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PREFACE

On connail un cerlain nombre de composés oxygénés du carbone,
parmi lesquels les plus imporlants de beaucoup sont l'oxyde de
carbone C.O el I'anhydride carbonique CO®, connus depuis long-
lemps.

Brodie, puis Berthelot, vers 1861, dans I'action de 'efMuve sur
Foxyde de carbone, oblinrenl plusieurs composés oxygénés du car-
bone conlenanl tous moins d'oxygéne que CO : aucun de ces
dérivés n'a été isolé avec cerlitude, Il n'en est pas de méme du
sous-oxyde C'0* oblenu par Dicls en 1906 el qui esk un corps par-
failement défini,

Nous avons laissé complélement de coté 1'élude des oxydes gra-
phitiques, car ces oxydes n'onl jamais élé oblenus complélement
exempls d'hydrogine; on les a considérés comme possédanl un
caraclére acide et Brodie, & qui esl due la découverte de ees acides,
les désignail sous le nom d'acides graphiliques : leur vérilable
nalure n'est du resle pas eonnue,

De méme nous n'avons pas eu & nous occuper de l'acide per-
carbonique CO*H dont l'anhydride G205 est inconnu.

Le nombre des Lravaux effectués au sujet de I'oxyde de carbone
el de I'anhydride carbonique est considérable et il nous edl élé
malériellement impossible de les passer lous en revue : nous avons
dd nous borner aux plus imporlants. Nous nous sommes surlout
atlachés & développer I'hisloire chimique el la toxicologie envisagée
au point de vue chimique.

Le sous-oxyde de carbone de Diels a ¢té trailé avee un cerlain
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4 H. COUSIN,
développement : on Lrouvera résumés l'ensemble des Llravaux
publiés sur ce corps inléressant.

L'étude des composés oxygénés du carbone comprend quatre
chapilres :

[

Sous-oxyde C'0! ¢l sous-oxydes de Brodie et Berthelot;

2 Oxyde de carbone:

d* Anhydride carbonique:

& Toxicologie de l'oxyde de carbone el de I'anhydride carbonique.

."-!-
LY
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COMPOSES OXYGENES DU GARBONE

(CHIMIE ET TOXICOLOGIE)

S Ry o
Vo= Rt
CHAPITRE | \i_:‘_]“ry

SOUS-OXYDES DE CARBONE

S0US-0XYDE C*0*

La découverle du sous-oxyde de earbone esl due 4 Ollo Diels el
Bertram Woll(*) qui oblinrenl ce dérivé en éludianl Iaction de
I'anhydride phosphorique sur I'éther diéthylmalonique. L'anhydride
phosphorique, agissanl comme déshydratant sur I'éther diéthylma-
lonique, peul enlever soil une, soil deux molécules d'eau : dans le
premier cas il y aurail formation d’anhydride malonique.

(I CIFCOC -0 = 2 + e 69 o,

On pouvail également supposer que la déshydratation irail plus
loin el que I'éther malonique perdrait deux moléeules d'ean,
() CH*COCI*R-2 0 = 2C*H 4- OC=C=CD,

[l résulte de I'étude des produits formés que la déshydralation se
fail, au moins parliellement suivant la deuxiéme formule, car c'esl
dans celle réaction que les auleurs onl pu préparer le sous-oxyde
de carbone C*O.

PREPARATION

Diels et Wolf utilisérent tout d'abord I'action de I'anhydride phos-
phorique sur I'éther malonique pour la préparation de 'oxyde C*0*;

(") Ber. chem. Ges., 30, 689,
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1 H. COURIN.

depuis, Diels el Meyerheim(') onl constaté que d'aulres élhers
maloniques, les élhers diméthylique, dibenzylique, diphénylique,
convenaienl également; enlin Pacide malonique lui-méme peul
élre emplové avee avanlage. Dans ce cas la réaclion est la
suivante :

CHHCOOHE-2HIO = OC=G=00

En réalité la réaclion est plus complexe, car une parlie de l'acide
malonique esl décomposée en acide acélique el gaz carbonique qui
sont facilement éliminés.

CHYCOONH® = CH*-C0O'H + GO

Les auleurs se sonl [inalemenl arrélés au procédé suivant (¥) : 200
d'acide malonique pulvérisé el desséché avee le plus grand soin
sonl mélangés an morlier avee 40# de¢ sable de mer calciné; on
desséche de nouveau, puis immédiatement avanl de procéder & la
préparation, le mélange est agité dans un flacon fermé avec 200
d'anhydride phosphorique. Le loul esl inlroduil aussi rapidement
que possible dans un grand ballon & dislillation relié avee une
colonne a dessécher garnie de chaux vive, ce qui a pour bul de
relenir 'acide acélique el le gaz carbonique; celle colonne commu-
nique avee un réeipient placé dans air liquide. On fail alors dans
toul l'appareil le vide aussi parfail que possible el quand la pression
est deseendue a 0,1 & 0"=,2 on chaufle le ballon vers 140°-150° au
moyen d'un bain d'huile : la tempéralure esl mainlenue pendant
toule la durée de I'opéralion. Le mélange devienl jaune puis brun
el bientdol on ohserve un dégagement de gaz. Au boul de Llrois
quarls d’heure on interrompl P'opération el le récipient qui élail -
plongé dans lair liquide, exaclemenl fermé a4 I'une de ses extré-
milés, est mis en communicalion avec un lube en U refroidi d — #0°
par un mélange d'aleool el d'air liquide.

Dans le récipienl il y avail une masse colide formée de gaz carbo-
nigque el de sous-oxyde de carbone, tous deux solidifiés; on laisse le
toul se réchanller lentement; COY, plus volalil, distille dabord el
n'esl pas condensé dans le réeipienl & — 40 landis que le sous-
oxyde esl liquélié dans ce vase.

Ainsi prépard le produil retienl en solulion une petite quantilé

'} Her, ehent, Ges., 40, 350,
" ke el Buovnena, Ber, eliem, Ges,, 44, 85 : Diees el Mevenness, 40, 350,
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CONMPOSES OXYGENES DU CARBONI. i
de gaz carbonique + on le purifie par une ou deux rectificalions en
laissant perdre chaque fois les premiéres porlions des gaz; le sous-
oxyde est liquéfié dans un vase refroidi & — 20° par un mélange de
glace et de sel.

Le corps ainsi oblenu est tout & fail pur : le rendement a pu élre
Elevé a B ou 6o de sous-oxyde de carbone pour M d'acide malo-
nique, soil 18 & 20 pour 100.

Récemment Staudinger el Klever(') onl indigué une réaction dans
laquelle il y a formation de C*0%. Le sous-oxyde C'O* Lraité par le
brome donne le dibromure de malonyle dibromé GO Br—GBrt—C.0 Br.
Celui-ci, en solulion élhérée, Lraité par le zine en poudre, redonne
le sous-oxyde CO=(C=C0.

PROPRIETES PHYSIQUES (%)

Le sous-oxyde de carbone conslilue un liquide incolore, réfringenl
el Lrés mobile: il posséde une odeur vive rappelant 'acroléine ou
Vessence de moularde; il agil violemment sur les yeux el les organes
respiratoires; ses vapeurs provoquenl la sulfocalion. Il boul 4 7
sous la pression de 761" mais la lension de vapeur esl considé-
rable a des lempératures bien inférieures. Son poinl de fusion est
— 107 —108%; elle a pu &lre prise au moyen d'un lthermomélre &
penlane; solidifié il conslilue une masse formée de erislaux rayon-
nés. La densité admise par Diels est 1,11; la moyenne de neuf déler-
minalions a élé de 1,1118. La clispm'ﬁinn moléeulaire & 00 est 166,

PROPRIETES CHIMIQUES ()

Le sous-onyde de carbone esl slable a Lrés basse lempérature, el
cela d'autant plus qu'il esl plus pur; déja vers 0° il subit des
transformations d'aulanl plus marquées que la lempérature est plus
levée, A 15 au bout de un ou deux jours le liquide, d'abord inco-
lore, devienl jaune, puis il se forme des flocons jaunes, se Lransfor-
mant en une masse solide rouge; nous reviendrons plus loin (voir
page 12) sur ces produils,

() Her. chem. Ges., 41, W07,
{*) Ber. chem, Ges,, 39, 603 40, 760 : 44, 83,
() Ber, ehew. fGes,, 30, G6: 0. 361,
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Le corps amené & I'élal gazeux el chauflé dans un lube esl
décomposé avee formalion d'un anneau semblable aux anneaux
dCarsenic.

Chauflé dans un lube seellé, il se polymérise rapidement el I'éle-
valion de température est lelle que le Lube lail explosion.

Composition('). — La composition du sous-oxyde de carbone a
¢1é fixée soil par I'analyse ¢lémenlaire, soil par des délerminalions
eudiométriques : les chillres trouvés ménent 4 la formule C10%

La densilé de vapeur prise avec des précaulions spéciales par la
méthode d'Holfmann, donne D=2.555, ce qui correspond au poids
moléculaire 68,18 : calculé pour C* 0?68,

FONCTION CHIMIQUE ()

L'ensemble des réaclions du sous-oxyde de carbone monlrent que
ee corps n'esl aulre chose qu'un anhydride malonique. L'eau le
transforme en acide malonique par une réaclion inverse de celle
de sa formalion. Avee 'aniline il y a formalion de malonanilide
CIP{COAzHCHE)®; avec le gaz chlorhydrique, on a le chlorure
de malonyle CH* (COCI)?, avee l'ammoniaque de la malonamide
CHYCOAzH%® Trailé par le brome, il fixe 4 Br pour donner un
dibromure de malonyle dibromé COBr-CBr*-CO Br,

Le sous-oxyide de carbone, quoique élanl un corps non saluré, ne
‘monlre qu'une tendance assez faible & former des produits d'addi-
tion ; cependant Diels el Lalin{*) onl pu préparer des eombinaisons
de C70* avee l'acide formique el l'acide acélique.

Dévivé formique. — L'acide formique réagil avec lrop d'énergie
sur le sous-oxyde de carbone pour que la réaction puisse élre effec-
luée par simple mélange : ¢’esl pourquoi les auleurs onl fail réagir
lacide formigque sur une =olution de C*O* dans l'anhydride sulfu-
reux liquide et mainlenu vers — 40" & —50° Dans ces condilions
la réaclion esl modérée el, aprés un contacl de vingl-qualre heures,
le mélange maintenu & (" laisse, aprés évaporation du dissolvant el
traitement convenable, une masse cristalline blanche. Ce corps a
pour formule CEHAO®; T'ean le décompose avee formation d'acide

("} Ber. chem., Ges,, 39, 604,
(*y Ber. chem. tes., 39, GOG,
(M Ber, chem. Ges., §4, 3426,
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COMPOSES OXYGENES DU CARBONE. 9

formique el d’acide malonique. 11 fond vers 78 en un liquide qui se
colore forlemenl sous I'aclion de la chaleur el bientdl il se dégage
un gaz; quand tout dégagemenl a cessé, il reste un résidu formé
essentiellement d'acide malonique. Le gaz esl de oxyde de earbone.
On a done

CrHYO' = 200 + CHYCOOID®

[l y a égalemenl formalion de sous-oxyde de carbone el d'acide
formique, qu'on oblienl pluldl dans les condilions suivantes : le
dérive distillé sous la pression réduile de 10m® est décomposé sur-
loul en sous-oxyde de carbone el acide formique

(2} C*HY'O! = (207 4 2H.CO'H

On pourrail supposer, d'aprés le premier mode de décomposition,
que c'est un anhydride mixle malonique el formigque ayanl par
exemple la formule suivante CH? (CO-0OCHO); mais la deuxiéme
réaction indique qu'il conlienl encore le squeletle du sous-oxyide
de earbone de sorte que Diels el Lalin lui altribuent la formule
suivanle qui explique la deuxiéme transformalion

COO S cc=c ENOH s co=0=CO +2HCOON
Dérivé acétique, — La préparation csl analogue & celle du dérivé
formique. Il n'a é1¢ oblenu que sous forme de sirop. C'est un corps
trés instable; maintenu dans le vide a la lempérature ordinaire il se
décompose en donnanl de Panhydride acélique el laisse un résidu
sirupeux qui Lrailé par 'eau s'échaulle el donne lacide malonigue.
Les auleurs pensenl que ce résidu esl le monoanhydride malonique

GHYZ B2,

Ills continuent du reste I'élude de ces dérives,

CONSTITUTION

M. Diels, s'appuyant sur 'ensemble des réaclions du sous-oxyde de
carbone, attribue a ce corps la formule de conslilution CO=C=C0
rapprochant ee dérivé du nickel Létracarbonyle

C
K
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1] H. COUSIN.

De fail, les deux corps se ressemblent beaucoup par l'ensemble de
leurs propriélés,

Peu de lemps aprés la publication de la premiére nole de Diels,
Michaél (') se basant sur les fails observés dans la déshydratation de
certains corps analogues & 'éther malonique, mit en doute la formule
de conslilulion adoplée par Diels. On peul, d’aprés Michaél, supposer
que la déshydratation ne se fail pas d'une fagon symélrique cl
admellre qu'on a les réaclions suivanles:

i C-0CH I W

LA COOCHH - N N,

WGl Ggocae = HCZ S0 — c¢>0
co Co

de sorte que le corps de Diels deviendrail la laclone de I'acide
f-oxypropiolique OH-C=C -0 H,

Diels(*) mainlient sa formule de conslitution en s'appuyant sur les
considéralions suivanles, Le sous-oxyde de carbone bout & 7
Facide propioliqgue a 154 : T'acide g-oxypropiolique, inconnu
du resle, si on admet les faits observés pour les acides analogues,
devrail avoir une lempérature d'ébullition encore plus élevée; la
lactone de cel acide, sans qu'il =oil possible de préjuger quelque
chose de préeis sur le point d’ébullition, devrail certainement dis-
Liller & une lempéralure supérieure a 7° ;

Enfin, d’apris Diels el Blumberg (), la valeur de cerlaines cons-
tanies opliques permel de choisir définitivement entre les deux for-
mules. Il résulle des recherches remarquables de Brihl, qu'il y a
une cerlaine relation entre quelques propriétés opliques (réfraclion
moléeulaire el dispersion moléeulaire) des combinaisons organiques
el le mode d'anion des élémenls dans ces corps. Les propriélés opli-
ques d'un corps dépendent notamment du nombre des liaisons don-
Iiles ou Iriples des alomes de carbone,

En partant des idées de Brihl, on peul délerminer par le calcul
la valeur de la réfraction moléeulaire el de la dispersion moléculaire
du sous-oxyde de carbone, suivanl qu'on admel la formule de Diels

favec deux doubles liaisons), ou eelle de Micha#l (avec une triple
linison).

(Y Bee, eliem, Gies., 100G, 38, 1014,
(2) Her. chem. Ges,, &40, 5K,
(%) Ber. chem. fes., 81, 82,
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COMPOSES OXVGENES DU CARBONE, H

On oblient ainsi les valeurs suivantes :

Formule Diels . . , . . . 15,49 0,740
— Micha#l., . . . . 13,57 0,435

Réfraction moléculaire, —a (Y.
|

On voil que les chiffres sonl nolablemenl différents, surloul pour
la dispersion moléculaire,

Diels et Blumberg onl done élé amenés & délerminer la réfraction
moléculaire el la dispersion moléculaire du sous-oxyde de carbone
en partant celle lois des données de 'expérience (indices de réfrac-
lion pour les raies 2, D, v el densilé de C?0?),

lls onl Lrouvé ainsi

Réfraction moléeulaire . . . . . . . . 16,52 4 16,69
v amt et = e 0, TG O 0 RG2

chillres s'accordant avee I'hypothése des deux doubles liaisons (for-
mule de Diels),

La formule de Diels parail done bien élablie.

Diels el Blumberg (*), en réponse a quelques objeclions failes par
Michaél (?), ajoutenl & leurs arguments les considéralions suivanles :
le sous-oxyde de carbone posséde une grande analogie avee le
keléne oblenu par Wilsmore el Stewarl (), puis par Staudinger et
Klever(®).

Le keténe C2H*O a pour formule de conslitulion CH!=CO, for-
mule parfailement élablie, et non CH = (= O 1.

Le sous-oxyde de carbone peul done étre considéré comme un
ilicarbonyle méthane CO=C=C0O, le keléne étani le monocarbo-
nyle méthane CO=C=H* L'aclion du brome =ur le sous-oxyde de
carbone et la régénéralion du sous-oxyde de carbone en parlant du
dérivé malonigque CO Br- CBr*— CO Br (voir page 7). s'accorde mal
avee la constitution de Michadél.

Il n'y adone aucune raison pour adopler celle formule basée
exclusivement sur des vues théoriques.

(") v — o représente la dispersion moléeulaire pour la raie rouge (a) el bleue
() de 'hydrogine,

(®) B-r. chem. Ges., 44, 1233,

(*) Ber, elewm. Ges., 41, 925,

(%) J. chem, Soe., 1008, 84, 1000,

(%) Ber, ehem, Ges., §4, W01,
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12 Il. COUSIN.

POLYMERES ET PRODUITS DE TRANSFORMATION
DE C*O*(Y)

A la lempéralure ordinaire, le sous-oxyde de carbone se transforme,
au boul de 24 heures, en une masse de couleur rouge foncé,
amorphe. Sile sous-oxyde de carbone esl maintenua 0°, la transfor-
malion ne se fail pastoujours ; il est probable que des traces d'impu-
relés jouenl un role dans eelle réactlion : vers 15-17°, la transforma-
lion a tonjours lieu. Le corps récullant est une masse solide, facile i
pulvériser, donnanl avec I'eau des solutions rouge éosine lrés fon-
cées. Les analyses montrent que ¢'est un polymére ou un mélange
de polyméres de G20 Le ou les polyméres du sous-oxyde de car-
bone atlirent lhumidité avec énergie, de sorle que, dans les analyses,
on lrouve Loujours de peliles quantilés d'hydrogéne. De plus, quand
on les dissoul dans I'ean, il y a dégagement de gaz carbonique, di
probablemenl a la formalion, sous l'influence de I'ean, d'acides com-
plexes perdant facilement CO?,

Les polyméres soumis & l'action de la chaleur donnenl des pro-
duils gazeux, parmi lesquels il est facile de caraclériser l'oxyde de
carbone, le gaz carbonique el le sous-oxyde C*O% Le résidu esl
conslilué par une masse noire conlenant 84,15 pour 100 de carbone,

Aetion de la ehalewr sur G0 — Quand on soumel le sous-
oxyde de carbone & 'aclion de la chalear, les résultals sonl diflié-
renls : il y a dégagemenl de gaz conlenanl CO el CO* el formalion
d'un résidu solide renfermant des oxydes de carbone plus riches en
carbone que le sous-oxyde €0 Ce résidu esl partiellement so-
luble dans I'eau en donnant des liqueurs brunes ; il y a produclion
de produils analogues pendant la transformalion sponlanée d'une
certaine quantité (1 a 3¢) de C* 0%, car la chaleur dégagée esl assez
forle pour provoquer la formation du résidu brun, Aucun produil
défini n'a pu étre isolé.

Diels rapproche les produils formés dans celle réaction des corps
obtenus par Brodie et par Berthelol dans I'aclion de 'effluve sur
l'oxyde de earbone, produils donl nous dirons quelgques mols,

(') Ber, chem. Ges., 30, 601; 40, 361,
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SOUS-0XYDES DE BRODIE. — SOUS-OXYDES DE BERTHELOT

Daprés Brodie (') l'oxyde, de carbone CO soumis & l'action de
l'efMluve électrique éprouve une dimination de volume : il y a for-
malion de gaz carbonique et sur les parois du lube il se forme un
dépdl transparent de couleur rouge brun; ce corps esl soluble dans
'ean el donne une solulion de réaclion acide.

Il ¥ a formalion d'un corps n'olfrant pas une composition cons-
tanle, car celle-ci varie suivanl les préparalions @ d'aprés Brodie, les
corps oblenus appartiennent & une série homologue dont les lermes,
formés Lous d’oxydes du carbone, différenl I'un de I'aulre de CO ou
#nCO. Brodie a pu démontrer I'exislence des lermes CHO? ol CFOY
correspondant dans la série des carbures au crolonyléne CYH® et au
valéryléne CHIIR.

Berthelol (), quelques années plus lard, a vérifié les données ‘de
Brodie en ce qui concerne oxyde C:O% Il admel que ce corps est
formé d'aprés la formule

00 = CO 4 CHO2,

D'aprés Berthelol, cel oxyde CHO? est amorphe, trés soluble dans
I'eau et dans 'aleool, insoluble dans I'éther: il donne avec le nitrate
d’argent, 'acélale de plomb, I'ean de baryle, des préeipilés bruns
amorphes. Chauffé dans une almosphére d'azole vers 300-2000, il se
décompose en donnant volumes égaux de CO el CO?, c'est-d-dire les
éléments de l'anhydride oxalique C?0%; il resle comme résidu un
corps brun ayanl pour formule C*0O?

3C'OF = 2(CO 4 COY 4 C*O#

Cel oxyde est décomposé a plus haute température avee formation
d'un charbon encore oxygéné : Berlhelol rapproche la formalion de
ces corps de la deslruclion pyrogénée des carbures d’hydrogéne el
des oxydes mélalliques.

Il est probable que, parmi les corps obtenus par Diels dans la
transfurmation du sous-oxyde de carbone C*0% on pourra caracté-
riser des dérivés analogues & ceux de Brodie el Berthelol.

(1) Lieb. Ann., 168, 270; Proc. Roy. Soc., 34, 245,
*) Ann. Chim. Phys., (5), 10, 72; Bull. Soe. chim., (%), 26, 101.
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CHAPITRE 11

OXYDE DE CARBONE

Historique. — L'oxyde de carbone a été découvert par de Las-
sonne ('), qui l'oblint en calcinanl 'oxyde de zinc avec du charbon,
puis par Priestley (*). La formalion d'un gaz combuslible dans la
calcinalion de certains oxydes mélalliques avee du charbon élail
considérée par Priestley comme un argument sérieux en faveurde la
théorie du phlogistique, car dans ces condilions, d’aprés les idées
de Lavoisier, on devail oblenir du gaz carbonique, gaz non combus-
Lible. La vérilable nalure du produil obtenu par de Lassonne el par
Priestley ful reconnue en parlie par Woodhouse (*), puis par
Cruikshanks (4). Cet auteur démonlra que les oxydes mélalliques qui
supportent la température du rouge donnent, quand on les calcine
avec du charbon, non seulement du gaz carbonique, mais de plus
un gaz combustible; que la proporlion de ce dernier composé élail
d'aulant plus forte que loxyde élail plus difficilement réductible. 11
reconnul ¢galemenl que le gaz combustible devail élre considéré
comme un dérivé oxygéné du carbone, moins riche en oxygéne
que le gaz carbonique. Ce nouveau composé regul le nom d'acide
carboneux, puis plus lard celui de gaz oxyde carbonique ou d'oxyde
de earbone.

Celle découverle ful eonlirmée par Guylon, puis par Clémenl et
Desormes (%), qui éludiérent les principales propriélés de 'oxyde de
carbone.

(") Mém. Aead, Paris, 1776

4 Chem. Ann. von Crefl,, 2, 356.

Yy Annalen der Chem, von W, Gilbert, 8. M,
Y Ann, Chim. Phys., 38, 310,

(%) Anm. Chise, Phys., 39, 20-04,
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COMPOSES OXYGENES DU CARBONE. 15

Etat naturel. — L'oxyde de carbone peul, dans certaines circon-
slances, exister 4 I'étal de traces dans I'almosphére.

Draprés de Saint-Martin (') air des grandes villes contiendrail nor-
malement une quanlité extrémement faible d'oxyde de carbone.
due aux combuslions, aux foyers industriels, aux fuiles du gaz
d'éclairage.

La présence de l'oxyde de carbone a élé constalée dans les gaz
volcaniques. Moissan (%), en faisant I'analyse des gaz provenant des
lumerolles du Mont-Pelé, a pu reconnaitre la présence d'une certaine
quantité de CO (1,6 p. 100).

Les recherches d’Armand Gaulier (%) sur la nalure des gaz oble-
nus dans la calcinalion au rouge des roches primilives pulvérisées
permettent d'expliquer la présence de l'oxyde de carbone dans les
gaz volcaniques. L'eau provenant soil de 'hydralation, soit de la dé-
composilion de certains silicales réagit surles sels ferreux contenns
dans les roches el les oxyde avec mise en liberlé d’hydrogéne: en
méme lemps le earbonale ferreux est décomposé avee dégagement
de gaz carbonique; celui-ci, réduil par'hydrogéne, donne de I'oxyde
de carbone. Il est vraisemblable que les gaz éruplils onl élé soumis
it des réactions analogues.

MODES DE FORMATION

Les réaclions dans lesquelles il peul se former de I'oxyde de car-
hone sonl exlrémemenl nombreuses el nous nous hornerons i
signaler les principales. On oblienl de 'oxyde de carbone :

Dans la ecombustion incompléle du carbone: dans ces condilions
il est Loujours mélangé d'une certaine quantilé de gaz carbonigue
ou d'autres produils provenant de 'air si la combustion esl faile au
moyen de I'air. La vapeur d’eau passant au rouge sur du charbon
donne de l'oxyde de carbone el de I'hydrogéne; il en est de méme
dans la dissocialion du gaz carbonique sous l'influence de la cha-
leur ou de I'étincelle électrique : nous reviendrons sur ces fails 4
propos de CO*

Yy €. R, 126, 1037,
(* Bull. Soe. Chim., (5, 20, &37.
] Rull, RBoe, Chim., ITI}I_ 29. 1™,
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|6 M., COUSIN.

Quand sur du charbon porlé au rouge on fail passer un couranl
de gaz carbonique il y a formalion d'oxyde de carbone.

COo*4C = 2C0

Si le courant d’anhydride carbonique esl lenl el si la couche de
charbon est suffisammenl longue, la lransformalion peul élre com-
pléle. D'aprés Dubrunfaul celle transformalion ne serait possible
qu'en présence d'une lrace d'humidilé; Dumas (') a conlesté ces
conclusions el a conslalé que CO* parfailement sec passanl sur du
charbon privé d’hydrogéne pouvail élre Lransformdé en CO.

L'hydrogéne, lhydrogéne sulfuré réagissanl au rouge sur le gaz
carbonique, le réduisent avec formation d'oxyde de carbone. De
méme un grand nombre de mélaux réduisent CO* & la tempéralure
du rouge avee formation d’oxyde de carbone : il en est de méme dans
'action du charbon, de cerlaing mélaux, sur les carbonales. Nous
reviendrons du resle sur ces réaclions & propos du gaz earbonique.

Quand on chauffe & des tempéralures élevées les oxydes métal-
liques avec du charbon, la pluparl de ces composés sont réduils, en
donnant un mélange d'oxyde de carbone et de gaz carbonique : avee
les oxydes facilemenl réduelibles {CuO par exemple) on oblient sur-
tout CO*; avec les oxydes diflicilement réductibles (Zn0O, Fe*0, il
vy a surtout formalion d'oxyde de carbone. Les oxydes alcalino-ter-
reux nesonl réduils parle carbone qu’a la température du four élee-
trique, mais dans ces condilions un excés de carbone s'unil an mé-
tal pour former un carbure : il y a dégagement d'oxyde de carbone.

Ca0 + 3C = CO <+ CaCy

En présence d'un excés de chaux, celle-ci a4 la température de
fusion agit sur le carbure avec formation de CO (Moissan) (*).

CaC? 4 2Ca0 = 3Ca + 2CO

L'oxyde de carbone se forme dans une foule de réaclions reposant
sur la réduction de dérivés oxygénés par le charbon : c'est ainsi
quil y o dégagement de CO dans la préparation industrielle du
phosphore, des métaux alealins, du fer, du zine, du nickel, ete.

On oblient également CO dans la décomposition par la chaleur

Yy €. R., 75, 811,
(") Bull, Soe. chim., (3), 27, 663,
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COMPOSES OXYGENES DU CARBONE. 15

ou par différents réaclifs des mélanx carbonyles (nickel carbonyle,
fer earbonyle'.

L'oxyde de earhone se forme dans un grand nombre de réactions
oblenues en parlant de dérivés organiques. Dans Ia distillation séehe
des malitres organiques il y a formation de CO. Lalcool clhyligque
C2HO chaullé vers 8000-8200 est 'alord décomposé en aliléhvde el
hydrogéne, puis aldéhyde CHI'O est détrnil avee formalion e
CH* + €O (Ehrenfeld) ().

Bone et Smith (*), dans la décomposition de Faldéhyde formique
CH*O, entre 1007 el 1125°, onl oblenu de Uhydrogine el de Poxyide
de carbone.

On doil & Sabalier el Senderens (%) des recherehes Lrés importanles
sur la décomposition des divers aleools a4 lempéralure peu élevée
par l'action calalylique des mélaux divisés, Avee le cuivee réduil In
décomposilion des aleools primaires commence & 2000 avee forma-
lion d'aldéhydes el d’hydrogéne; an-dessus de 3000 les aldéhydes
sonl décomposés cux-meémes en oxvde de carbone el earbures en
(=1, Avec le nickel réduil, plus actlif, on obtienl déjia a 150" les pro-
duils de décomposilion des aldéhydes. Senderens (*), dans Iaelion
des calalyseurs déshydratants sur différents produils réagissanl
des lempératures convenables, a observé la formation de CO dans
la décomposition d'un grand nombre de corps (acide acélique, acé-
tone, oxalale d'éthyle, ele.).

Il y a formalion d'oxyde de carbone dans la combuslion incom-
pléte des malieres organiques (gaz {'éelairage. décomposilion explo-
sive des carbures). Quand la combustion du celluloid se fail en
presence d'une quanlilé doxygéne insuflisanle, il y a production
d'oxyde de carbone accompagné d'aulres gaz loviques, lels que
acide eyanhydrique, composés oxygénds de Pazole (Will) (7).

IIn grand nombre de subslances organiques soumises i 'anelion
des déshydralanls sonl décomposées avee formalion Jd'oxyde de
carbone; quelques-unes de ces réaclions onl G186 signalées depuis
longlemps : on doil a Bistrzycki et V. Siemiradzki (%) une revue

(M o peakt, Chewm., (2), BT, 49,

() . vhem. Soec., 8T, 10010,

" Bull. Sue. chim,, (1), 28, 150, 711.
(Y Ml Soc, chim., (§), 3, 821,

(% Ztsehre, angew, Chese., 49, 1077,
() Ber, chem. fes., 39, 51,
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Is 1. COUSIN,

d'ensemble des réaclions dans lesquelles il y a séparalion d'oxyde
de carbone en parlanl des dérivés organiques, Lravail donl nous
pouvons extraire quelques données inléressanles,

Ces reaclions peavenl @lre ramendes d quelques-unes donl nous
ne cilerons que les prineipales.

I Séparalion de CO aux dépens de Facide Tormigque el de ses
dérives immédials. Doebereiner (') le premicr a conslalé en 1821 gue
Facide Tormique on les formiales brailés par acide sullurique con-
cenlré claienl décomposés avee dégagement d'oxyde de earbone,

H.COGH = PO 4 L0

Liacidhe sullurique peal élee remplacé par d'aulbres déshydralanis,
chlorure de soulre, perchlornre de phosphore, chlorure de thio-
nyle, ele.

L'action e la chalewr seale penl du resle elfectuer une véaclion
nm (*) onl conslalé que
Facide Tormigque chaullé pendant 8 heures & 101600 subissail une
décomposilion analogue 4 eelle signalée ci-dessus: il en est de
meme pour beaveoup de dévives formiques, ¢ther méthyligue,
¢lhers formigques de la glyedrine (Lorin) (Y), formamide, qui, chauflés
ou Lrailés dans des condilions convenables. donnent de Poxvde de

analogue : ¢'esl ainsi que Engler el Grin

carbone.

A ces muoides e formation nous pouvons rallacher les réaclions
donnanl naissance a de 'oxyde de carbone anx dépens des eyanures
ou ferrocyanures alealing trailés par Vacide sulfurique. Avee le fer-
roeyvanure de polassivm. par exempic, on a loul d'abord In réaclion
suivanle :

FreiCGAnf K o DS001E = S0VFe 4 2800VK* 4 66 Azl
¢'esl-dedive formation d'acide eyanhydrigque, mais celui-ci, qui n'esl
sulve chose que le nilrile formique, est hydrealé, lixe 2H:0 pour
donner Tacide formique que Tacide sulfurique  décompose en
110 - CO, de sorle que la véaction finale peut élee formulée

FelGAzFKS + 61RO 4+ 6500 = SO Pe 4 2500KE 4 3504 Az11 - 600

20 Les a-oxyacides Leailés & chaud par acide sallurique sonl

("1 SenwEGGERMEINECKES. J. L Clidie, ol Plygs., 32, 06,
(¥ flee. el Ges., 30, 2o,
(6, he., B2, 629, TH.
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COMPOSES OXYGENES DU CARBONE. 1
décomposés en aldéhydes, CO et H2O, Celle réaclion a 6#1¢ dludide
d'une fagon systémalique par Erlenmeyer '), qui a conslalé que les
a-oxyacides élaient décomposés en aldéhydes el acide formique dans
Faction de P'acide dilué; avec I'acide concentré on oblienl les pro-
duits de la déshydralation de lacide formigue, ¢'est-g-dire H*0 + CO.
Depuis, eelle réaction a é1é éludiée avee un grand nombre d'acides
el par différents auleurs, C'esl ainsi qu'on a conslalé la formalion
doxyde de carbone avee les acides malique, larlrique, citrique,
lactique.

Avec l'acide laclique, par exemple, on a :

CH*-CHOHI-COH = CHP-CHO 4+ CO 4 1120

d0 L'acide oxalique el beaucoup de ses dérives, lrailés soil par la
chaleur, soit par les déshydralanls, donnent de 'oxyde de carbone
(Ditbereiner) (*).

CHHEOY = G2 4 G0 4 1120

Il en est de méme de Péther oxaligue chaullé avee Uéthylale de
sodium, de F'oxamide Lrailée par Vacide sullurique.

b Beaucoup daulres dérivés organiques (combinaisons zdicar-
bonylées, acides Lerlinires, eerlains aldéhydes ou acélones) peuvent
également dlre décomposés avee dégagement d'oxyde de carbone.

La formation d'oxyde de carbone a élé encore observée dans
quelques cas.

On emploie souvent pour absorber M'oxygéne un mélange de pyro-
gallol et de polasse : dans celle réaction qui repose sur 'oxydation
de I'acide pyrogallique, il se dégage une pelile quanlité d'oxyde de
carbone, ainsi que I'a reconnu Calvert (*); il vy a formalion de
2 pour 100 environ de CO pour 100 parlies d'oxygéne.

Cloiz puis Boussingaull (*) onl conlirmé ce fail.

Iaprés Thomas (*) la présence d'un grand excés de polasse a
pour but de diminuer la proportion de CO.

L'acide gallique, le tannin, en présence des alealis el de I'oxygéne
donnenl également des traces de CO.

(') Bev, chem, Ges., 40, Gih: 1§, 1319,

(%) Senweicaens. S, L Chem, v, Phys,, 416, 106,
" €. i, 67, 835

(Y C. K., 57, %85,

(*) Chem. N, 35, 101,

Composés oxygénés du carbone (chimie et toxicologie). Thése présentée au ... - page 21 sur 115


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1909x02&p=21

20 . COUSIN,
Desgrez (') a monlré gue le chloroforme Lrailé par la polasse
aqueuse a froud forme une cerlaine quantilé d'oxyde de carbone.

CHCF 4 3k0OU = CO 4 3KCI 4 200

En l'absence d'eau il n'y a pas dégagement de C0O. La lumiére
solaire, la chaleur aclivent la décomposilion. Le bromoforme, moins
soluble, est décomposé plus lenlemenl; iodolorme, insoluble, n'est
pas décomposé: le chloral donne la méme réaction que le chloro-
forme, mais plus rapidemenl. Ces réaclions sonl imporlanles au poinl
de vae de la recherche I.n-xic-nlngiqm-. e 1’!:1\:}':](: de carbone,

Enfin nous signalerons, pour lerminer, une réaclion assez curieuse
signalée par Auger(*).

On emploie depuis quelque lemps en thérapeutique sous le nom
d'ean fuoroformée une solulion aqueuse de fluoroforme CFH,
Auger, examinanl un de ees produils, constala qu'il ne contenail pas
de fluoroforme, mais bien une trace d'oxyde de carbone. Cela lient
au mode de ;u'{‘.[mrﬂliun du NMuoroforme : on a conseilié de faire
réagiv sur le Muorure d'argent Agl, liodoforme CHI* en présence
de l'eaus or, dans ces comdilions, il n'y a pas lormation de fluoro-
forme : eelui-ci esl décomposé par U'eau avee Tormation d'oxyvde de
carbone el d'acide 1 uurh:rdriq e,

GHE - 3AgF 4+ RO = GO+ 3Agl 4 SHF

L eau soil disanl fluorolformée peul done ne pas conlenir lrace de
ee corps, clne Lenir en dissolulion qu'une trace d'oxyde de carbone.

PREPARATION

Parmi les modes de formation de 'oxyde de earbone, quelques-uns
<ont ulilisés pour la préparation de ce corps : les proeédés sont du
resle Lees différents, suivant qu'on prépare Foxyde de earbone dans
les laboratoires ou dans un but industriel.

Dans les laboraloires, on ulilise généralement les réaclions sui-

vitnles @
I+ Décomposition de Lacide oxalique par Facide sulfurique.

iy ¢, K., 125, TRD,
(#) Mall. Soe, chim., (4). 3. T,
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Dans un ballon de 500-% on introduit 400s d'acide sulfurique ron-
cenleé el Gl d'acide oxaligque, puis on ehaufle : acide oxalique =e
dissout et bientdl il est décomposé en CO* 4 CO. Pour relenir |
gaz carbonique on fail passger le mélange gazeux dans un lavenr i
polasse, puis on recueille GO sur la euve & ean @ si Fon veol avoir
le gaz sec, on le dessiche avee de la ponee sulfurique el on recueille
sur la cuve i mercure.

Pour avoir 'oxyde de carbone pur, il est préférable de faive passer le
mélange gazeux dans une solution chlorhydrique de ehlorure eui-
veeux qui absorbe (10 senlement : en chanfant celle solulion, on
aura I'oxvde de carbone Lol & fail por.

Chevrier ('), pour transformer le gaz carbonique enoxyde de ear-
bone, conseille de faire passer le mélange CO 4 CO' =ur une
eolonne de charbon porlé au rouge : on oblienl ainsi une dose
doxyde de carbone triple avee le méme poids d'acide oxalique,

Senderens (%) a donné récemment un procédé qui permel d'uliliser
pour la préparation de CO. Taclion de la chaleur senle sur Pacide
oxalique : il suffit de chaulfer vers 9°, cel acide mélangé d'alumine
o de sulfale d'alumine sees. subslanees agissanl comme calalyseurs
déshydratants, pour oblenir un dégagemenl régulier de O 4 20
on évite ainsi la volatilisation partielle de Pacide oxaligne sons
I'netion de Ia chaleur seule.

2 On ulilise quelquefois la décomposition de Facide Tormigue on
des formiates Lraités par acide sulfurique : ee proeddé donne un
produil leés pur, mais il esl pen employé 4 canse du prix élevé des
produils formigues. Lidof (%) oblienl €:O (rés pur en chanffanl un
mélange de formiale de sodium, anhydride phosgphorigque el sable.

@ Un proedddé sonven! emplové consiste i ehaufler dans un ballon
du ferrocyanure de polassium eristallisé el desséché avee 8 o
1 fois son poids d'acide sulfurique coneentré. Ce proeédé a élé
indigué par plusienrs auleurs  Fownes (Y), Grimm et Ramdohr( |
D'aprés Grimm el Ramdohr le gaz peul conlenir une pelile gquan-
lité de gaz carbonique. d'acide eyanhydrique el méme danhydride

) G, 80, 1N,

(5 el Soe. chim.. (b 3, R

4 dawein, Soe, pligs, ebion £ 36, $a,
9 Livh, dnn,, 48 3%,

% Lieh, Anwn. 98 197,
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2 H. COUSIN,
sulfureux, si on porle & une tempéralure un peu trop forle; on éli-
mine ces impurelés par un lavage dans une solution alealine.

4 On a égalemenl proposé de faire passer un conranl de CO?* sur
du zine porté au rouge (Noack) ("), ou de chaunffer modérément
un mélange de 1 parlie de poussiére de zine avee 5 parlies de craie
{Schwarz) (2).

o Préparation industrielle. — L'oxyde de carbone esl souvenl
employé comme combustible dans la métallurgie de cerlains
métaux, dans la verrerie el dans beaucoup d'opéralions.

Dans ce eas pour obtenir le combustible gazeux on ulilise la
réduelion du gaz earbonigque par le charbon porté au rouge : pour
cela on fail passer un courant d'air & lravers un foyer contenanl du
coke porlé au ronge sous une cerlaine épaisseur: dans le voisinage
de la grille la combustion esl compléte, il se forme du gaz carbo-
nique qui au contact du charbon porlé au rouge est réduil avee
formalion d'oxyde de carbone. Le gaz combuslible ainsi oblenu esl
naturellement souillé d'azote et d'aulres impurelés; néanmoins il
donne de Lris hons résullats, ear ¢’est un combuslible exempl de
cendres,

On ulilise égalemenl, comme combuslibles, les résidus gazeux,
riches en oxyde de carbone, provenant des hauls fourneaux. Nous
reviendrons du reste sur ces fails a propos des emplois de CO.

PROPRIETES PHYSIQUES

L'oxyde de carbone esl un gaz incolore, inodore, sans saveur;
il brile au conlact de I'air avee une flamme blea elair pour
former de Panhydride earhonique CO*; il n'enlrelienl pas la com-
lislion.

Sa densilé par rapporl @ Pair est 0,9675-0,96799 (von Wrede|.
0.96716 [Rayleigh) (%) : la densilé théorique par rapport & hydro-
gene esk e Un litee & 0F el 7607 pése 1o 2504,

Sufubdité, — Lloxvde de earbone esl trés pea soluble dans 'ean :

Yy Ber. vhem, Ges., 18, Th.
%) Ber. ehem. Ges. 49, 1141,
Y Peon, Roy. Soe,, 82, 204,
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COMPOSES OXYGENES BU CARRONE, 2
d'aprés Bunsen ('), on peul représenter le coeflicient de solubilite par
la formule suivante oblenue par interpolation

0= 0, 002875 — 0, 0MR1GI2 7 f- 0 INMID L6421 72,

I litre d’ean dissoul & (0 Shrs & |50 Q5w

Le coeflicient de solubilité dans Paleool esl sensiblement eonstant
entre 00 el 25° la valeurmoyenne e=l 0,20445 (Carius) (%), La solubi-
lité dans T'aleool esl done nolablement supérienre 4 la solubilité
dans 'ean.

Lipiéfaction. — L'oxyde de ecarbone a ¢1¢ rangé pendant long-
lemps dans la calégorie des gaz dils permanenis: il a ¢16 liquélié
pour la premiére fois par Cailletel (). Le gaz comprimé a 500 almao-
sphéres, relroidi 4 — 249° puis délendu, a donné un lin brouillard.

Wroblesky el Olszewsky (*), par compression & 150 almosphéres ol
refroidissement & — 156" au moyen de éthyléne liguide, puis
délente, 'onl oblenu sous forme d'un liquide transpavent, incolore,

Lriss volatil.

Sous la pression 760, il boul & — 1P (Wroblesky) (%).

La lempéralure erilique esl — 150°5 el la pression correspon-
dante 55,5 almosphires.

Entre — 1590 el la lempdéralure de solidificalion CO liguide esl
ransparent, incolore. Sous une pression de 100m de mereure il <¢
solidifie vers — 109° en donnanl une masse Lransparenle, solide; si
Pévaporation est rapide, il forme une masse neigeuse. A la pression
ordinaire il fond vers — 207° (Olszewsky) (7).

Chalewr spécifigue. — La chaleur spécifique en poids de N'oxyvde
de carbone esl, daprés Regnaull, 04,2450 enlre 00 el 2000; la cha-
leur spécifique moléenlaire (pour CO = 28¢') esl par conséquent
6!, Ry & pression conslante : celle valeur se rapproche heaucoup de
celle de I'hydrogene ainsi que des gaz formés sans condensalion,
AzO, HCI par exemple.

D'aprés Mallard el Le Chalelier (7), les chalenrs spécifiques e

(") Lieh, Awn., 93, 1.

(%) Lieh, Aun.. 94, 1,

e N, 8BS, 12001917,

()00 1, 98, 114,

)y Moanateh, f. Uhein,, B, 235,
(90, L, 99, T 100, 35,
o, 93, 1005,
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pt s H. COUSIN,
Voxygine, de Pazole, de 'oxyde de earbone, égales enlre elles aux
tempéralures ordinaires, le seraienl encore aux lempéralures élevées,
Peapiétes optiyues. — L'indice de rélvaclion a élé délerming par
Croullebois (') puis par Masearl (¥) 1 il esl égal & 1,000 5556,
Le speelre de Noxyde de earbone a éLé déterming par plusicurs
savanls | Witllner (%), Ciamician (*), Wesendonek (%)
Drapres Sainle-Claive Deville et Troost P'oxyde de earbone peul
diffuser a travers la fonle chaullée au rouge @ la diffusion commenee

au rouge sombre; elle esl Lrés sensible an rouge vil,

PROPRIETES CHIMIQUES

Loxvide de carbone est un corps neualre @ il w'entrelienl pas la
combuslion,

La pluparl de ses péaclions peuyenl élre ramendes aux denx pro-
pri¢lés suivantes :

I" L'oxyde de carbone se combine facilemenl 4 Voxygéne @ ¢'esl
un réductenr;

20 (Vest un dérivé A earaclére incomplel, capable de s'unir faci-
lemenl avee un grand nombre de corps simples ou composés : il se
comporle souvenl comme un radical, ce {|Ili lui a il donner le
ile carbonyle.

noim

Dissocintion. — L'oxyde de carbone peul éire dissocié par la cha-
leur ainsi que 'a reconnu Sainle-Claire Deville (Y. 11 v a formalion
dans eetle décomposilion de carbone el de gaz carbonigue

20 = GO 4 (.

Celle dissocialion a ét¢ mise en évidence par Sainle-Claire Deville
au moven da tube chawd froid.

En faisanl passer dans le tube extérienr en porcelaine un conrant
trés lenl d'oxyde de carbone, on observe un dépol de charbon sur le
Lube inlérienr en laiton argenté : & extrémilé du lube en poreelaine

1 dvae, e, Phags., (8. 200 16,
(%) 1% K., T8, 617, 679,

(" Pogee, Anen., 165, 481,

(%) Maonadade, fo Chem,, 4, G600

M Magere o, (23, 47, £,

1%) 47 f., B9 RT3,
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COMPOSIS ONYGENES DU CARBONE. 2L
on peul recueilliv de 'oxyde de carbone conlenanl une pelile quan-
lité e GO

La décomposilion de CO en GO 4 C esl exolhermique - 39 eal,
On o admis pendant longlemps que la dissocialion croissail avee la
chaleur @ cela est vrai pour les dissociations accompagnées d'une
ﬂh.‘%nrp! ion de chaleur, ce qui ezl le cas géncéral. L'oxyde de carbone,
an conlraire, se dissocianl avee dégagemenl de chaleur, présenle
une dissocialion déeroissante,

La dissocialion, au-dessus de 10000, est lrés faible el presque
insensible, ce qui avail mené l[liﬂlqlll“.‘-i savanls 4 mellre en doule
Pexaclilude des expérienees de Sainte-Claire Deville.

En appliquant les lois de la mdécanigue chimique aux phénoménes
e dissocialion qui se fonl avee dégagement de chalenr (cas de CO)
on peal démontrer que la dissocialion de 'oxyde de carbone doit
croilre trés rapidement & mesure que la tempéralure s'abaisse, @
moins loulefois que celle-ei ne s'abaisse aun-dessous ('une cerlaine
limile; Ia dissocialion, au conleaire lend vers 0 aux lempéralures
tlevées (Le Chalelier, Legons s le carbone, p. 242).

Celle dissociation a élé éludide d'une fagon compléte par Bon-
douard (') qui a confirmé les fails prévus par la théorie.

Boudouard reprenant d'anciennes expériences de Lothian Bell (¢),
a éludié la décomposition de GO par la chaleur en présence des
oxydes de fer, de nickel el de coball. A 430" presque toul Poxyde de
carbone est décomposé en CO* 4 C. A 800° il ne se forme que de 3
7 pour 100 Tanhydvide carbonique (loc. eit., p. 26).

Eleetvicité. — L'aclion de 1'élincelle électrigque sur l'oxyde de
carbone esl peu marquée car la Lension de dissocialion de ce gaz
esl faible & haule lempérature. L'aclion de Peffluve conduil a des
résullals plus importants. Andrews el Tail onl constalé que Poxyde
de carbone soumis & des décharges obscures ¢lail parlicllemenl
décomposé avee formation de CO* el que le fil servant d'¢lectrode
se reconveail d'une couche coulenr de ronille.

Ces recherches furenl reprises par Brodie el par Berthelol : elles
onl eonduil ees auleurs & la découverte 'un ecertain nombre de
sous-oxydes de carbone; cetle réaction a déjd élé étudice. Voir
page 15,

VY Asewi. Chiin. Pliys., (7), 24, TR,
(2) Chew. Soes, (R0, 22 900,
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2 H. COUSIN,

Action de l'oxygéne. — L'nx}'d(' de carbone hretle dans ]'f,rx_\'p;t"lm
ou dans Pair avee formalion de gaz carbonigque; il hrale avee une
Namme blene donl 'éclal esl angmenlé par Ta pression (Frankland),

Celle combuslion esl lolale quand on Tail passer 'élincelle élec-
trigque dans un eudiométre conlenant 2 vol. de CO el | vol, de O,

La combinaison se fail ¢galement en présence d'un fil de platine
chaullé vers 3000 la mousse de plaline, le noir de platine, 'amiante
platinée déterminent Pexplosion a la lempérature ordinaire.

[Vaulres corps poreux, la pierre ponee, Ia lerre de pipe n'agissenl
(qui une lempératuee supérieure & %0-90° (Van Kerckoll) (*).

Le palladium hydrogénd provoque la combinaison de GO + O
[Baumann {*), Traube (%], D'aprés Traube eelle oxydalion a urail lien
grace i la formation d'une pelile quantité d'eau oxygénde : le palla-
dium el le platine en présence d'ean el d'oxygéne agissenl de méme.

Cerlains aulenrs |Dixon (Y, Traube (%], pensenl gue la présence
d'une Lrace de vapeur d'ean esl néeessaive pour que la combuslion
de CO puisse s'electuer. Un mélange de CO 4 O soigneusement
desséehe ne délone plus sous Vinfluence de P'élineelle ¢lecliigue,

Suivanl Lothar Meyer(*) linflammabilité du mélange desséché
serail forl difficile sans étre impossible el ne pourrail élre oblenne
qu'avee de forles dlincelles.

Pour inlerpréter ces fails on a émis plusicurs hypolhises @ d'apres
Traube, Toxygéne agissant sur H*O donnerail une pelile quantilé
i'ean oxygénce qui serail le véritable agent d'oxvdation.,

GO 4 2R = G024 1)

Dixon propose une anlve inlerprétation : loxyide de earbone s'oxy-
derail anux dépens de 1170 avee mise en liberlé d'hydrogiéne qui. par
lixalion d'oxygéne reformerail 1170,

Enlin Armslrong () admel que 'eau serl de pivol & In réaclion,
sang qu’il soil niécessaire de supposer une mise en liberld d'oxy-
gime,

GO IR0 40 = €0 4 120,

1Y Aeefi, Neerl, T, 20U,

() Hleehr. plogaiol, Chew, B, 246
(M Her. efiem, Ges,, 45, 24, $RG4,
(% Chem. N, &6, 151,

(4 Mer, chen, Gies, 48, 1RIH,

(% Mer, ehewe, Ges,, 19, 1000

N T 49. 1,
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COMPOSES OXVGENES DU CARBONE. =i

L'ozone n'agil sur l'oxyde de carbone ni & la lempérature ordi-
maire, ni sous 'influence de la lumiére [Ira Remsen etSonthworth (')].

L'oxyde de earbone briale au conlact de Tair comme en présence
de l'oxygéne pour former du gaz carbonique.

Quand on fait varier les proportions d'oxyde de carbone et d'oxy-
géne, ou si on modifie la pression, la combuslion ne <effectue plus
i la facon habiluelle,

Davy a remarqué que la combuslion est moins rapide quand la
pression a é1é suffisnmment réduile,

Si dans un mélange détenant (CO — 2 vol, O — | vol) on intro-
duil une proporlion convenable de gaz inerle, I'explosion n'a plus
licu el la combustion finit par ne plus se propager. 1l en est de méme
i I'un des gaz (CO ou O) esl en exceés nolable sur les proporlions
théoriques, D'aprés Dalton, dans des mélanges d'oxyde de carbone

el d'oxvgéne renfermant ‘moins de ._:]-!{'I plus des :—t en volume de CO,
I'étincelle électrique cesse de déterminer 'explosion. Berthelol (¥) a
verilie ces données : un mélange contenanl CO— 18,6 pour 100,
O —81,4 pour 1 brtle lantdl d'une Tacon I_‘L'il|||.lhl‘.11‘, lantdt d'une
facon incompléde, o'esl-d-dive qu'il se forme 1 pour 100 seulement
ile CO

On peul d'ailleurs obtenir la combinaison de CO + O mdme an-
dessous des limiles eilées plus haul. Berthelol, en soumellanl &
Pinfluence d’'une série prolongée d'élincelles le mélange CO — 13
pour 100, O =87 pour 100, a vu qu'il y avail formalion de gaz carbo-
nigque el eela dans des proportions d'anlant plus forles que les ¢in-
celles ¢laient plus longlemps prolongées,

Hélier (%), ehanfTant le mélange CO — 2 vol, 0 — 1 vol. a des lempd-
ralures cmupri:-'ea enlre 1WA" el BA5°% & vu que Ia proporlion e (02
variail de 0,13 a G5 pour 100,

Plusieurs savanls onl ¢ludié la combstion de Poxyde de earbone
en présence de hydrogéne el de Voxygéne. Nous ne menlionnerons
que les recherches de von Meyer (') qui a éludié Foxvdalion d'un
mélange de CO, H el O en présence de noir de plaline, 'oxygene
tlanl en proportion convenable pour une combustion compléle, Von

(Y Rer. elem. Ges., 3, 1§14,

(4 Mévanigue efidniique, 2, 24,
(Y Ann, Chim. Phys., (), 10, 521,
(M oprekt. Chem,, (2), 43, 121,
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] . GOURIN,

Ml!:;‘{'r a vu gque la présence de GO ralenlil beaucoup laclion du plﬂ-
line sans toulefois I'annihiler. L'oxvde de carbone esl oxydé d'abord,
puis I'hydrogéne : dans des oxydalions rapides, au conlraire, I'hy
drogéne brale d'abord. Les rapporls enlre hydrogéne el Foxyde de
carbone britlés varienl par sauls brusques, mais sonl loujours en
rapporl simple, fait déja observé par Bunsen. La présence de Pazole
augmente Paffinité de CO pour O landis que eclle de 'hydrogine
esl diminude.

Température de combustion, — La lempéralure de combustion de
P'oxyde e carbone. ¢’est-d-dire la lempéralure que prendrail le gaz
si loute la chaleur dégagée pendant la combuslion élail employde a
P'échanller pent élre ealenlée @ on arrive ainsi & un chiffre supérieur
a TOMY dans 'oxygéne el 3000° pour Pair, oi P'azole inlervienl comme
malitre inerte : mais le caleul comporte un cerlain nombre de con-
ditions el de valeurs mal connues ou indélermindes (ehalear spéei-
fique de (20 4 haute lempérature, dissociation de GO) de sorte que
les ehiffres oblenus sont illusoires.

Celle question a #1¢ résolue direclement par U'expérience :

On doil & Bunsen ') de nombreuses délerminalions dans des con
ditions Irés varides : Berthelol (%) en parlant des chiflres de Bunsen,
a délerming les limites de température entre lesquelles doil se faire
In combustion des mélanges de CO + O avec ou sans exeis d'oxy-
gine, ou de CO el d'aiv. Dans Voxygéne la tempéralure de comhbus-
lion & volume constanl serail comprise enlre 26000 el §0007 - dans
Pair enbee 17507 el 2200,

Valérius (%), par le caleul, a oblenu 2251 dans Foxygéne, 1400
dans 'air.

Mallard el Le Chatelier(*) fixent celle lempérature & 20000 pour
la combuslion dans air.

Tempeeatwre dinflvmunation. — Lo lempéralure d'inflammaltion
a ¢lé délerminée par Mallard el Le Chatelier (°). Le mélange tonnanl
CO - O détonne vers G ol des vapialions méme assez grandes
dans la composition du mélange n'influent que Leés peu sur celle
lempdéralure: il en esl de méme pour des mélanges d'oxyde de car-

1Y) Pogy. Awa., 43, 161,

(2 . I, B&, HH.

%) Acet. Detie. (21, 0t 38, (0K,

it N, 83 1076,

(4 Breelt, Seel Cliae, (0 38, 270 074,
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COMPOSES OXYGENES DU CARBONE. e
bone el d'air; une cerlaine proportion de CO*augmente la Lempéra-
lure d'inflammalion : elle est de 695" a4 715 pour le mélange
0150 — 0,35 CO — 0,50 CO; de 7150 4 725 pour 085 Air — (15
CO— 050 GO

Berthelol el Vieille (') onl délerminé la vilesse de propagalion de
Fonde explosive : elle est égalea 1089% par seconde pour le mélange
{20 + O} les varialions de pression, la nature du tube, le diamétre,
si le Lube n'esl pas capillaire, n'onl que peu d'influence.

Mallard el Le Chatelier (*), par une méthode différente. arvivent &
des chiffres infiniment plus faibles, 2.2 par seconde; Berthelol fail
remarquer a juste Lilre que lescondilions des expériences sonl abso-
lument dislincles el correspondent a des phénoménes dillérents : dans
les expériences de Mallard el Le Chatelier il n'y a pas en réalilé
(Fonde explosive el le chiffre oblenn corregpond i la vilesse de pro-
pagalion normale de la lamme.

Chalewr de combustion. — La chaleur de combustion de 'oxyde de
carbone a é1é déterminée par plusieurs auleurs, Elle a é1¢ fixée a

G0, 0 calovies par Dulong (¢, &, T, 875),

08,17 - par Berthelol (Adww. Chine. ."‘hys.. (=), 43, 11)
is,4 — b pression conslanbe (fhid., (5, 23, 1775
fifi K - par Thomsen ( Thernweh. Paters,, 20 285,

On admet en chiflres ronds :

8 calories, Ostwald (Lelebuch, 2o édil., 2, 1 parctie, 1735

Chalewr de formation. — On oblienl ln chaleur de formalion de
l'oxyde de carbone en retranchant de la chaleur de formalion de
Fanhydride carbonique C0% la chaleur de eombuslion de GO

G420 = G0 4 B
'l'.l_l-l—ll = (:f:’..i_('qt-
d'on
L0 = Hic b (Osbwalid),

D'aulres aulenrs onl donne :

A G Favee el Silbermann (Aae. Chas, Plys., (0, 34, 40,
RS Thomsgen.
2,1 Berthelol el Matignon (€. K., 116, 1R85,

() Bull, Soe. Chim,, (2), 40, 353,
(* . R., 03, 14b.
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bt . COUSIN.

Réactions de réduction. — L'oxyde de carbone, grace & son afli-
nilé pour l'oxygiéne, agil comme réducleur dans un grand nombre
de réactions donl nous ne signalerons que les plus imporlanles,

Maquenne (') a conslalé qoe l'oxyde de carbone décomposail 'eau
en vapeur sous l'influence de eflluve ou de la mousse de plaline, &
une tempéralure relalivement peu élevée, avee formation d'hydro-
giéne el de gaz carbonique,

Boudouard (%) a éludié les conditions d'équilibre des réaclions
CO -+ H*O dune parl, CO* 4+ 211 d'aulre parl : il a trouvé quen

. . - G0 o
prolongeant. suffissmment Pexpérvience le rapporl GO variail aux
diverses lempéralures el qu'un équilibre lendait & s'élabliv @ le rap-
porl alleint 0.77 & Lo, 0,91 & 1200°, Enfin A. Gaulier (*) a
conslaté les fails =uivanls : quand on chaulle an rouge vil un
mélange de CO el de vapeur d'eau en excés, il se forme de I'hydro-
géne en quanlilé un peu plus forte que GO formé en méme temps
avec une vilesse de circulalion de | lilre environ du mélange
a I'heure, la réaclion se poursuil jusqu'a ee que le volume d’hy-
drogéne Tourni soil & peu prés le double de celui de T'oxyde de
carbone encore en présence @ on peul exprimer celte réaclion par

I'équalion.

BCO 4 ZHAO = 200 4 21 4 GO
kv, §ov. v

La réaction est limitée par l'action de H sur GO Ces lails sont
d'une grande imporlance, car, dans les gaz voleaniques, on a vu
qu'il y avail toujours une cerlaine proportion de GO, GO, H*O, H
donl la présence se lrouve ainsi expliquée,

L'oxyde de carbone rédul partiellement Panhydride sulfureux au
rouge avec formalion de soufre el de gaz carbonique (Bertheloi) ().

OQuand sur 'acide iodique anhydre chauffé 4 une douce chaleur
on fait passer un eouranl d'oxyde de carbone, 'acide esl réduilavee
mise en liberlé d'iode @ si GO esl en quantilé suffisante Loul I'acide
iodigque sl réduail (Ditte) (7).

(ty Bl See, Chime, (), 39, G508,
(%) Bull, See, Chim., (70, 26, 8§,
(M St =oe, Chim,, (3, 35, 900,
(. K., 143, 505,

(%) fuall. ."IH'.J'}rF‘ul.I 13, 'HEB.
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COMPOSES OXYGENES DU CARDONE, il

Celle réaclion a été appliquée par A, Gaulier el par Nieloux au
losage de loxvde de earbone : nons v reviendrons & ce sujel,

L'oxyde de carbone réduil la solution dacide chromique d'au-
Lantk plus rapidement gque la solution est plus concentrée ; la chaleur
Favorise la réaction (Ludwig) ().

L'oxyde de carbone agil comme véducteur sur un grand nombre
Toxydes métalliques. 11 véduil le peroxyde de polassinm K2O! avee
formation de carbonale el dégagement doxygéne. Avee e bioxyde
de sodium il y a formatlion de CO* Na'. Avee un grand nombre
d'oxydes mélalliques il y a formalion d'oxvdes inférieurs ou méme
mise en liberlé du mélal, réactions qui jouenl un role lrés imporlant
en mélallurgie.

Clesl ainsi gque Foxyde de earbone passanl sur le sesquioxvde de
fer chaullé an rouge donne d'abord Foxyde Fe'OF, puis le protoxyde
e O, puis du fer métallique (Moissan) ().

Un grand nombre d'oxydes (argenl, or, cuivee, plomb, élain, ele.),
sonl réduils 4 une tempéralure plus ou moins Hevée,

I réduil également beaucoup de sels @ les sulfates & haule lempé-
ralure sonl Lransformdés en sullures | Beelhelol) (75 & Proid il rédail le
chlorure d'or, le nitrale d'argenl ammoniacal, le chlorure de pal-
ladium [Potain el Drouin(?)}, le permanganale «de potassium : plu-
steurs de ces réaclions sonl ulilisées pour la recherche ou le dosage
de CO.

Réactions o CO est réduit.  Malgré ses propriélés éminem-
ment réductrices, l'oxyde de carbone peul dans cerlains eas agiv
comme oxydant.

Le bore & 12000 véduil Foxvde de earbone (Moissan (7,

Gay-Lussac el Thénard (%) onl constalé que V'oxyde de carbone i
chaud élait réduil par le polassinm el par le sodium; de méme il esl
réduil au rouge par le fer (Stammer) (7). Deville a conslalé que si 'on
fail passer un couranl d'oxyde de carbone sur du fil de claveein
dans un tube de porcelaine porlé vers 15007, il y a dépal de char-
bon dans les parties du lube chauffées vers 400°; dans la partie

(Y Lieh, Awa,, 162, 47.

( dnen, Chim, Phys., (b, 24, 109,
(" Bull, Soe. Chim , (2), §0, 265,
0. 1., 128, DIR,

(Mo, I, 144, v,

(") Recherehes, 4, Wit

(°0 Powgey. Lien., 82, 1000,
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a2 H. COUSIN.
ot le (il de elaveein esl fortement chaullé, le carbone s'unil au fer
avee lormalion d'acier. Schillzenberger('), avee de Foxyde de car-
bone tout & fait pur el do fer soignensement réduil, a vérilié les fails
annoncés par Deville.

Celle réduction de |1{lx}'lic de carbone par cerlaing mélanx a oLé
cludiée par plusieurs auteurs, nolammenl par Sabalier el Sen-
derens(*). Si sur du nickel réduil et chaulTé vers 2000 on fail passer
'oxyde de carbone il n'y a pas de décomposilion; la réaclion com-
mence vers 2000 el Poxyde de earbone est décomposé en CO* 4G

260 G4 Coa

e

A 3P L décomposition esl rapide el & 3507 elle est lolale, cara celle
tempéralure GO n'esl pas décomposé par le niekel, 11 n'en esl pas
de méme 4 G0 — B00%, el Boudouard (%) a conslalé que la réaclion
clail limitée par la réaction inverse, réduclion de GO par lee mickel.
Avee le eoball la décomposilion commenee & partiv de 300%, elle esl
lolale vers $al",

Avee le fer véduil chaullé vers 3300 'oxyde de carbone est réduit
en pelile quantilé avee formation de proloxyde FeO; il n'y a pas
formalion de CO% A §000 on oblienl une pelile quanlité de gaz
carbonique, la premicre réaction restanl prédominante,

Il est vraisemblable quavee le nickel el le eoball il v o formalion
de mélaux carbonyles (v. page 55) qui 4 haule Llempéralure subis-
senl une décomposition anormale.

Ni(COP = Ni 4 2C 4 2009,

On nobserve pas, comme dans le cas du fer, la formation de pro-
loxydes NiO ou CoO car ceux-ci seraienl réduits par CO;
réaction est plus nette qu'avee le fer, particllement transformé en
oxyile,

Le platine divisé, le cuivee réduil, argent réduil, ne réduisent
pas l'oxyde de carbone, du moins jusqu'a 450°,

REACTIONS 1V ADDITIONS

Dans nombre de cas Poxyde de carbone se comporle comme un
radical el peul donner des dérivés d'addition.

(1) Chimie géndrale, 1, 475,
(%) Sull, Soc. Chim,, (3), 20, 204,
() dnn. Phys. Chim,, (), 24, 27,
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COMPOSES OXVGENES DU CARDONE. i

Il se combine avee le chlore sous l'influence de la lumiére pour
donner de 'oxychlorure de carbone COCI*; avee le brome il n'y a
pas combinaison, méme a lalumiére solairve el l'oxybromure esl pré-
paré par voie indirecle,

Un mélange de vapeurs de soufre el de CO passanl dans un tube
chaullé au rouge donne 'oxysulfure COS (Than)(").

Il peut égalemenl se combiner au sélénium el au lellure (Ber-
Lhelol)(?).

L'action de l'oxyde de carbone sur cerlains mélanx fera 'objel
d'un chapitre spécial, vu son imporlance.

L'oxyde de carbone est rapidement absorhé par Pacide cyan-
hydrique liquide (Bittinger)(? : il n'y a pas de combinaison, ear le
mélange, trailé par Pacide chlorhydrique, laisse dégager €O quand
on laisse le liquide se réchaufler il n'y a pas formalion d'acide
glyoxylique qui proviendrait de I'hydralation du nilrite glyoxyligue
COH-CAz donl on aurail pu supposer la formalion, Daprés
Carslanjen el Schertel (*) CAz 1l gazeux el CO ne se combinent pas.

Fixation de I'oxyde de carbone sur les métaux.

L'ux}i.ll'. de carbone peul se fixer sur cerlains mélanx i des Lem-
pératures’ variables suivanl le mélal en expérience. Le cuivee en
fusion absorbe CO el le gaz se dégage avee bouillonnement pendant
la solidificalion {Caron)(*) : loulefois le mélal reste spongieux el sa
densilé esl inférieure au chiflre normal ; daulres mélaux, Vargent el
l'or fraichement réduils, le fer au rouge absorbent ézalement lMoxyde
de carbone.

L'ab=orplion de Poxyde de earbone esl surtoul inléressante dans
le cas des mélaux alealins, du nickel, du coball el du fer,

Licbig (%) le premier observa que le polassinm & chaud pouvail
réagir sur l'oxyde de carbone : le produil de la réaction trailé par
'eau laissail dégager un gaz viche en earbone el bralanl avee une
lamme éclairante,

(') Liel, Awn., (5 suppl, 1807, 2,
(% Ann. Chine, Phys,, (7), 22, B0
(") Ber. chem. Ges,, 10, 1122,

(%) o foopreakt, Clen,, (2), &, 40,

(% €. K., 83, 1129,

(%) Lieb. Ann., 11, 182,
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Brodie ') plus tavd vepril ces recherches : en trailanl par un cou-
ranl J'oxyde de carbone du polassium chanffé vers 80°, il vil le
métal <e recouveir dexeroissances eristallines grises, puis, & plus
haule lempéralure, le mélal se transforma en une maliére rouge
ayanl pour formule brule KCO; des subslances analogues onl élé
observées dans la préparalion du polassium au moyen du carbonale
de polagsium el du charbon. Yoir également Lerveh ().

La véritable nalure de ces produils ful délerminée en I866 par
Berthelol(*). Ce savanl reconnul que dans aclion de CO sur le
polassium chanfé il v avait formalion dacélylures de polassium,
qui teailés par eau donnenl de Pacélyléne.

Mais il vy o daulves corps : en ellel si on Leaile par Ualeool les
produils oblenus par Brodie, il y a formalion e rhodizonale e
potassivm (Heller () Willy (7).

Le produil oblenua dans Pachion de €O sur le polassium parail
done formé d'acélylures el d'un corps de Tormule RECHO0 {||Ii Lraile
par laleool esl 1||'-|'u||:|'1-::.~'-ﬁ en polasse el rhodizonale K*CHO®,

Cemcéme prodoil trailé avee precaulion par Ueau donne une solu-
tion de conleur rouge qui laisse aprés évaporalion un résidu de
eroconale Jde polassium K*C2OF dérivé de Pacide eroconique H#CH05
(Gmelin)(¢) Liebig.

Joanni= (") opéranl dans des condilions Loules différentes esk aerive
adaulres {:n|11|1|1.-é~'-. Une solubion de ]HJIEJIS!‘-EIIIJlllullium AsH K dans
Fanumoniac liquide, refroidie & — 0%, puis railée par un courant
ll'ux}'dlr de earbone, ]ll'L'I:lil une lemle mordorde, pui:; Lleue, pui:-'
rose : en abandonnant & la lempéralure ordinaive il reste une poudre
Blane ros¢, détonant & 100 el de formule K2C20%; un dévive ana-
logue est oblenu avee le sodiom: ces corps sonl fh'-cu||||::n-iq'-,~'- avee
[I\I‘|I|_:|:-||-1j||'| llil]' et lrace |I‘-'|j|‘ i ll‘l‘i]li | lJ.'ITI!"\- L A

ZMaTC0)E = COENat - Na*( 4 0.

Gunlz(®) a, dans des conditions ﬂn:llug‘ul}h', oblenu un dévive du
Liseyum @ e'est une powdree jaune de formule Ba G202,

(o Chem, Soe., 43, 209,

|!:| ;,J‘l';l. ,Irm.. 12‘. E".

3 A Chime Phys., (4, 8, 385,
i Lied Ao, 28, 1 34, 20

i#p Lieh, Lan., 148, 180,

(% Lieh, Ann,, 3T, b8,

(0, T 448, 1518,

) fhadl, Sae, Chine, 01), 29, e,
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Parmi les combinaisons les plus inléressanles de €O avee les
mélanx nous mentionnerons le nickel carbonyle, le fer carbonyle
et le coball carbonyle.

NICKEL CARBONYLE. La premiere de ces combinaizons, le nickel
létracarbonyle, a élé oblenue en 1890 par Mond, Langer el Quineke(!

Ce dérivé remarquable a é1é découverl dans les conditions sui-
vanles : du nickel réduil {oblenu en traitant par Uhydrogéne vers
00" — 0 de l'oxyde de nickel NiQ' est relroidi dans un courant
d’hydrogéne : quand la lempéralure esl voisine de H0° — 60", on
remplace hydrogéne par un courant d'oxyide de carbone; il se
forme un corps gazeux qui est condensé dans un mélange de glace
ek de sel. La pression favorise la formalion de ce dérivé : en pré-
sence d'air la réaction se fail mal, car le nickel esl oxydé.

On oblienl ainsi un ligquide incolore, mobile, bouillanl & §:3
(Mond), a 5" (Berthelol), se solidifianl & - - 25 de densilé 1,356,

Les analyses e ce corps, la délerminalion de son poids moléen-
laire par la eryoscopie, ménenl & Ta formule Ni (CO)': sa ehaleuy
de formalion esl H2v,2,

Nous n’avons pas i faire ici lhisloire de ec corps : nous menlion-
nerons seulement que Félude e ses propriélés a é1é faile par
Mond, puis par Berthelol (f), par Dewar el Jones (%),

L'action de la chaleur sur le nickel Wlracarbonyle est Loul a fail
dilférente suivant le mode de chauflage. Dilué dans un gaz inerle,
bien exempt d'oxygéne, il se décompose sans détonalion vers 1500
endonnant Ni+ 4 CO. Au conlraive, chaullé brusquemenl, il donne
du nickel, du gaz carbonique et du charbon. Celle décomposition
esl explosive el se fail avee un dégagement de 240 1] brale an con-
Lacl de air en donnunt de Foxyde de nickel ¢l C.O*: les halogénes
le détruisent avee mise en liberlé de C.O; un grand nombre de corps
metlent également en liberlé l'oxyde de carbone,

Au conlacl de I'air et de Fhumidité il se transforme en un dérive
solide, jaune, ayanl pour formule Ni'C20" —+ 10 10,

Mond a proposé d'utiliser la décomposition de Ni(CO) en Ni el
GO, comme procédé dexiraction du nickel de ses minerais : mais
celle méthode n'a pas donné de bons résullals, ce qui lienl en parlic

() o, Chean, Soe., 57, T,
(%) Bufl, Soe. Clhim., (3), T, &
() Chent, Soe. 90, %0: 85 219,
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aux propriélés loxiques que posséde la vapeur de ce corps. Le nickel
Létracarbonyle, en oulre de I'action toxique de l'oxyde de carbone,
produil la paralvsic des voies respiraloires.

CopaLt cansoxyre. — Le coball carbonyle, dont 'exislence parais-
sail trés vraisemblable, & la suite des recherches de Sabalier el Sen-
derens, el dont la formation pouvail expliquer guelques phéno-
ménes d'entrainement du coball observés par Schiilzenberger el
Colson ('), a él¢ récemment isolé par Mond, Hirlz el Cowap (%)
Quand on chaulle du coball divisé finement, dans une atmosphére
d'oxyde de earbone, sous une pression de 100 atmosphéres vers
150-160% on oblienl dans un réeipient refroidi de gros erislaux
orangés formés d'un coball carbonyle. Ce corps a pour formule
Co(CO); sa densilé & I8 est 1,827; 0] Tond vers 42-46° il esl in-
soluble dans leau, soluble dans le sullure de carbone, 'éther el
I'alcool.

Il se décompose dijh d 15" el vers 130-135 il laisse du coball mé-
tallique. Il esl relalivemenl slable vis-a-vis des oxydanls. L'analyse
a ébt aile au moyen du hrome.

ColC0p 4 2lhe = Cobir 4 400,

FFen canmoxyee, — Berthelol (1), Lratlanl vers 52" par un couranl
tl'oxyde de carbone du fer trés divisé oblenu par la ealeinalion mé-
nagée de Voxalale ferreux dans hydrogéne, observa la formalion
d'un dérivé volatil brilanl avee une flamme éelairanle; celle Namme
derasée sur un corps froid donnail lien & Ia formation d'un dépol de
fer ou d'oxyde de lfer.

I'eu de lemps apres, Mond el Quincke () signalovent e méme lail
qui ful allribué & la formalion d'un fer carbonyle analogue au nickel
carbonyle.

La préparation du fer carbonyle est analogue i celle du nickel
carbonyle.

Daprés Mond et Langer (%) le fer carbonyle est un liquide jaune
pale, légeremenl visqueux, distillant a 10207, se solidilianl vers
200 sa densilé est 1,495; Vanalyse el la densilé de vapeur ménent

la formule Fe (C()*

thy Ml Soe. Chire, (2, 34, 671,
1) Chean, News, 88, 108,

(R [ § I A L

(W Dew. chem. Ges,, 24, 228,
(A, ehem, Soc,, 58, 1080
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COMPOSES OXYGENES DU CARBONE.

Un grand nombre de réactils le di?:}lnniluﬁcnl avee mise en liberld
|I‘n.~;}'da de carbone: les oxyidants le transformenl en dérivés ler-
riques el gaz carbonique.

Sons linfluence de la lumiére il est décomposé avee formalion de
lamelles jaune d'or, ayant pour formiile e {CO) (Mond el Lan-
ger), Fe(COJ* (Dewar el Jones) (‘).

L'existence du fer carbonyle rend comple des dépols de fer mé-
Lallique ohservés dans cerlaines opéralions mélallurgiques (caisses
de cémenlation, fours Siemens): elle explique I'existence de com-
posis volalils du fer, reconnus dans cerlains gaz d'éelairage, com-
poses qui seraien! dus an mode d*épuration (Gunlz) (7).

Composés d'addition avec les sels.

Un certain nombre de sels peuvenl absorber 'oxyde de car-
bone en formanl des combinaisons d'oit l'oxvde de earbone peul étre
régénéed @ nous avons déja vu des exemples de ces combinaisons
dans les mélanx carbonyles,

Sels cuivreir, En solulions acides on ammoniacales ils absor
henl €O, réaclion mise souvenl & profil pour la purification du
gaz. Celle réaclion déconverle par Leblane (%), a é1¢ surlonl élndice
dans le cas du prolochlorure Cu®ClE; le sulfile euiveens ammo-
nincal posstde également la propricte d'absorher CO. On ulilize
surloul eomme absorbanl la solution chlorhydrique de Co*ClE; en
lrailanl eelle solution par un courant de CO. celui-ei est ahsorbé el
le mélange toul abord reste liquide; si on conlinue, il se dépose
e combinaison eristalline ayant pour formule 4 Cu*Cl, 30O = 8H20
ou peul-tlre Cu*ClCO = 2H=0, 1rés allérable & air el décomposée
par 'ean avee précipitation de CuCl* (Berthelot) (7). Celle dissoln-
tion de (.0 dans Cu*CE se fail avee un dégagement de chalear i
eskod'environ 119037 ponre une moléenle (28 de GO dissons (Hame-
merl) (%).

La solution ammoniacale de Co Gl absorbe aussi Foxyde de ear-

Y Chewe, Newew, 8300, 1E, 24285 497 0 100,
(%} Ml Sae, Clhi,, 0, T, 278,

2 i, 30, 4R,

U4, Phys, Gl 0 A6 §88

o, R, B8, 07,
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bone : eetle solulion penl réagir sur un grand nombre de corps
(acélylone, aniline, ele.). en donnant des combinaisons cristallines
{Harnilz-Harnilzsky) (*).

Avtinn suir MCE — Schitlzenberger () a oblenu plusienrs dérivis
daddition Tormés en portant da ehlorure platineux PLCE. Ces corps
sonl an nombee de trois, PLCE GO — PLCPE2C0O — 2PLCIE 3CO.
Pour les olleniv, sur du platine en éponge chanllé vers 2500, on fail
passer d'abord un couranl de ehlore pour former le chlorure plati-
nenx PLCE, puis Toxyde de carbone ou encore un mélange de
Cl 4+ CO; dans la parlie froide du lube il se sublime des erislaux
jaunes formeés de deax corps difinis; Iun est joune, fusible a 1307
c'est le composé 2PLCEBCO 5 le second, presque incolore, a pour
formule PLCIL2C0. Ce dernier chauflé vers 2100 perd de l'oxyde de
ecarbone el redonne le dérivé jaune qui esl le principal produil
formeé pendant Ia réaclion. Inversemenl le corps 2P1LCE, 3C0 Lrailé
par CO b redonne PLC2C0O),

Les denx dérivés ci-dessus, chaullés & une tempéralure un pen
supiricure i 2500, perdent une parlie de leur oxyde de carbone : il
resle un corps erislallisé en aiguilles jaune d'or, fusibles a 19§° el
avanl pour formule PLCE,C O,

Ces Lrois dérivis sonl relalivemenl stables dans une atmosphére
de GO 2 enlre 3060 el §He PLCECO est décompost en plaline el
Cocl.

Pillinger {*) en partant du hromure platineux a oblenu 'le dérivé
PLBes, G s le méme ecorps a ¢lé preparé par Mylius el Forster (*) en
traitant par Nacide hromhydrique le dévivé PLCILC O ees auleurs
ont prépare PLE,CO en frailant par Pacide jodhydrique e ehloro-
plalinile de carbonyle PLCE.C O el PIS.CO en remplacanl H1 par
H*S. i

Synthéses effectuées avec l'oxyde de carbone.
L'oxyde de earbone, ayanl la proprié¢lé de <e fixer sur un grand

vombre de corps, est sonvenl utilisé en chimie organigque comme

(1) Ber. chem. Ges., B, 1GDG,

(%) Awn. Phys. Clim,, (8), 24, 350,
4y Ber. chem. Ges,, 24, THG,

1Yy Ber. chem., Ges., 28, 2124,
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COMPPOSES OXVGENES DU CARBEONE. Al
agenl de synthése. Parmi les plus inléressanles de ees réaclions,
nons mentionnerons la synthése des dérivis formiques.

La premicére de ces synlhéses a é1¢ menlionnée en 1856 par Ber-
thelot (') : dans un ballon contenant de loxyde de carbone on intro-
duil une pelite quanlité de lessive de polasse on de soude, on ferme
le ballon el on mainlient quelques heures a 100°; il v a formalion
d'un formiate alealin par fixalion direcle de GO sur I'aleali

KOH 4+ C0O = HCOOK.

Labsorption se fail également & froid, mais elle est beaucoup
plus lente; la présence d'aleool favorise la réaction; on peul égale-
menl lixer GO sor les earbonales alealins, mais Ia fixalion esl lrds
lente,

Ces fixalions onl él¢ élndices dans des conditions différentes,
ﬁl:upmnnﬁ (*}, en chauffant & 250" un mélange de vapeur d'ean el
d'oxyde de earbone, en présence de corps porenx, a observé la for-
malion d'une pelite guanlilé d"acide formigue : ce fail estintéressant.
car il explique la présence de traces d'acide formique signalées dans
les gaz d'éruplions voleaniques.

Les hydrurves «de polassium el de sodium leaités par loxyde de
carbone & une lempéralure de 350" donnenl un formiale alealin: il
v a en méme lemps dépot de eharhon (Moisszan) (7).

KIT- 2C0 = NCOOK 4 €.

Un grand nombre de dérivés formiques onl élé oblenns par
Losanitsch el Jovilschilseh (%) en faisanl réagir I'efluve sur un md-
lange d'oxyde de carbone el d'aulres corps @ avee hyidrogine ils
ont oblenu 'aldéhyde formique ; avee la vapeur d'ean. Pacide for-
migue; avee leméthane, lacétaldéhylde: avee Facide ehlorhydrigue.
le ehlorure de formyle: avee Fammoniaque, la formamide, ele.

En remplacant les alealis par les aleoolates, In fixation d'oxyde de
carbone donne des sels d'acides homologues supéricurs de lacide
formique. Berthelol (%) en fixant GO sur le méthyvlale de sodium a
oblenn un acélale,

CIFONa GO = CIF, CO®Na,

(") clovres i, Phogs, (0, &8, 477,
(%) Raldl, Soe, Chim., (3. 39, 98,
0 R, 434, 260,

(Y B, ehene, Gies,, 300 1200,

1 dealty See, Chim. (), 5.1,
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L'¢thyvlate de sodium donne un propionale : ces réaclions sonl
souvenl compligguées par des décomposilions secondaires.

Daprés Wanklyn (') oxyde de carbone réagil sur le sodinm-
élhyle pour lormer une acélone, la propione (C*H2* G0,

Sienolons dxalement la fixalion de Noxyde de carbone sur les phié-
nols, qui méne i des aldéhydes phénols; celle réaclion n'est pas pro-
duile au moven de 'oxyde de carbone lui-méme, mais en faisant ré-
agirsur e phénol un mélange deehlorolorme el de polasse ijui forme
e loxyde de carbone, Le | hénol ordinaire, dans ces condilions, donne
un mélange d'aldéhydes ortho-oxybenzoique el para-oxybenzoigque.

COllE-00 - GO = OH-COH - COTI

Caractéres et analyse. — Voir la loxicologie de l'oxyde de
carbone,
Composition. — La composilion en volume de P'oxyde de ear-

bone a élé détermindée par Berthollel (%), an moyen d'une combuslion
eudiométrique.

On introduit dans un eudiométre 100 cenlimélres cubes d'oxyde
de earbone, 100 eentimélres cubes d'oxygene el on fail passer I'élin-
celle. 11 reste apres Taclion de 'élincelle un résidu de 150 centi-
métres eubes; en agilant avec la polasse on enléve le gaz carbonique
formé d'apré= la réaclion

CO4+0 = Cot
2w, I v 1.
el il reste un résidu de 30 cenlimélres cubes formé d'oxygéne.

Done 100 volumes de GO onl pris B0 volnmes d'oxygéne pour
former 100 volumes de gaz carbonigque. Nous verrons, d'aulre parl,
que dans 100 volumes de CO* nous avons 100 volumes d'oxygéne,
d'oin il résulle que 100 yvolumes de €O renferment 50 volumes, soil
moili¢ de lear volume d’oxygéne; 'oxyde de ecarbone contient done
moitié de son volume d'oxygéne. 1l n'est pas possible de déterminer
le volume de la vapeur de carbone, car la densilé de vapeur de cel
¢lément esl inconnue.

L'analyse en poids a é1¢ faile par Slas (") au moyen d'une méthode
analogue i celle employée par Dumas pour 'analyse de P'eau. Un

(Pl Mg, 30, MK,
¢ AMémaoires " Arcueil, 2, 218,
Bl e de Belgigue, 46, 0.
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COMPOSES ONYGENES DU CARBONE, 41
couranl d'oxyde de carbone por el gee éait dirigé dans un tube de
verre renfermant de l'oxyde de enivee pesé. 11 y a formation de gaz
carbonique qui est recueilli el pesé dans des laveurs & polasse.

L'augmentation de poids donne la quantité de CO* formé, tandis
{ue la perle de poids de Cu O correspond an poids d'oxygéne qui a
transformé CO en €O Slas lrouva ainsi que le poids d'oxygéne
enlevé § Poxyde de cuivee esl égal & la moilic Jdu poids d'oxyvegéne
exislanl dans le gaz carbonique.

L'oxyde de carbone renferme done, pour 12 grammes de carbone,
16 grammes d'oxygéne,

APPLICATIONS

L'oxyde de carbone joue un role trés imporlant dans un grand
nombre d'opéralions mélallurgiques el industrielles; il est ulilisé,
so0il comme réducleur puissanl, soil comme combustible,

Dans les hauls fourneaux, l'oxyde de carbone est I'agent réduc-
teur principal des oxydes de fer. Le gaz carbonique formé an nivean
des tuyeres esl réduil & étal d'oxyde de carbone par 'excés de
charbon ; bienldl aclion réduelrice de ce gaz sur les oxydes de fer
s'exerce, de sorle que, jusqu'au gueulard, la proportion de O
diminue, tandis que celle de CO* augmente. Néanmoins, a la sorlie
du gueulard, les gaz sont encore suffisamment riches en prineipes
gazeux combuslibles (oxyde de earbone el pelile quanlilé d'hydro-
gene provenanl de la décomposition de 1'eau), de sorle quon les
ulilise pour chanfler les récupérateurs,

Dans d'autres métallurgics, celle du zine par exemple, l'oxyde de
carbone joue également le role de réducleur.

Depuis quelques années surloul, la lransformation dun charbon
en combuslible gazeux, ¢'esl-d-dive en oxyde de carbone, a pris dans
lindustrie un développement énorme, car ces combustibles gazenx
présenlent un grand nombre d'avantages sur les combustlibles
solides, nolamment au point de vue de I'éeconomie el de I'absence de
cendres : on les ulilise acluellement comme source de chaleur on
comme force molrice dans la grande el dans la pelile industrie.

Les premiéres applications industrielles de ces gaz combustibles
sonl dues & nn Francais appelé Auberlol, qui ulilisa, vers 1809, les
gaz des hants fonrneanx ponr le chanflage de forges, fours i puddler
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fours & chaux. Plus lard, en 1840, ces essais [urenl repris par
chelmen en France, mais I'ntilisation pralique est due surfonl anx
fréves Siemens qui commencérenl lears Leavaux vers 1856 en Alle-
magne.

La lransformation des eombustibles solides en combustibles
gazeax esl faile dans des appareils appelés gazogénes. En prineipe,
ces gazogines sonl formdés dune ehambre en maconnerie dans
laquelle on charge le eombustible sur une épaisseur de 0,50 4
2 milres, L'air arvivanl au contlacel du eombustibic brile d'abord le
charbon, pour former du gaz carbonique, puis en Lraversant la
couche de combustible il est réduil avee formation d'oxyde de car-
hone. Dans les premiers appareils le combuslible gazeux étail formé
presque complétement d'oxyde de carbone mélangé nalurellementl
de 'azole de Fair el d'une pelite quantité d'acide carbonique, mais
on reconnul bienlol que Paddition de vapeur d'ean enrichissail il'une
facon remarquable le mélange gazeax en gnz combuslibles ;1 en
mime lemps la lempérature des gazogines élail abaissée, ee (i
evilail la fusion des cendres.

Ouel est le role de l'eau dans ces réaclions?

L'eau en vapeur, passanl sur du charbon porlé an rouge, es|
réduite avee Tormalion doxyde de earbone el d'hyvdrogine :

MO 4-C = CO 4 2H.

de sorle que, si la réaction élail parfaite, le gaz résullanl serait
formé de volumes éganx d'hydreogéne el d'oxyde de earbone, On uli-
lise méme sons le nom de gaz & Vean un mélange div exelusivemend
i eelle réaction: nous ¥ reviendrons un pen plus loin.

Actuellement, on emploie presgue exclnsivement dans Uinduoslrie
ces waz mixles donl Dusage avail déja, do resle, ¢t indigué par
Siemens, mais dont Vapplication pratique est duei Dowson en I878,
Ces gaz mixles sonl également désignés sons le nom de gaz pan-
vres ¢ lear ponvoir calorifique en effet, variant e 1200 & 1500 calo-
ries par métre eube, eslinférienr & eelni d'anlres gaz, nolammend
du gaz éelairage,

Les modéles de gazogéne sonl extrémement nombrens el nous ne
pouvons nous élendre el sur ces appareils. L'ean nécessaire aux
réaclions esl, dans cerlaing cas, amendée o P'élal de vapear; dans
d'anlres eas, la vapear est produile & Uintéviene méme du fover, ce
qui peemel de supprimer tont appareil extérienr de vaporisation,
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Dans les uns, le couranl gazeux qui afflue & la sorlie des appa-
reils esl sous pression (gazogeénes sonfflés); ils sonl pen employés;
dans les aulres, les gaz sonl aspirés, soil par un appareil spécial,
soil par le moleur (gazogénes par aspiralion surlout ulilisés),

Les principaux Lypes de  gazogénes sonl les appareils Benier,
T:lylnr, Lencauchez, Pierson, Boulillier, Deuls.

Acluellement, les efforls des consleneleurs tendenl surloul &
conslruire des appareils permeliant d'uliliser comme combustibles
solides des charbons gras donl Ia Llenenr en malticres volaliles esl de
15 a 20 pour 100, 'emploi de ees charbons élant presque impos-
sible dans les appareils acluels; ees charbons, en effel, qui permel-
traient d'oblenir un gaz plus riche, donnenl en méme lemps des
goudrons donl la présence esl préjudiciable aux organes des
moleurs.

On peul, pour ¢liminer ces goudrons, faire subir aux gaz un lavage
ou une purificalion préalable : il esl plus simple de les délruire
par la chaleur dans le gazogéne lui-méme en les hralant ou de les
digsocier an moyen d'une lempératlure éevée, ee qui envichil le gaz
en principes combuslibles (hydvocarbures, hyvdrogiéne, earbone).
Les disposilifs ulilisés sonl rés variables : on ulilise surloul le deu-
xitme mode de leansformalion ('),

L'oxyde de carbone forme également une parlie des gaz combus-
libles entrant dans nombre de mélanges gazeux trés employés (gaz
'dclaivage, gaz Riché, gaz 'huile, ele.).

Pour Lerminer les zpplications de Poxvde de carbone, nous dirons
guelgues mols da gaz a l'ean.

Nous avons vu que Lhéoriguement ¢e gaz ¢lail formé de volumes
dgaux d'oxyde de carbone el d'hyvdrogéne, mais dans la réalité il
conlienl loujours une pelile quanlilé d'anhydride  earbonique,
d'azole el de différenles impurelés,

Le principe de Pindusivie du gaz & Veau esl div a Jobard, de
Bruxelles, puis & Gilland: Tessié du Mothay el Lowe onl perfec-
lionné nolablement les procédés. Les appareils utilisés donl nous ne
donnerons que le principe apparliennent & denx groupes :

I* Appareils conlinus: dans des eornues conlenanl e charbon

(Y Voir sur les gazogines & gaz panvee deux arlicles de A Riganl, Bevwe
Seienlifigue, v I8 el 19, 1008, 2 cemestre,
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el chaullées extérienrement, on fail arriver un couranl de vapeor
d'ean: on a :

130 4 ¢ = G0 4 210

do Appareils sans chaulTage extérieur: la préparalion se il en
deux phases @ dans la premiére, on chauffe le charbon an moyen
d'un conranl d'air qui porle le combuslible 4 Pineandeseenee; dans
la =econde parlie, on subsltilue an couranl d'air un couranl de
vapenr d'ean 5 le eharbon s'dleignant pen & pen, on le porle de non-
vean a ineandeseence par un couranl d'air. Avee deux appareils
on peul réaliser une fabricalion conlinue. On ulilise surlonl la
denxitme méthode,

Le gaz & Pean convienl parfailement aux eombuslions, mais il esl
peu celairant : on peal cependant Puliliser dans des bees & inean-
descence. Pour Ini communiquer un ponvoir éclairanl, on penl,
soil le [aire passer dans un barillel conlenant des hydrocarbures,
soil faire arriver, en méme lemps que la vapear d'ean, une cerlaine
proportion d'huiles lourdes de houille ou de pélrole : le gaz a I'ean
ainsi chargd de carbures arvive dans un surchaulear incandeseenl
iqui décompose les carbures en formant des gaz moins condensés
on oblienl ainsi un gaz éclairant qui peal élve employé direclement
(appareil de Lowe).

Le gaz & 'ean esl pen employé en Europe. il n'en esl pas de méme
dans U'Amérigque daNord oit 50 pour 110 des usines & gaz fabriquent
du gaz a 'eaun.

Il offre, an poinl de vue des applicalions domesliques, un grave
inconvenienl di & sa loxieité, 11 contienl, en effel, 40 pour HH), an
maoing, d'oxvide de carbone, guand on ulilise le gaz & Ueau non ear-

huré el 18 4 25 pour 1 avee les gaz carburés, e |ﬂ||s-i 1l ne s

sile pas d'odeur hien prononeés, de sorle (qu'en cas de Tuile vien ne
lail pressenlir le danger: pour obvier &t cel inconvénienl, on a pro-
posé d'y ajouler une trace d'un dérivé Lrés odorant (mercaplan élhy-
lique) ; néanmoins, son usage ne sesl pas mainlenu, sanf en
Amdrique,

Composés oxygénés du carbone (chimie et toxicologie). Thése présentée au ... - page 46 sur 115


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1909x02&p=46

CHAPITRE I
ANHYDRIDE CARBONIQUE €0O*

o

Historique. — Van Helmont (1577-1644), le premier, distingua le
gaz carbonique de aiv ordinairve : il observa que, dans cerlaines eir-
conslances, il pouvail y avoir formation d'un principe gazeux parli-
culier qu'il désigna sous le o de « Spirilus sylvestris «; il reconnul
l'exislence de cel air sylvestre dans 'action des acides sur les sub-
slances caleaires, dans la combustion du eharbon, dans les fermen-
Lalions ; il altribua 4 ce gaz les elfels pernicieux observés dans la
Grolle du Chien (environs de Naples), la combustion du charbon,
les cuves en lermentalion, el il ¢ludia son aclion sur les Mammes.

les chimistes, au commencemenl du xvine siéele, Hales 1797,
Bodérhave 1752, considéraienl ce gaz comme idenlique & air almo-
sphérigque, malgré U'observation faite par I". Hoffmann, an sujel de
'action de P'air sylvestre sur la malicre coloranle des Neurs bleues
qui rongissenl sous l'inlluence de ce gav.

Black en 1757(') monira nellement que le gaz de von Helmonl élail
dillérent de Pair el précisa un cerlain nombre de ses modes de for-
malion el de ses propriélés. Celles-ci furenl lixées délinitivemenl par
les vecherches de plusicurs savanls, parmi lesquels nous pouvons
mentionner Cavendiseh (%), Priestley (') el surloul Bergmann, Ce der-
nier savanl est lauleur d'une monographie (') « de acido aéreo s, dans
laquelle sonl nellement indiguées les principales propriélés du gaz
Cu]'hﬂuiqllu.

Jusqu'anx recherches de Lavoisier, In véritable nature du gaz car-
bonigque ful méconnue, el ce gaz avail recu les noms les plus divers :

i) Med, wadd PUIL Comm. Soe, Edinbary.

() il Traees,, 1766 el 1784,

(M Exp. and Observ. on diff. Kinds of air, 4, &5
(Y Opuse., 11, 2 &dil., 1788,
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air arlificiel (Boyle), air fixe, air lixé, acide ou air méphitique (Mac-
quer), acide aérien (Bergmann), acide crayeux (Buequel). Les chi-
mistes, conformément aux idées admises a celle époque, le considé-
raient comme une combinaison d'air vilal el de phlogistique. Sa
véritable nature ful fixée par Lavoisier('), peu de lemps aprés la deé-
converle de N'oxygéne @ ce savanl, en brilant du earbone dans l'oxy-
géne, oblinl un gaz absorbable par la polasse, el qui n’élail aulre
que le gaz carbonique, il rapprocha le corps formé dans la combus-
Lion du charbon des acides oblenus dans la combuslion do soufre el
du phosphore el le désigna sous le nom d'acide carbonigue.

Etat naturel. — Le gaz carbonique libre ou combiné esl Lris
répandu dans la nature, L'air conlienl normalement de peliles quan-
lités e ce gaz. Dans cerlaing eas, il peut 'aceumuler en forle
proporlion el nous cilerons, & litre d'exemple, la Grotle du Chien a
Naples el les vallées empoisonnées de Java ; on connail un grand
nombre d'endroils oit des dégagements nalurels de gaz earbonique
onl élé observés, nolamment en Allemagne, dans la vallée du Rhin,
en lrance, i Vichy, ele. Les voleans en aclivilé dégagenl une
énorme quanlilé de ce gaz, ainsi que cela a ¢lé observé par Diego
'raneo (#) dans une éruplion du Vésuve, Moissan (%), dans les gaz du
Monl Pelé, a reconnu la présence de CO* Ce gaz, d'aprés A, Gau-
Lier (%), proviendrail de l'aclion de 'eau, méme avanl la lempéralure
du rouge sur les carbonales naturels, spécialement sur la sidérose,

Toules les eaux de sources, de riviéres, de leuves, conliennent en
dissolulion une eertaine quantilé de gaz carbonique : dans cerlaines
sources, la proporlion est assez forle pour communiquer a ces caux
une saveur aciduleée {\-"icliy, Spa, elc.).

L'eau de mer lienl en dissolulion une guantité nolable d'anhy-
dride carbonique. On le trouve également dans 'humus el la lerre
arable.

Beancoup de minéraux conliennenl de Panhydride carbonigue
occlus dans leur masse, soil sous forme de gaz comprimé, soil méme
liquélié, 1l résulle en eflel des observations de Hartley () que CO#,
dans ces eristaux, doil étre considéré comme élant & 'étal liquide.

Wém. Aead, Ray. des se., 1784, HI8 & 467,
Aven. Chine, Py, (§), 30, X7,

(. K., 135, 1085,

Hadl, Saoe. Ui, (3, 20, 10

Chei, Sae., 20, 1175 30, 245,

("
(%)
M
*
(&)
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D'ailleurs les conditions dans lesquelles il y a formalion de gaz
carbonigque sonl pour ainsi dire innombrables; la respiration de
lous les élres vivanls, animaux cl végélaux, donne lieu 4 sa forma-
Lion; toules les maliéres carbonées servanl a I'éelairage el au chauf
fage, un grand nombre de fermenlalions, la pulréfaction des sub-
slances organiques, sonl égalemenl des sources de gaz carbonigue
on concoil done quil se lrouvera dans lous les lissus ou liquides
animaux on végélaux,

Le sang arlériel ou veineux lienl en dissolulion une cerlaine
iquantité de CO* el de nombreuses vecherehes onl élé failes sur ec
poinl; daprés Paul Berl?), il n'y a pas dans le sang de gaz carbo-
nigque libre el ce corps esl combind aux alealis; =i les alealis sonl
salures el i le gaz libre apparail & élal de simple dizsolulion, la
morl survienl rapidement. Sous forme de combinaisons l'acide car-
ln}lliqlu! cal cgalement Lres r{:puudu; une gramle parlie de 'écorce
lervestee esl conslituée par différents carbonales mélalliques: en
parliculier, le carbonale de calcium se lrouve en quantilé tnorme
dans les divers lerrains on comme partie essenlielle de lissus ani-
manx (sysléme osseux, coquilles des mollusques el des cruslacés,
corail, ele.).

MODES DE FORMATION

Les conditions dans lesquelles peul se former le gaz carbonique
sonl extrtmement nombreuses el nous nous bornerons & indiquer
les plus imporlantes.

D'une facon générale les modes de formalion du gaz carbonique
peuvent élre ramends A lrois :

1" Formalion par oxydation du carbone ou des dérvivis du car-
bone, soil sous I'imfluence de l'oxygéne ou de Pair, soil par Faclion
des oxydants,

2 Formalion en partanl des carbonales Lraités par la chalenr ou
par les acides.,

2 Formation dans la décomposilion de eerlaines  substances
organigues (chaleur, fermentations, pulréfaction),

Toules les variétés du carbone (diamant, graphile, carbone

(Nt N, BT, BER.
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amorphe, bralenl & une tempéralure convenable au conlact de
I'oxygéne ou de lair en se transformant en CO* si la quantilé d'oxy-
géne esl suffisante. La lempérature d'inflammation dans 'oxygéne
varie essenliellement avee le degré de polymdérisalion de la sub-
slance carbondée; elle est plus élevée pour les diamanbs (RO0%-RT5HY)
que pour les graphiles (G50°-700°) el les carbones amorphes (500
H00%) (Moissan)(").

Le charbon agissanl comme réducteur esl transformé en gaz car-
bonigue par cerlains corpy riches en oxvgiéne,

La vapeur d'ean esl décomposée par le charbon au rouge avee
formalion de CO* qui esl réduil en oxyle de earbone par un excis
de carbone. De méme Uanhydride sulfureux est réduit par le char-
bon & haule lempéralure (Eiloart)(®).

l.a combuslion des maliéres carbonées au conlacl de l'oxygéne ou
de Tair donne de 'acide carbonigue; si la quantité doxygeéne est
sulfisanle il ne se forme que COF; dans le eas conlraire on a un
mélange de CO €O,

La respiralion des animaux, gqui n'esl aulre chose qu'une com-
bustion lenle, donne du gaz carbonique. Dans les plantes il ¥ a éga-
lement des combustions inlernes qui sonl une source d'acide carbo-
nigue (Berthelotel André)(*).

Les carbonates sonl décomposés & une lempérature plus ou moins
élevée avee dégagement danhydride carbonique. Cerlains Licar-
honales, ceux de caleinm, de magnésinm, par exemple, sonl com-
plétement digsociés 4 la lempdéralure  ordinaire en  earbonales
neulres —+CO% s sonl plus slables en présence de Iacide carbo-
nigque en dissolulion surloul en présence d'acide carhonique sous
|'I-I_'i:‘.-'.‘-iil!!l. Les hicarbonales alealins sont [Illl.‘% stables: 1-_1-.||L'm!;|nl les
sel die sodinm posséde déjn & 50" une tension de dissocialion sen-
sible, observée aussi pour le bicarbonate de polassium 4 #5°; ils sonl
décomposés & des lempéralures plus éleviées. 1l en esl de méme
pour ces sels en solution.

Parmi les carbonales neulres les uns sonl inconnus a la tempéra-
ture ordinaire (aluminium), d'aulres sonl décomposés & des lem-
péralures peu élevées ; le carbonale de manganése chauflé vers 5000

"y Bull, soe. Chim., (3), 29100,
() Chew. News, 53, 183,
™ . i, 10, 24,
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perd son anhydride carbonique; dans d'aulres cas, il laul des lempé-
ralures plus élevées, Avee les carbonales des mélaux alcalino-ter-
reux la décomposilion est incompléle el croil avee la lempérature,
ou si on fail intervenir la vapeur d’eau ou un gaz élranger,

Les carbonates alcalins enx-mémes sonl parliellement décomposés
a des lempératures inféricures a leur point de fusion [Lebeau(')).
La tension de dissocialion esl Lrés faible sous l'influence seule de
chaleur, mais elle eroil en présence de la vapeur d'eau ou d'un gaz
inerte. Tous les carbonales sonl décomposés par les acides forls
avec dégagemenl de CO? réaclion qui esl presque Loujours ulilisée
pour la préparation du gaz carbonique.

Les acides insolubles Lels que la silice décomposent les carbonales
a haule température en donnant du gaz carbonique.

Les acides laibles comme acide sullhydrique, si on les lait agiv
en quanlité suffisanle, déplacent également CO* des carbonales.

Beancoup de subslances organiques sonl décomposées par la
chaleur avee dégagemenl de €O, Cerlains acides organiques soumis
a la distillation laissenl dégager la lolalilé ou une partie du gaz car-
bonigque provenant de leurs groupements carboxyliques CO*H; nous
pouvons ciler les acides benzéne-carboniques, carbopyridiques, car-
boquinoléiques, eic.

Dans beaucoup de fermentalions il y a dégagement de gaz carbo-
nique : ¢'esl ainsi que dans la Lransformation du glucose en aleool
il y a formalion de GO :

COll08 = 200 4 202170,

Dans la fermentation bulyrique du glucose, dans la fermentation
de la glycérine avee formalion d'aleonl, dans la fermenlation forme-
niqque de la eellulose, il y a également Jdégagement de gaz carbo-
nigue.

Dans la putréfaclion des maliéres organiques il ¥ a loujours
dégagement de gaz carbonique.

PREPARATION

Pour préparer le gaz carbonique on ulilise cerlains des modes de
formations signalés plus haul.

i) C. K., 436, 125 ; 437, 1955; — Bull. Soc. Chim., (3), 35, 5.
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I* Sowrces nalurelles, — Dans eerlaines régions on peul recueilliv
el employer pour différents usages le gaz provenant de dégage-
ments nalurels @6 Viehy, on prépare le bicarbonale de sodium en
traitanl le carbonate neutre par le gaz carbonique provenant des
eanx  Lhermales qui laissenl dégager ce gaz en quanlilé, En
Allemagne, dans la vallée du Rhin prineipalement, on vecueille le
gaz carbonique provenant soil de sourees nalurelles, =oil du forage
de puils plus ou moins profonds. Le gaz est quelquefois assez pur
pour quon puisse le bransformer de suile en acide carbonigue
ligguide: dans d'anlres cas, on le purifie en le faisanl absorber par du
carbonale de sodium, puis en décomposant le bhicarbonale forme,

D PDécamnpusition des carbonates pey les acides, — G'esl e ro-
eide le plus employe dans les laboraloives el méme dans cerlaines
induslries lenux gazenses, limonades),

Le carbonate le plus souvenl brailé est un earbonale de ealeinm
nalurel, le marbre blane concassé 4 cause de sa slruclore compacle
d'of résulte une allague lenle el réguliére parles acides, ou laeraie,
ou eneore la dolomie, carbonale doulle de caleinm el de magnésium,

Le choix de Tacide n'esl pas indilfférent : avee Pacide chlorhy-
drique il y a formalion de chlorure de caleium Lrés soluble el
I'albague esl réguliére; il faul avoir soin de diluer Pacide pour éviler
l'enteainement de goz chlorhydrique. L'acide solfurvigue esl plus
ceonomigque el nesk que Leeés peu enbraing, mais dans Uallague du
caleaire, il v a formation de sulfale de caleinm pen soluble el qui
cmpiche Faltagque du carbonate; il laut opérer alors dans des appa-
reils munis d'agilaleurs : dans la fabricalion des caux gazenses on
ulilise le plus souvenl la craie el Facide sullurigue.

La préparalion du gaz carbonique se fail dans les appareils les
plus divers, Macons i deux tubulures, appareils conlinus de Kipp, de
Sainle-Claire Deville, ¢le.

Dans industrie on utilise des vases doublés de plomh el munis
d'agilaleurs mus 4 la man ou mécaniquement; le gaz est lavé dans
une pelite quantité d'ean pour retenir acide entraing,

Le gaz carbonique ainsi préparé contienl toujours de I'air, ce qui
w'ollre que peu d'inconvénient dang beavcoup e cas. Sioon veul
avoir e gaz loul & il pur, il faul purifier le prt.uluil. brul. On a pro-
st Lien s |.|-uu—|'-||-_'-..-4 pour avoir le wax pur. Bornlvager (') fail

() #isehre, fooaels Clen,, 28, 1540,
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COMPOSES OXVGENES DU CARBONE, il
arriver une solution de hisullale de sodium sur du marbre, le gax
esl lavé, desséché, puis recueilli sur le mercure; on a proposé éga-
lement d'uliliser I'aclion des acides sur un mélange de carbonale de
sodium el de earbonate de polassium fondu.

Le meilleur procédé pour avoir le gaz Loul a fail pur consisle i
le préparer d'aprés le dispositif indiqué par Moissan(') pour F'oblen-
lion des gaz purs. Le gaz carbonique formé dans Paction de acide
chlorhydrique sur le marbre esl lavé dans une solulion de bicarbo-
nale alealin, puis purifié sur une longue eolonne de bicarbonale de
sodium; de 1 il arrive dans un petit tube laveur mainlenu & — 700
par un mélange d’acélone el d’acide earbonique, puis dans un pelil
tube en U muni de renflements sphériques el mainlenu également
i — 700 Dans ces deox tubes le gaz est déponillé de toute trace d'hami-
dilé. Le gaz carbonique arrive ensuile dans un pelil condensaleur
maintenu & — 182 par Poxygéne liguide; enlre ce condensaleur el
le deuxiéme Lube desséehant se lronve un robinet a 3 voies permel-
Lant de faire communiquer le condensaleur oil avee Pappareil pro-
ducleur, =oil avee une cuve & mercure an moyen d'un tube & déga-
gemenl de 80 cenlimétres de longueur. Le gaz carbonique esl soli-
difi¢ dans le pelil condensaleur qui, par une de ses extrémités, esl
relié & une lrompe 4 mercure. Quand on a suffisamment de CO*
solide dans le eondensalenr, on inlerrompl la communication du
Lube condensaleur el de Pappareil productenr an moyen du robinel
i voies, puis on fail le vide el la lrompe est fermée. Le vase de
Dewar a oxygene liquide est retiré el Iacide carbonique solide se
réchauffant laisse dégager le gaz qui est recuneilli dans des flacons
pleins de mercure see. Le gaz oblenu esl tout & fail see ol ne con-
lient pas d'air.

Le gaz servanl i la fabrication des ecaux gazeuses posséde quel
(quefvis une odeur désagréable quand il a été oblenu dans Paction de
Facide sulfurique sur la craie. Slenhouse () el Firsler(") proposent
de le purifier en le faisanl passer sur du charbon de bois concassé.
Rheinsch(*) conseille de caleiner d'abord le ecaleaire ou la dolomie
pour détruire les maliéres biluminenses,

A Ddeoposition des eavbonates par la chales, Ce procédé

Yy Hull, Soe. chine, (4 3, TIR,
(%) Lieh, Anu., 108, 120,

" alieesher,, 1878, 1107,

(%) darhrestier., 1863, 140,
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e 0, COLUSIN,

esl quelquefols utilisé dans les laboraloires @ on prend des carbo-
nales se décomposanl & lempérature pen élevée (carbonate de man-
ganese, hicarbonale de sodium).

Les procédés de préparalion par caleinalion des earbonales sonl
plutol industriels,

Dans la fabrication de la chaux par décomposilion des caleaires,
il se dégage une quantilé énorme d'anhydride carbonique mélangé
avee de lair, de I'azole, ele., de sorle que les gaz des lours 4 chaux
conliennent de 25 & 30 pour 100 d'anhydride carbonique : ces gaz
peuvenl étee ulilisds tels que suereries, soudes 4 l'ammoniaque, ele.
S'ils doivenl servie & la Talwicalion de Nacide carbonique liquide, il
faul les purilier.

i Enfin dans cerlains cas on ulilise d’anlres procédés @ quelques
usines a acide carbonigue liquide partent du gaz d 'ean, o'esl-a-dirve
du mélange de CO, CO* H, Az provenant da passage de Pair humide
dans un gazomélee & coke; ces gaz sonl complélement brilés dans
des appareils spéeiaux, puis le mélange rviche en CO* est lavé dans
une pelile quantité d'eau el absorbé par une lessive alealine.

On a proposé ¢galemend d'uliliser le goz carbonique provenanl de
la lermentation aleoolique, spéeialement dans les distilleries, bras-
series, Mais ee gaz possede Llovjours une odeur spéciale due i des
subslances volaliles enlrainées

. de sorle quiil esl pen employé.
Cependanl cerlaines dislilleries frangaises fonelionnant par le pro-
cédé dit & 'Amylo recucillenl les lorrenls de CO® dégagés, puri-
lienl le gaz par le proeédé Mocus benu seerel, do moins en e qui
concerne la nalure des produils employés pour la purificalion, puis
le liguétient {').

Fabrication de 'acide carbonique liguide. —- I'our lerminer ce
qui Louche & la préparation du gaz carbonique nous dirons quelques
mols de la fabricalion de acide carbonigue liquide (#).

Le gaz carbonique oblenu par P'un des procédés industriels énu-
mérés ci-dessus est rarement assez pur pour élre lransformé direc-
lement en acide liquide, car la présence de quanlilés mdéme
faibles de gaz non absorbables par la polasse est un grand obslacle
a la liquéfaction. 11 faul done faire subir une purificalion préalable

" LEox GuiLuer. Moonileny Kl'rll'.llffllllff'llr!" 1901, 45, 06,

i 1oar oo qui coneerne o fabrieation, Vindostrie el les E'|||!I|lli!4 de 'acide
carbonigque lguide, voir deuax acticles teits doenmentés de E. Mathiag, Reowe
Hi"“f:p'nfr' e Sedenees, 1902, 1RO, 200,
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COMPOSES OXVGENGS DU CARBONE, o
el indispensable quand le gaz carbonique provienl de la calcinalion
des caleaires ou de la combustion du eharbon.

Pour eelales gaz arrivent & la parlie inférieure de Lours analogues
i la tour de Glover, tandis que de haul en bas civeule une lessive
alealine (solution de carbonate de sodium on de earbonale de polas-
sium). Avee le sel de soude on oblient du biearbonale solide qui esl
recueilli, le bicarbonale de polassium bheaueoup plus soluble resle
en solulion.

Les bicarbonales solides ou dissous sont ehaullés dans des appa-
reils spéeinux et donnenl du gaz carbonique presque pur : le gaz
traverse des filtres 4 charbon de hois, puis il est desséehé, sur
'acide sulfurique ou sur du ehlorire de caleium: de 1a il arrive aux
appareils de compression,

(ies appareils, sur lesquels nous ne pouvons insisler ici, sonl des
compresseurs en cascade @ un premier compresseur fail subir an
gaz une pression de 10 kilogrammes: de 1a, il est refroidi par un
passage dans un serpenlin 4 eau [roide, puis il arrive dans un
second compresseur oi une pression plus énergique le liquéfie.

L'acide ecarbonique liquide e<l recu dans des honleilles exlin-
driques a fond hémisphérique, faites d'ncier embouti, éliré el sans=
sondure; les houleilles, fermées par un robinel & poinleau, portent
un canal latéval par lequel le liquide s'¢coulera, Elles sonl essayées
lons les (rois ans el doivenl supporler <ans fuile. ni déformation,
e pression de 250 kilogrammes,

PROPRIETES PHYSIOUES

L'anhydride carbonigque & la !.r'mpé alure oL a la |1|'r‘:-isim| ordi-
naires esl un gaz incolore, inodore, d'une saveur faiblement acide,
non combuslible ; il est Tacile & liquéfier et & solidifier. L'¢lude (e
ses propriélés physiques adonné lien & un nombree considérable de
Leavanx, de sorte que c'esl un des corps donl les l}rujlrif-l.l':ﬂ prhy-
siques sonl le mieux connues, Nous diviserons 'étade des données
physigues relatives a lanhydride carboniigue en lrois parlies, snivanl
I'élal sous lequel on Penvisage

" Anhydride earbonigue gazeny

2 Anhydride carbonique Liquide;

A ;\Illl}'drl'flr carbonigue solide,
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Wk H. COUSIN.

l. — Axnvpring CARBONIQUE GAZEUX,

Densité. — La densilé par rapport & lair est 15201 (Regnaull) (1)
i el sous la pression 760 millimétres, 14,5248 4 100 d"aprés Lord
Rayleigh () 152909 & 0%, 1 lilre & 0° el 760 pése 1597744 (Regnaull),
12 0568 (Guye) (Y. La densilé par rapporl 4 hydrogéne esl 22, La
forle densilé du gaz carbonique explique pourquoi ce gaz peul
s‘acenmuler dans les mines, cavernes, fosses, ele.

Compressibilite, — La compressibilité du gaz carbonique a élé
I'oeeasion de la part des physiciens d'un nombre considérable de
Leavaux sur lesquels nous ne pouvons insister. Nous cilerons, parmi
les plus importantes de ees recherches, eelles d'Andrews (), d’Ama-
wal (%), de Blaserna ("), de Mascarl (7), de Roth {"}, cle.

Il en résulle que la loi de Mariolle ne peul élee appliquée dans le
cas du gaz carbonique que pour de faibles pressions. 11 est plus
compressible que ne Uindigue la loi de Mariolle : pour une pression
de 16 almospheéres par exemple, le volume est réduil & un ving-
litme, U'écarl est done considérable. A des lempéralures élevées,
vers 1000 { Amagal), I'écarl disparail el les résullals se rapprochent
de ceux oblenus par le caleul en appliquant la loi de Marviolte, A des
températures plus élevées I'éearl diminue encore, ee qui lienl anx
varialions du coeflicienl de dilalalion.

Bilatation. — L'élude du coeflicient de dilalalion a éLé Taile génd-
ralement par les aulenrs indiqués & propos de la compressibililé.
Entee ° el 100° e coellicient serail, daprés Regnaull, 0,003714,
Diapres Amagal le coellicient est 0003728 & 075 il diminue avee la
lempérealure el serail 000695 & 1000, O,06RT & 2000, Ce coelli-
ctenl, dapres Andrews, nugmenle sous de forles pressions; il devienl
beaveoup plug grand que celui de Pair el tend a se vapprocher de

1Yy Reefaivn ofes eaxpdeienees, efe, 4 1500 Solipesher., 4847, 1200 1863, 80,
|:£J T, fl'rlf_,l.. Sowe,, B2, S04,

1N Aeeh, Se, pelugs. b nat, il iedoe, (4), 24 1§-04.

(V) Nwn, Cleion, Mg (5), 24, 204,

(%) €L Fr, B8, 11705 73, 150; 90, 105 83, 306,

) . K., 69, 132,

(7y €. K., 78, 817.

(% Pagi. Annc, (2), 44, 14 36,
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COMPOSES OXYGENES DU CARBONE. B
celui de CO? liguide @ sous Ia pression de §0 almosphéres, de 60
a6, il esl égul O 0, 009841,

Quelles que soienl la tempéralure el la pression, le coefficient de
dilatation du gaz carbonique esl loujours plus élevé que celui de
I'air.

Sulubilité, — Le gar carbonique est soluble dans eau; d'apris
Bunsen ('), & la pression normale entre 0 b 200, le coelficient de
solubilité peul élre représenté au moyen de la formule snivanle
oblenue par interpoialion,

€= 1,7967 — 007761 1 4 (0 001RE2 12,

A 1D Pean dissoul & peu prés son volume de gaz. La loi de Henry
el Dallon, d’aprés laguelle les volumes de gaz absorbés réduils i (00 ¢l
160 millimélees devenienl ¢lre proportionnels aux pressions, ne
sapplique au gaz carbonique que pour les faibles pressions, Les
rézullals oblenus par les dilferents ohservalenrs sonl pen concor-
danis. De Khanikofl' el Louguinine (*) admettent que la solubilité
eroil plus vile que Ja pression. De Wrobleski () admel an conleaire
que la solubilité eroil moins vile gue la pression loul en lendand
vers une eerlaine limite, 4 lempéralure conslanle @ & pression con-
stanle, le coeflicienl de solubilité angmente quand la température
diminue. Le gaz earbonique esl plus soluble dans 'alcool que daus
Peau : & 0° un litre d'aleool dissoul 41,3295,

Bunsen a donné la formule suivante pour la solubilité dans Paleool
en fonclion de la lempéralure,

o= 4, 02000 — 0 000005 ¢ 4 0,001 282,

D'autres auteurs onl éndié la solubilité dans le ehloroforme,
Iéther de pélrole, ele. Diaprés Noak (%) le |mid:-' de CO* absorbdé
par Faeide salfurique concenlré serail négligeable. ce qui esl im-
porlant au poinl de vue des analyses,

L'absorplion du gaz sulfurique par les solulions salines a donné
liew & plusienrs recherches. Quand il n'y a pas réaction chimique,
In présence des sels diminue d’habitude la solubilité |[Fernel (%),

1"} Livh, Ann., 83, 20,

2 Awn, Chdae, Phys,, 000 44, 412,
M, R, B8, 1N,

W deifieestier., ABET. (LG,

Vb Cliian, Phoge., (3, 8T, THUD,
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o 1. COURIN,

Setschenofl ()]. 11 en esl de méme ponr le sucre de canne. Au con-
Lraire, il ¥ a augmenlalion de la solubililé si le gaz carbonique peul
réagir sur le sel. Nous signalerons quelques-uns de ces lails &
propos de 'acide carbonigue COYH* {voir p. T0).

Diffiesion. — La diffusion du gaz carbonique a éLé éludiée par
Graham (*). A lravers un lube capillaire la vilesse de diffusion de
GO est 0,72 pour O = |; dans des ouverlures en mince paroi, 0.5,
les chilfres s'écartent peu de ceux caleulés par rapport & loxygéne.
Il n'en est plus de méme pour des ouverlures plus larges. Le gaz
carbonique ne se diffuse pas & travers le platine chauflé au rouge.

Chalewr spécifigue, — La chaleur spécifique sous pression con-
slante varie avec la lempérature @ d'aprés Regnauli(?) elle est enlre
— 50 el 4 100 048427, de + 10 & 1007 0,202246, - 100 & 210° 0,21692.

Le rapporl des chaleurs spécifiques & pression conslanle G el &
volume constanl ¢ a 6l délerminé par plusieurs physiciens : il esl
vaisin de 1,5,

Chalewr de formation. — La chaleur de formation a élé déler-
minée par Berthelol et Pelit (*) pour les Lrois variélés de carbone ;
les chiflres suivants onl éLé obtenus :

C o giamant 4 02 = CO% gy = Qg 310
G ographite + 0F = CP g = D4 R0
LM amorphe + [ 1] = 7= I“\EI“

La chaleur de dissolulion dans 'eau esl 5,6,

Propriétés optigues. — L'indice de réfraclion du gaz carbonique
esl 1,000449 en moyenne.

Le speclre a é1é éludié par Willlner () el Wesendonck (%).

Il. — ACIDE CARBONIQUE LIQUIDE.
Le gaz carbonique est facilement liquéfiable @ il a é1é oblenu

liquide pour la premitre fois par Faraday () dans le tube a deux
branches; I'une maintenue & la lempératore ordinaire conlenail un

I;'J- RBull. Soe. r*-'u'm._, ('2}, ‘ﬁj Bl

(%) Proe, R Soe, 42, 010 ; Chem, News | 8, 70, 013 Pogg, Ann., 120, Hb; Ann.
Chim. Phys., (4), 1, 154,

i) €. i, 36, 676,

Yy Ann. Chime, Phos,, (6, 48, 80,

(%) Pogg. An., 144 4%1; (2), l-l_, aAhh,

(% Proe, Roy. Sec., 38, 180,

{7y Philog. Trans., 1823, 1040,
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COMPOSER OXYGENES DU CARIONE, i

carbonale et de I'acide sulfurique, 'autre élail refroidie au moyen
d'un mélange réfrigérant. Depuis, lacide carbonique a ¢1é oblenn
couramment au moyen d'un cerlain nombre d'appareils el aciuelle-
menl ¢'esl un produil industriel courammenl ulilise,

L'un des premiers appareils qui onl permis d'oblenir une eerlaine
quantité d'acide carbonique liquide est div & Thilorier (') : cel appa-
reil n'est en somme qu'une applicalion du tube a deux branches de
Faraday : il est formé de deux eylindres en fonle disposés 'un
horizontalement, 'aulre verticalemenl : ees deux evlindres peuvent
communiquer au moyen d'un tube de euivee de faible diamétre,
Le cylindre verlical esl monlé sur denx lourillons sur lesquels il
peut basculer; dans ce cylindre on introduil du bicarbonate de
sodium puis un tube contenant de I'acide sulfurique a 1 p.5; Tappa-
reil élanl installé, on fail basculer le cylindre de sorle que lacide
tombe sur le bicarbonate; le gaz au moyen du lube de ecuivee arrive
dans le eylindre horizontal dans lequel il se comprime el se liquéfie
sous sa propre pression. Il est nécessaire de refroidir au moyen de
'eau le cylindre dans lequel se fait la liquéfaction. Cel appareil
construit en fonle ne présenlail pas une solidité suffisanle el ful la
cause d'un cerlain nombre d'accidents (*). Il a élé modifié par Deleuil,
puis par Donny el Mareska, qui remplacérent les eylindres de fonle
par des réservoirs de cuivre garnis inléricurement d'une fenille de
plomb.

Depuis on a imaginé un grand nombre de disposilifs : en par-
liculier I'appareil de Cailletet permel de montrer facilemen! dans un
cours la liquéfaction du gaz carbonique. Actuellement Panhydride
carbonique liquide est liveé par industrie.

Propriétés physiques. — Lanhydride carbonique liquide est
incolore; il ne se mélange pas & I'eau el se dissoul facilemenl dans
l'alcool et I'éther, Lrés peu dans le pétrole el dans le sullure de
carbone.

Les ehiffres exprimant la densilé sonl variables  suivanl les
auleurs : Thilorier a donné les valeurs suivanles - 0,85 & 00, 0,90 4
— 200, Milehell (*) a trouvé 0,95 4 0°, 0,853 & 107, 0,7585 & 200, Caillelet

(") Ann. Chim. Phys., (2), 80, 427.

(*) En 1841, Osmin Hervy, préparateur de chimie & PEeale de pharmacie de
Paris fub tué par explosion d'un de ees appareils.

(M Lieh, Ann., 37, 354,
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a8 . COUSIN,

el Mathias (') onl oblenu 1,067 & —54% 0.0 & 196, 0,840 & 4117,
0,726 & —+- 22°2, On voil que la densité diminue rapidement avee la

lempéralure, ce qui Lienl a ce que le coellicient de dilatalion esl
considérable, Tail observé généralemenl dans les gaz liquéfiés, pour
lesquels le coelficient de dilatalion est plus grand que pour les
gaz; pour Fanhydride carbonique liquide il est de 67 4 10° 0,00655,
de 104 300 002067, Au point eritique, la densilé de anhydride
ligquide n'est plus que 0,46,

La lempérature d'ébullition est voisine de — 78 4 —T79° sous la
pression de 0=, Regnault (*) & la pression 767" a oblenn des
chiffres variant de — 7770 & — T8, 16, Villard et Jarry (') onl trouvé
— T pour Ia pression tle | ﬂimm‘-phf‘rl-, — %7 pour p = e, 1,

125" pour p = dmm,

La tension de vapeur & dillérenles tempéralures a donné lieu &
beavcoup de déterminalions. Faraday (*) a délerminé les pressions
pour des lempéralures varianl de =974 4 0", Regnanll (%) de +25°
i+ 4h, Cailletel (*) de — 800 § — 54,

Le lableau suivanl emprunté & Le Chalelier (Lecons sire e ear-
bane, p. 164) indique quelques-unes de ces valeors,

Temporalare, IPression en almasphives,

— |2 i, 0T

— T 1

— flie T 5,1 (poinl e luzion)
i 4,4
lik 5,00
i hii )
HIEN T {poinl crilique).

Point evitique, -—— La déterminalion do point eritique, eesl-d-dive

de la tempéralure au-dessus de laguelle le gaz carbonique ne peut
clre liquéfié quelle que <oil la pression, a élé l'objel de nombreoses
déterminalions sur lesquelles nous ne pouvons insisler. Les plus
imporlants de ces Lravaux sont cenx d'Andrews (7), qui a donné
=302 el pour la pression correspondante (pression eriligque) 77 al.

My R L0, 1202,

1) Ann, Chim, Phys,, (3, 28, 2975 . N, 28, 125,
3 . K., 120, 1511,

(*) Phif. Trans. 1845, 1, 455,

[y feed, deg capi,, 3, 623,

(% Arede, de Gendoe, 88, 10,

(*y Trans of ”u_llr_ soc, 158, hRG: 1'Bﬁ| 21,
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COMPOSES OXYGENES DU CARRONIE, ho
Sarrau (') a oblenu par le caleul £ = 32, p = 77 al. D’autres auleurs
onl oblenu des valeurs analogues.

L'anhydride earbonique liquide ne conduil ni la chaleur ni 1'élec-
Iricité. Ses propriélés dissolvanles se rapprochent de celles de 1'al-
ool el de 'éther: il diszoul le camphre, la naphlaline, les rézines,
I'acide borique, ele.; il n'a pas d’aclion surle lournesol el n'absorbe
pas le eaoulehoue. 11 ne dissoul ni le soufre ni le phosphore (Cail-
letel) el ne parail pas doué d'une aclivité chimique bien développée;
il Lransforme le carbonate neulre de |}::I{|5r-=i||m en bicarbonale, mais
ne se fixe pas sur le carbonale de ealeium.

Son indice de réfraction a 15 esl 1,196,

[T1. == AcIinE CARBONIQUE SOLIDE,

L'anhydride carbonique peut étre trés facilement obtenu & 'élal
solide : il suffit pour cela d'ouvrir le robinel d'un réservoir conle-
nanl le gaz liquélié el d'incliner Pappareil comme si on voulail
faire sortir le liquide : C.0O® au conlact de l'air se vaporise rapide-
ment en absorhanl une forle quantilé de chalear qu'il emprunte en
grande partie & lui-méme, de sorle que le liguide se congéle sous
forme de neige : on recueille celle neige dans une hoile spéciale, on
simplement dans un sae.

Drion et Loir (*) onl solidifi¢ le gaz carbonigue dans le gaz ammo-
niae liquide en faisant évaporer dans le vide une cerlaine quantilé
dammoniac au milieu duquel élail disposé Fanhyidride carbonique :
ils obtinrent ainsi une masse transparenle qui, soumise i ['écrase-
menl, se divise en pelils eristanx d’apparence cubique el mesnranl
plusienrs millimétres de coldé,

Lanhydride carbonique solide présente une parlicularité extréme-
ment curiense. Son poinl de fusion — H6°7 esl silué an-dessus du
poinl d’¢bullition — 79, dod il résulle que le solide passe direcle-
ment de la forme =olide & la forme gazeuse sans se liquéfier. Quand
on améne brusquement le gaz liquéfié des récipients & la pression
almosphérvique, il s"évapore jusqu'a ee que la lension maxima soil
d'une atmosphére, e qui correspond & une lempéralure de — T79°,

(Y R, 94, TIO,
(%) €. K., 52, 744,
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de sorle que la masse non édvaporée alleint rapidemenl celle lempd-

ralure o le gaz est depuis longlemps Lransformé en solide,

A la lempéralure du point de fusion — 56%7 la Lension de vapeur
el 5 atmosphéres, d'oi il résulle qu'il esl impossible de conserver
Panhydride Liguide & la pression almosphérigue guelle que soil la
lempérature, On ne peal done aveir de liguide que sous une pres-
sion de b almospheres environ (Villard el Jarey); & eelle pression il
fond vers — H7Y,

La densilé du solide est de 1,105,

L'anhydride carbonique solide s'évapore Leés lenlemenl & canse
de sa faible conduclibilité : il esl souvent ulilisé comme réfrigérant.,
7% en le mélan-

Employvé seul, il permel doblenic un froid de
geanl avee d'aulres ligquides on peul arriver & des lempéralures plus
hasses el ces mélanges sonl sonvent ulilisés dans les laboraloires,
Avee I'élher on oblient —77°; avee le chlorure de méthyle — 829,
avee Paleool, dans le vide, on arrive & — 93°0, Le mélange d'ace-
tone el danhydride carbonigque solide, qui est Irés soluble dans
I'neélone, a ¢ proposé par Moissan (') la lempéralure peal &re
abnissée i — 9% en laisant arviver un courant d’air sec el froid dans

le mélange plaed dans un vase de Dewar, on alleinl — 1108,

PROPRIETES CHIMIQUES

Dissoeintion. — L'anhydride carbonique porlé i haule lempérature
e=l parlicllement décomposé en oxyde de carbone el oxygiéne : il se
dissocie, ainsi que Pa monteé I, Sainte-Claire Deville (%), Ponr cela
ce savanl faisail passer dans un lube de poreelaine rempli de frag-
ments de poreelaine el chaulfé vers 13000 un courant de gaz carboni-
que; les gaz i la sortie du tube élaienl regus dans de la lessive de po-
lasse; il conslata qu'il reslail un résidu insoluble formé d'oxygéne
el d'oxyde de carbone. La proportion décomposée esh faible, ear GO
el O se recombinent en partie dans les portions plus froides du tube.

I vésulte des délerminalions de Sainte-Claire Deville el d'aulres
aulenes que lo dissocialion commence vers OO el quielle esl fres
faible, & 15500 el est de 0% pour 100, 4 30000 ¢lle alleint 55 ponr 100,

'yl AL, 433, THR.
(260, M. B8, T20: B0 T
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COMPOSES OXVGENES DU CARBONE. il

Daprés Mallard et Le Chatelier ('), la dissocialion ne serail sensible
que vers 1800°; elle serail beaucoup plus faible sous pression (10 al-
mosphéres) que sous pression réduile (0,01 al),

Electvicité. — L'élincelle éleclrique décompose le gaz carbonigue;
celle réaction a élé éludiée par plusicurs savanls, en parliculier par
Deville (*) et par Berthelot (7.

L'élincelle décompose rapidemenl le gaz carbouique en oxygéne
el oxyde de earbone, mais an houl de peu de lemps ces derniers se
combinenl & nouveau pour reformer GO Si on a soin d'opérer en
présence d'une substanee eapable d'absorber Poxygéne (are élec-
trique jaillissanl enlre deux poinles de ler), Ia décomposition peal
élre compléle. Daprés Berthelol, en I'absenee d'un corps capable
d'absorber N'oxygéne, la décomposilion ne Lend vers aneune limile

pour 10; avee des élincelles courles el laibles on peul alleindre 29

fixe : avee de fortes élincelles la décomposilion ne dépasse pas 12,
pour 100 les proportions décomposées varienl du reste avee ladurée
des expériences el prennenl des valeurs brés dillférentes par suile
d'une série de recomposilions el de déeomposilions suceessives, Sous
des pressions laibles la proportion décomposée augmenle.

A. Thénard (%), faisanl passer un courant lenl de gaz carbonique
dans un ozoniseur d'Houzean, a observé que 4 % pour 100 du gy
clail décomposés el que Foxygéne formé ¢lail forlement ozonisé, Ber-
thelol (%), avec son appareil @ elMuves, observa des décomposilions
plus avancées : 16 pour 100 apris 12 heares 5 la dose d'oxygéne ozo-
nisé est considérable, le tiers environ de l'oxygéne libre. Chappuis
el Hautefeuille (%), en opéranl & — 25° el en comprimant le mélange
produil, onl pu'ebleniv un liquide colordé en blew, indiee de la lorle
proporlion d ozone.

Lianhyidvide carbonique est incombustible el n'enlretienl pas la
combustion. Etant riche en oxygéne, il peul élre réduil par heau-
coup de corps @ nous éludierons quelques-unes de ces réduclions,

('t R, 93, 1076,

(%) Lecons sue fe lissocintin, 1864 4.
(0 J, 68, 1N, 1107, 160G,

(Y L. N TE, 1280 75, LIR.

() Esperiw e indennigue chimigoe, 3, W77,
(0 0 M., B, S8, RID,
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HRéductions.

L'hydrogéne réduil le gaz carbonique a partiv de 900 [Nawmann
el Pistor(")]. En présence de plaline chauffé au rouge, la réduclion
g'opere avee formalion d’oxyde de carbone el d'ean : la réaction esl
limilée| Dixon (%] : elle peul élre compléle si on absorbe eau formée
car la réaction inverse 1*0) + GO — C.0* 4+ H n'est plus possible.

Celle réaction a ¢1é éludice par un certain nombre de savanls en
particulier, par Bowdoward (%) qui esl arvivé anx  conelusions
suivanles élablies par le caleul.

La pressionn’a pas d'influence sur la proporlion de gaz earbonigque

. Go ,
décomposée: le rapporl Con augmenle avee la lempéralure @ vers

12000, les deux gaz sonl & peu prés en proporlions égales; a des
lempératures plus éleviées, il y a plus doxyde de ecarbone que
d'anhydride carbonigue.

Le soulre en ébullition ne réagil pas sur le gaz carbonique, mais,
si on fail passer dans un tube chauflé au rouge un mélange de .0*
el 5 en vapeur, il se forme une pelile quantité d'oxysulfure de ear-
hone, d'oxyde de carbone el danhydride sullurenx.

Le phosphore en présence d'eau réduil lentement le gaz earbonigue
a la lempéralure ordinaire avee formalion d'oxyde de carbone,
d'acides phosphoreux, phosphorique el de phosphure d'hydrogéne
PH? (Leeds)(*).

Le silicium amorphe est oxydé entre 8000 el 1000°, avee formalion
d'oxyile de earbone |Vigouroux (%),

Le carbone an rouge réduil le gaz carbonique avee formalion
d'oxyde de carbone, réaclion qui est ulilisée pour la préparation
industrielle de ee corps.

L'élude quantitative de celle réaction, eflecluée a diverses lempé-
ralures, a ¢1¢ faite par Boudouard (%) : il résulte de ces recherches que
la décomposilion du gaz carbonique en présence du carbone croil

(V) fer, chew, Ges,, 48, 2724,

(*) Chem, Soe,, 48, 91 — Phil, Trans, K5, 48, 1884,
(*) Asre. Chime. .“Fulljsr..' 1901, (7), 28, 5.

(") Ber, chem, Ges,, 43, TR,

(%) Awn. Chim, Phys,, (7), 12, #,

(%) Awewn, Ol Phags., (T), 24, 28,
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COMPOSES OXYGENES DU CABRBONE. (i
d'une fagon réguliére avee la lempérature el qu'elle finil par devenir
lolale ou presque lolale. On a par exemple :

Tempéralure. CE, Co.
tib il S0 avee charbon de bois,
HiW F b1
e i i =

La vitesse de la réaction varie avee la nalure du charbon, IVaprés
Kahler(') 'hydrogéne sullurd an rouge réduil le gaz carbonique avee
formalion d'oxyde de earbone, d'ean el de sonlre. A, Ganlier (*) a
obzervé quil y avail également formalion d'oxysullure de carbone,
de sorle qu'on peul représenter la réaction par U'équation suivanie

SCOT 0SS = 4008 4 5O 4 2H 4 RUED 4- 6=

Elle permel d'expliquer la présence de Voxysullfure de carbone
conslalée dans les gaz éruplils el dans quelques caux minérales
(Parad, Harany en lHongrie).

Le Muorure de silicinum el les earbures d'hydrogéne n'agissenl pas
sur le gaz carbonique,

Aetion des métanre. — Beawcoup de mélaux réduisenl CO* avee
formation d'oxyde de carbone on méme de charbon. Le polassium
el le sodium, chauflés au rouge en présence de gaz carbonique,
brident avee formalion de earbonales el dépol de charbon. Le ma-
guésium décompose également CO% 11 est réduil par le caleium an
ronge sombre, en donnant du ecarbure de caleium el de la chaux
{Muoissan) ().

Le fer au rouge véduil pacliellement le gaz carbonique avee for-
malion d'oxyde de carbone. D'aprés Tissandier (*), il <o forme du pro-
toxyde de fer eristallisé. Le nickel mélallique spongicux le réduil
également (L. Bell}®. La poudre de zine véduil le gaz carbonique
pour Tormer de Poxyde de corbone. Le cuivee mélallique pur ne le
réduil pas, méme au rouge, fail brés imporlanl au point de vue des
analyses organiques.

I_II Ber, chent. fes,, 14, 200,

() bl Soe, Chin, 0, 35, 0%,
(N A Chiwe, Phys,, (7), 18, S,
(e, R, TR SR

() Chem. Newes, 23, 458, 267,
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113 H, COUSIN.

Sile enivre est a I'élal spongieux ou s'il conlienl des lraces de
fer ou de zine, il peul y avoir réduction (Perrol ('), Laulemann (%)).

Cerlains corps avides d'oxygéne réduisent ¢galemenl CO® avee
formalion de CO  (proloxyde d'étain, prolochlorure de fer au
rouge, ete.),

Réactions de fixation.

Dans beaucoup de réaclions, le gaz carbonique esl susceplible de
se fixer sur différents corps minéraux ou organiques el donne ainsi
un grand nombee de dériviés @ nous menlionnerons queliques-unes
de ees réaelions,

Le gax carbonigque, o la température d'¢hullition du mercure, se
fixe sur les métaux alealins avee formalion d'oxalales (Drechsel) (7).
On a avee le polassium :

2CMR 4 3k = CROPKE,

On peul également réaliser celle réaction avec de 'amalgame &
S pour 100 elle est plus netle avee le polassium qu’avee le sodiaom,

Le gax carbonique rigourcusement see, & la lempératlure ordi-
naire, ainsi qu'ades températures pen dlevées, ne se combine ni anx
bases alealines, ni aux bases alealino-lerreuses; il n'en esl pas de
méme en présenee d'ean, el les alealis se carbonalent rapidement. A
des lempératures plus élevées, la combinaison peul avoir lieu; a
fone, Poxydede sodinm Na*O fixe CO* avee formalion de earbonale ;
de méme la chaux vive chauflée fixe lanhydride carbonique avee
incandeseence el formation d'un earbonale basique ayanl pour for-
mule 202 0, C0* (Raoull) (%),

Dapres Birnbaum et Mahn (%), la combinaison ne se ferail qu'a
partivde 4157 el le phénoméne serail compliqué par la dissocialion
des produils formés,

Le gaz ammoniae £'unil au gaz carbonique pour former du car-
bamale d'ammonium (Gay-Lussac, Davy).

GO 4 2420 = AzH*-CO-0Az]N

(" C. 1., 48, i},

(%) Liet. Anse., 100, 00 443, N,
(M Lieh, Aun,, 1486, 140.

(v €. 0., 82, 180, 1110, 1457,

(%) Ber. chem. (es., 12, 1547,
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COMPOSES OXYGENES DU CARBONE. iy

Au rouge, d'aprés Mixter ('), il y aurail formalion d'urée. Ce fail
a &lé conlredil par Hughes el Soddy (?).

L'amidure de sodium NaAzH* fixe CO* pour donner un peu de
carhamale d'ammonium el de la eyanamide AzH? - C Az [Beilslein el
Genther(¥)].

Laction du polassammoniom el du sodammonium o élé éludice
par Rengade (). Au-dessous de — 500, il ¥ a formation d'un carba-
male alcalin avee dégagement d'hydrogéne :

[GO* 4 Az Na = AzHA-(C0%Na + 1.

Ades températures plus élevées (— 55 & — 259), Uhydrogéne réagil
el il s¢ forme un mf‘-hll!gl' de carbamale el de formiale, hyvidrogéne
se lixanl sur CO? en présence de Na.

Le gaz carbonique peul également s'unir aux hydrures alcalins
pour donmer des formiales :

0?4+ KH = HCOK.

Celle réaclion inléressanle a ¢élé éludiée par Moissan (%),

Avee le gaz parfaitement sec, il n'y a pas de réaclion entre — ®io
el 4 54%; la plus faible lrace d'eaun amoree la réaclion méme vers
— By el celle-ci se conlinue d'elle-méme,

L'hydrogéne phosphoré el le gaz carbonique en présence de 'eau
se combinenl sous de forles pressions : il y a formalion d'un dérivé
blane eristallin qui n’esl pas un simple mélange des hydrales [Cail-
letel el Bordet (7).

Le télrachlorure de carbone transforme le gaz carbonique en oxy-
chlorure de carbone :

CO® 4 GO = 20001
Fixamion sun LEs vERIVES orcaNigues, -— Lianhydrvide carbonique
peul se fixer sur un grand nombre de dérivés organiques, ce qui
donne lien & nombre de synlhéses ou de préparations forl impor-
lanles.
Les fixalions 'anhydride carbonique sur les corps organiques

(Y dme, Chem, J,: *, .

(%) Chew. News, 89, 18,

(%) Lieh, Ann., 108, 88,

() €. R., 138, 6 Hadl. Soe. Chin,, (4, 34, H60.
() C. R, 134. 261: 438, 721.

(%) €. R., 95, 58,
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peuvenl ¢élre réalisées par plusieurs méthodes donl quelques-unes
sont d'une applicalion générale,

Le sodium-¢thyle C*HENa fixe le gaz carbonique pour donner du
propionale de sodium C:H* - CO*Na | Wanklyn (")

La formation d'acides monobasiques en partanl des carbures se
réalise acluellement «'une facon générale au moyen de la réaction
de Grignard, ¢’est-d-dire en faisanl réagir le gaz carbonique sur les
iodures ou sur les hromures des dérivis organo-magnésiens aleoylés
[Grignard (%) ].

DVune facon géndrale celle réaclion s'efleclue de la manicre ui-
vanle :

0=C=0 & Mg !‘ donne O ,._;tI:Mgl
0 l;:;:M“' + HEO = B-COOH 4+ Mg0O + HI

Iy a done formalion d'acides monobasiques.

Celle méthode a él1é appliquée par plusieurs auleurs el a donné
licu & e nombreuses synlhises.

Une aulre méthode a été donnde par Friedel et Crafls(?) : elle con.
sisle & fixer le goz carbonique sur les carbures eycliques en pré-
sence du chlorure d'sluminium : la benzine C*H®, par exemple, don-
nera l'acide benzoique CUHACO*H; on peul rapprocher de celle
réaclion la formation de benzoale de sodium par fixation de €O sur
la benzine monobromée COHBr en présence de sodium.

Parmi les plus imporlantes des préparalions failes au moyen du
gaz carbonique réagissanl sur les dérivés organiques, nous menlion-
nerons l'obtention des acides phénols, obtenus en parlant des phi-
nales alcalins qui fixenl direclement lanhydride carbonique [Kolbe
el Laulemann(*)].

Clesl ainsi que ie salicylale de sodiom (ortho-oxybenzoale de
sodium) est préparé actuellement en chaunffant a l'auloclave a 1500
le phénylearhonate de sodium CAH*O -~ CO*Na oblenu par fixation
directe de C.O! sur le phénol sodé C*H*Na O : le phénylcarbonale
esl branslformé en son isomdére, le salieylate de sodium [ Sehmill(®)).

Y Chem, Soe., i1, 103,
() Anwe, Chian, Phys,, (7). 28, 400,
(%) Ann. Chim. Phys., (6], 18, 441,
(*y Lieh. Anu., 148, 201.
(M ., [ ekt Chea,, (20, 34, W07
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COMPOSES OXYUENES DU CARBONLE. 7

Cetle réaclion a élé appliquée aux phénols polyalomigues, anx
bases quinoléiques sodées, aux dérivés polassiques des pyrrols, ele,

ACIDE CARBONIOUE ¢0411*

Il résulle de 'élude d'un grand nombre de propriélés du gaz car-
bonique CO* que ce gaz doil élre considéré comme élant lanhydride
d'un acide CO*H?, l'acide carbonique. A la vérilé cel acide n'a
Jjamais élé isolé el n’esl connu qu'en solulion, mais un grand nombre
de fails viennenl & Pappui de son exislence :

I La solulion aqueuse du gaz carbonique donue avec la leinture
de lournesol une coloralion ronge vinenx: celie solulion décolore
aussi la phtaléine rougie par un aleali;

20 Le gaz carbonique, en présence d'eau, =e combine aux bases
pour former des sels définis, les carbonales : la solution de CO* peul
réagir sur cerlains mélaux avee dégagement d’hydrogiéne el forma-
tion de earbonales ; de méme celle solulion peul, dans certaines con-
ditions, déplacer d'autres acides avec formalion de carbonales:

J» L'acide carbonique est le point de départ d'un grand nombre
de dérivés éludiés en chimie organique el en toul point compa-

rable 4 ceux oblenus avec d'aulres acides organiques. On le consi-
dére d'habitude, dans les réaclions organiques, comme élant un
acide bibasique auquel on allribue la formule de constitulion
OH-CO-0H.

C'est ainsi que, par substitulion du radieal AzH* au groupement
OH, il donne un acide amidé, l'acide carbamique OH - CO - AzH?,
inconnu & I'élat libre, mais donl on a pu oblenir des sels, des éthers
(uréthanes) parfaitement définis : on peul également remplacer le
groupement AzH* par des résidus d'amines primaires ou secon-
daires.

La substitulion de deux radicaux AzH* aux deux OH de l'acide
carbonique donne la diamide carbonique AzH!-CO-AzH* ou
urée qui peut étre obtenue par les modes de formation généraux des
amides. Nous n'insislerons pas ici sur ces fails ; ils nous suflfisent i
constater que l'analogie de lacide carbonique avec les acides
organiques est compléle; nous remarquerons toulefois que Pacide
carbonique OH-CO-OH envisagé comme acide bibasique ne
conlienl pas les deux groupements carboxyliques COOI caraclé-
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fid H. COUSIN,
ristiques des acides bibasigques. Cerlains auleurs Uenvisagenl comme
un acide-alcool.

Hydrates de CO°.  Jusqu'ici on n'a pu oblenir 'neide carbo-
nique COPH® : cependant on a cherché a préparver les hydrates de
l'anhydride earbonique, en opéranl & basse lempéralure el sous
rression.,

De Wroblesky (') comprime dans un espace maintenu a 0" le gaz
carbonigue en présence d'eau @ une parlie du gaz se dissoul, une
aulre se liquéfie : en détendant Ie mélange comprimé, il se produit,
i la svile du relroidissement, une lrace d'une maliére solide qui
amoree la formalion de erislaux, 8i on comprime de nouveau. De
Wrobleski a pu oblenir de celle facon un hydrale slable & 0° el sous
une pression de 16 atmospheres, hydrale qui se dissocie immdadia-
lement si on éléve la lempérature ou si on diminue la pression.

Cel hydeale peul élree oblenu a des lempéralures plus éleviées, mais
alors la pression doil également élre plus forle: 4 (%8, par exemple,
la pression doil alleindre 26045 de Wrobleski allribue & cel
hydrate la formnle GO% 8 1170, Villard (*) lui donne pour formule
CoLGH 0,

Propriétés de CO'H!

Lacide carbonique est déeomposé par le magnésium avee dégage-
menl d hydrogéne, De méme le plomb est allagqué par la solution de
.0 tandis que 'eau pure n'allagque pas ce mélal @ d'aprés Moody ()
le fer en présence d'air el d'eau rigoureusement privés de gaz car-
bonique n'esl pas allaqué; en présence de traces de CO* Pallague
esl rapide el Foxygéne esl absorhd : la rouille contient toujours une
cerlaine quantité de earbonale de fer.

Bruno(*) a pu préparer hydrogéne en allaguant le fer par lean el
Facide carbonigque dans des apparveils permettanl une  agilalion
meeanigie,

Dans cerlains cas Ihydrogéne ne se dégage pas, mais réagil sur
une parlie de Tacide earbonique qui est réduil et transformé en

(e N, 94, 203,

%) Awn, Chim, Phygs., (7, 14, 280
(M) Chem. Soc,, B9, T4

(%) fnfl, oo, Chim,, 1907, 4, 661,
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COMPOSES OXYGENES U CARBONE, it
acide formique : e'esl ce qui se passe en présence des mélanx
alealing [Kolbe el Schmidt(")], el des amalgames alealins.

Avee e magnésinm en copeanx réagissanl sur la solution carho-
nigue en présence de bases, ammoniaque, phénylhydrazine, aniline.
hydrale d'aluminium, Fenlon(*) a conslalé la formation daldéhvide
formigque H.GHO @ Facide formigque dans les mémes condilions
donne le méme aldéhyde.

Avee les mélaux, Pacide carbonique donne des sels qui sonl dési
gnés sous le nom de earbonales. L'acide carbonique esl un acide
faible, hibasigque. Cerlaing mélany, les mélanx alealins, donnent un
carbonale nentre el un earbonale acide on bicarbonalte : de plus, on
connail des carbonales mixles lels que le trona on sesquicarbonale
e sodinm (COY 12 Na! 4 5 10, I'nrao, le natron, ele.,

Les métanx alealino-lerreux formenl des carbonales neutres el des
hicarhonales extrémemenl instables: ees derniers perdenl dn gaz
earbonique par simple exposilion a4 Tair, on dans le vide,

Les anlres métaux ne donnent pas de hicarbonales @ dans cerlains
eas il y a formalion de earbonales baziques conlenant de Uean de
conslitulion el désignés aussi songle nom d’hydrocarbonales magndé-
sium, cuivre, plomh). _

L'acide carhonique se combine égalemenl aux aleools  pour
former des ¢thers neutres el acides : avee aleool éthylique on a pu
obtenir le carbonate d'éthyle 0O (OCHIF)? el Pacide éthylearhonique
OH-CO - OC Y connn seulement a 'élat de sel.

Nous avons vn (page 55) que la solubililé du gaz carbonique
dans les solutions salines élail d’habilude angmentée gquand il v
avail réaclion chimique sur les subslances dissoules @ eela Lienl & ce
que Facide carbonique CO'HE, toul en élant un acide faible, peul,
dans cerlains cas, déplacer des acides beaucoup plus énergiques.
Ces déplacements onl ébé étudiés par IF. Mohr(*) : une =solulion d'aedé-
lale de baryum, lrailée par un courant de gaz carbonique, donne
un précipilé blane de carbonale de barvam: de méme avee aed-
lale de plomb il ¥ a formation de carbonale; le chromale nenlpee
de polassium est Lransformé en bichromale, ele. 11 v a dans ces
réactions une cerlaine proporlion de gaz carbonigue fixé el quand

(") Lieh, Ann., 449, 2,
) Chem. Sae., B, 687005,
(3 Lieh, Ann.. 185, 984G,
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il en résulle des composés solubles, il y a augmentation apparente
ile la solubililé,

Le gaz ecarbonique agissanl sur une solution diluée de borax
dédouble ce sel en mélaborale el acide horique. Si le courant de
gaz esl mainlenu pendanl un lemps suaffisanl, le métaborale est
décomposé et toul 'acide borique est & 'élat libre [Gruenhut(')].

L'action de l'acide carbonique comprimd sur les phosphales a élé
¢tudiée par Barillé (*). Avee les phosphales tribasiques de K, Na,
AzHi, Ca, Ba, Mg, il y a formation d'un phosphate bibasique el
de bicarbonale. 11 se formerail lransitoiremenl des combinaisons
stables seulement en solution el que lauteur appelle earbono-
phosphates. Les phosphales dimélalliques fixent CO* pour former
des earbonophosphales: il n'y o pas déplacemenl d'acide phos-
phorigque dans ce cas. Seuls les métaux susceplibles de former des

, hiearbonates donnenl des carbonophosphates,

| DECOMPOSITION DE 1L'AGIDE CARBONIOUE PPAlv LES VEGETAUX

L'¢tude des propriétés physiologiques de 'acide earbonique, au
poinl de vue du régne végélal, n'esl pas moins inléressanle que
dans le régne animal.

On sail que les planles comme les animaux sonl le siége de phé-
noménes respiraloires caraclérisés par une absorplion d'oxygéne
avee ¢liminalion de gaz carbonique, Dans les plantes i ehlorophylle,
ce gaz peul jouer un role loul différent. Sous linfluence de la
lumitre, le gaz carbonique esl décompost aver mise en liberlé
d'oxygene. Celle décomposilion du gaz carbonique par les parlies
verles des planles ne g'elfeclue que sous linfluence de la lumitre el
de Fhumidité. On admet généralement qu'il y a dans eelle réaclion
formation d’aldéhvde formique :

COP4HNO = H.CHO 420

de sorle qu'il ¥ anrail mise en liberlé d'un volume d'oxygéne égal
an volume de C O L'aldéhyde formique, par une série de conden-
salions, de réactions effecludes dans les végélaux, donne naissance
anx différents hvdrales de carbone relirés des plantes.

(") Zeit, [ phyeik, Clem., 48, H60.

(2 4 feo 437, M6 5 Seween. de Phavoe, el de Chim,, (6), 49, 14, 71 140, 196.
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A la vérité Taldéhyde formique ne parail pas exister dans les
végélaux i I'élal libre. Fischer (') admel que cel aldéhyde esl sous
forme de combinaisons inslables avec des subslances proléiques
ou des corps amidés. !

Celle décomposilion dépend d'un eerlain nomlbwe de facleurs
elle est maximum vers P [Cloiz el Graliolet (*)]. Elle ne s'effeclue
pas & l'obscurilé el son inlensité dépend de la radialion qui frappe
In partie chlorophyllienne. La lumiére solaire direcle a une aclion
des plus marquées; a la lumicre diffuse, la décomposition est moins
aclive. Il résulle des expériences de Caillelet (%), de Draper (%), de
Pleffer (%) que les radiations les plus aclives sonl les radialions
rouges, orangées, jaunes, ¢'esl-i-dive les parlies les moins réfran-
gibles du speclre : les porlions les plus réfrangibles (bleu el surloul
violel) n'onl qu'une action trés faible.

Composition du gaz carbonique

La composilion du gaz earbonique a éi¢ Fobjel d'un trés grand
nomhre de lravaux, car la délerminalion dela valear rxacte de cette
donnée permel de fixer d'une facon précise 'équivalent ou le poids
alomique du carbone. Les premitres recherches sur ee sujel sonl
dues & Lavoisicr (") : ce savanl enllammail, au moyen d'une forle
lentille, des fragmenls de diamanl placés dans un ballon plein d'oxy-
gtne @ il conslala que le diamant brilail au conlacl de I'oxygéne
pour former du gaz carbonique el que le volome gazenx élail sen-
siblement le méme avant el aprés Vexpérience, ce gqui montre que
(¥ conlienl son volume d'oxygéne,

(letle délerminalion ful reprise par plusienrs anleurs, nolammen
par Guylon de Morveau en 1785, Clément el Desormes en 1802, e
Sanssure 1R0Y, Davy 1816, puis par Berzélins en 1819 (7) : en parlant
de la densilé de Iacide earbonique el de celle de Poxygine, ee savanl
admel pour Péquivalenl du earbone la valeur € = 6,12 pour O =%,

Y fer. ehem, Ges,, 3T, 3401,

u R, WM, 626,

B Ann. Chim. Phys., (8), 14, 225,
Y Berséliug Jahresh,, 26 1.

(" Bol, Ztg., 1872,

(" Mémi, Aead, Seienees, 1781

N Mogg. Ana., 4T, 199,

{
[
l
{
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Dumas reconnul bienldl que celle valeur menail & des chilfres
inexplicables pour la composition centésimale de certains principes
riches en carbone : la naphlaline, par exemple, donnait pour
100 grammes les chiffres suivants C=493.5, H=6,11 */.. [l élail done
4 présumer que la composilion admise pour CO* élail erronée el
qu'elle econduisail 4 admeltre pour le carbone un équivalenl trop
dlevi. Dumas el Stas (') furenl conduils ainsi & délerminer & nouvean
I'équivalent du carbone et par suite la composilion exacle du gav
carbonique,

Nous ne donnerons ici que le principe de la méthode : elle con-
siste & faire braler un poids donné de carbone pur (graphile ou dia-
mant) en présence d'un exees d'oxygéene el a délerminer le poids de
gaz carbonique formé.

Le carbone élail placé dans une pelite nacelle de platine disposée
dans un tube de poreelaine chaullé au rouge el dans lequel arrivail
un couranl d'oxygéne soignensement débarrassé d'anhydride carbo-
nique el de vapeur d’eau : dans le Lube en porcelaine, & la suile de
la nacelle en platine, élail disposée une colonne de cuivee oxydé
maintenue au rouge dans le bul de lransformer en CO* une pelile
quantité d'oxyde de carbone formée pendant la combustion du car-
bone. A la suile du tube de porcelaine élail disposé d'un tube en U
plein de ponee sulfurique, puis deux tubes larés a polasse; d’abord
un lube & boules de Liebig, suivi d'un lube & polasse solide,

La diminulion de poids de la nacelle en platine donne le poids de
carbone bralé, 'angmentation de poids des Llubes & polasse indique
la proportion de gaz carbonique qui en résulle,

Dumas el Stas, au moyen de celle méthode, effectuérent toule
une série de déterminalions, en parlant soil du graphile naturel,
soil du graphile de fonle purifiés 'un el 'autre, soit du diamanl.
Les moyennes de leurs délerminations onl donné pour les poids de
carbone brilés et pour les poids d'oxygéne :

Graphile nalorel, Grophile de ln fonle, Diamamnl,
U eimioason 20 0904 20005 0002
L 4 R0, (M LUIRETT RO W

Soil C==3,0=48, chiffres qui donnent pour la formule du gaz
carbonique C 0¥ s0it 12 pour le poids alomique du carbone el 6 pour

(*) Ann. Clom, Phye., (3), 4, 5.
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I'éguivalent, chiffv nolablement inférieur 4 celui de Berzélius, Le

gaz earbonique a done la composition cenlésimale suivanle :

I
[}

i

=T 1D

7,27 0o
b )

2 0n

Ces résullals onb élé confirmés depuis par Erdmann el Mar-
chand (), puis par Roscoé (%), Friedel (*) el van der Plaals ().

RECHERCHE ET DOSAGE DE €0)?

I. — Recherche.

Le gaz carbonique se reconnail facilemenl aux caracléres sui-
vanls : il esl incombustible, il éleinl les corps enflammés, il esl
facilement absorbé par les solutions alealines et donne avee I'eau de
chanx un précipité blane de carbonale, soluble dans un excés de gaz,
L’eau de baryle donne également un précipilé disparaissant, comme
le carbonale de calcium, par addition d'acide azotique ou acélique,

Quand il s'agil de caraclériser €0 dans 'almosphire on dans un
mélange gazenx, on ulilise I'ean de baryle ou I'eau de chaux qui
absorbent le gaz earbonique el se troublent : loulefois il faut avoir
soin de laive réagir un excés de liqueur alcalino-lerrense, car sila
proportion de CO* esl suffisanle les carbonates de caleinm ou de
baryum sonl redissous sous forme de bicarbonale.

En présence de gaz trés solubles dans I'ean (hydracides, gaz sul-
fureux), on lraitera d’abord le mélange gazeux par une petile quan-
lité d’eau qui absorbe les gaz solubles,

Pour caraclériser l'acide carbonique en combinaison (earbo-
nales) on verse sur le corps solide ou dans Ia dissolution, si le car-
bonale esl dissous, un acide fort qui dégage Nanhydride carbonique
celui-ci arrive dans de Peau de chaux qui est troublée. I1 est bhon,
surlout dans le eas des carbonales alealins en solulion, de ehaulfer
légérement pour éviler la formalion de bicarbonales. Le précipilé
de carbonate de ealeinm disparail si on fail passerle gaz carbonique
pendant un temps suffisanl.

(') Jowrn, f.opralkt, Chemn,, 23, 159,
i O, R, 94, 1180,
(*) Bull, Soc, Chim,, 1886, 41, 100,
(%) . K., 100, 52,
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On peul égalemenl caraclériser un carbonale en solulion an
moyen du chlorure de caleium ou du ehlorure de baryum, qui don-
nent des précipités blanes de earbonales solubles avee effervescence
dans l'acide azolique ou chlorhydrique. L'acide carbonique en solu-

lion sera earaclérisé par Peau de chaux donnantl un préeipilé soluble
dans les acides,

Il. - Dosage.

Nous ne nous occuperons ici que du dosage du gaz carbonique
libre ou en solulion dans 'ean el nous passerons rapidement en
revue les principaux procddés pour déterminer la proporlion de gaz
carbonique conlenue dans un mélange gazeux ou dans une solution.

1" OSAGE DANS UN MELANGE DE GAY.

Pour doser le gaz earbonique dans un mélange gazeux il Taul
dislinguer deux eas :

I" Le mélange ne conlienl pas d'anlres gaz susceplibles d'élre
absorbés par une lessive alealine; E

2 1l y a d'aulres gaz pouvanl se combiner aux alealis,

Dans le premier cas, on prend un volume délerminé dn mélange
gazeux et on introduil un morcean d'hydrate de polassinm humeelé
d'eau, on encore un volume de lessive de polasse concentrée sufli-
sanl pour absorber le gaz earbonique: de la diminulion de volume
on déduil la proportion de CO* existanl dans le mélange.

Sl n'exisle quune Lrés faible proporlion de gaz carbonigue, on
ulilisera une méthode analogue & celles que nous indigquerons A
propos du dosage du gaz carbonique dans U'sir.

En présence d'aulres gaz susceplibles d'¢tre absorbés par la
polasse, la méthode & appliquer dépend essentiellement de la com-
posilion do mdélange gazenx; on s'efforee, avanl de faire réagir la
lessive de polasse, d’absorber par des réaclifs appropric¢s les gaz qui
meltent obslacle an dosage. On absorbera les hydreacides (HCI, H Br,
H1), par une petile quantilé d'ean qui ne dizsoul pas sensiblement
GO Phydrogéne sulluré sera absorbé an moyen d'une solulion de
sulfale de cuivee on encore au moyen de peliles balles obtenues par

Composés oxygénés du carbone (chimie et toxicologie). Thése présentée au ... - page 76 sur 115


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1909x02&p=76

COMPOSES OXYGENES DU CARBONE. 75
compression du bioxyde de plomb on du sulfate de cuivre, séchées
et humectées d'acide phosphorique; en présence d'hydrogéne phos-
phoré, d’hydrogéne arsénié, on absorbe cevx-ci par un fragment
de polasse solide. Il existe du reste un nombre considérable dappa-
reils permellanl de doser le gaz carbonique dans des mélanges
spiciaux (gaz d'éclairage, produils de combustions), appareils d'Or-
sal, de Dupré, d'Hempel, ele,

Parmi les mélanges gazeux dans lesquels on a & doser le gaz car-
bonique, I'un des plus inléressanls est I'air el nous passerons rapi-
dement en revue les principales méthodes utilisées dans ee bul.

9 [JosaGE DANS LAl

Boussingaull ('), reprenant une méthode déja ulilisée par Saussure
en 1828, fait passer un volume déterminé d'air dans une série de
lubes en U contenant dabord de la ponce sullurique pour absorber
la vapeur d'eau, puis de la polasse ou de la chaux qui retient CO,
L'augmenlation de ces tubes donne la proporlion de gaz earbonigue
contenu dans un cerlain volume d'air égal & celui d'un aspirateur
rempli d’eau placé & I'une des exirémilés de I'appareil el se vidant
peu & peu. Cetle mélhode a élé perfeclionnée par Briinner(*) qui a
remplacé laspiratenr simple de Boussingaull par un systéme de
deux aspiraleurs mobiles aulour d'un axe horizontal et permettant,
par une disposilion spéciale, de faire passer dans les tubes absor-
banls une quantité d'air beaucoup plus considérable,

Pettenkofer ) fail passer un volume délerminé d’air dans de I'eau
de chaux on dans de I'ean de barvle qui esl litrée avanl el aprés
Fexpérience. Celle méthode a recn égalemenl de nombreux perfec-
tionnements.

Dans le procédé de Reisel(!) I'air, appelé par un aspirateur de
fi00 litres, traverse un barbolleur spécial formé d'un tube large el
assez long divisé en lrois compartiments par deux diaphragmes
constitués par des capsules de plaline ayanl un diamélre égal 4
celui du tube et percées de trous Lrés fins: le tube absorbeur con-

(Y Ann, Chim, Phys., (3), 10, 46,
(%) Ann. Chim. Phys., (3), 3, 305,
M. [ prakt, Chem., 83, 32,

(%) €. K., B8, 1007 el 80, 1144, 1457,
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lienl de I'ean de baryle; i la fin de Pexpérience on délermine dans
la solulion de baryle éelaireie la proportion d'aleali non earbonald,
au moven de 'acide sullurique,

Dans d’aulres méthodes on absorbe le gaz carbonigque an moven
d'une solulion de polasse & 1 pour 3; & la fin de P'expérience on
déecompose le carbonale par un acide el on mesure le volume du gaz
dégagé. Celle méthode a élé emplovée 4 'Observaloire de Monl-
souris.

Miinlz ¢l Aubin|') fonl passer, au moyen d une pompe spiciale, un
volume déterminé d'air dans un lube rempli de ponee imprégnée de
polasse exemple de carbonale; le lube, apris |1|3xp|'-rinn|'(:. esl fermee
i ses deux extrémilés el peat fre conservéd un lemps queleongue,
An laboraloire, on mel une des extrémilés du tube en rapporl avee
une lrompe d vide; par l'aulee extrémilé on fait arviver pea o pen
de Nacide sulfurique dilué qui déplace GO le gaz est recneilli of
Tesire.

Henriel(*) ulilise un procédé alealimétrique fondé sur le fail sui-
vanl : si dans une solution diluée de polasse contenanl du earbo
nale on verse pen a peu une solulion litrée dacide sulfarique en
présence de phlaléine, Paleali libre esl saluré, puis Pacide agissanl
sur le carbonale déplace €O qui déeolore la phialéine quand In
moili¢ du earbonale est décomposée avee formalion de bicarhonale ;
il suffira done de Litrer, avant el aprés expérience faile sur un
volume d'air délerminé, un volume égal de solulion de polasse; e
la différence des deux litres on déduil Ia proportion de (20 con-
lenue dans air,

Nous n'avons pas & insister ici sur les résullals oblenus dans les
nombreuses analyses effecluces sur Uair, il nous suffira de men-
tionner que la proportion de gaz carbonique contenue normalement
dans l'atmosphére esl sensiblement constanle el égale & 5/10 0007,

Elanl données les nombreuses sources d'acide carbonique, il
semble élonnant que ce gaz ne s‘aceumule pas el que, malgrd quel-
ques variations pen imporlantes, elle ail é1¢ lrouvée sensiblemenl
égale dans les dilférentes régions du globe. Celle conslanee lienl
plusieurs causes dont les plus importanies sonl : 17 la décomposi-
tion du gaz carbonique par les parties verles des végélaux <ous 'in-

(W0, R, 92, 247, 19909, 93, 707,
0%, M., 423, 195,
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Muence de la lumiére solairve; 2° la dissocialion du bicarbonale cal-
cique conlenu en énorme proportion dans les eaux de la mer el qui
agil comme un régulatear sur le gaz carbonique contenu dans
Palmosphére @ si la proporlion de _celui-ci augmenle, il est absorbé
en parlie par les caux de la mer; en cas de diminution, une cerlaine
quantité de bicarbonate se dissocie, ce qui rélablit I'équilibre.

o BOSAGE DBE 1 ACIDE CARBONIQUE DANS LES EAUX.

Le dosage de l'acide carbonigque dissous peul élre ramené au
dosage de l'acide carbonique dans les eaux, queslion que nous lrai-
terons brievement en insistanl plus parliculiérement sur le dosage
de 'ncide carbonique non combiné.

L'acide earbonigque dans les eaux peul exister sous lrois élals
dilférents :

I* Libre;

9¢ Sous forme de bicarbonate : on le désigne souvenl sous le
nom d'acide carbonique demi-combiné;

5 Sous lorme de carbonale: acide carbonique combing.

Parmi les méthodes employées pour le dosage de acide carbo-
nique dans les eaux, les nnes donnent 'acide carbonique tolal, e'esl-
d-dire correspondanl aux lrois formes. les aulres donnenl la
proportion de CO* exislant sous une on deux formes @ par une inler-
prétalion raisonnée des résultals on peul délerminer la quantité
correspondant & chaque élal.

07 fofal ', — Dans un volume d'ean délerminé on ajoule une
cerlaine quanlilé d'hydrale de caleiom exempt de earbonale ou
conlenanl une proporlion de carbonale déterminée préalablement,
puais b0 de chlorure de caleinm desséehé © on maintienl quelque
temps en conlacl pour faire passer loul l'acide carbonique sous
forme de carbonale de ealcium: on chaufle au bain-marie, on fillre
le liguide sur un pelit fillre en ayant soin de ne pas enlrainer le
précipilé, puis le filtre apres lavage est introduil dans le ballon. Le
carbonale esl décomposé par un acide el CO* diégagé esl recueilli
dans des Ltubes absorbants larés el pesés & la fin de lexpérience. On

(Y OsLMiLLER. Analyse de Ueau, DD,
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T8 1. COUSIN,
a ainsi la lolalité de lacide carbonique. (Pour les délails, voir le
reicle pratipee powr Panalyse de Ceas " Ohlmiiller.)

On peul également absorber le gaz carbonique par 'eau de baryle
liteée el délerminer la propertion de baryle restée en solulion, au
moyen de Pacide oxalique Lilré,

La déterminalion de l'acide carbonique Lotal peal élre faile éga-
lement dans les gaz extrails au moyen de la pompe § mercure, meé-
thode adoplée & I'Observatoire de Monlsouris('). Onextrait les gaz
d'un volume délerminé d'eau additionnée d'une pelile guantité
dacide sulfurique el maintenu vers 807, On a la totalité des gaz de
I'eau : le gaz carbomique esl absorbé par quelques pastilles de
potasse, la diminution de volume correspond a I'acide carbonique.

(2002 lifree el demi-combing. — Celle déterminalion peul élre laite
de plusieurs facons différentes :

I* En dégageanl les gaz de I'eau sous l'influence de 1'ébullition,
on oblient I'acide carbonique libre, plus le gaz carbonique prove-
nanl de la décomposilion des biearbonales transformés en carbo-
nates neulres - €07 sous l'influence de la chalenr. On opére dans
un ballon exactement rempli et d'un volume connu; dans le mélange
gazeux on absorbe CO® par quelques paslilles de polasse. La dimi-
nulion de volume correspond au gaz carbonique libre el a la moilié
e acide earbonique existanl sous forme de bicarhonate;

0 Méthode de Peltenkofer (%) Trillich. — L'eau esl d’abord addi-
tionnée 'une solution de chlorare de baryum a 1/10 qui précipite les
carbonates alealing et les sels tels que les sulfates, phosphales, elc. :
on ajoule alors une proporlion délermindée de solution titrée de ba-
ryle qui précipite, sous forme de carbonale de baryum, 'acide car-
honique libre et la moitié de acide carbonique des bicarbonales

(GO Cal2 4 CO* 4 2Ba(O ) = CO'Ca -+ 2C07Ba 4 THYO.

Un litrage de I'eau de baryle au moyen de l'acide oxalique, avant
el aprés la précipitation, permet de délerminer la proporlion de
baryle absorbée. On doil lenir comple des sels de magnésium  si
I'ean en conlienl, car la magnésie esl précipilée par la baryle : on
deyea done retrancher du poids de CO* la proportion de magnésie

(M) Annetive de Montgouris, 1894 270,
(5 . [opreakt. Chem,, 82, 32, Voir aussi Traitd o Ohlneiller.
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MgO = {0 évaluée en CO* = 44, ¢'esl-d=dire retrancher le lmids de
magnésic mulliplié par 1,1,

3 On peul encore délerminer la proportion d'acide carbonigue
libre et demi-combiné en relranchant, de Pacide carbonique tolal, la
proportion d'aeide carbonique complétement combiné : pour cela
on fait bounilliv un cerlain volume d'vau, ce qui éimine CO* libre
el lamoili¢ de l'acide carbonique des bicarbonales : le liguide ne
renferme plus maintenanl que des carbonales neutres qu'on peul
doser au moyen d'un acide sulfurique liteé, en présence de Leinlure
de cochenille, indicaleur qui n’esl pas influeneé par C.O: la liqueur
contenant le carbonale, colorée en violet parla leinture de cochenille,
devienl jaune sous Uinfluence de Pacide sulfurique libre (Innuaire
de Montsouris, 1894, p. 282),

(70 libre. — Lacide carbonigue libre peut élre dosé au moyen
d'une solution lilrée de carbonale de sodium en présence de phla-
Iéine il y a formalion avee G0 libre de bicarbonate sans aclion
sur l'indicateur : quand tout I'acide libre esl transformé en hicar-
bonate la phtaléine vire au rouge.

Les procédés indiqués permellent done le dosage de lacide car-
bonigque sous les Lrois formes.

APPLICATIONS

Les applications du gaz carbonique sonl extrémement nom-
breuses; il en est de méme pour I'acide carbonique liquide; nous
signalerons ici les plus imporlanles,

GAZ CARBONIQUE.

Dans les laboraloires, le gaz carbonique est ulilisé pour la prépa-
ralion des carbonales, pour purger d'air les appareils, ele.

Dans I'industrie, on Fulilise pourla préparation des bicarbonales;;
dans ce cas, on emploie souvenl les sources naturelles du gaz,
comme & Vichy: on se serl également du gaz carbonique pour la
préparation de quelques earbonales (céruse par le procédé de Clichy,
bicarbonate de sodium dans le proeédé Solvay pour la fabricalion
du carbonale de sodium, ele.)
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Une des principales applications du gaz earbonique esl la fabrica-
Lion des eaux gazeuses. Celles-ci sonk des solulions, failes sous pres-
sion, du gaz carbonique dans I'ean el oblenues dans des appareils
spéciaux : grace & la pression il se dissoul dans I'can une propor-
tion de gaz carbonique plus considérable qu'a la pression ordinaire.
A l'issue des appareils une parlie du gaz s'échappe, mais, par suile
de phénoménes de sursaluralion, l'cau lient encore en dissolulion
une cerlaine quantité d'acide carbonique supérieure 4 la quantité
correspondant i la solubilité el I'eau chargée ainsi d'un excés de
gaz posséde une saveur acidule agréable. Les eaux gazeuses sonl
d'habitude fabriquées par linduslrie el liveées dans des réeipients de
verre épais et munis d'une monlure mélallique (siphons d'eau de
Seltz). Cerlains appareils permellent d’oblenir facilement ces caux
gazeuses dans I'économie domeslique : les gazogénes Briel, dans
lesquels on prépare le gaz carbonique en dissolvant dans I'ean une
dose 'acide tartrique el une dose de bicarbonate de sodium, sonl
souvenl ulilisés,

Acluellement on prépare [réquemment des dissolulions de gaz car-
bonique dans certains liquides (eau, lail, vin, ete.), au moyen de
I'acide carbonique liquide renfermé dans des pelils réservoirs mélal-
liques appelés sparklets.

L'acide carbonique a recu gquelques applications thérapeuliques :
¢’esl ainsi qu'il sert a fabriquer des eaux minérales artificielles; il
entre dans la composition de qu{lll]ll(!‘.ﬁ limonades el de cerlaines
préparations.

1l parail doué de propri¢lés aneslhésigques qui onl élé quelguelois
uliligées. Ozanam (') I'a proposé comme anesthésigue : dans ce bul
un [aisait respiver anx malades un mélange de 3 volumes de gaz
carbonique el d'un volume d'air : Uinsensibilité est oblenue nu boul
dee deux ou lrois minules : ce procédé n'est plus employé depuis
longlemps.

Les propriélés calmanles du gaz carbonique sont ulilisées jour-
nellement dans le traitemenl des vomissemenls (polion de Riviere,
COUX TAZeuses).

(1) Rép. chim. appliquée, &, 280.
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MIADE CARBONIQUE LIQUIDE(')

Les applicalions de T'acide earbonique liquide sont des plus va-
rides : loutefois il faut remarquer que les applicalions chimiques
sonl peu importanies vis-i-vis des emplois d'ordre physique ou ali-
mentaire. Nous cilerons parmi les prineipales :

I* Production du freid. — Lacide carbonique liquide est utilisé
constamment pour la production du froid dans les laboraloires el
dans Tindustrie : il existe de nombreuses machines frigorifiques
ulilisant I'acide carbonique liquide, sur lesquelles nous ne pouvons
insisler ici : nous ne menlionnerons que le ervogine Cailletel, ulilisé
constammenl dans les laboraloires, la glaciére Brouquicr, 'armoire-
glaciére Frilz Miiller, ele.

2 Foree motrice, — On a proposé 'emploi de moleurs dans les-
(quels acide carbonique jouerail le role de la vapeur d'eau dans les
machines & vapeur: malgrd des essais inléressanls, aucun de ces

- moleurs n'a recu jusqu'ici d'application pralique. Par conlre on uli-
lise souvenl la force élaslique du gaz carbonique liquéfié pour le
soulirage de la biere. L'emploi de CO* esl parliculicrement indiqué
dans ce cas, car Pacide carbonigue jouil de propri¢lés anlisepliques
réelles : la pluparl des bacléries, des étres figurés qui causenl les
allérations des liguides alimentaives (vin, biére). sonl des dlres aéro-
bies ne pouvanl par conséquenl se développer dans une almosphére
de gaz earbonique : en parliculier la substitulion de Pacide carbo-
nique aux pompes a aie pour le soulirage de la biére donne d'excel-
lents résullals, :

Nous rapprocherons de ces applications Pulilisalion de Pacide car-
honique dans les appareils ' Arsonval pour la filtration et la stérili-
salion des préparalions opolhérapiques. On ulilise également les
propri¢tés mécaniques de CO* liguide dans quelques appareils lels
que carabines de chasse Gilfard, pulvérisateurs de bouillies bor-
delaises,

Alimentation. — On ulilise beancoup maintenant 'acide carbo-
nigue liquide pour la fabricalion des caux gazeuses, des limonades,
Ia champagnisation des vins : cel emploi est tout 4 fail recomman-

1Y) Voir fevue gdudrale des Seicuces, 1902, 200 (Malhing).
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dable, car on évile dans les liquides alimenlaires la présence éven-
tuelle des acides minéraux, des sels de plomb, ele. On emploie beau-
coup dans I'économie domeslique, pour ces appliealions, des peliles
capsules ovoides en acier. remplies de goz liquélic. On se serl, pour
la préparalion des ecaux gazeuses, liquides médicamenteux, lails
chargés d'acide carbonique, de bouleilles spéciales porlanl 4 la partie
supérienre une garniture sphérique et mélallique dans laguelle on
introduil le sparklel : la boule mélallique gt munie d'une pointe
(qui, par une maneuvre lees simple, perce le sparklel, de sorte que le
liquide se charge de gaz carbonigue,

En Aliemagne acide carbonique liguide est souvent ulilisé comme
extinclenr d'iecendie il Taul pour cela une inslallation préalable
qui permel le débil rapide d'une grande quanlité de gaz.

Enfin CO* liquide a recu un certain pombre 'applicalions chi-
migues : on Pulilise dans la fabrication de lacide salicylique: en
lannerie on I'a proposé pour purger les peaux de la chaux qu'elles
renferment au sortir de épilage; on I'n appliqué également A la
conservalion des alimenls.

Essei ole €07 liguide, — Pour heaucoup dapplicalions, nolammenl
pour les usages alimenlaires, lacide carbonique liquide doit étre
sensiblement pur. D'aprés Werder ('), il doit répondre aux essais
suivants : saveur franchement acide, I'odeur ne doil pas étre
pivuante; il doil renfermer 90 pour 100 au moins de (02, el moins
de 0.5 pour 100 de CO. 11 doit &tre exempl de gaz sullureux, de
produils nitreux el de dérivés chlords, ce qu'on vérifie par les réae-
tions habituelles; un courant de C.O* passant un quarl d’heure dans
100 cenlimédres cubes d'une solutlion & 1/100 de permanganale rendue
acide, ne doil pas décolorer 1e réactil.

F Chee, Ly, 1906, 1021,
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CHAPITRE IV
TONICOLOGIE DE L'ONYDE DE CARBONE

Toxicité. Statistique. — L'oxyde de carbone esL un poison vio-
lenl. Rarement il a é1é nlilisé dans des empoisonnements eriminels,
mais il a é1¢ Porvigine d'un grand nombre d'accidenls morlels, ce qui
lienl aux circonslances extrémemenl variées dans lesquelles ce gaz
prut prendre naissanee. L'oxyde de earbone esl, de plus, souveni
choisi comme mode de suicide, surloul en France ; on coneoil done
quelle est 'importanee dela recherche de Poxyde de carbone en Loxi-
cologie, ainsi que inlérdt des différentes questions qui se rallachent
a celle recherche. Nous nous occuperons surloul ici de eelle ques-
lion envisagdée au point de voe chimique.

L'empoisonnement par Foxyde de carbone pur esl varve @ cepen-
dant des accidents morlels onl élé observés dans les laboraloires de
chimie pendant la préparalion de ee gaz ou a la suile de manipu-
lations effecluées sans prendre les précaulions nécessaives; on a
également observe, dans cerlains cas, des asphyxics dues a des déga-
gemenls subils d'oxyde de earbone. Un ouvrier occupé i presser des
chiffons dans une chaudiére avee de la chaux vive ful lrouvé morl
aprés un quarl d'heure; un de ses camarades venu @ son secours
succomba également (') : la chaux vive au conlact de 1'eau conlenue
dans les chilfons et de la vapeur d'eau donna licu & un grand déga-
gement de chaleur qui amena la combuslion incompléle des chiffons,
d’on dégagement d'oxyde de carbone,

Si les phénoménes d'inloxicalion par le gaz pur sonl relalivement
rares, il n'en est pas de méme des accidenls provoqués par les
vapeurs déléléres résultant de la combustion incompléte du char-

(Y Cwarmis, Praild de lowicologie, $32.
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bon. Clest ld un mode de svicide Leés (réquent en France, surloul
dans les grandes villes el spéeialement & Paris, o0 le prociédé de
suicide par le réchaud a charbon est souvenl employé, Nous eile-
rons comme exemple les chiffres suivants empruntés & Koberl ('), De
1838 4 IRES sur £395 suicides observés & Parts, 1432 sonl dus aux
vapeurs de charbon; de IN8 a 1852 en France, 17852 suicides donl
L1 par le charbon ; en 1891, 848 suicides par le charbon, le quin-
gitme environ de la tolalité (5. A P'éleanger, ce mode de suicide exl
moins en faveur,

Les aceidents morlels dus & Poxyde de carbone sont extrémemenl
nombreux, ce qui lienl aux circonslances si fréquenles dans les-
quelles il peut y avoir formalion du gaz loxique.

CIRCONSTANCES DANS LESQUELLES IL Y A PRODUCTION DE Cd.

Nous signalerons parmi les principales causes de celle formalion ;

I° Lee comthustion incompléte du elabon of2 bois, de Do fouille, de o
fonerhe of die bois, dans des endroits clos on 'air non renouvelé ne
conlienl pas une quanlilé suffisante d'oxygiéne pourune combustion
compléle. Il se dégage aux dépens des malériaux en combustion, des
gaz riches en acide carbonique, mais conlenanl également une cer-
laine proporltion d'oxyde de carbone el des corps odoranls. L'en-
semble de ces gaz a regu le nom de vapeurs de charbon; leur compo-
silion esl nalurellement Lrés variable el la proportion d'oxyde de
carhone déversée dans la piéce peul devenir considérable (jusqu'a
pour 100}, De nombreuses recherches onl é1¢ failes pour fixer lear
composilion, nous cilerons parmi les plus inléressanles eclles de
Leblane (7). Un poids déterminé de braise de houlanger élait hralé
dans une picee d'une capacilé connue; an moyen d'un tabe Nexible
traversantla porte il élail possible de laire des prélévemenls de gae.
Au boul de quelque temps Fair de la picee élail incapable d'enlre-
Lenie In vie des animaux el Palmosphére avail la composilion sui-
vanle : oxygéne 19,49 — azole 75,68 — gaz carbonique 4,51 —
oxyde de carbone 0,5% pour 110,

(1) Lehrbueh der Intoeicationen, 9 vol., Hlia_, 1906
%) BrouarpeL, Les Asphyaies, Parvis, 1808,
(*) Amn. Chim. Phys., (3), 5, 230,
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Pendanl longlemps el jusqu’aux recherches de Leblane on avail
admis que Peffet toxique des vapenrs de charbon élail da a acide
carbonique, mais Leblanc, par des expériences directes, a démontreé
que laction loxique étail bien «dte a l'oxyde de carbone : 1'alino-
sphére de la picee, débarrassée du gar carbonique par I'eau de chanx,
conserve en effel loul son pouvoir Loxique; un chien introduil dans
une almosphére eontenant 30 pour 100 de 0%, mais pas d'oxyde de
carbone, résiste pendant 45 minules: dans 'almosphére eonlenand
(20 il meurt an boul de Lrés pen de lemps.

2 Eweplois de cevtains appareils de chowffage. — Parmi les modes
de chaullage pouvant donner lien & des dégagements d'oxvde de
carbone nous cilerons les podles & combuslion lenle el surloul les
appareils appelés poéles mobiles. Ces appareils, quand ils sonl ins-
lallés convenablemenl el ulilisés avee prudence, offrenl peu de dan-
ger, mais souvent ils fonelionnent mal, le lirage esl insuffisant, le
couvercle ne produil qu'une obluralion imparfaile el laisse aux gaz
une issue direcle; le transport surfoul des potles mobiles est dange
reux, car le lirage dans une cheminée froide s'élablit lenlement ol
les gaz loxiques peuvenl se déverser dans la pitee. Il fant ajouler
que souvenl les cheminées présenlenl des fissures qui permellent le
passage des produils de la combustion d'une pitee & une antre on
mime d'un élage i I'aulre,

Incendies, Explosions. - Dans les incendies il y a loujours déga-
gemenl d'oxyde de carbone dii & la combustion incompléte de snb-
slances organiques : a la suite de incendie de 'Opera-Comique en
I887, Ogier a pu nellemeet constater la présence de 'oxyde de car-
hone dans le sang des cadavres non bralés; de méme les explosions
de grisou dans les mines sonl une source de produclion de gaz
loxique el souvent les mineurs sonl asphyxiés par l'oxyde de car-
bone. Voir Gréhant, Lloxyde de carbone (p. 165).

L'emploi de certains explosifs : fulgurite, ballistite, cordite, dégage
une quantilé notable d'oxyde de carbone, ee qui peul ¢lre la cause
d'aceidents dans les mines, carritres, ele. La plupart des explosils
employis dans Tarl de la guerre et spécialement les poudres sans
fumée praduisent, dans lear combustion, de loxyde de carbone jns-
qu’i 45 pour 100 du mélange gazeux, daprés Sarran el Vielle,

Industrie, — Cerlaines préparalions induslrielles constiluent une
source e dégagement abondanl d'oxyde de carbone : dans le voi-
ginage des fours & chaux on a observé maintes fois des accidents
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lris graves imputables & ce gaz. Il en est de méme dans beaucoup
de métallurgies, dans la fabrication de la sonde par le procédé Ni-
colas Leblane, ele.

Enfin les effels pernicicux, les intoxicalions causées par les pro-
duils gazeux ulilisés pour 'éclairage el pour le chaullage (gaz de
houille, gaz a I'eau) sonl dus a 'oxyde de carbone conlenu dans ces
produits. Nous reviendrons plus lard surce poinl.

CAUSES DE LINTOXICATION.

L'oxyde de carbone e<l un poison asphyxiant: Uinloxication par
ce gaz a élé cludiée par Clamde Bernard (') qui a nettement défin la
nalure des ellels toxiques : ceux-ci sonl dus & la lixalion du gaz sur
I'hémoglobine du =ang. L'hémoglobine, maliére coloranle du sang,
a la propri¢té de fixer un grand nombre de gaz, en parliculier oxy-
géne, pour former une combinaison relalivement stable, 'oxyhémo-
globine. Or I'hémoglobine fixe égalemenl l'oxyde de carbone en
donnant une  combinaison, 'hémoglobine oxyearbonigque, plus
stable que oxyhémoglobine; il en résulle que sile sang esl mis en
contael d'un mélange gazeux conlenant 4 la fois de l'oxyde de car-
bone el de loxygéne, il lixera de préférence l'oxyde de carbone : ce
aaz peulméme déplacer l'oxygéne de l'oxyhémoglobine. Les globules
rouges perdent done leur action vilale essentielle; si la proporlion
de gaz Loxigque esl sulfisanle, asphyxie est immédiale ; dans le cas
contraire la morl peul survenir au boul d'un temps plus ou moins
long. Siles globules rouges n'onl élé alleinls que légérement, si par
un Lrailement convenable on allénue Faclion du gaz Loxique, le pa-
tienl pourea ¢lee rappelé @ In vie. La vilesse avee laquelle Poxvde de
carhone esl absorhé par le sang esl considérable |Gréhanl| (%) : chez
un animal respivanl de Tair melé de i—l‘,-'-:l'nx}':].:' e ecarbone, on
Leouve, pour 1000 de sang arlérviel, ¥ de CO au boul de 10 & 15
secondes;apres e i 1 S0 1809 40 de GO el seulement 47 d oxy-
géne : 'ammal ne larde pas & périr,

Clande Bernard admettail que la subslitution de axygéne par

") Levaas wiee les ancatldsigues of sue Cospligrie, Paria, 1875,
(%)t M, 70, 1183,
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I'oxyde de carbone peut élre tolale, mais il résulte des recherches
'Ogier el d"aulres auteurs que le remplacemenl est rarement com-
plet. D'aprés Hitfner (') la lension de dissocialion de I'hémoglo-
bine oxycarbonique serait i3 fois slus faible que celle de oxyhémo-
olobine.

La combinaison de 'hémoglobine avee loxyile de carbone a é1é
isolée par Hoppe Seyler (): elle se priésenie sous forme de eristanx
rouge bleudtre : celte combinaison n'esl pas délraite par les rédne-
leurs, réaclion qui sera ulilisée pour la recherche loxicologigque
de CO.

Doses toxigues. — La dose toxigue de Toxyde de carbone esl
extrémement difficile a fixer; clle varie essenliellement avee la pro-
portion d'oxyde de carbone contenue dans Ualmosphére loxique,
aver |'.:"ig=‘. le sexe, les causes individuelles, Les enfanls, avanl une
respiralion plos aclive, sonl plus sensibles: 'homme parail plus sus-
ceplible & ce poinl de vue que la femme. Souvent il se produil an
commencement de Uinloxicalion une syncope pendant laguelle lacle
respiratoire est presque annihilé, ee qui relarde absorplion du
poison. D'aprés F. Leblane une almosphére & 1 pour 100 de gaz
loxique esl lrés rapidement mortelle pour 'homme : avee des doses
plus faibles, 1 pour 10, Ia morl survient plus lentement. Des doses
cncore plus faibles, 0.2 4 0.5 pour 1000, peuvenl encore dlre dange-
reuses. Vaprés Dreser () Ia dose mortelle pour des lapins serail de
Hme b, ce qui, pour un homme de 70 kilogrammes, correspond a
(e R0,

Gréhant (*), expérimentant sur des moineaux, a conslalé que la
dose loxique élail comprise entre | pour 430 el | pour HM; pour
les chiens elle serail de | pour 250 a | pour 300. Dans ces recher-
ches les animanx n'élaient pas maintenus dans le milien renfermant
les produils de lenr respiration el le mélange gazeux ¢lail renouvelé
continuellement, eirconslances qu'on ne renconlre pas d'habitude
dans les accidenls ou les asphyxies,

En géndéral on peul dire que la morl survienl quand la capacité
respiraloire du sang, c'est-d-dire son pouvoeir absorbanl pour I'oxy-
géne, esl Llombé & 30 pour 100 de sa valenr initiale,

(" Apeh. [ Plysiol., 1885, 210,

(® Med, chem. b’rt!m‘mn‘emr;;nu, 1867. 160,
(N Aweh, eep. Path,, AR02, 29, 114,

(4 Les poigows de Paie, 407,
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SYMPTOMES DE LINTOXICATION.

Les eympldmes de l'intoxieation oxyearbonée conl dilférents, sui-
vanl que l'intoxicalion esl lenle ou rapide.

Chez les personnes exposées par leurs oceupations dans une
almosphére susceptible de contenir des Lraces de gaz loxique (blan-
chisseuses, cuisiniers, mineurs), on a nolé de 'anémie, de la eéphalée,
des troubles nervenx, des troubles de la nulrition; il esl souvenl
difficile de discerner les méfails imputables i oxyde de carbone de
ceux qu'on peut altribuer a4 d'aulres causes : la recherche de 'oxyde
de carbone dans I'air ineriminé donnera d'uliles indicalions.

Dans les inloxicalions aigués on observe, d'aprés Tourdes, deux
périodes donl la premiére peul passer inapergue : il y a loul d’abord
une aceélération du pouls el de la respiralion, puis bienldl survient
une période de dépression avee ralenlissement de la eirculation et
perte de la sensibilité. 8i la cause de lintoxicalion ne cesse pas, le
patient ne larde pas @ périr. Dans les empoisonnements lents on
observe de la pesanteur de Leéte, des verliges, des tremblements, des
syncopes; dans les inloxicalions aiguis, quelques-uns de ces svm-
plomes peavenl passer inapercus,

Dans cerlains cas on a observé des convulsions, mais ces phéno-
ménes sonl plus marqués chez les animaux.

Dans le ecas on le malade a pu étre rappelé a la vie, on remargue
lonle une série d'accidents conséeulifs : Lroubles de la vue, faiblesse
giéndrale, élat d’hébétude, d'accablement simulant iveesse; on a
observé également des pneumonies conséculives, des paralysies, de
I'amnésie, ele.

Elimination. — Si le malade a éi¢ rappelé a la vie ou si la pro-
portion d'oxyde de carbone a été insuffisante pour amener la morl,
que devienl 'oxyde de earbone absorbé el sous quelle forme esl-l
éliminég. C'est 1 une queslion trés disculée el les avis les plus diffé-
renls onb ¢lé émis. Claude Bernard admellait que les globules san-
guins soumis & l'influence de 'oxyde de carbone ¢laienl tués pour
ainsi dire el que ces globules devaienl étre éliminés de l'organisme.
D'aprés Gréhant, l'oxyde de carbone serail peu & peu éliminé de
I'organisme en nalure, c¢'est-d-dire que le gaz loxique serail déplacé
lenlement sous l'influence de l'acle respiratoire : de fail el en s'en-
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tourant de toules les précaulions nécessaires, Gréhanl a pu conslaler
que l'air expivé par des 2nimaux intoxiqués, trailé d'abord par une
lessive de potasse, donnait des traces de gaz carbonique apreés con-
lacl avec une colonne d’oxyde de cuivre chauflée au rouge. On a
objeclé que P'air expiré pouvail conlenir des Lraces de substanees
sarbonées en dehors du gaz carbonique, ce qui expliquerail la for-
malion de C0*; Gréhant a réfulé cetle objeclion en prouvant que
I'air expiré par des animaux non inloxigués el débarrassé de gaz
carbonique ne donnail pas la plus pelile quantité de ce gaz apris
oxyidalion effecluée comme dans les expériences cilées ci-dessus
(Voir Gréhanl, Les poisons de Uaiv),

D’aprés de Sainl-Marlin, si on maintient quelque lemps a I'éluve
@ 38" un mélange de sang oxyearboné el de sang oxyvgéné, on ohserve
un faible dégagemenl de CO* avec disparilion progressive de l'oxyde
de carbone : il esl possible que des phénomeénes analogues se pas-
senl dans 'organisme.

La durée de I'éliminalion a donné licu également aux avis les plus
différents. Certains auteurs admellent qu’elle ne dépasse pas deux
heures, Haldane admet six heures, Koch dix heures. Pouchel a pu
aractériser le gaz loxique 60 heures aprés inloxicalion, Ogier
70 heures aprés. Ce dernier auteur fail remarquer avee raison que
ces observalions reposent sur des examens speclroseopiques dépen-
dant essentiellement de linstrument el de I'eil de 'observateur
(Voir Ogier, Traiié de chimie toxicologique, p. 67).

ANTIDOTE-TRAITEMENT.

Dans une intoxication par I'oxyde de earbone, il faut se héter de
souslraire le palienl & l'influence du gaz délélére, en exposanl le
malade & I'air libre. On praliquera la respiration arlificielle, les trac-
lions rylhmées de la langue. Il est indiqué également de provoquer
les vomissemenls s'ils lardenl & se produire, de faire des aspersions
d'ean Mroide surtoul sur In face, des lolions vinaigrées, cle,

La respiralion arlificielle doil parfois &tre conlinuée Irés long-
lemps avanl que le malade revienne a la vie.

On a préconisé également la transfusion du sang, les injeclions
intraveineuses de sérum artificiel.

Les inhalations d'oxygéne sont des plus utiles : Haldane expéri-
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mentant sur des souris, puis Mosso (') sur des animaux plus gros,
chiens, lapins, singes, onl vu que ces animaux placés dans l'air ou
dans l'oxygéne comprimés résistaient & I'inloxicalion oxycarbonique
dans des condilions ol la morl aurail él¢ rapide & la pression habi-
tuelle. 1l est nécessaire de diminuer graduellement la pression et de
maintenir les animaux dans 'oxygéne pendanl quelque temps pour
climiner loxyde de carbone.

Il y aurail grand inlérél 4 appliquer ces données chez 'homme
l'oxvgéne comprimé est ulilisé couramment el il serail Tacile ('éla-
Blir des chambres permellanl de soumellre les vietimes & I'aclion
de l'oxygéne comprimé & deux almosphéres [Kassner (7).

RECHERCHE TOXICOLOGIQUE

L.a recherche loxicologique de l'oxyde de earbone est fondée sur
la déterminalion de ee gaz dans le sang: si le loxique exisle en
quantité suffisante, on pourra démonlrer la présence de l'oxyde de
carbone par un examen speelroscopique; dans le cas od il n'y a
que de faibles quantilés de poison, il sera nécessaire de faire P'ex-
Iracltion des gaz du sang et de rechercher dans ces gaz la présence
du toxique.

Autopsie. — A lautopsie on observe chez les viclimes un cerlain
nombre de signes qui permetlront souvenl au médecin légiste de
soupconner la nalure de l'empoisonnement. Sans insisler sur ce
point, nous signalerons les principaux. On voil souvenl sur le
cadavre des laches rosées apparaissant surloul aux cuisses el au
venlee: le sang esl plus rouge que le sang normal; fréquemment
on lrouvera aux sommels des poumons les liésions déeriles par La-
cassagne sous le nom d'wdéme carmind, Le tube digestif est sou-
venl le sitge de lésions dde la muguense gastro-inlestinale, de con-
geslions hémorragiques, qui pourraient quelquefois faive penser a
la présence d'un poison irvilanl : ces lésions, d'aprés Brouardel el
Descouls, apparailraienl dans la moitié des cas,

Dans le sang oxyearbond les globules conservent leur forme nor-

(L R, 1000, 434 483,
% Apotheler Zig., 1904, 92,
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male; ce sang résiste micux que le sang normal & la pulréfaction,
de sorle que la présence du toxique peut étre reconnue forl long-
lemps aprés le déeis,

[. — RECHERCHE PAR LE SPECTROSCOPE.

La recherche speclroscopique de l'oxyde de earbone dans le sang
esl basée sur I'examen des spectres d'abszorplion de I'hémoglobine
normale el de 'hémoglobine oxycarbonée, avant el aprés action d'un
rédueleur.

Quand devant la fente d'un spectroscope on place du sang dilu¢
dans une cerlaine quanlilé d'eau el qu'on examine le specire, on voil
deux bandes d'absorption siluées entre les raies D el E; ees denx
bandes sonl séparées par un espace clair @ e'est li le specire de
l'oxyhémoglobine caraclérisanl un sang normal.

Sialors on ajoute au sang une pelile quantité d'un réductenr,
sullhydrale d'ammoniaque par exemple, le spectre an bout de peu
de temps change complélement d'aspeel © aprés une durée d'une a
cing minutes les deux bandes d’absorplion, dans le jaune el dans e
rouge, disparaissenl pen & peu el fonl place 4 une bande unique
occupanl i peu pres Uinlervalle entre les deux premieres; ce second
spectre est eelui de 'hémoglobine réduile: la bande d'absorplion
qui le caraclérise esl désignée sous le nom de bande de Stokes.

Avee du sang dans lequel P'oxyhémoglobine est remplacée par
I'hémoglobine oxycarhonique, le spectre du sang dilné est & pen
prés idenlique & celui de Foxyhémoglobine. 11 présente deux bandes
enlee D el E siludes i peu prés comme dans le sang normal ; cepen-
danl en observanl allenlivement on voil que ces bandes sont légd-
rement dévides vers la droile. Si alors on ajoule au sang oxyearbo-
nigque une pelite quantité d'on réductenr, le phénoméne est loul
différent de celui observé avee le sang normal; Ie speclre monlre
loujours les deux bandes primitives el la bande de Stokes n"appa-
rail pas. Cela lienl a4 ce que I'hémoglobine oxycarbonique, plus
slable que 'hémoglobine, n'esl pas altérée par les réeducleurs.

La différence des denx speelres esl extrémement nelle avee du
sang ne conlenant que de Poxyhémeglobine ou que de I'hémo-
globine oxycarbonée, mais dans la réalité ce cas se présenle rare-
ment; presque loujours le sang oxyearbond contient encore de
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I'oxyhémoglobine, de sorle que les phénoménes observés sonl inler-
médiaires entre ceux signalés plus haul; les deux bandes primi-
lives disparaissent en parlie, la bande du milieu est plus on moins
sombre suivanl la leneur en oxyde de carhone; avee de faibles quan-
lités de ce gaz, le phénoméne mangue tonl a fait de netielé el il
faul recourir & lanalyse des gaz du sang.

Entrons mainlenant dans quelques détails au sujet de ces mani-
pulalions. Le sang doil élre dilué daps cenl foig environ son

ABr &2 F i o I

[

Fig., 1. — Speclre de PFoxyhémoglohine.

[l

Fig. 2. — Speelee de Fhémoglobine axyearbonique,

LN I

Fig. 5. — Spectee de Phémoglobine réduile,

[

Fig, 4. — Specire de Phémoglohine axvearbonique aprés rédoction.

volume d'eau, puis, si le liquide n'esl pas absolumeal claiv, on le
filtre : on inlroduil alors le sang dilué dans une petile cuve de
verre & faces paralltles. On peul avee avanlage se servie d'une cuve
de verre de forme triangulaire qui permel de faire varier & volonlé
I'épaissear du liquide. On place alors la cuve devant la fenle d'un
spectroscape; la dilution on I'épaissenr du liguide doil #tre Lelle
que les deux bandes sombres enlre I el I apparaissent netle-
menl; la bande E située dans le rouge est plus large que la hande
joune en D: enlre les deux on doil voir trés netlement un espace
elair.

Le spectroscope ordinaire i un prisme est Uinstroment le plos
convenable pour ces observalions : la fenle doil dlre dlroile el
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réglée d'une facon définilive de facon qu'on puisse loujours opérer
dans les mémes conditions. On peul se servir également d’un pelil
spectroscope & vision directe, mais ces inslrumenls ne porlent pas
d'habilude de micromélre, ee qui, dans cerlains cas, esl un incon-
viénienl. On peul uliliser, comme éelsirage, un bee de gaz & papil-
lon, un bee Auer, ele. _

Dans des recherches délicales, il est ulile d"observer, en mime
lemps que le sang suspect, le spectre d'un sang normal; on ulili-
sera pour cela une disposilion souvent employée quand on veul
comparer deux speelres : la fenle, dans une de ses moiliés, esl
munie d'un pelit prisme & réflexions Lolales qui permet Uexamen
d'un sang normal placé dans une aulre cuve; les deux spectres sonl
placés I'un au-dessus de P'autre de sorle que la position des bandes
esl facilemenl comparée. Slokes{'), & qui est due I'élude du specire
de 'hémoglobine réduile, employail comme rédueleur une solution
i b pour 100 de protochlorure d'étain additionnée d'acide larlrique .
el neulralisée par lammoniaque. Ogier(?) recommande 'emploi du
sulfhydrale d’ammoniaque @ la dose de une & deux goulles par een-
timélre cube du sang dilué. On a recommandé également 'emploi
de I'hydrosullite de sodium: mais ce réaclif, d'aprés Ogier, aurait
l'inconvénient de donner des liquides Lroubles, ce qui enléve de la
nelleté au speetre, de plus, il esl d'une mauvaige conservation. 11
esl préférable d'uliliser le sullhydrale, réaclil courant et qu'on a
loujours sous la main,

La réaclion, comme nous lavons déja indiqué, esl exlréme-
ment nelle el permel de déceler I'oxyde de carbone quand le gax
n'esl pas en lrop faible proportion. Quelle esl sa sensibililé? Celle
(uestion n'est pas absolument résolue. Claude Bernard admel qu'on
peul caracltériser Voxyde de carbone dans le mélange dune parlie
de sang oxyearboné avee 2 parlies de sang normal. Ogier el
Vibert esliment qu'on peul, en s'enlourant des précautions néces-
saires, reconnailre 'oxyde de carbone, dans un mélange ne conle-
nanl que 1/10° de sang oxycarboné; d'aprés de Sainl-Martin la
limile serail de 25 pour 100; du reste celle limite variera évidem-
ment suivanl l'observateur.

Somme Lloule, si la viclime a survécu el si une partie du gaz

i) Peoes Moy, Soed, 1864, 16 juin, 13, 150,
() Treaild de loxicolagie, 73,
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loxique a pu étre éliminée, 'examen speclroscopique ne donnera
que des résultals incerlains.

On doil & Bertin-Sans el Moilessier(') une méthode qui permel
d'évaluer, au moyen du spectroscope, l'oxyde de carbone conlenu
méme en proporlion minime dans le sang. Celle méthode esl basée
sur ce [ail que le ferricyanure de polassinm ajoulé an sang brans-
forme I'hémoglobine en méthémoglobine; celle-ci n’a pas la pro-
priété d'absorber l'oxyde de earbone, de sorle que le gaz loxique
peul facilement élre chassé du sang el regu dans du sang normal
trés dilué qui relient l'oxyde de carbone: le sang ainsi chargé est
examiné au speclroscope. Le sang 4 examiner esl élendu de 2/5 de
son volume d'eau el placé dans une earafe large el plate d'un lilre
de capacilé, puis addilionné d'un excés de fervicyanure en poudre.
La earale, chauffée dans un bain d'eau maintenu vers 400, esl reliée
avee un flacon laveur de Cloez renfermant une petile quanlilé de
sang Lrés dilué; ce flacon muni d'un robinel est mis en communi-
cation avee une cloche dans laquelle on fait le vide & 5 de mercure
environ. En ouvranl peu & peu le robinel on fail passer les gaz
dégagés de la carale dans le flacon laveur: on fail plusieurs fois le
vide dans la cloche de Tacon i recueillir lout 'oxyde de carbone el
i concentrer ce gaz dans la pelile quantité de sang normal. On penl,
'aprés les auleurs, caractériser 'oxyde de carbone dans un sang
venfermant 15 pour 100 d’hémoglobine transformdée en hémoglo-
hine oxycarbonigque. Dans le cas ol le sang ne conlienl que lrés
peu d'oxyde de carbone, il est nécessaire d'extraire les gaz du sang
el de faire l'analyse de ces gag.

Il. — HRECHERGHE DANS LES GAZ DU SANG.

L'extraclion des gaz du sang peul ébre faile lrés facilement au
moyen de la pompe & mercure ou mieux de la trompe & mercure. Le
sang est introduit dans un matras & long col dans lequel le vide a
été fail préalablement; le col du ballon est muni d'un réfrigérant
dans lequel on fait passer un courant 'd’eau, ee qui a pour bul de
refroidir el de condenser complélement la vapeur d'eau qui serait
dégagdée en méme temps que les gaz sous l'aclion du vide et d'éviler

(1) Hull. Soc. Chim,, (3), 8, 663,
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le passage de celle vapeur dans les appaveils & vide. Le sang (3 &
10022 est introduil dans le ballon au moyen d'un enlonnoir spécial
placé sur le ballon; celui-ei doil élre maintenu, au moyen d'un hain
d'eau chaunde, i la lempérature de 50" a 60° pour assurer le déparl
complel du gaz; on procéde alors & Pexbraction des gaz par les pro-
eédés habiluels, La trompe & mercure est d'un maniement plus com-
mode que la pompe & meveure, surloul si la lrompe esl munie d'une
disposition spéciale permellant de faire remonler le mercure aulo-
matiquement.

D'aprés Gréhant le vide seul méme & 409 esl impuissant & dégager
la tolalité de l'oxyde de carbone : il serail néecessaire, pour obtenir
toul le gaz d'ajouler au sang une solulion de chlorure de sodium
dans l'acide acélique qui lransforme 'hémoglobine en hémaline
qui esl incapable de fixer CO : avec celle addilion, el en chaufTanl
vers %, I'extraction est lolale. Ogier recommande dajouler au sang
une solulion saturée d'acide lartrique, qui n'offre pas les inconvé-
nients dus & la volalilité de I'acide acétique.

L'extraction des gaz élant Lerminée, on procéde 4 Fanalyse, Dans
le cas le plus géndral la composition du mélange est assez complexe :
on peul y lrouver, en effel, de I'oxygéne, de I'nzole, de l'oxyde de ear_
bone, du gaz carbonique, de hydrogéne sulfuré, Lanalyse quan ki
lalive d'un lel mélange esl délicale el nous ne pouvons entrer ici-
dans les délails des manipulations el des méthodes de mesure
employtées dans ce bul,

Un cerlain volume du gaz esl mesuré au moyen dappareils
spécinux {euve de Doyére, pipelles de Salel) @ on opérera sur 2007,
par exemple. Au moyven d'un ervistal de sulfate de enivee humeeté
d'eau, on absorbe hydrogéne sulluré el la diminution de volume
esl délerminée; par addition de lessive de pulasse dans le résidu on
absorbe le gaz carbonique: une deuxiéme leelure donne le volume de
CO* Au moyen d'une pastille ou d'un comprimé d'acide pyrogal-
lique, on absorbe Foxygéne qui oxyde le pyrogallol en présence de
la polasse; pour éviler le dégagemenl d'oxyde de carbone qui a été
signalé dans celle réaction. il est nécessaire d’employer un grand
excés d'acide pyrogallique el de polasse.

[I reste done mainlenant un mélange d'azole ¢l d'oxyde de car-
bone : au gaz transvasé dang une pelile éprouvelle on ajoule une
solution chlorhydrique de chiorure cuivreux qui absorbe CO. Le
réaclil’ lransvasé dans une pelile éprouvelle est Lrailé par un excés
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de potasse : la combinaison de chlorure cuivreux esl détruite el
(.0 se dégage. Aprés avoir mesuré le volume, on caractérise 'oxyde
de carbone : on conslatera, par exemple, que le gaz brale avec une
flamme blene en donnant du gaz earbonique; on peul encore le
faire absorber par un pen de sang el procéder & Pexamen speclro-
scopique: on pourra encore uliliser une méthode eudiomélrique, on
le grisoumélre de Gréhant (voir p. 99). Quand I'oxyde de carbone a
¢1é isolé méthodiquement el caraclérisé d'une facon cerlaine, ancun
doule ne peul subsister el la présence dans le sang examiné esl
mise hors de doute.

Recherche directe de l'oxyde de carbone dans le sang.

On propose un grand nombre de réaclions qui, d'aprés leurs
auleurs, permetiraient de distinguer le sang normal du sang oxy-
carboné,

Quelques-unes de ces réaclions sont assez nelles, mais aucune
ne permel d'entrainer une conviclion absolue. Nous nous conlen-
lerons d’en mentionner quelques-unes.

D'aprés Hoppe Seyler, Salkowski (' et Wahl(?), le sang oxycar-
honé additionné de lessive de soude, ou de lessive de soude el de
chlorure de calcium, ou de lanin ou d'acide lerroeyanhydrique con-
serverail une coloration rouge, landis que le sang normal prend une
couleur brun verddtre. Il en serail de méme, d'apres Salkowski (), en
presence de 'hydrogéne sulfuré qui n'allére pas la couleur du sang
oxyearbond,

Un grand nombre de sels donnent avee le sang normal des colo-
ralions rouge brun, landis que le sang oxyearboné donne des Leinles
plus rouges : les réactions se fonl dans le sang additionné de lessive
de sowle. Ritbneri') a proposé l'emploi de l'acélale basique de
plomb, d'aulres auleurs ont préconisé le sulfale de cuivre, le chlo-
rhydrale d'ammoniaque, le prolochlorure d'élain, le bichlorure de
mercure, ele.

Le sang normal dilué puis alealinisé par la polasse et addilionné

(') Lisehe, [ Physiol. Chem., 12, 227,

1) Pflugers Arch., 1000, T8, 262,

(*) Zstchr. [ physiol. Chem., T, 114; 27, 219,
(%) Arehido, [, Hygiene, 1800, 410, 305,

Composés oxygénés du carbone (chimie et toxicologie). Thése présentée au ... - page 98 sur 115


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1909x02&p=98

l'.UMPnﬁ!':h' 1}x1'[=‘[:-:_‘;15:5 DU CARBONE. i
d'acide pyrogallique se décolore si on abandonne le mélange dans
un flacon fermé; le sang oxyearboné reste rouge.

Weyl el Anrep (') onl observé que dans le sang oxycarbouné. Lrailé
par les oxydants, chlorate de polassium, permanganate de polassium,
la transformalion de I'hémoglobine en méthémoglobine élait heau
coup plus lenle que celle de I'oxyhémoglobine : I'examen spectro-
seopigque permel de juger la différence car la mélhémoglobine esl
caractérisée par une bande spéciale dans le rouge. en solution acide,

QUESTIONS CHIMICO-LEGALES RELATIVES
A LA RECHERCHE TOXICOLOGIQUE DE L’OXYDE
hE CARBONE

La recherche loxicologique de l'oxyde de carbone souléve dans
heaueoup de cas un certain nombre de problémes qui peuvent éirve
posés aux experls : parmi ces questions les unes sonl d'ordre mé-
dical el nous pouvons ici les passer sous silence, d'anbres sonl de Ia
compélence des experts chimistes el onl trait surloul aux condilions
dans lesquelles a pu se produire 'intoxication. Parmi celles-ci 'une
des plus imporlantes est la recherche ou le dosage de loxyde de
carbone dans 'atmosphére d'une piéce soupconnée d'avoir causé une
intoxicalion. Celte question trés importanle mérile de nous areéler
quelques instants,

RECHERCHE DE L OXYDE DE CARBUNE DANS I.i.\II{

Sila présence du gaz loxique dans I'air ne parail pas douleuse,
une expérimentation physiologique tréssimple permellra de résoudre
la question. Il suffit d'introdunire dans atmosphére incriminée des
animaux el en parliculier des oiseanx qui, d’aprés Gréhanl, sonl
plus susceplibles que les mammileres : quand la dose d'oxyde de
carbone est suflisante, les piseaux ne tardent pas & succomber el
F'examen speclroscopique du sang lévera tous les doules.

La recherche est plus difficile quand il sagit de reconuailee ou
lllilppl't"i['ii:l' des traces d'oxyde de carbone. el, dans e cas, il sera

'y deeh. f, physiof,, 1880, 247,
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nécessaire d'utiliser des méthodes plus sensibles donl nous citerons
quelques-unes.

{* Au moyen d'un aspivaleur, on préléve une cerlaine quantité de
Fair suspeet, puis le gaz est Lrailé d'abord par une lessive de polasse
pour- absorber le gaz carbonique; le mélange gazeux est dirige
ensuile sur une colonne d'oxyde de cuivre porlée au rouge: si
I'atmosphére suspecle contient de Poxyde de carbone, il y a forma-
lion de CO* qui est absorhé soil par une lessive de polasse, soil par
de I'eau de baryte.

Celle méthode offre l'inconvénienl grave dene pas lenir comple des
traces de vapeurs carbonées qui peuvenl exisler dans le mélange ;
en particulier, elle est loul a fail inapplicable quand il s'agil d'une
intoxicalion par le gaz d'éclairage.

2* On a proposé I'emploi du chlorure cuivreux comme absorbant
de l'oxyde de carbone. Dans le cas ol il n'y a que des traces de CO,
il est nécessaire de faive passer Lrés lenlement le gaz 4 analyser el
d'opérer dans des absorbeurs & large surface, on pourra extraire le
gaz lix¢ sur le chlorure cuivreux au moyen de la trompe de
Sprengel. Celte méthode donne de trés bons résullats.

5 L'emploi du chlorure de palladium comme réaclif de 'oxyde de
carhone a élé préconisé par plusieurs auleurs, nolamment par
Gruber ('), par Fodor (*), puis, plus récemment, par Polain el
Drouin (*); la solution de chlorure de palladium est réduite par
l'oxyde de carbone avec formalion d'un préeipilé brun, Ce réactil
offre I'inconvénient d'¢lre altaqué par un cerlain nombre de gaz tels
gue 'hydrogéne sulluré, 'ammoninque, gaz faciles & éliminer : mais
1¢ chlorure de palladinm esl également réduitl par cerlaing carbures
('hydrogéne, par le gaz d'éclairage, ol I'éliminalion de ces carbures
w'esl pas loujours facile ; cerlains auleurs rejeltent complélement
I'usage du chlorure de palladium.

4 Parmi les procédés recommandés pour la recherche des traces
d'oxyde de earbone, 'un des meilleurs repose sur I'action réduclrice
exercée par CO sur l'anhydride iodique I*0°,

5C0 4 108 = 3CO* 4 51

(V) Areh, f. Hygieae, 1883, 4, 145,
(¥} Vierieljahrs. f, tesundheilspfl, 43, 377,
* C. R, 126, (38,
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Celle réaction, étudiée d’abord par Dille (*), puis de la Harpe et
Reverdin (*), peut étre ulilisée de plusieurs fagons pour le dosage de
CO. On peut, comme F'a proposé A. Gaulier (%), faire passer Uair
analyser d'abord dans une lessive de polasse, le dessécher, puis le
faire circuler dans un systéme de deux Lubes placés dans une éluve
chauflée vers 100-105", Le premier de ces Lubes conlient de 'anhy-
dride iodique, le second du cuivre pulvérulent réduit par I'hydro-
gine @ liode mis en liberlé se lixe sur le cuivree donl on détermine
Pexeés de poids. Nicloux () évalue par une méthode colorimélrigue
Fiode mis en liberlé, L'air & examiner passe dans trois tubes en U
conlenanl : le premier, une lessive alcaline pour retenir CO?, e
second de la ponce sulfurique; le troisitme, chauflé par un bain
d'huile vers 1500, contlient 50¢ d’anhydride iodique A la suile de ces
lubes, on dispose un absorbeur & polasse pour fixer liode. Quand
Fopération est terminée, l'iode est mis en liberté dans la solulion de
polasse par I'acide sullurique ¢l unc brace d'azolile de sodinm : an
moyen du sulfure de carbone, on rassemble iode el la teinle du
dissolvant esl comparée a une solulion sulfocarbonique diode d'un
litre déterminé. On peul. d'aprés Nicloux, reconnailre par ce pro-

cédé m de CO. D'aprés Nesmelow (), les procédés au chlorure

de palladium donneraienl de mauvais résultals (50 pour 100 de
perte); la méthode de Nicloux estde beaucoup préférable, mais il
serail indiqué de subslituer au dosage par comparaison, un titrage
avec une solution d'hyposulfite.

Lévy el Pécoul () onl imaginé un appareil portatif reposant sur
la méthode de Nicloux el qui permel de déterminer facilement la
lencur en oxyde de carbone d’une almosphére suspecte. D'apres ees

1
auleurs, une leneur de ——— en oxyde de car ' 8 T
uleur=, une leneu Toon0o " oxyde de carbone dans un loeal

peut provoquer des Lroubles sérieux.
b Grisowmélre. — Nous cilerons pour lerminer ce qui concerne la
recherche de pelites quanlités d'oxyde de carbone, une méthode due

1Y Budl, See. Ui, (1), 43, S18.

(%) Bull, See. Chim., (3), 1, 163

() C. R., 128, 703, 1290,

Y C. R, 128, 746,

(¥ Thége de Darpat, lﬁ[l'l', 138. Vair Jowrn, de Pharm, el de Ching,, (6), 26
(%) Fareeie, ele Plaeen. el de Chim,, (6), 34, 7.
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R réhanl, qui permel de relrouver des lraces tres laibles d'oxyde

de carbone ; celle méthode esl fondée sur l'emploi du grisouméltre.
Le principe de cet appareil a élé donné par Coquillion ('), qui I'ap-
pliqua & la recherche du grisou dans I'almosphére des mines.
Depuis, cel appareil a regu plusieurs perfectionnements dus
Gréhanl. Nous ne donnervons iei que le principe de ce proecédé
pour la descriplion el le maniement du grisoumélre, voir le livee de
Gréhant @ L'Oeyde e cavbone, Paris, 1903, p. 30,

Le principe des grisoumélres est lrés simple : quand on [ail
passer une série d'élincelles dans un mélange gazeux contenanl un
gaz combustible en présence d'un exeés d'oxygéne, le gaz combus-
lible est bralé el il en résulle, aprés refroidissement des gaz, une
diminution de volume du mélange gazeux. On a, par exemple, dans
le cas de l'oxyde de carbone :

CO 4+ 0D = Lo
 vul 1 val 2 yol,

La diminution du volume esl proportionnelle a la leneur en oxyde
de carbone en admetlant. nalurellement, quil o'y ait pas d'antres
gaz combuslibles,

Le grisoumélre de Gréhant est formé essentiellement d'une
ampoule eylindrique qui ge conlinue & la partie inférieure par un
tube vertical de 45* de long el de 7" de diamélre: ce lube porle
des divisions currcspundunl i des volumes éguux. Sur les parois e
I'ampoule sont soudés deux lubes lraversés par des fils de platine
roulés en spirale dans I'ampoule, ce qui permet de porter la spirale
au rouge sous l'influence d'un courant électrique. L'appareil esl
fermé & sa parlie inférieure par un robinel qui peul élre manceuvré
au moyen de deux liges de laiton assez longues : & la parlie supé-
rieure de l'ampoule estfixé un robinet pointeau d'une forme spéciale
el qui permel l'introduction des gaz. L'appareil peul,d volonlé, étre
immergé dans 'eau ou reliré au moyen d'un treuil muni J'une ma-
nivelle. Pour faire une délerminalion, le mélange des gaz esl intro-
duil dans Vappareil rempli d'eau, jusqu'a ce qu'il arrive presque i
l'origine des divisions du tube gradué; le rohinel supérieur élanl
fermé, on immerge l'appareil, on fail la leclure du volume gazeux,
puis le robinet inferieur est fermé. On fait alors passer dans I'am-

(0 fr,, ReGHR, D50,
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poule le courant éleclrique : au moyen d'un interrupleur, on inlbr-
rompl ¢t on fail passer le couranl une cinguanlaine de fois: on
ouvre le robinet inférieur et on procéde & la lecture du volume
gazeux au boul de quelque lemps.

Dans une expérience préalable, la diminulion de volume corres-
pondant & | cenlimélre cube d'oxvde de carbone a é1é fixée, ce qui
permel d'évaluer la proportion de CO existanl dans le mélange en
expérience. En prenanl quelques précautions spéeiales, en ayant
soin surtoul qu'il n'y ail pas dans le mélange gazenx d'aulres gaz
combuslibles lels que | hydrogéne ou le forméne, on peul déceler
la présence dans air de gquantilés extrémement faibles d'oxvde
de earbone. Le grisoumélre penl étee appliqué & la recherehe de
l'oxyde de carbone dans I'air on dans les gaz exirails dn sang an
moyen du vide,

La recherche toxicologique de I'oxyde de carbone peul encore
soulever un ecerlain nombre de problémes inléressanls parmi les-
quels nous signalerons les deux suivanls.

I Peut-il exister normalement des traces d'oxyde de carbone
dans l'atmosphére’

4o Existe-t-il de I'oxyde de carbone dans le sang normal?

I* Elant donné les nombreuses circonslances dans lesquelles il peul
¥ avoirformation d'oxyde de carbone surlout dans les villes, il n'esl
pas élonnant que des lraces de ee gaz aienl pu ére déeelées dans
I'almosphére des villes: ces Lraces paraissenl surloul provenir des
fuites de gaz d'éclairage. 1l ne parail pas en élre de meme 4 la cam-
pagne, du moins jusquiici Poxyde de carbone n'a pas él¢ signalé
loin des villes.

2 D'aprés Geéhant (') le sang conliendrail normalement une lrace
de gaz combuslibles donnant an grisoumélre une lrés faible re.
duction de volume : ces gaz seraient surlout formés d’hydrogéne el
d'une quantité extrémement faible de carbures. Sainl-Martin (%),
examinant le sang d'animaux placés dans des condilions lelles qu'il
n'y ail pasde cause d’absorplion d'oxyde de carbone, a pu déceler de
iri« faibles quantilés de ce gaz, chez le boeul 003 R par litre de sang,
pour le chien 172 : le sang normal contiendrail done une trace
d'oxyde de carbone qui. d'aprés de Saint-Marlin, préexislerail dans e

(1) Lea gas du sang, 114,
() 7, K. 128, H-1006.
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sang ¢l ne serail pas dia 4 I'aclion des réactifs. Ces conclusions onl
¢lé confirmées par Nicloux ('), qui a trouvé dans le sang d'un chien
iles traces extrémement faibles (0098 16 parlitre) d'oxyde de carbone.

Dans cerlaines circonstances, la proporlion de CO peul étre nola-
blement plus forte. Desgrez el Nieloux (°) pensenl que le chloro-
forme employé comme anesthésique peul dire décomposé dans 'or-
;.{anismlc sous 'influenee de alealinité des humeurs avee formalion
i'oxyide de carhone; la fixation de ce gaz sur I'hémoglobine expli-
(uerail cerlains accidents conséeulifs i anesthésie,

Les expériencesonl éLé failes sur des chiens eldans le sang de ces
animaux soumis & I'anesthésie on a délerming, au moyen du grisou-
métre, la proportion d'oxyde de carbone en lenanl comple de la vé-
duetion du sang normal. D'aprés Desgrez el Nicloux, en lenant
comple des chiffres oblenus avee le sang des animaux, le sang d'un
homme de 63 kilos sonmis & influenee du ehloroforme pourrail
donner 26%de CO, guanlilé qui est loin d'dlre négligeable. L'anes-
thésie par U'éther ne donnerail pas trace d'oxyde de carbone.

ties recherches onl é1¢ confirmdes par de Saink Martin : cependant
cel auleur aoblenu des chiffres plus faibles que Desgrez el Nicloux.

Ces conelusions, an moinsg en ee qui concerne la présence de
l'oxyde de carbone dans le sang normal, sont des plus imporlantes
an poinl de vue chimico-légal. Si dans une expertise la quantilé
d'oxyide de carbone est extrémement faible, si elle ne dépasse pas par
exemple 0% 4 & (ot 2 pour 1000 de sang. il ne faudra pas conelure
i une inloxicalion oxycarbonique. Dans les inloxicalions rapides
ce cas se présenle ravement; mais si la viclime a survéen gquelguoe
lemps el a pu éliminer une grande parlie du loxique, les con-
clugions & lirer de l'examen chimigue peavent laisser expert dans
le plus grand embarras,

Pour lerminer la toxicologie de I'oxyde de carbone, il nous resle i
parler de quelques causes d'empoisonnements dus aux gaz em-
ployés pourl'éclaivagee et le chaufTage, gaz de houille, gaz i 'eau, ele.

() C. k., 128, 1526,
(%) ', K., 125, 972; 126, T,
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GAZ D'ECLAIRAGE

Parmi ees canses d'inloxicalion la plus importante est celle qui se
rallache i l'emploi du gaz d'¢elaivage.

Le gaz d'éclairage ordinaire oblenu dans la dislillation de la
houille est formé essentiellement d'hydrogéne, de earbures d'hydro-
géne, mais de plus il contient Lonjours une proportion assez forle
d'oxyde de earbone, proportion qui, dans eerlains gaz, peul alteindre
& pour 100 : elle varie d'habitude enlve § el 8 pour 100. Il est prouvé
que le gaz d'éclairage posséde un pouvoir loxique considérable,
que les carbures d’hydrogéne qui entrenl dans sa composition sonl
pour ainsi dire inaclifs el que les propriélés délétores sont dues
presque exclusivemenl & oxyde de carbone,

Causes d'intoxication par le gaz d'éclairage. Llles sont exlre-
memenl nombreuses el ee produil o eausé un grand nombre 'acei-
dents morlels: de plus, il esl souvenl employé comme made de sui-
cide. En dehors de ce dernier cas, il est rare que de (orles propor-
lions de gaz d'éelairage aienl él¢ inhalées. cependanl on a signalé
des asphyxies brusques par de forles proporlions de gaz, dans
les usines & gaz, dans cervlains lravaux, parmi les ouvriers
occupiés 4 chercher des [fuiles, 4 creuser des lranchées; ces
accidents sont plutdl des asphyxies comme on pourrail I'observer
avee d'aulres gaz inerles. Les accidents dus an gaz d'éelairage sonl
surtoul attribuables & des robinels reslés ouverls, & la ruplure des
luyaux de caoulehoue, & des luites, Presque toujours ees fuiles sonl
déconverles, car le gaz esl décelé par son odeur forle avant que la
proportion ne devienne dangereuse, mais elles peuvenl survenir
pendant le sommeil et I'air sounillé provoquera des phénoménes d'in-
loxication absolument identiques & ceux provogués par l'oxyde de
carbone. La proportion dangereuse varie avec la composilion du gaz,
I'aération de la pitce, el beancoup d'aulres circonslances, de
sorte qu'il est difficile de fixer des limiles exacles : on admel généra-
lemenl qu'une proporlion de 5 pour 100 de gaz d'éelairage dans un
air non renonvelé peul causer des aceidenls morlels an boul de quel-
que lemps.

Dans cerlains cas les fuiles de gaz onl pu causer des accidenls
mortels el dans des conditions oit l'absence presque complote d'odeur
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ne pouvail indigquer la fuite (Peltenkodfer) ')." 11 peal arveiver, sur-
loul en hiver, que du gaz provenant de fuites dans la canalisalion,
lraverse une certaine quanlilé de teree dans laquelle il esl pour ainsi
dire filteé, et ou il abandonne la presque lolalité de ses principes
odorants : de la il peut passer dans les maisons el causer des acei-
denls Irés graves. Le gaz peul Lraverser des murs épais el pénélrer
lans des maisons situées méme assez loin de la eanalizalion. Biol (%)
a vu des accidents se produire dans une maison située & 80 mélres
il'une conduile de gaz.

L'n aulre mode d'intoxicalion peul élre attribué, d’apris Gréhant (%)
aux produits formés par la combuslion incompléte du gaz d'éclai-
rage, dans des bees ou fourneaux brolant avee une flamme éclai-
rante; les bees & incandeseence ne dégagent pas d’oxyde de carbone

Symptémes d'intoxication par le gaz d'éclairage. — ll=
sonl absolumenl les mémes que ecux observés avee 'oxvde de car-
bone; la recherche de ce toxique dans le sang, soil su moyen du
spectroscope, =oil par I'analyse des gaz relirés du sang, =era faile
exaclement comme il a ¢ indigué plus haul.

Recherche toxicologique du gaz d'éclairage.

Dans le cas ou 'experl aurail & rechercher le gaz d'éclairage dans
une almosphére suspecte, le mieux serait de caraclériser les car-
bures éthyléniques existant loujours dans le gaz en absorbant ces
carbures par la brome ou par I'ncide sulfurique fumant. On peul
également faire une analyse compléte du gaz, le résidu aprés absor-
plion de l'oxyde de carbone par le chlorure enivreux esl formé
d'azole, d'hydrogéne el de carbures, surtoul de forméne, qu'on
pourra caractériser par les méthodes endiomélrigues. '

Intoxication par l'oxyde de carbone : intoxication
par le gaz d'éclairage.

Lilant donnée une intoxication parl'oxyde de earbone, les aceidents
doivent-ils &tre altribués a l'oxyde de carbone ouau gaz d'éclairage

(Y) Vortrdge, 1872, 111,
(%) Bulletin de Thérapeutiges. 98, M7,
(M Lew Gas dne gang, 150
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il n'est pas toujours facile de répondre a celte question. Plusieurs
auleurs ont indiqué des réactions susceplibles de donner des indi-
cations, Waehholz (') prétend que le sang traité par le ferricyanure
de poiassium donnerail une eoloration dilférenle dans les deux cas,
mais ce procédé ne parail pas donner d'indications bien utiles.
Steermer (*) conseille de rechercher dans les gaz retirés du sang les
raies de I'hvdrogéne an moven du speclroscope : celle recherche
peut donner quelques indicalions si l'experlize est faite rapidement :
mais au bout de peu de temps, le sang entrant en puiréfaclion peul.
conlenir de U'hydrogéne, ce qui enléve loule valeur au procédé,

Ine méthode indiguée par Cruz (") parail susceplible de donner
des renseignements plus précis. Dans celle méthode, les gaz exlrails
du sang sont d'abord Irailés en vue de I'éliminalion du gaz carbo-
nique, de l'oxygéne el de l'oxyde de carbone. Le résidu esl Lrailé
ensuile par une série d'élincelles électriques qui, en présence des
carbures allribuables au gaz d'éclairage, donnent de l'acétylénc :
celui-ci peut étre facilement reconnn par son aclion sur le chlorure
enivrenx ammoniacal.

GAZ DIVERS

On emploie dans cerlains pays pour 'éclairage el pour le ehauf-
fage d'aulres gaz que celui provenani de la distillation de la houille,
nous cilerons,

Le gaz i Ueate (voir page §5). Quand ce gaz a élé préparé i une
lempérature peu élevée, il conlient surlout de 'hydrogéne, de Facide
carbonique et de pelites quantilés d'oxyde de carbone de 5 a 100/,
guand an coniraire il a é1é oblenu i lempéralure élevée (100 a 15007
il peut renfermer jusqu'a 50/, de CO [Gréhant (*) ] 11 est done extlre-
mement Lloxique, d’autant plus que, dénné ’odeur, les fuiles peavenl
passer inapergues, [La él¢ employé dans quelques villes, i Narbonne,
par exemple, mais son emploi a é1é inlerdil. En Amérique, ol on
I"utilise souvenl, il a eausd de nombreuses intoxicalions (184 cas de
morl & New-York de 1880 & I18XR), Le gaz au bois obtenu par la dis-

(") Exp, Beitrige sur Lelre von den Kohlenoxyd, Cracovie, 1806,
(%) Vierteljarschrift. [ Gerieht. Medicin, 1800,

" Ann. dhyg. el de méd, g, mai 1R08,

M L'oeyde de corbone, 140,

Composés oxygénés du carbone (chimie et toxicologie). Thése présentée au ... - page 107 sur 115


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1909x02&p=107

I M. COUSEN,

lillation du bois contient de 22 a4 40 ¢/, de CO. Le yas de tourbe peul
avoir une leneur de 20 °/, en oxyde de carbone.

TOXICOLOGIE DU GAZ CARBONIQUE

Tomicité. — L'aeide carbonique n'a jamais élé employé dans un
bul eriminel, mais il a é1¢ l'origine d'un grand nombre d’asphyxies
souvent morlelles,

Ces asphyxies sonl dues & différenles causes. Il exisle loujours
dans I'almosphére une proporlion extrémement faible de gaz carbo-
nique (3 dix-milliemes environ) el celle dose minime n'exerce aucune
influence pernicieuse sur 'homme ou sur les animaux. Dans cer-
laines conditions, le gaz carbonique peul s'accumuler en proporlion
assez considérable el rendre irrespirable 'almosphére : les gaz des
voleans par exemple conlicnnent une forle proporlion d'acide car-
honique; nous avons déja menlionné (page 46) la grolle du chien
prés de Naples, les vallées empoisonnées de Java, les sources natu-
relles de gaz carbonique dans la vallée du Rhin. Il en est de méme
dans cerlaines mines, dans des puils, fosses ou caveaux de cime-
lire.

Nous avons vu (page 47) dans quelles circonstances nombreuses
el variées il pouvail y avoir produelion de gaz earbonique @ il n'esl
done pas ¢lonnant de voir ce gaz provoquer souvenl des accidents
morlels.

Il esl, du reste, & remarquer que bhon nombre de méfails allribués
i l'acide carbonigque =onl plutdl impulables & d'autres toxiques:
oxyde de carbone par exemple dans les vapeurs de charbon ou cer-
laines opérations industrielles, hydrogéne sulfuré ou sulfhydrate
d"ammoniaque dans les gaz des fosses d'aisance.

Une aulre source d'inloxicalion par le gaz carbonique doil élre
rapporlée an séjour prolongé de 'homme ou d'animaux dans des
espaces confinés, o le renouvellemenl de lair ne peut étre fail gue
d'une facon insuffisante. La respivation de 'homme ou des animaux,
qui est la souree d'une production considérable de gaz carbonique,
les appareils de chauflfage ou d'éelairage, peuvent amener des mo-
difications profondes dans la composilion de l'atmosphére el la
rendre dangereuse. On admel généralement que la dose de gaz
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COMPOSES OXYGENES DU CARBONE. 17

carbonique acceplable est de 7 dix-milliémes dans des locaux mal
éclairés el de un millitme dans des piéces éclairées,

Air confiné. — Dans I'air confiné, la proporlion de gaz carbonique
peutl alleindre des valeurs hien supérieures, d'on résullenl des pheé-
noménes d'asphyxic, On pourrail eiler de nombreux exemples.

Pendant la guerre de I'Inde en 1756, un prinee indien, & Caleutla,
avail fait enfermer 156 prisonniers anglais dans une piéce de
T mélres de edlé, n'avant pour loule ouverlure que deux pelites
lenétres donnanl sur une galerie : au bout de douze heures, 23 pri-
sonniers seulement furenl leonvés vivanls: on a observé des Tails
analogues dans les vaisseaux négriers,

Doit-on impuler au =eul acide carbonigue les effels toxigues (e
I'air confiné : ¢’est la un poinl trés diseuld,

Pour qu'une atmosphére. ne conlenant pas d'nulres impurelés
que le gaz carbonique, devienne toxigue il faul une proporlion
relalivement élevée de ee gaz (3 4 50 ) or, souvenl, on a observe
des malaises dans de P'air bien moins chargé @ il élail done inléres-
sanl de chercher si dans aie conling il 0’y aurail pas d'anlves prin-
cipes loxiques.

Orfila allribuail une parlie des effels loxigues de air confiné &
la présence de vapeurs animalisées, dégagées par les hommes ou par
les animaux. Gavarrel a d'ailleurs démoniré que des animaux ne
lardent pas & succomber quand on les place dans de Pair confiné,
méme si 'on prend soin d'absorber acide carbonique formé el de
le remplacer par de oxygéne, Brown Séquard el d’Arsonval (') onl
essayé d'exlraire ces prineipes : ils onl conslalé que lair expiré
conlienl presque loujours une lrace de vapeur ammoniacale, mais
en proportion trop faible pour expliquer les effels pernicieux obser-
vis; qu'il y a dans l'air expiré, une trés faible quantité d'on prin-
cipe de nature alealoidique. extrémement loxique pour 'homme et
les animaux.

Du resle ees fails n'ont pas ¢é1¢ confirmés el la queslion ne parail
pas résolue.

Yy saeidld de Bologie, (R, B, |RRK.
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10 H. COUSEN,

ACTION PHYSIOLOGIQUE

L'acide ecarbonique est il un poison, ou n'agil-il qu’a la facon d un
gaz inerle (azole. hydrogéne, par exemple). Celle question, qui a
donné lien & plusieurs recherches, parail acluellement résolue el
généralement on admel que CO* jouil d'une aclion loxique. Lrés
[aible il est vrai. Regnaull ¢l Reisel onl pu faire vivre pendanl plu-
sieurs henres des chiens placés dans une almosphére suroxygénée
el conlenanl 23 pour 100 de CO%; ils conclurenl de celle expérience
que le gaz carbonique &tail inerle,

Il est cependant inconleslable que Uacide carbonique posséde
une action physiologique marquée : il produil chez 'homme la rou-
ceur el 'anesthésie de la peau, avee senszalion de picolements el de
hratlure. 11 agit d'abord comme excitant du sysléme nerveux; i dose
élevée c'est un paralysanl el un anesthésique. On a quelquefois
ohservé des phénoménes simulant I'ivresse chez cerlaines personnes,
i la suile d'usage de hoissons gazeuses.

On a, du resle, pu provoquer de vérilables inloxicalions en pla-
canl des animaux dans des condilions oi la respiralion se faizait
normalement, en les introduisant, par exemple, dans des appareils
clos remplis de gaz carbonique, la téte senle dépassant : des oizeaux
meurent rapidement dans ces conditions; le gaz carbonique, pour
les grenouilles, est plus Loxique que 'oxyide de carbone,

Le gaz carbonique ne forme pas de combinaison avee Phémoglo-
bine : le sang reste rouge, du moins quand les viclimes sont morles
en présence dune guantité suffisante d’oxygine; si 'oxygéne|man-
(que, le sang prend une leinle noirdlre,

Le gaz carbonique dilfere done essentiellement é ce point de vue
de I'oxyde de carbone : c'est plutdl nn gaz asphysianl qu'un com-
posé loxique.

SYMPTOMES
Le gaz carbonique, quand il agil & doses considérables, peul pro-

voquer des asphyxies extrémement rapides, dues an manque d'oxy-
giéne ; des aceidents mortels de ecelle nature onl élé ohservis ehez
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des mineurs |Fredel (') |, pres de cuves en fermentalion, dans des
usines de produils chimiques, ele.

A la suile d'inhalations prolongées on observe de la céphalée. des
vertiges, de Voppression, des bourdonnements d'oreilles, des perles
e connaissance précédées de paralysie. Sila cause de inloxicalion
ne cesse pas, la respiration devienl impossible, il y a quelquelois du
délive el le palient meurl dans Pasphyxie, avee eyanose.

L'autopsie des victimes ne monbre rien de caractéristique; on
uhserve de la congeslion pulmonaire; le ewceur esl gorgé de sang il
n'y a pas de laches rouges sur le corps. L'examen speclroscopique
ne donne aucun renseignement ulile,

Dose toxique. — La dose loxique esl diflicile & délerminer; elle
dépend essenlicllement de la durée de linhalation du mélange
gazeux. Chez 'homme le malaise esl réel a la dose de 5 pour 1000,
el si le séjour est prolongé ; avee une Lencur de | pour 100 les sym-
plomes sonl beaucoup plus marqués; i 10 pour 100 le mélange esl
asphyxianl.

On doil & Emmerich el Lehmann (*) des observalions inléressanles
it ce sujel. Dix personnes furenl placées dans une piéce donl I'al-
mosphere avail une leneur de 8.5 pour 100 en CO% Aprés quelques
minules on ohserva de la rongeur de la face et les inspiralions aug-
mentérenl en inlensilé el en fréquence; une seule personne pul
résisler 1 minutes, Au grand air les svmplodmes disparurent.

ANTIDOTE. - THAITEMENT

En cas d'empoisonnemenl par le gaz carbonique, le trailement i
insliluer est celui des asphyxies : soustraive la vietime a influence
du loxique, praliquer la respiralion arlificielle, faire des inhalalions
d'oxygene. En général, les malades se rélablissenl assez vile el les
suiles sonl peu graves.

Un grand nombre d'accidenls pourraient élre évilés moyennanl
quelques précautions Ilrés simples. Pour reconnaitre, par exemple,
si I'almosphére d'une cave, d'un soulerrain, n'est pas susceplible de
provoquer des accidenls, on descendra une bougie allumée; la

") Ann. dhyg. publ. et de méd, Tdg,, 1880, 20,
() Aveh. . Hygiene, 3§, X,
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bougie s'éleindra méme si la proporlion de gaz carbonique esl
insuffisante pour élre dangereuse. On peul égalemenl introduire
une cage conlenanl un oiseau ou un pelil mammifére : si lanimal
résisle une heure, on pourra pénélrer sans crainte dans endroil
suspecl (Gréhant) ('), Silanimal suecombe, il est indispensable de
procéder @ une venlilalion énergigue, ou encore d'absorber le gax
carbonique avee de la chaux on de Fammoniaque,

Dans cerlains cas oit il esl nécessaire de mainlenir des hommes
pendant un certain lemps dans une atmosphére limilée (sous-marins
en plongée), on ulilise avee le plus grand avanlage la propriété que
posséde le bioxyde de sodium Na*0* de fournir de I'oxygéne quand
on le traile par Peau: il y a en méme lemps formation de soude
hydralée qui absorbe le gaz carbonique, Desgrez el Balthazard (%)
onl proposé un appareil fondé sur celle réaction.

RECHERCHE TOXICOLOGIOUE

Lu recherche toxicologique du gaz carbonique chez les victimes
esk & pen prés impossible @ du reste elle ne donnerail que des ren-
seignemenls pea précis, car organisme conlienl normalement du
gaz carbonique et la pulréfaction, source de CO*, modifie rapide-
menl les proporlions de ce gaz,

L'expert se bornera le plus souvenl & rechercher el & doser le gaz
carbonigque dang une almosphére suspecle.

Le gaz est recueilli dans des ballons ou des ampoules qui sonl
lransportées au laboraloirve el ld on procéde & l'analyse, ainsi que
cela a é1¢ indigué pour 'oxyde de carbone.

Les phénoménes d'asphyxie dépendant surlout, de la tencur en
oxygéne, il est indispensable de doser ce gaz avee soin. On peul
égalemenl doser le gaz carbonique au moyen des méthodes indi-
quées au sujel des dosages de CO* dans l'air (voir page 7). La
méthode de Miinlz el Aubin est, dans cerlains cas, toul & fail indi-
quéce,

On pourra également, s'il s'agil d'un air conliné, caractériser trés
simplement les émanations miasmaltiques : dans 'endroil suspect on

) Loeyde de carbune, 202
M) R, 128, 3601 ; 434, 420; Brevel 302078 15 aohl 1140,
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COMPOSES OXVGENES DU CARBONE, iy
suspend un ballon rempli d'eou glacée. 11 se forme une rosée abon-
danle qu'on recucille dans une soucoupe placée au-dessous. On
laisse s'évaporer sponlanémenl I'eau recueillie; si elle conlienl des
principes odoranls, elle laissera une odeur désagréable el l'acide
sulfurique ajoulé au résidu lui communique une coloralion noire, i
odeur nauséeuse,
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