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DISCUSSION DES DIVERS PROCEDES

EMPLOYES POUR L'ANALYSE ELEMENTAIRE DES SUDSTANCES ORGANIQUES ;
DETERMINATION DE LEUR EQUIVALENT,

w O pent considiver les matitres mizes en présence
et 1o résnltat obtenn comme une équation algdhrique :
et en supposant suecessivement chacnn des éléments de
cette  dquation inconnus, j'en puis tiver nne valour et
rectifior ainsi expérience par lo caleul ot e caloeul par
l'expérience. » Lavoisien,

Dans I'analyse élémentaire des substances organiques on cherche
i déterminer la nature des corps qui les constiluent, et les propor-
tions dans lesquelles ils sont combinés, Tous les corps organiques
contiennent du carboue, presque tous renferment de I'hydrogéne,
dans le plus grand nombre des cas de I'nxygéne, souvent de I'azote
el quelquefois d'aulres éléments, tels que le soufre, le phosphore, le
chlore, 'iode, le fer, le platine, ele. De cetle composition on a fait
la elassification fort simple el suffisante pour le cas qui nous oc~
cupe : 1* subslances non azolées; 2° substances azotées; 3° sube
stances qui, oulre les qualre éléments constitulifs, contiennent du
soufre, du phosphore, ete, Nous indiquerons d'abord les procédés a
I'aide desquels on reconnait facilement & quel groupe appartient
une subslance qu'on se propose d'analyser,

Divers procédés onl ¢lé indiqués pour constater la présence de
I'azole dans les malitres organiques: parmi les moyens proposés,
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les suivants sont le plus souvent mis en usage : 1°si on introduit
une substance azolée dans un tube éprouvelle et que I'on chauffe
fortement celui-ci, il se dégagera du carbonate d’ammoniaque, fa-
cile & reconnailre & son odeur et & son action sur le lournesol
rougi; 2° le dégagement d'ammoniaque se fera plus abondamment,
si la maliére azotée est chauffée avee la potasse 3 3° enfin lovsque la
quanlité d'azole est trés minime, ou que 'on n’a qu’une trés pelite
quantité de matiere 4 sa disposition, M. Lassaigne conseille de cal-
ciner la maliére au rouge obscur avec du potassium en exeés, en
ayanl le soin d’opérer & abri de I'air.[Le produit élant délayé dans
une pelite quantité d'ean distillée froide, on obtient une liqueur al-
caline qqui, méléed un sel ferroso-feerique, produira un précipite
verdatee ou jaunilre, passant au bleu par addition de quelques
gouttes d'acide chlorhydrique.

Toute substance qui ne présentera pas les réaclions que nous ve-
nons d'indiquer sera exempte d'azote: elle sera composée de car-
bone, d’hydrogéne et d'oxygéne , ou bien de carbone et d’hydro-
géne, ou enfin de carbone et d’oxygéne ; cependant elle pourrait
renfermer d'autres éléments, Ainsi les maliéres chlorées ne sont
jamais naturelles , il en est de méme de celles qui renferment du
platine; dans ce cas on est prévenu d’avance, il n’y a par conséquent
pas lieu i faive un essai qualitatif.

1l n'en est pas de méme si le soufre est au nombre des éléments;
dans ce cas comme pour le phosphore, I'iode el le fer, un essai pré-
liminaire devient indispensable.

Le fer qui existe dans les globules sanguins est reconnu par la
caleination ; les cendres reprises par un acide laisseront dissoudre
le métal, facile i reconnailre i ses caracléres ehimiques.

On reconnaitra la présence du soufre dans une substance lors-
que en axydant celle-ci, soit par l'acideazolique concentré, soil par
un meélange de cel acide et de chlorale de polasse, on obliendra de
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acide sulfurique, facile & reconnaitre au moyen d'un sel de ha-
ryte.

Pour le phosphore on Toxyde , par un mélange de nitve et de
carbonale de potasse , ¢l on conslate la présence de 'acide phos-
phorique formé au moyen de ses réactifs ordinaires.

Quand a l'iode, il sulfirait de chauffer la matiére avec du carbo-
nate de potasse pur : il formerait un iodure qui, Iraité par Pacide
azotique-azoteux el par 'amidon , donnerait une belle coloralion
bleue.

Ces considérations préliminaires sont indispensables non-senle-
ment pour la clarté de 'exposition des faits qui vonl suivre , mais
encore pour la juslification de la division de nolre travail. En
effet, nous le diviserons en cing chapitres : 1* opérations prélimi-
naires & I'analyse: 2° analyse des matiéres non azotées; 3 analyse
des maliéres azolées; 4° analyse des maliéres renfermant des élé-
ments aulres que le carbone , I'hydrogéne , 'oxygéne et 'azole ;
5° enfin la détermination des équivalenls des maliéres organiques
appartenant & 'un de ces lrois groupes.

CHAPITRE PREMIER.

DETERMINATION DU PRINCIPE IMMEDIAT,

Quelle que svit la eomposition de la matiére , la premicére chose
i fairve avant de la soumellre & 'analyse, ¢’est de déterminer si celle
maliére est un prineipe immédiat pur, ou une combinaison définie
de plusieurs principes immédiats, ou bien si elle doit étre regardée
comme un mélange de deux ou plusieurs principes immédiats ;
pour arriver & ce but , divers moyens peuvent étre employés, nous
les signalerons succinetement; mais parmi ceux-li il en est un qui
est si fécond dans ses résullals, que je crois indispensable de l'indi-
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quer briévement, je veux parler de la méthode des dissolvants, que
nous devons a M. Chevreul et donl je vais exposer le principe.

Supposons que pour dissoudre une substance organique A il faille
100 parties d'un liquide B : on prend la maliere A, et aprés 'avoir
diviste si clle est solide, on la raite pardix parties de B et on agite
jusqu’isaluration, on décante la dissolution, et sur le résidu on met
10 nouvelles parties de B; on opére comme en premier lieu , et on
obtient une seconde dissolution ; on conlinue les traitements jus-
qu’d ce (que toute la maticre A soil dissoule, ou jusqu’d ce qu’elle ne
cede plus rien au liquide B. La substance pourra élre trailée sue-
cessivement de la méme maniére par divers dissolvants qui pour-
ronl étre I'ean, P'alcool, Véther, Pesprit de hois, ete.

{° 8i la matiére a é1é complétement dissoule et que les dissolu-
tions partielles soient homogénes, physiquement et chimiquement,
el si élant évaporées les dissolutions laissent un résidu du méme
poids, on pourra conclure qu'on a opéré sur un principe immédial;
on aura une cerlitude d'autant plus grande, qu'on aura opéré dans
des coadilions différentes et avee un plus grand nombre de dissol-
vanls;

2° Si la maliére est incomplélement dissoule , ou qu'elle donne
des solulions hélorogénes , il est certain que P'on a opéré sur un
mélange de plusicurs principes immédials ;

3° Dans le cas ol la maliére serait décomposée par le dissolvant ,
il faudrait examiner si le corps nest pas un sel donl on pat sé-
parer la base et I'acide,

La pureté d'un principe immédiat peut d'ailleurs &lre démontrée
par d’autres moyens : on peul recourir & des agenls mécaniques, i
des différences de densité, au point d’ébullition qui doit étre con-
stanl dans un principe immédiat 3 au point de fusion ou de solidifi-
calion , & la congélalion qui peut, dans certains cas, séparer 'eau ;
i la forme cristalline si le corps est eristallisable: s'il ne I'est pas, on
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le combinera avec un corps (ui pourra fournir un composé suscep-
tible de eristalliser,

Toutefois, ajoutons qu'il serait quelquefois hasardeux de se pro-
noncer sur la pureté d’'une substance, lorsqu’on aura emplové un
seul de ces moyens; en effet, la forme cristalline peut varier selon
les circonstances dans lesquelles la substance a été placée, ot on
voit quelquefois le point d’ébullition varier dans un prineipe im-
médial, parce que celui-ci aura perdu de son eau de constitution ;
ou bien comme dans le cas de l'acide mnanthique, parce que la
substance se dédouble en deux produits 'un plus hydraté qui
distille, l'autre moins hydraté qui bout & une tempéralure plus
élevée.

Enfin , ajoutons encore qu'une matiére organique exemple de
substances inorganiques doit briler sans aucun résidu, lorsque,
placée sur une lame de platine, on la chauffe fortementa la flamme
d'une lampe & alcool.

DESSICATION DE LA MATIERE.

Une seconde condition & remplir avant de soumeltre une sub-
slance organique a I'analyse élémentaire, c’est de la dessécher com-
plélement, ¢'est-d-dire de la priver de toute 'humidité hygroseopi-
que, et de faire plus tard la pesée de telle sorte, qu'elle ne puisse
en absorber pendant I'opération.

Divers appareils ont &té proposés pour opérer cetle dessication ,
tous sont bons lorsqu'on les emploie convenahlement ; je me con-
tenterai done de les indiquer sommairement ; ajoutons, cependant
que, lorsqu’on a affaire & des substances altérables & l'air, soit A
chaud, soit a froid, il est bon d’opérer dans un courant d’hydro-
géne, d’azote ou d’acide carbonique.

La méthode la plus simple de dessicalion consiste & placer la sub-
stance dans un espace circonscrit @ cOlé d'un corps avide d'eau ;
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M. Brunner introduit dans un flacon & large ouverture une couche
¢épaisse de chlorure de caleium fondu ; aprés avoir mis la substance
dans une capsule, il place celle-ci sur un support qui repose sur le
chlorure de caleium, et aprés avoir leemé le flacon, il le porte dans
un bain-marie convenablement chauffé. Mais comme la dessication
est favorisée par le vide, il vaut mieux gpérer sur le récipient de la
machine pneumatique ; il est vrai de dire que celle-ci pourrait éire
endommagée dans le cas ou la substance & sécher dégagerait des
vapeurs acides ou ammoniacales, on se sert alors d’une cloche ren-
versée, 'ouverture en haut, et par une disposition particuliére on
absorbe les vapeurs par de la pierre ponce impreignée d’un acide
ou d'un aleali, selon les circonstances; mais il vaul mieux, le p]UE
souvent, {aire usage d'un des appareils suivants :

M. Gay-Lussac s'est servi d'une étuve en cuivee , présentant la
forme d'une boile a double paroi, dont I'intervalle contient, soit
de I'eau , soit de I'huile de pied de cheval, selon la température &
laquelle on veut desséchersy cetle boite est pereée de deux ouver-
tures & la partie supérieure : 'une, qui communique avec I'intérieur
de I'étuve, serl & introduire unthermoméltre et déterminer un cou-
raut dair, l'autre sert & introduire le liquide , et peul aussi laisser
pénétrer un thermométre qui donne la température du bain; la
cavité intérieure pent étre divisée en deux ov plusieurs élages, Enfin
la partie anlérieure de la boite présente une porte : I'étuve est
chauffée, soit avec une Jampe, soil au charbon,

M. Liebhig se sert d'un tube en forme d'U dans lequel on place
la matitre, et on détermine un courant d'air sec, froid ou chaud,
par un écoulement d’eau.

M. Soubeiran a décrit un appareil a sécher & 100°, dans un
courant d’air see et ehaud produit par un aspivateur.

L'appareil de M. Gmelin différe de celui de M. Liebig, en ce que

I'air est forcé de se tamiser & traver une substance hygroseopique:

M. Mariguae a heurensement medifié Vappareil de M. Gmeling en
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ce quon peut & la fois filtrer, laver et sécher les préeipités. Enfin,
M. Mitscherlich a adapté ‘an tube de Liebig une pompe & main,
qui sert & faive passer un courant d’air conlinu dans le tube ; cette
modification ne sera profilable que dans le cas oii la substance &
desséeher retiendrait 'ean avee opinidtreté; dans les eirconstances
ordinaires, il est fatiguant de manceuvrer la pompe pendant plu-
sicurs heures.

On peul s'assurer de la parfaite dessication ®une substance, en
la pesant plusieurs fois, jusqu’a ce qu'on oblienne deux pesées
concordantes, ou bien en introduisant la matiére dans un ftube
long et étroit parfaitement see et fermé & une extrémité, et en
chaunffant & une température éloignée du point de décomposition.
Si la matiere ainsi chaufiée n'élail pas suffisamment desséchée, la
partie froide du tube s¢ recouvrirait de rosée,

Toutes les substances organiques élant volatilisées on déecoms
postes par la ehaleur, il est indispensable de modérer la tempé-
rature pendant la dessication j il faul aussi se lenir en garde contre
le phénoméne signaleé par M. Pelouze el qu'il a désigné gous le
nom de eombustion blanche, et dans legquel e substance parfai-
tement desséchée continue & donner de Peau s dans ce ¢ad, ean
ne préexiste pas. L/acide gallique présente ce phétoméne, mais
presque toujours il est annoneé par un léger changement de colo-
ralion ou d'apparence.

11 est aussi indispensable de dessécher les liquides : pour cela on
les mélange avec des corps avides d’eau, qu'on sépare par la dé-
canlation, si la substance desséchante n’est pas miscible au liquide ;
dans le cas contraive, on a recours A la distillation,

Quan{ aux gaz, on'leur fail traverser des corps avides d'ean, tels
que le chlorure de calcium ou les acides phosphorique, sulfu-

rique, ele.; le choix est fixé par la nature des gaz.

Dans le cas o on voudrail déterminer la quantité d’eau dégagee
pendant Ta dessication, ‘on y parviendrait en pesant la substance
rev 2
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avant el apres I'opération, et en absorbant I'eau dégagée an moyen
d'un corps hygroscopique préalablement pesé, et dont I'augmen-
lation de poids donnera un moyen de controle. Toutefois, si la
substance élait trés efflorescente, on ne pourrait la dessécher
qu’imparfaitement; en la comprimant entre des doubles de papier
Joseph : d’ailleurs; toujours avant de chercher & délerminer 'ean
d'une substance, il faut s'assurer si elle est efflorescente ou déli-
quescente. M. Pelouze a proposé, dans ce but, de broyer la sub-
slance, qu'on suppose étre eflflorescente, avec un sel déliquescent
qui, d'ailleurs, ne pourra produire aucune réaction, Le sel déli-
quescent enléve l'eau & la substance elflorescente et le mélange
devient liguide.

Enfin, il est important pour les substances trés hygrométriques
de prendre certaines précautions pendant les pesées; il faut surtout
prosevire I'emploi des verres de montre ou des flacons a large
ouverlure, il vant mieux faire usage d'un creuset en platine i
parois minces, muni de son couvercle et taré, que I'on pése apres
I'introduction de la maliére pour oblenir son poids. M. Liebig
propose pour les pesées 'emploi d'un tube cylindrigue et étroit;
mais il est plus dillicile d’enlever toute la substance de ce tube
que du creuset en platine, surtout lorsque la matiére est pulvé-
risée. Toules ces précautions élant bien observées, on peut alors
procéder & 'analyse.

MATIERES ORGANIQUES NON AZOTEES.

Les anciens chimistes n’avaient aucune idée sur la composition
des substances organiques , cependant ils comprenaient toute I'im-
porfance qui se rallachait & celte composition, car un grand nombre
d’entre eux, Nicolas Lefévre en particulier, chercheérent & résoudre
ce probléme au moyen de la distillation séche. Aujourd’hui que I'ac-
tion de la chaleur sur les matiéres organiques a élé mieux éludice,
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nous comprenons facilement les grandes différences qui exislent
entre les résullals obtenus par les anciens chimistes, parce que
nous savons que les produits de la distillation séche varient selon
le moment oi ils ont &1é recueillis, et selon la maniére dont la cha-
leur a été conduite.

C'est dans le but d'obtenir des produits de décomposition en
quantité plus constante que Berthollet proposa de faire passer les
produils de la chaleur sur les matiéres organiques, & travers un
tube en porcelaine chauffé au rouge el contenant des fragments de
la méme substance ; alors il restait dans ce tube des quantités insi-
gnifiantes de carbone, tandis que les récipients contenaient de la
vapeur d'eau, de l'acide carbonique , de I'oxyde de carbone, de
Poxygéne et de 'hydrogéne @ ce procédé élait impraticable.

Au premier abord il semblerait que le moyen le plus simple &
employer pour déterminer les éléments d’une matiére organique
serail d'isoler ces éléments les uns des autres ; mais de méme qu’en
chimie minérale, il est plus exacl de doser les corps en les faisant
enlrer dans une combinaison définie, facile & oblenir et & isoler;
de méme, dans I'analyse organique il est plus simple de se procarer
les éléments unis & d'autres, de facon & conslituer des combinaisons
d'une composition connue, et dont la quantité sera facile i dé-
terminer avec exaclitude ; 'azote seul pourra élre dosé a I'élat
libre.

Cette vérité fondamentale et tellement féconde, qu'elle a été le
point de départ de la chimie organique : nous la devons au génie
de Lavoisier, au fondaleur de la chimie moderne, et nous pouvons
dire de suite que les divers procédés proposés pour arriver & recon-
naitre la composition des maliéres organiques ne sont que des mo-
difications trés heureuses du principe de Lavoisier ; ces procédés
sont tellement nombreux , qu'un grand nombre d’entre eux n'ont
¢té employés que par leurs auteurs : aussi me conlenterai-je de dis-
culer ceux qui sont répulés par leur exactitude, ou par la recom-
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mandation qui s'attache au nom des chimistes qui les onl pro-
posés.

Il me parait plus convenable de suivee un ordre chronologique,
de préférence & un autre qui se présenterait nalurellement & 'es-
prit : ce dernier eonsisterait 4 classer dans un groupe les procédés
dans lesquels les éléments ou leurs combinaisons sont dosés en vo-
tumes ; tandis que le seeond groupe renfermerait les procédés ou
les mémes produits sont pesés § et on pourrait méme en ctabliv un
troisieme , ce serait celni qui comprendrait les procédés dans les-
quels les deux moyens de dosage sont réunis et peuvent ainsi se
contrdler I'un par l'autre. Différentes considérations me font pré-
ferer 'ordre indiqué ; mais je saisivai celte oceasion pour me pro-
noncer au sujel de celte divergence des chimistes, donl les uns pré-
férent doser par volumes el les aulres peser.

MM. Gay-Lussac et Thénard pensent qu'il est important de «doser
antanl que possible 1tne substance a I'élat gazeux, el méme s'il se
peut, engager un corps gazeux dans une combinaison définie et en-
core gazense, mais dans laquelle le corps que 'on veut évaluer oe-
cupe un espace plus considérable. » Partant de ce principe, quel-
ques auteurs, M. Persoz entre autres, préférent mesurer 'acide
carbonique au lieu de le peser; il vaut mieux, safis contredit, em-
ployer la balance, parce que cet instrument répond mieux d'un
milligranmime que la mesure d'un cenlimétre cube; en outre, la com-
‘bustion peul §'opérer plus rigoureusement, parce qu’on peut élever
Aatompérature autant qu’on le veul quand on pose lacide carboni-
que, tandis que lovsqu’on le mesure 'oxyde de cuivre pent laisser
dégager ‘de l'oxygéne, comme 'ont démontré MM. Favre et Mau-
menée, el dans ce cas, on le concoit, oxvgéne dégagé augmente-
rait le volume de I'acide carbonique.

Lavoisier brilait les matiéres organiques dans des grandes
cloches remplies d’oxygéne, au moyen d'un miroir ardent ; il con-
verlissait aussi leur charbon en acide carbonique, Poxygéne et
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I'hydrogéne en eanj le poids de lacide carbonique el celui de
Peau servait 4 calculer la composition de la substance organique.
Ce dernier principe est la base des procédés actuels; mais les
appareils de Lavoisier ¢laient compligués et le résullat des analyses
pen exacl. D'ailleurs, il arrivait quelquefois que I'appareil faisail
explosion, de sorte qu'on dul chercher d'autres moyens,

Théodore de Saussure modifia le procédé de Layoisier, et, pour
rendre la combustion moins lerle, il mélangeait la substance
organique avec du sable ¢f opérait dans un excés d’oxygene.
Abildgaard distillait les matiéres avec de I'acide sulfurique et du
bioxyde de manganése ; mais ce procédé dut étre abandonné, parce
que la combustion était incompléte. En effet, aulieu de briler com-
pletement les substances lernaires qui peuvent élre représentées
par du cachone et les éléments de eaw, ce mode d'oxydation don-
nait naissance 4 des produils variables, parmi lesquels se trouve
acide formique, qui élail inconnu i I'¢poque ol le procédé fut
indigué. Brunner fit plus lard usage de oxygéne atmosphérique
pour apérer la ¢ombustion. Faurai Foceasion de revenir plus tard
sur ce procédé,,

Prout et Hermann, enl:erﬁnl daus une voie meilleure, en hrilant
les malieres organiques avee du bioxyde de cuivre dans uu yolume
determine d'oxygene. Ce procede est aujourd’hui abandonné.

Oun gait que le earbone d'une substance organique brile dans
l'oxygéne sans que le volume de ce gaz soil changé, landis que
'hydreogéne allere ce volume; de sorte que si une malitre orga-
nique renferme de Uhydrogéne relativement & Poxigéne, dans un
rapport plus grand que dans P'eau, il y a diminution de volume.
Si ¢'est l'oxigéne qui est en exces, le volume de I'acide carbonique
est plus grand que celui de Uoxygéne employé, ce qui prouve suf-
lisamment que Loxygéne de la maliere organique a concouru a la
combustion ; tandis que le volume des gaz ne change pas si I'hy-
drogéne et I'oxygene existent dans les proportions de eau. Pour
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rendre ces fails plus clairs, nous empruntons & I'ouvrage de
MM. Pelouze et Frémy I'exemple suivant :

Si I'on brile dans un excés d’oxigéne, soit 10 équivalents, les
maliéres suivantes choisies arbitrairement : 1° CH' 0%, 2° CH! (',
3> CH'0', on aura

1e ClI'0* 4+ 0" = CO* + *HO + 0° le volume des gaz diminué.

T0vol. 2vol. 6vol.

» CH* 0% + {}iz_ﬂ_g‘_+li‘ﬂ*ﬂ“ id.  augmenté.
10 vol. 2vol. 10 vol.

3 CH'O' 4 0" = CO'+H'0" + 0 id.  n’a pas changeé,
10 vol. 2vol. 8vol.

Un grand nombre de chimistes ont basé leurs procédés sur ces
principes, et on concoit que la présence de I'azole ne porterait au-
cun changement & ces appréciations ; car il serait facile d’absorber
I'acide carbonique par la potasse, I'oxygéne par le phosphore:
I'azote resterait seul. Toutefois, dans quelques cas il pourrait se
former des composés azoteux aussi absorbables par la potasse, ce
qui aménerait de grandes erreurs; d’ailleurs, ce procédé est seule-
menl important sous le point de vue théorique.

Berzelius basait un procédé sur la propriété que possédent les
substances organiques de réduire facilement certains oxydes mé-
talliques, comme lalitharge ou le minium ; mais comme ces oxydes
sont rarement purs, et que d'ailleurs Popération était longue et
difficile, cet illustre chimiste n’obtint que des résultats approxi-
matifs.

Si ¢'est it Lavoisier que revient 'honneur d’avoir indiqué le pre-
mier la méthode analylique, c'est & Gay-Lussac et Thénard que
I'on doit attribuer celui d’avoir indiqué un proeédé exacl d’analyse
des matiéres organiques ; leur important travail, qui date de 1840,
leur servit & déterminer, d’une maniére précise, la composition
d'un grand nombre de principes immédiats, aussi doit-on regarder
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ces illustres chimistes comme les fondateurs de l'analyse organi-
que. Au lieu d’employer l'oxygtne gazeux, comme on l'avait fait
jusqu'd cette époque, Gay-Lussae et Thénard enrent recours au
chlorate de potasse pur et fondu. Ce corps renferme en effet des
quantités considérables d’oxygéne, qu'il perd facilement : leur pro-
cédé consistait done & mélanger le chlorate de potasse avee Ja ma-
litre organique dans des proportions connues ; ils faisaient avec ce
mélange et de I'ean de petites boulettes qui étaient séchées a 1007,
L'appareil & combustion était composé d'un tube que I'on pouvait
chauffer a volonté; ce lube élait surmonté d’'un entonnoir armé
d'un robinet, qui ne pouvait donner passage a l'air, quelle que fut sa
position, mais qui présentait une pelile cavité dans laquelle une
boulelte pouvait se loger, de sorte qu'a chaque tour de robinet une
des bouleltes tombait dans le tube chaulfé et s’y enflammait, aprés
avoir fail briler quelques boulettes non pesées afin de chasser I'air
du tube, et de maniére & remplir I'appareil avant Uexpérience d'un
gaz identique avee cclui qui devait rester & la fin; on bralait alors
un poids connu de bouletles, et le gaz qui se dégageait par un tube
placé & la partie latérale se rendait dans une cloche placée sur le
mercure; lorsque la maliére employée n'élait pas azotée, les pro-
duits gazeux ne renfermaient que de I'acide carbonique, de la va-
peur d’eau et de I'oxygtne en excés provenant du chlorate de po-
tasse. Aprés avoir absorbé l'acide carbonique par la polasse, le
résidu donnait I'oxygene ; on oblenait 'eau en retranchant le poids
de l'acide carbonique et de 'oxygéne dégagé de celui de la matiére
organique et de I'oxygéne conlenu dans le chlorate de potasse ; de
sorle que le volume de I'acide carbonique obtenu donnait le poids
du carbone, la composition connne de Ueau permettait de caleuler
le poids de I'hydrogéne ; pour obtenir le poids de loxygene, il suf-
fisait de soustraire du poids de 'oxygene dégagé dans I'expérience
et de celui contenu dans I'cau et I'acide carbonique, le poids de
I'oxygene du chlorate de polasse employé.
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Tai déjidit que cette méthode éfait trés extele ; mais, outre la
grande habileté qu’elle exige, elle présente des inconvénients graves
Ainsi, ilarrive souvent que la combustion est assez rapide pour déter-
miner la projection de la matiere, Pour obvier i cet inconvénient,
Berzelius modéraitla combustion en ajoutant du chlorure de sodium
au chlorate de potasse. DVailleirs il arrivaitque les matidres volatiles
distillaient sans étre brilées, ét si les maliéres élaient azoldes, il se
formait des vapeurs nitreuses; mais le plus grave inconvénient est
sans contredil le dosage de I'eau par soustraclion, de sorte que les
erveurs portaient sur I'hydrogene, dont I'dquivalent est le plus 1é-
ger de tous les corps simples : celte considération élail surfout im-
portante lorsqu’on opérait sur des matieres organiques dont I'équi-
valent élait (res éleve, comme les corps gras, par exemple; pour
ceux-ci, d'aillenrs, la combustion compléte du carbone est telle-
ment difficile, qu’il me parait pea probable qu'elle ent pu s'cffec-
tier par ce procédé, ;

Les auteurs de la méthode que nous venons d'indiquer étaient
bien pénétrés des inconvénienls que nous avons signalés; mussi
Gay-Lussac proposa bientot aprés de substituer le bi-oxyde de cui-
vie an chlorate de potasse. Cette subslitution a fait de Panalyse or-
ganique ce qu'elle est aujourd’hui, ¢'est-a-dive une des opérations
des plus simples et des plus exactes de toute la chimie.

Avant de discuter les divers procédés dans lesquels on fait usage
du bi-oxyde de cuivre, il estindispensable d'indiquer quel est celui
qu'il convient d’employer, el de dire celui qu'il fant rejeter. 11 ne
faut jamais faire usage du bi-oxyde de cuivre, obtenu par précipi-
tation de ses sels, parce que d'aprés les expériences de Berzelius il
retient obstinément une petite quantité de l'alcali qui a servia la
précipitation, el on concoit, dés lors, que cet aleali reliendrait une
certaine quantité de 'acide carbonique formé; de plus, dans quel-
ques circonstanees cel oxyde précipilé pourrail donner lien i une
combustion trop rapide en raison de sa trés grande division. Les
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expériences répétées de M. Dumas lui ont prouvé qu'il fallait don-
ner la préférence au bi-oxyde de cuivre obfenu par un des quatre
procédés suivanis; on est d'ailleurs guidé dans le choix par la nature
de la substance qu'on veul hriler,

Les oxydes dont M. Dumas recommande emploi sont 1 1° Les
planures de cuivre oxydées par le grillage & la moufle; 2° la pous-
sitre qu'on obtient en les battant dans un mortier de bronze;
3° l'oxyde formé par la combustion du residu de la distillation de
Pacétale de cuivre; 4° I'oxyde formé par la décomposition du nitrate.
Un seul de ces oxydes peut suffire, mais il vaul mieux les avoir lous
i sa disposilion 5 on les conserve dans des flacons bouchés 4 I'éme-
ril, dans lesquelsils ont été renfermés chauds. Cependant, comme
Foxyde de cuivre est hygrométrique, il faut le chauffer an moment
du besoin, ee qui vaul micux que de tenir compte de I'ean absor-
bée, comme a proposé de le faive le docteur Ure ; de plus, il faut
faire le mélange avec la substance organique dans un mortier sec et
chauffé, laver le tube &4 combustion avee une pelile quantité de bi-
oxyde de cuivre qu'on met de cOlé; quant i la planure de euivre,
on I'emploie surtout & vemplir les tubes, lorsqu'on & déji introduit
dans ceux-ci le mélange d'oxyde fin et de substance organique; elle
serl aussi i achever la combustion des gaz et des vapeurs qui se sont
soustraits i I'action de I'oxyde de cuivre fin.

Berzelius avait déji proposé de placer le tube & combustion hori-
zontalement. Celle disposition fut adoplée par Gay-Lussac. Le mé-
lange de matiére et d'oxyde de cuivre est done placé dans un tube
couché dans un long fourneau ; ce tube communique au moyen
d'un second tube courbé & une éprouvette, maintenue par un sup=
port et placée dans une large cloche remplie de mercure 3 alors on
détermine le nivean du mercure dans I'éprouvelte, en tenant compte
de la température el de la pressions puis on chauffe le tube, mais
pas assez pour le déformer ¢t faire varier son volume : mais il est
plus simple d'éviler cette ecanse d’erreur en enfourant d’un lut

rev 5
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réfractaire et mieux d'une feuille de cuivre gratlé; le tube est done
chiauflé avee précaution ; acide carbonique et la vapeur d’eau se
rendent dans I'éprouvette qui se souléve peu & pen, lorsque le vo-
lume du gaz ne varie plus; on laisse refroidir lappareil, l'augmen-
tation de volume du gaz esl done due i I'acide carbonique, que I'on
mesure en lenant comple de la tension de la vapeur d’eau.

Pour déterminer I'eau , on fait une seconde opération et on ab-
sorbe I'eau formée dans un tube plein de chlorure de calcium, de
sorle que la différence de poids de ce tube avant et aprés 'expé-
vience indique la quantilé d’ean formée, et afin qu'il n’en reste
pas dans 'appareil ; on y ajuste une pompe aspirante : done dans
celte expérience , le carbone est déterminé en volume ct I'hy-
drogéne en poids, la différence de poids entre le carbone el I'hy-
drogéne obtenus, et celui de la matiere employée, donne le poids de
Foxygeéne. Ce procédé présenle moins de chances d'erreur que le
précédent, mais il fut bientot remplacé par d’antres dont nous
allons parler.

M. Chevreul, dans ses belles recherches sur les corps gras, em-
ployait une méthode qui consistait a briler une matiére organique
par I'oxyde de cuivre , dans un volume conuou d’air, et & délermi-
ner le volume el la nature des gaz produits. On emploie pour opé-
rer la combustion un tube de verre d’une capacité de 26 cenli-
métees cubes, on y introduit Ja maliére pesée el une quantité
connue de by-oxide de cuivre finj les gaz passent ensuile sur une
colonne de planure de coivre oxidé, on connait aussi exactement
le poids du tubej le tube & combustion communique au moyen
d'un second tube, d’une longueur 0" 760 avec un flacon élroil et
gradué placé sur le mercure; la capacité des tubes & combustion et
A dégagement a él¢é déterminée au moyen du mercure, de sorle
qu'en connaissant la densilé et le poids du cuivre grillé et de
I'oxyde, la densilé et le poids de la matiére organique, il est facile
de déterminer le volume de chacune de ces substances; or, sj on
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fait la somme des volumes, les soustrayant de la eapacilé des tubes
ou & la quantité d'air qui 8’y trouve, la combustion finie on laisse
refroidiv 'appareil , le mercure monte dans le tube & dégagement,
on nole la hauteur de celle colonne de mercure, et on en lient
comple pour la délermination des gaz contenus dansles deux tubes.
Le tube & combustion étant alors pesé, il présenle une différence de
poids, qui proyient de ce que I'oxyde a perdu de oxygéne et de ce
que la matiére organique a é1é brulée; il reste alors, pour connaitre
la composition dela matiére organique, a déterminer la quantité de
gaz restée dans le tube apres Vopération, la proportion del'acide car-
honique, de I'oxygéne, de 'azole contenus dans les produils de la
conbustion , ainsi que celle du carbone de 'hydrogéne, qui avaient
pu échapper a I'action oxydante. En effet, M. Chevreul a reconnu
que dans la combuslion des corps gras, une pelite quantité d'hy-
drogéne carboné échappait a action de I'oxyde de enivre; ce fail
rend I'analyse plus difficile et parfois ineertaine; d'ailleurs cette
méthode est longue , el on lui en préfere une plus simple que nous
discuterons dans quelques instanls,

Mitscherlich avail proposé comme agent de combustion un mé-
lange de by-oxide de cuivre et de chlorate de polasse pour les sub-
stances riches en carbone, mais on a alors & redouter des explo-
sions. Gay-Lussac avait indiqué Pusage du bi-oxyde de manganése;
MM. O, Henry et Plisson, celui du bi-oxyde de mercure; enfin
dans certains cas, comme nous le verrons plus tard, on se trouve
bien de 'emploi du chromate de plomb fondu.

Les divers procédés que nous venons d'indiquer ne donnent aueun
moyen de controle. M. Persoz aprés avoir essayé I'usage de la li-
tharge, des sulfates de potasse el de baryle, comme agenls de com-
bustion, s'est arréle a 'emploi du sulfate de bi-oxyde de mercure
pur;sa méthode est analogue d celle de Gay-Lussac el Thénard. Dans
ce cas, l'oxygene est produil par Pacide et par la base, et les gaz obte-
nus sont Vacide carbonique et I'acide snlfureux, plus de I'azote, si
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la matiére en contient. On cherche & délerminer un rapport
entre ces trois gaz; pour cela on fait deux expériences : dans la
premiére on absorbe par la polasse les gaz carbonique et sulfureux,
dans la seconde on ahsorbe I'acide sulfureux seulement au moyen
d"une solution de bi-chromale de polasse dans un équivalent d’acide
sulfurique.

A chaque vol. d’acide carbonique correspond un vol. d'acide sullu-
reux produit parla combustiondu charbon. L'acide sulfureux en exces
représente son double volume d'hydrogéne , de sorte que pour les
substances qui peuvent étre représentées par du carbone et les élé-
ments de P'eau, il se dégage volumes égaux d’acides sulfureux et car-
bonique, pour celles au contraire qui né contiennent que du carbone
et de I'oxygene, le volume de I'acide carbonique est en excés sur celui
de Pacide sulfureux, et la différence représente la quantité d'oxi-
géne qui ¢tait dans la subslance analysée Si la maliére sur laquelle
on opere peul &tre représentée par du carbone, de 1'eau, et de I'hy-
drogeéne en plus, ¢’est I'acide sulfureux qui sera en exces, el cel exces
multiplié par deux, représentera le volume d'hydrogéne en plus qui
se trouvail dans la substance. Comme moyen de controle. M. Per-
soz propose d'évaluer la quantité de mercure réduit ; et de recueil-
lir et peser I'ean produite par la combuslion : ce procédé fort intéres-
sant sous le point de vue théorique, est cependant d’une exéeulion
longue et difficile ; il n’est pas employé.

Le procédé que nous allons décrire rapidement est di a M. Lie-
big, c'est le senl employé aujourd’hui; outre sa trés grande sim-
plicité il est d’une exactitude rigoureuse, cependant il exige des pré-
cautions nombreuses et (rés minutieuses que nous ne pourrons pas
consigner ici, mais il est d’une exéeution facile Voici en quoi il
consiste :

On prend généralement 5 décigrammes de substance & analyser,
si elle est pauvre en hydrogéne et surtout en carbone, on en prend
2 ou J grammes. Aprés I'avoir pesée avec lesprécautions indiquées
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plus haut, on la méle exactement dans un morlier avec 30 ou 40
grammes de bi-oxyde de cuivre préalablement chauffé au rouge ; le
mélange est introduit dans un tube de verre réfractaire, entouré
d’une feuille de cuivre grallé ou de elinguant. Ce tube, long de 50
a 60 centimétres, doit élre exempt de plomb, d'un diamétre de 8 i
10 millimétres, ouvert et bordé & son extrémilé antérieure on si-
périeure, éliré en pointe el recourbé & 'extrémilé postérieure ou
inféricure. Comme je I'ai déja dit, il faut laver le morlier elle tube
avec une petite quantité de bi-oxyde de cuivre qu’on mel de colé.
Le tube bien sec est tenu dans une posilion verticale : on y intro=
duit un peu de planure de cuivre grillée puis environ 2 cenlimitres,
de hi-oxyde de cuivre pur, puis le mélange qu'on verse directement
du mortier ou bien qu'on recoit sur une feuille de cuivee ou de
platine. On lave alors le morlier avec une nouvelle quantité de bi-
vxyie de cuivre, qu'on verse aussi dans le tube et qu'on achéve de
remplir avee du bi-oxyde de cuivre jusqu'a 3 centimélres environ
de son ouverture, Cette opération doil s'exéeuter avee promptitude
parce que le bi-oxyde de euivre est hygroméltrique. Si on craignait
qu il eut absorbé I'humidilé, on pourrait ajuster an tube disposé
comme je viens de le dire une pompe pneumatique de Gay-Lussac
en interposant entre la pormpe et le tube; du chlorure de ealeium
fondu, maisen général celte précaution devient inutile; si cepen-
dunton jugeait & propos de 'employer il faudrait avoir le soin de
lever le piston avee lenteur de peur d’entraiver le bi-oxvde de eui-
vre ; d’ailleurs si la subtance n’est pas allérable par une chaleur
modérée on peut chauffer le tube & un bain de sable.

L'appareil élant ainsi disposé, on y adapteun tube droit, renflé oy
non, rempli de chlorure de ealcium fondu, ou bien des tubes en U
renfermant divers corps desséchants, tels que I'acide sulfurique con-
centré, un mélange du méme acide et de la pierre ponce calei-
née, ete. ete.. Quels qu'ils soient, cestubes sont pesés avant ¢ aprés
la combuslion ; leur augmentalion de poids donne la quantité d’eau
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formée , ce qui permet de calculer la quantité d'hydrogéne; aprés
le tube desséchant on a adapté un tube & boules de Liéhig, contenant
une solution concentrée de potasse caustique de 1, 27 de densité,
Ce tube pesé, son angmentalion de poids donne exactement la
quantité d’acide carbonique formé , d'olt il est facile d'obtenir la
quantité de carbone; de sorte qu'élant connues les proportions
d’hydrogéne et de carbone, la différence avee la quantité de matiere
organique employée représente le poids de hydrogéne.

On le voil, cet appareil est d'une simplicité extréme; mais il
pourrait donner des erreurs, sion opérail mal : ainsi il faul s"assuver
si toutes les jointures sont exactement fermées. Pour cela, on aspire
légirement le tube de Liéhig pour faire sortiv quelques bulles dair.
Si 'appareil tient, le liquide des boules, supportant nne pression
extérieure plus lorte, ne sera pas en équilibre, mais si les jointures
laissent pénétrer air, I'équilibre se rétablit : dans ce cas il faut
remonter I'appareil.

Le tube & combustion, placé dans un fourneau spécial, doit élre un
peu incliné d'arriére en avants on le chaulle doncement d’avant en
arriere, el on limite la chalenr sur tel ou lel point au moven de
diaphragmes en 16le : el, & mesure qu’on avance vers la partie pos-
térieure, on maintient an rouge sombre les parties déja chanffées ;
on place quelques charbons allumés vers la partie effilée du tube,
dans le cas oit une portion de matiére volatile irait s’y condenser,
Plusieurs indices permettent de juger la marche de lopération :si le
dégngement des gaz se fait régulicrement el qu'il cesse toal-i-coup,
¢’est un bon signe , alors la pression se faisant de dedans en debors |
le liquide montera dans la seconde branche des tubes & boules ;
mais si les choses reslaient dans cet état, un vide étant fait dans
'appareil I'aiv rentrerait; alors pour obvier & ce pelil inconvénient,
on brise la partie effilée du tnbe 4 combustion , el on aspive par le
tube & boules, de manidre a déterminer un courant d*air qui chasse
la vapeur d'ean et I'acide carbonique qui auraient pu rester dans
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Pappareil ; mais, afin d'éviter la surcharge qu’apporterait lacide
carbonique extérieur, on a adapté a la partie effilée du tube a com-
bustion un petit tube étroit, rempli de fragments de potasse. L'opé -
ration marche mal, si les gaz qui se dégagent sont nuageux, s'ils ont
une saveur empyreumatique, quoique transparents; si on apercoil
du charbon sur les portions d’oxvde réduit qui avoisinent la
matiere; enfin si l'opération est lente, quoique le tube soit incan-
descenl.

Lorsque P'opération est finie et que I'appareil est démonté , on
procede aux pesées; mais il est important de ne les faire que lors-
que les tubes seront refroidis ; pesés chauds , ils pourraient accuser
un poids moindre que celui qu'ils ont réellement , soil parce que
I'état hygromélrique n’est pas le méme , soit parce que un corps
chaud placé sur Je platean de la balance pourrait déterminer un
courant d'air et soulever ce plateau.

Sil'on avait & opérer sur des substances solides tros volatiles (les
stearopténes) il pourrait se faire qu'une portion de la maliére
echappe a la réaction ; alors il estindispensable de mettre ala partie
antérieure du tube, au-dessus du mélange d'oxyde et de maliére ,
une couche plus forle de bioxyde de cuivre ; on doit aussi, dans ce
cas, conduire Popération avec une extrémelenteur. Si, au contraire,
la matiére esl fixe el fusible, on I'introduira i I'état solide et on
I'enfermera dans une coupelle de platine ou un petit tube, Dans le
cas d'un corps liquide il est rare qu’on puisse le mélanger direc-
tement avee loxyde, cependant cela peul se praliquer pour les
acides gras fixes ; mais il est plus simple d’enfermer les liquides
dans une ou plusieurs petites ampoules fermées qui se cassent par
la dilatation du liquide ou par la formation des vapeurs , ou bien
on fait un trait de lime aux ampoules au moment de les introduire
dans le tube.

Muis il est certaines substances trés riches en carbone , comme
I'ulmine, les corps gras, le sucre,qui ne peuvent étre brilées com-
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plétement par l'oxyde de eunivee ; alors on pourra faire passer
un courant d’air prolongé en adaptant un aspirateur au tube a
boules, et en ayant le soin d’ajuster & la partie postérieure effilée du
tube & combustion un petit tube plein de potasse , de facon a re-
tenir I'acide carbonique de P'airy par ce moyen la eombustion
peut étre compléte, mais Popération est trés longue. MM, Dumas
et Stass ont proposé de mettre i la partie effilée du tube un mélange
de chlorate de potasse et de bi-oxyde de cuivre, mais alors les explo-
sions sont & redouter, surtout si on fait usage du bi-oxyde de cuivre
obtenu par précipitation. M. Payen place le chlorate dans une
cornue qu'il adaple an tube & combustions la cornue chauffée a la
fin de Vopération laisse dégager de l'oxygéne et brile le earbone
qui aurait échappé a la premiére combustion. MM. Deville et Lau-
rent ont proposé de faire passer un courant d’oxygéne contenu
dans un gazometre : ce moyen permet de végulariser Fopération en
ménageant autant qu’on le désire le courant d’oxygéne; enlin on
pourrait faire usage du bi-chromate de plomb qui, sous un méme
volume , contient deux fois et demi autant d'oygene que le bi-oxyde
de cuivre , ce sel présente d'aillenrs un aulre avantage, c'est qu’il
n'est nullement hygrométique , il faut seulement avoir le soin de
I'employer fondu.

Dans le cas ot on auraii & analyser des sels & base alealine, les
procédés que nous venons d'indiquer seraient insuffisanis, parce
que les alealis retiennent obstinément l'acide carbonique. M. Du-
mas propose d’ajouter au mélange de matitre et de bi-oxyde
de cuivee un peu d'acide antimonieux qui sature la base ; M, Gaul-
lier de Claubry arrive au méme bul en employant le phosphate eui-
vrique.

Nous devons encore i Gay-Lussac une seconde méthode d'ana-
lyse, qu'il a employée pour vérifier I'équivalent du carbone déter-
miné par MM. Dumas et Stas, mais qui peut étre appliquée &
I'analyse des matiéres organiques. Dans ce proctdé, Gay-Lussac em-
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ploie I'oxyde de cuiyre et un courant d' nxy éne sec et pur; la maliere
plauée dans une nace]le de platine est mlmdulte dans le tube a
combustion ; ieau el l_’acldp carbonique produits sont déterminés;
comme dans le procédé précédent, en prenant avant el aprés I'ex-
périence le poids des tubes qui doivent absorber ces deux corps ;;
les tubes & potasse conliennent des fragments de verre destinés i
diviser les bulles de gaz.,

Jindiquerai a la fin du quatnéme chapitre les objections diver-
ses qui ont été faites aux procédés employés pour l'analyse des
substances organiques; mais il est deux poinls que je dois indiquer
deés a présent, etquis'appliquent, il est vrai, aussi bien avx substan-
ces azolées qu'a celles qui ne le sont pas.

En général, on admet que le carbone est dosé en moins, parce que
dans un grand nombre de cas I'oxydation compléte de cet élément
est tres difficile : aussi est-il nécessaire de faire quelques corrections
par le calcul ; I'hydrogéne, au contraire,, est le plus souvent dosé en
trop, soit parce que les maliéres n'ont pas élé suffisamment dessé-
chées , soit & cause des propriélés hygroméiriques de Poxyde de
cuivre , soil enfin parce que les bouchons employés pour a;usterles
tubes I'r.-urmsaent une pelite quantité d'eau ; on comprend déslors
combien il importe de choisir des bouchons neufs, bien homogénes
et aussi desséchés que I}OSSII)]&. Ici encore on pourra modifier par
le calcul ' hydmgéne dosé en trop.

l:.nﬁn si l‘on n’apas pris le soin d’examiner si la matiére analy-
sée élait sull‘urée loxygtne qui est dosé par différence peut étre
porté a un chiffre trop élevé, parce qu'on aura pris le soufre pour
de ' oxyg(_‘:_lm De plus, en brilant, lesoufre formant de Iacide sul-
fureux, il en résulle que ce gaz ahsurhé:par]u potasse devra élever le
chiffre de 'acide carbonique et conséquemment du carbone. Prout
avait assigné Y Poayde eystipue découvert par Wallaston la formule
C% Az He 08; depuis MM. Malagutti et Baudrimont ont constaté dans

oxide cystique la présence de 23 pour 100 de soufre, de sorte que
Tév &
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la formule véritable de ce corps est Cg Az Ho O Sz il se trouve que
08 et 0% S2 véprésentent le méme poids; en un mot, équivalent du'
soufre est sensiblement le double de celui de Poxygne, et comme:
Prout avait’ dosé celui-ci par dll‘fércnre , on s’explique l'amlement
som' erreur : ce mode de -:Iﬂsagc de l'mygf‘ne pr(snntc dom‘- un gravc
inconvénient, !

* 8i la substance organique a analyser était gazeuse, mais qu'ie’lle'
|111I:ae=hquéﬁe| i — 20°, on pourrait introduire le liquide, prm‘e~
nafit de ‘cette condensation, dans une ﬂmpoule effilée & um,
extrémité et terminée en forme de cornué a Taulre; ce‘IIu -ci- se-
el justée & I'extrémite pnstttreum du tube & combustion, plL&l.’l
blement disposé pour Panalyse et porté au rouge. Alors on cadse la
pointe de 'ampoule, et le liquide entre immédiatement en ébulli-
tioh; il peut méme s¢ faire que la vaporisation soit trop rapide ,
alors il faut entourer Ta boule d’un mélange réfrigérant, Dans le
cas ot I"évaporation ne se fait pas, il suffit de chauffer la boule avee
la main y lorsque la combustion st achevée, on cassé la secunde.
pointe dé I"ampoule pour chasser les gaz restés dans I'appareil.

Mais il peut se faire qué les gaz ne'soient pas liquéfiables, alors
on digpose le tibe & combustion comme nous venons de le dire, et
lotgqu'il st porté au rouge, on adapte a sa tubulure, a Vaide du
caoutchoue, le tube de dégagement de P'appareil qui produit le gaz
a analyser; les choses se passent comme nous l'avons déja dit, et
lorsqu'on suppose qu'unc sulfisante quantité de gaz a été hrﬁiée,
on‘enléve Fappaveil qui produit le gaz, et on fait couler I'cau d un
flacon aspirateur, afin’ de chasser les gaz restés dans’ lﬂppﬂr‘l‘ll
mais en opérant de la'sorle, on ne connait pas la quaultlé du gaz
brillé, on'ne peut done que déduirve le ruppnrt entre 1¢ poids de
Ihgdmgéne et ch.t carhunc Mals si on n affaire 2~ un hydrugﬁne
connu rl«u gaz : pour cela on pcut emplnyer un gamméhe on lnen
il appareil particulier lndtqm’l [mr M Regnault '
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CHAPITRE 111 el

ANALYSE: DES u.mﬁmss ORGANIQUES . AZOTEES.

Nous savons déja’comment il faut &y pmnd'ré pour reconnaitre
la présence de I'azole dans une matiére’ organique, nous “allons in-
diquer & présent Tes dilfe¥ents procédés qul ont été proposés pour
délerminer la ‘quantité de cet ¢lément ; mais avant, disons quelles
sont les précautions & prendre lorsqu'on veut détérminer les pro-
portions de carbone et d’hydrogéne dans une matiére nzotée; quant
ala détermma{mn del’ umtu e]lo se fait par des nxpérmnccs speé-
ciales. '

Lorsqu’on brile une matiére azotée avec le bi- oxyde de cuivre
dans le tube dont nous avons parlé, outre I'eau et T'acide carboni-
que, il se forme aussi une cerlaine quantité de bi- -oxyde d'azote et
de vapeurs nitreuses ct de I'azole libre ; mais comme les composés
azoleux sont absorbables par la polasse, il est évident qu'en em-
ployant le procédé indiqué précédemment, le chiffre du carbone
trouve, serait trop eleve, il est donc' de toule nécessité de détruire
ces composés azoteux ; pour cela, on prend un tube & combustion
plus long, et on le termine antérieurement par une colonne de
20 4 30 cenlimetres de cuivre métallique pur, obtenu en oxydant
des planures au contact de l'air, et réduisant ensuile 'oxyde formé
par I'hydrogéne, dé maniére & ‘avoir des surfaces poreuses et mé-
talliques qui absorbent I'oxygine des composés azoteux et fournis—
sent de l'azote pur ; mais pour cela il faut maintenir la colonne de
cuivre & une lempérnlure muge pendant toute la durée de la com-
bustion.

Trois méthodes peuvent dfre mises en usage pour doser l"n'zote
d'une malidre organique : dans'la premicre, on détermine le rap-
port de I'acide carbonique & I'azote § dans la seconde, I'azole libre
est dosé en volumes; dans la (roisiéme, on transforme P'azote de la
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maliere en ammoniaque, et on détermine le poids de 'ammonia-
que formé. 1

1™ Méthode. — Si dans un appareil a combustion disposé comme
nous venons de le dive, et préséntant'en avant une colonne de cuivre
méfallique, on brile une matitre organique azotée avec les précau-
tions mdi:{uéts on phhendr& daps ung cloche plagée sur le mercure
el q_}lil communique au moyen d'un tube avec Pappareild coppbuslmn,
on nbnendra dis-je, unmelauge devapeur d’eau, d'acide carboniqug
et dazole. i en Jaissant péuétree up pep d'air dans ge mélange le
gaz devenail jaung orangé , ce serajl une preuve qu'un pen de bi-
mcyd(. d’azote a pchappé i Paction désoxydante du cuiyre; alors il
faut conclure que la combustion n'a pas été réguliere , et il faudrait
recommencer |opération ep faisant un mélange plus intime de ma-
tire et d’oxyde de cuivre, et en auglqe;piqtpt la colonpe de cuivre.
Ln:-rm_[ue] introduction 41 I'iv danﬁ les cloches ne produit plus de va-
peurs ru;llantcs on prend Je mlume dugaz en plongeant g clochedans
une cum i mercure , de Humérq que le mercure intérieur e tropye
de niveau ayec cqlu: de la enve;la valeur du mélange élant connue,
on ymjrudmra du chlorurc caiclque bien sec pour absorber I'hy-
muiué on nofera ﬂhsnrpllun puis on s’emparera de I'acide carbho-
nigque ﬂg gr;o_ye n d’une solulion concentrée de potasse. L'azote res-
tera seul , on en prendra le yolume, on aura donc ainsi le rappory
de l'acide carbonique & I'azote. Si par une expérience préplable on
a détermmé I3 quantité d,e garhom; contenu dans un poids donné de
mam}w‘, ;[ sera facile de dqtqrmmer la proportion d.amte en cen-
tiémes ; on smt] en eflet que 2 yol. d'acide carbonique qurrqspandeql
at 1ml {IC car bone el que l,n;aqmyale;nt d'azote est représenté par
2 vol. Sidonc on a trouvé volumes egaux des deux gaz, ll est {acile
le rapport da 'I" A 175 Gette mélhude ﬂispﬂuﬁﬂ dﬂﬂ.ﬂ d. une dﬂlﬁr-
mmutmn q\uunhga:we d’ azm‘.e ; A ¢ elle ne donne dJes résultats sa-
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tisfaisants que dans le cas oit le rapport de I'azote au carbone n’est
pas inférieur i 1/8 3 de plus la détermination du carbone avant éteé
faite par une opération préalable de laquelle il résulte toujours une
erveur, celte erreur vient se compliquer d’une autre erreur qui
peut se produire dans Fepération qui a pour but de déterminer
spécialement 'azote, de sorte qu'on a deux erreurs superposées.

2° Méthode, — Celte méthode est due & MM. Gay-Lussac et Li¢hig,
clle n'est guére applicable qu'aux corps fortement azotés. En géné-
ral, le chiffre de 'azote obtenu est trop élevé parce qu'il reste toujours
dans le tube & combustiondes traces d’air qui augmentent le volume
du gaz non absorbable parla potasse, de plusil est difficile de con-
server au tube & corebustion son volume primitif: il peut y avoir
dilatation ou affaissement , ensuite une partie de 'oxygéne eontenu
dans Pappareil brile le substance ou oxyde le cuivre métallique.

L'appareil consiste en un tube & combustion auquel est adapté.
un tube a d.égﬁgcmelnt qui conduit le gaz sous une cloche graduée
pladée sur la cuve & mercure, et faisant fonction de gazométre ;
mais il Fautdétermmer le yolume de I'air contenu dans I'appareil
avant la combustion, L'acide carbomque formé est absorbé par la
polasse , le résidu représente l'azote et T'air contenu dans I'appa-
veil ; il suffit de défalquer celui-ci pour avoir le volume de l'azote
pur; et si, dans une qptratmn antérieure , on a déterminé la pro-
portion d'acide carbonique , en opérant comme nous l'avons dit
plus haut, on aura ainsi la cumpnsnlmn de la maliere, en ajoutant
toutefois I aqrgéne par différence. Dans ce cas comme précédemment,
il Iaut avoir le soin de chauffer le tube a combustion d’avant en
arriére , et de maintenir au rouge la colonne de cuivre mélallique:

M. Richardson propose d'opérer comme le faisait M. Gay-Luyssag |
mais il absorde I'acide carbonique; de sorte que 'augmentation du
volume de Lajr est uniquement due & I'azote. De plus, ce chimiste,
introduit au fond du tube & combustion de I'hydrate de ¢hayy, de
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muniére & produire a la fin de Popération un’courant de vapeur
aqueuse gui force le gaz & traverser le tube & potasse. L’appareil
élant vefvoidi il détermine augmenlation de volume.

M. Liébig introduit dans le fond du tube du carbonate de cuivre,
le reste du tube est'disposé comme nous I'avons déja dit; ainsi, sur
le carbonate de cuivre, il y a de I'oxyde de cuivee , puis le mélange
d’oxide et de matiére, puis de'oxyde pur, enfin des planures de cui-
vre. Au tube i combustion on ajuste une pompe pneumalique cor-
muniquant d’'uncoléavee le tube i combustion, de 'antre avecun tube
plongeant dans une cuve de mercure; on fail le vide. Le mercure
monte dans le tube & pen prés jusqu’a la hauleur baromélrique ; si
le mercure se maintient, c'est que I'appareil est bien monté; dans le
cas contraire, 'air rentrant fait descendre le mercure : dans ce cas,
il faut remonter appareil, Si le mercure se maintient & la hauteur
barométrique , on chauffe le carbonate de cuivre qui dégage de
Pacide carbonigae et balaie Iair des tubes, Alors on fait le vide de
nouveau , puis on dégage cncore de I ﬂmde carbunlque el on ré-
péle ainsi les opérations jusqu'd ce que le gaz dégagé soit entiére-
ment absorbable par la potasse ; alors on détache la pompe et on
fait communiquer I'appareil au moyen d'un tube verlical avec une
cloche & moitié pleine de mereure, etla seconde moitié avee une so-
lution concentrée de polasse caustique qui absorbe I'acide carboni-
que produit, et laisse de 'azote humide que 'on peul mesurer en
tenant comple de la tension de la vapeur d’eau, et mieux on ab-
sorde celle-ci par le chlorure de caleium. Mais avant eela, eomme
Fappareil contient des gaz, on chasse ceux-ci en produisant un
nouveau courant d’acide carhonique ; pour cela il suffit de chauffer
la partie postérieure du tube qui contient encore du carbonale de
euivre non décompose.

A la rigueur on pourail se passer de la pompe, mais elle a cet
avantage qu'elle sert & prouver que I'appareil tient bien; dans le
cas o on voudrait faire cette suppression, il fandrait augmenter la
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quantité de carbonate de cuivre. M. Dumas a proposé l'emploi du
carbonale de plomb; cependant dans son procédé il préfére recou-
vir au bi-carbonate de soude dont M. O, Henry, a le premier indi-
(qué Uusago; loulefois pour ce dernier sel il faut s'assurer avant tout
s'il n’est pas amwmoniacal, ce qui arrive quelquefois.. . |

Ainsion le vail, dans ce cas I'azole est dosé en volume, & 1'état de
pureté, mais quelquefois, lorsque I'opération a mal marché, I'azote,
put,  diee melangé d’une petite quantité de bi-oxyde d'azote. Une
hulle d'air. indiquera la présence de ce dernier gaz, comme nous
J"avons déja dil, mais on pourrait encore en constater la présence
au moyen d'une solution de sulfate de protoxyde de. fer que le: bi-
oxyde d’azole colore en hrun café. D'ailleurs MM. Régoault et Bous-
singaut évilent la production de ce bi-oxyde d'azote en remplacant
la tournure de cuivre par le méme métal en poudre fine obtenu par
la rédution de son oxyde an moyen de I'hydrogéne; et M. Payen
multiplie les surfaces en interposant du cuivre réduit avec l'oxyde.
Enfin MM. Henry et Plisson ont employé avee suceés un mélange de
cuivre reduit et de sulfure de baryum ou de strontium.

Le procédé que nous venons d'indiquer est applicable, non seu-
lement i I'analyse des maliéres organiques azolées, niais encore a
celles, des nitrates,

M. Bunzen a aussi indiqué un procédé pour doser I'azote en vo-

lumes. Il méle la substance a de | oxydede euivre et des rognures
“de cuiyre; il place ce mélange dans un (ube de verre dont ona
chassé Lair par un courant d'hydrogéne. Le tube, scellé & la lampe,
est introduil dans un tnbe de verre plein de gypse. On ehaufle trés
" i':])ﬁla c?mhuslinn achevée, on brise I'extrémité du tube sous une
eldche & mercure graduée ; les gazcomprimés se précipilent dans la
cloche, et on les dose i la maniére ordinaive. Ce procédé présente
plusienrs inconvénients : d’abord il est rare de trouver dés (ubes de
verre qui résistent 4 une haute température et & une aussi forte
pression ;-de plus, il esteertain que lous les gaz npse dégagent pas,
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et qulune portion Fe8té dans le lube'éi rdison méme de Iy porosité’
de'la massey dussl 8 procédés précédents sont-ils préférables.

At méthode. Depuid longlemps Gay-Lubsac avait' obsérvé qu'en
chauflint de' la potasse hydratée avee une maticre azotée, I'eau’ élail
décomposie : 'oxygéne se comBinait dvee le éarbone, et I'hydrogéne
a Pazote, pour produire de I'ammoniaque. Cette réaction est' télle-
ment nettel que Berzélius Pavait indiquée comme un moyen com-
moidé de-déterminer le' poids' dé Pazote contenu' dans urie matiérd
organique; cepeéndant cet illustre chimiste n'indiqua’ auéun pro-
cédé. M. Longehdmp appliqua ce principe en’faisant passer I'amit
moniaque formé & travers de I'acide azoligiie'litré pat la quantite
de carbonalte de dhaux' qu'il pouvait dissoudre 5 on examinait apris
I'opération ce quir restait d’acide azotique' libre? dans' ln ligheur
par la quantité de carbonate de chaux qu'il pouvait dissondre :
la différence donmait la quantité: d’acide employé a la’ satiirdlion
de: 'ammoniaque’ dégagé; codséquemment on  connaissait Ia/
quantité d'ammoniaque, et partant, celle'de’ 'azote.

Dans ce procédé et les'suivants, il faut avoir le'soifi de chaliffée
la matiére organique azotée avec un excés d'aleali, parce que d'a-
bord il se forme de Pammoniaque. Plus tard, il se produit
des cyanures et des cyanates, ce qui donnerait une perte d'azole
énorme; mais sousinfluence d'un excés d'alealiy ¢et azdle réprend
I'état; d’ammoniaque et se dégage. Lorsque'dans les conibinaigons’
I'azole se trouve it I'état d’oxyde, le' procédé n'est plus applicable.

MM. Will et Warentrapp ont fait di principe qifi rious’ Iui:i:upe
uné application qui-a en les meilleurs  résultats 5 ces' ehimistés ont
d’abord constaté que la chaux' dosée élait; de toutes les' malitrgs'
alcalines, celle qui possédait au plus haut degré la propriété de dés
gager complétement I'ammoniaque. Celui-ci est requ-dans de l'a-
cide chlorydrique concentré, renfarmé dans un appireil a boules
de Licbig; le chlorhydrate d’ammoniaque form& esl décomposé
par unexcés de bischlorure de plating): qiti’ forme' un" chldviire
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double d'ammoniaque et de platine. Il faut avoir soin d'ajuster au
tube un appareil aspirateur qu'on ne fait fonclionner que lorsque
le tube & décomposition est toul-a-fait blane, et qui a pour but
d’enlever lous les gaz qu'il pourrail retenic; on doit aussi laver le
tube condensateur avee de 'aleool éthéré. Pour séparer le précipité
de chlorure ammouniaco plalinique, on fait évaporer  siccité et on
lave le résidu avee de Paleool éthére, afin de dissoudre le chlorure
de platine en excés; le résidu, étant parfaitement desséché a 1007,
esl pesé : chaque équivalent d’azote = 175 est représenté par 2787
de chlorure double, On voit qu'un corps & équivalent assez léger
est entré dans une combinaison dont le poids est (rés lourd. On
peut aussi calciner forlement le chlorure double qui laisse du pla-
tine métallique, dont le poids peut servir de contrdle  'opération;
en eflet, 100 de platine équivalent a 14,355 d’azote.

Dans celte opération il se forme quelquefois des matiéres gou-
dronneuses et des carbures d’hydrogene qui peuvent retarder 'ab-
sorption de I'ammoniaque par I'acide, Aussi, lorsqu’on opére sur
des matiéres trés azotées, on doit les mélanger avee une substance
non azotée, du sucre, par exemple.

Ce procéde est bien simple, il exige peu de soins et un appareil
que chaque chimiste peut faire lui-méme ; mais & 'époque ot il fut
indiqué il souleva diverses réflexions, et on se souvint que Faraday
avait dit qu'il se formait de 'ammoniaque, lorsque des maliéres non
azolées Elaient traitées par la potasse aw contact de lair; il sen
formait méme, lorsqu’on trailait les métaux laciles a oxyder ou le
charbon par la potasse toujours & I'air. M. Reiset reprit les ex-
périences de Faraday et pensa que I'on pourrait doser I'azole de
Faiv comme étant celui de la substance sur laquelle on opérait ;
mais, depuis, M. Reiset reconnut lui-méme que celle canse d'crreur
0'élait pas & craindre, si on employait des alealis exempts d'azotales.
Aussi M. Will veut que l'on n'emploie la chaux sodée qu'apres I'avoir
forlement caleinée avee du sucre, de manitre & détruire les azo-
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tates que les alcalis peuvent contenir. Mais une autre cause d'er-
reur, signalée aussi par M. Reiset, ¢'est que I'action réduisante des
produits pyrogénés entrainés avec I'ammoniagque peut délerminer
la transformation du bi-chlorure de platine soluble en proto-chlo-
rure insoluble, et celui-ci augmentela proportion de chlorure am-
moniaco-platinique ; mais, d’aprés M. Will, cette seconde cause
d’erreur n'est i vedouter que lorsque I'opéralion a été mal conduite;
ajoutons enfin que le précipité doit étre lavé al'alcool éthéré et non
a l'eau, qui peul en dissoudre de trés petites quantités.

Dans ces derniers temps, M. Bineau revenant sur I'idée de Lon-
champ que nous avonsexposée, a proposé de recueillir 'ammoniaque
dans les acides sullurique ou chlorydrique titrés; on évalue ensuite
Pabaissement du filre au moyen d'une solution également Litrée de
polasse ou de soude. M. Peligot a rendu ce dernier procédé plus
commode et plus sensible, en remplagant la solution de potasse par
une liqueur alcaline litrée de saccharate de chaux 5 il propose en
outre d’opérer la combustion dans un tube de fer ereux laming, et
il remplace Paspiration de I'air par un courant d’hydrogéne qui
est fourni par de I'acide oxalique placé au fond du tube.

Les trois procédés que nous venons d'indiquer sont plus rapides,
moins coileux el aussi exacls que le procédé qui consiste 4 doser
I'azote sous forme gazeuse : celui-ci présente surtoul 'inconvénient
de donner plus d’azote que devait en fournir la substance analysée ;
cet exces de gaz peut élre du bi-oxyde d’azote, de I'hydrogéne ou
de l'azote de I'air qui est enlré dans le tube, et on comprend que
celte augmention du volume du gaz, qui est sans grand inconvé-
nient pour les substances trés azolées, peut au contraire en présen-
ter de nombreux lorsque la matiére analysée est trés peu azotée.
Cette cause d'erreur sera surtout trés grande, si elle est accumulée
sur une faible quantité de gaz,
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REFLEXIONS SUR L'ANALYSE ORGANIQUE ELEMENTAIRE EN GENERAL.

Avant detraiter de I'analyse des substances plus que quaternaires,
je croig qu'il est imporlant de revenir sur les divers procédés qui
ont éLé décrils 3 tous plus ou moins ont été, 4 lort ou 4 raison, en~
tachés d'erreur, aussi est-on dans 'habitude de faire quelquefois
des contre-épreuves, qui donnent plus de poids aux résullals ob-
tenus.

d'aurai I'oceasion plus tard, & propoes de la détermination de I'équi-
valent des substances organiques, de signaler divers moyens qui
peuvent étre mis en usage pour faire une contre-épreuve de I'ana-
lyse; ici je me contenterai de parler des contre-épreuves pour le
carbone et I'hydrogéne.

Lorsqu'un corps a un équivalent peu élevé, on n'a besoin
d’autre contrdle que la déterminalion exacte de P'équivalent § mais
si, au contraire, I'équivalent est trés ¢levé, une faible différence dans
la détermination de ['équivu'[ent peut amener de graves erreurs : on
peut alors combiner le corps avec une substance azolée comme
Pammoniaque on 'acide azolique; on connaitra ainsi la proportion
de substance azotée enlrée dansla combinaison, et en brilant celle-
ci, on a un bon controle pour le carbone au moyen de la proportion
qu'on oblient entre I'azote et I'acide carbonique dont les volumes
doivent se comporler comme les équivalents de I'azole et du earbone,
S'il s'agit de contrdler le earbone dans un acide & poids atomique
élevé, on brale un des sels de cet acide dont la base ne laisse pas
dégager I'acide carbonique lorsqu'on le brile avee le bi-oxyde de
cuivre , comme par exemple , Ia polasse, la soude ou la baryle, on
obtient alors moins d'acide carbonique que si la’subslance avait été
brilée senle: I'acide carbonique resté avec la base peut étre évalué,
et sa quantité doit étre & eelle de Vacide carbonique comme un, au
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reste du carbone de l'acide : tous deux additionnés ensemble expri-
ment le nombre d’atomes du carbone de la subslance.

Dans les bases organiques la quanlité d’hydrogéne peut étre con-
trélée, en bralant leur combinaison avee I'acide chloelydrique. En
effel, cet acide n’éprouve aucune modification en sc combinant
avec les bases, I'ean qu'on obtient, caleulée d'aprés le poids de la
substance, doit toujours élre de deux alomes plus considérable; la
méme observalion sapplique aux acides capables de se combiner
avec I'ammoniaque.

La détermination de I'hydrogine dans les acides gras laisse tou-
jours quelque incertitude, on conseille dans ce cas de choisir le
nombre d'équivalents qui se rapprochent le plus du minimum de
I'hydrogéne obtenu Muis il existe un moyen plus sir; ¢'est celui
qui consiste 4 décomposer la substance en plusieurs corps nouveaux
et a procéder & 'analyse des corps qui en émanent ; il faudra, par
conséquent, qu’il y ait un rapport entre la quantité d hydrogéne
obtenu par les produils et celle de I'hydrogéne des corps d'ol ils
proviennenl.

Le procéde qui consiste i doser I'oxygéne par différence présente
des inconvénients. En effet, tout élément inconnu qu’il serait diffi-
cile de déctler viendra se confondre avee I'oxygéne, nous en avons
vu un exemple dans lanalyse de la cystine ; de plus, ¢'est sur 'oxy-
géne que porlent loutes les erreurs qu'on a pu commetlire ; aussi
a-t-on propos ¢ un grand nombre de méthodes pour doser I'oxygene
directement. Nous avons déja dit ailleurs, & propos du procédé de
combustion de Gay-Lussac et Thénard, quel élait le volume des gaz
restant selon que la subslance contenait 1'oxygéne et I'hydrogéne
dans les rapports de I'eau, ou bien suivant que I'oxygéne ou I'hy-
drogéne élaient en exces ; mais dans ce cas I'crreur pourra étre plus
grande, en ce qu'elle porte aussi sur I'hydrogéne, dont I'équivalent
est peu élevé, M, Chevreul a proposé de peser le tube & combustion
avanl el aprés 'expérience ; en relranchant la différence des deux
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poids de la somme de I'oxygéne, que I'acide carbonique et | eau ren-
ferment, on obtient la proportion d’oxygene. M. Dumas, au con-
traire, réoxyde le cuivre réduit qui se trouve dans le tube i com-
bustion, au moyen d’oxygéne conlenu dans des cloches graduées;
on évalue oxygéne absorbé et 'on juge de la quanlité de cuivre
réduit et par conséquent de I'oxygéne qu'il a perdu; cette quantité
retranchée de Poxyzéne conlenu dans I'ean et I'acide carbonique,
on obtient la proportion d'oxygéne qui existait dans la substance.

Enfin, oulre le procédé de M. Persoz, que nous avons indique
ailleurs, celui de MM. 0. Henry et Plisson nous présente encore un
exemple du dosage direct de l'oxygéne. Ces chimistes mélent la
substance organique a du chlorale de polasse et a du sable pur; ce
mélange est placé dans un tube au dessus d'une couche de bi-car-
honate de polasse eristallisé, et en avant du tube on met un mélange
de bi-oxyde de cuivre et de sable; on chasse I'eau au commence-
ment de opéralion, en décomposant le bi-carbonate par la chaleur;
on opére la combustion, puis on expulse les gaz en décomposant le
bi-carbonate restant ; on sousirait alors le poids de I'oxygéne fourni
par le chlorate employe, de la somme de 'oxygéne libre et de I'oxy-
gene que renfermait Pacide carbonique el I'eau fournis par une
combustion antérieure, on a le poids de l'oxygéne contenu dans
cetle subslance.

Quelques auteurs, mais surtout Y. Raspail, ont attaqué P'analy:e
organique dans ses principes, dans sa pratique, et dans ses applica-
tions. Pour le principe, M. Raspail dit que rien ne prouve que dans
la combustion des malieres ternaires il ne se fail que de I'enn
et de l'acide carbonique; mais ce que ne nous dit pas le chi-
miste que nous venons de nommer, c'est quels devraient étre,
selon lui, les produils qui prennent naissance, landis que I'expé-
rience a démonltré qu'il ne se formait absolument que de ['eau et
de l'acide carbonique, lorsque la eombustion élail faite comme nous
I'avons indiqué pour le procédé de M. Licbig. Si, accidentellement,
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des produits particulicrs prenaient naissance, l'opérateur est pre-
venu par plusieurs phénoménes que nous avons signalés.

M. Raspail crilique aussi 'expression de principe immédiat, dont
on fail, dit-il, un grand abus ; mais cela ne louche en rien aux
principes de I'analyse organique; aussi ai-je eu le soin d'insister,
dés le commencement de ce travail, sur les divers procédés aux-
quels il faul avoir recours pour s'assurer si la substance qu'on veul
analyser est réellement une espéce. Quant & la présence des corps
inorganiques, la calcination a I'air libre nous en démontre évidem -
ment la présence. Je pense, comme M. Raspail, que la chimie or-
ganique n'a rien a gagaer dans l'analyse de ces corps d'une compo-
sition variable et d’une conslilution incerlaine ; Pagricullure seule
peut tiver quelques profits de "analyse des cendres ou résidus laissés
par la calcinalion. .

La pratique de l'analyse organique élémentaire est altaquée par
M. Raspail sur divers points; et d’abord, sur la dessicalion des ma-
ticres, il pense qu'il est impossible de dessécher une subslance or-
ganique sans la_décomposer, et qu'il est impossible daffirmer que
I'eau obtenue vienl d'une combustion partielle, on d'une simple
deperdition de I'ean non combinée 5 il donne comme exemple des
analyses d’amidon faites par Prout qui ne s'accordent nullement,
pour ne donner aucune confiance A l'analyse organiqu.ﬂ; or ,
M. Raspail, mieux que lout aulre, lui qui ajeté un si grand éclat
sur la question de 'amidon, doit savoir que ce corps forme avec
I'eau, des combinaisons diverses, el que cette gau se dégage en plus
on moins grande quantité, selon la température a laquelle il a ¢lé
chauffé, Je ne suis pas de P'avis du savant dont je combals opi-
nion, et je erois qu'il est non seulement possible, mais encore,
dans le plus grand nombre des cas, trés facile d’enlever compléte-
ment aux matiéres organiques 'eau qui n'entre pas dans leur con-
slitution,

Cest surtout le procédé de M. Licbig, ¢'est a-dire celui gui est a
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juste raison considéré commesle plus exact et le plus fidéle, qu
est 'objet spécial des critiques de M. Raspail: elles sont tellement
nombreuses qu'il serait trop long de les diseuter ici ; d'ailleurs je
meltrai i le faive une réserve quim’est commandée par la posilion
de l'auteur: je me conlenterai de signaler quelques objections qu'il
a présentiées , et on verra aprés leur énonciation, que lanalyse élé-
mentaire organique n'a rien & craindre de ces attaques. Dans plu-
sieurs passages M. Raspail fait jouer anx divers sels, aux phosphates,
acélates, nilrales, sulfates, ete., urevdle dans la combustion, et il
pense que divers acides peuvent étre dégagés , absorbés par la po-
lagse et augmenter ainsi la proportion d'acide carbonique, ou bien
qu'ils peuvent décomposer le chlorure de calcium et dégager de
I"acide chlorhydrique, qui grossivale poid dePacide carbonique dans
Pappareil & potasse. 11 est facile: de répondre & M. Raspail que
I'analyse immédiate ou les essais indiquent suffisamment dans les
corps la présence des sels ou des acides , et que jamais aucun chi-
miste ne s'avisera de soumellre un corps & l'analyse avanl de s'élre
assuré de sa pureté. M. Raspail pense aussi que 'eau qui se dégage
et quon absorbe par le ehlorure de calcium n'est pas pure ot quelle
peut entrainer du liquide oléagineux; je me suis déja expliqué sur
ce poinl, et j'ai dit que les vapeurs goudronneuses étaient facilement
reconnues lorsquelles se formaient, ee qui n'arrive que loreque la
combustion est mal conduite. Quant i I'absorplion mécanique des
gaz par le chlorure de caleium pulvérisé que M. Raspail redoute, on
ne peut 'admelire, et eut-elle lieu, la vapeur d'ean condensée ne
manquerait pas de chasser ces gaz; et le courant d’air qu'on fait
passer i la fin de V'opération agirait de la méme maniére. Enfin
M. Raspail attague successivement le verre , le hi-oxyde de cuivre
les bouchons, le caoulchouc, ete. Nous le vépélons, les critiques de
M. Raspail ne s'adressent qu'aux chimistes inexpérimentés ou
peu soigneux ; lorsqu’on opere avee loute l'altention, toutes les
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precautions indigquées par les auteurs, aucune des objeelions pré-
sentées par M. Raspail n'est a redouter.

Ce que je viens de dirve sullivait, je crois, pour réduire i néant
les observation de M. Raspail, mais je dois ajouler que ces ohser-
vations étant basées sur des faits incontestables elles paraissent d'a-
hord péremploires. Mais on s'apercoit bientdt que les faits sont
mal appliqués : ainsi parlant d'une expérience bien précise et depuis
longlemps connue , ¢'est-i~dire que les métaux absorbent 'ammo-
niaqueon du moins ses ¢léments, M. Raspail blime le dosage direct
de I'azote , parce que le cuivre placé dans la partie antérieure du
tube absorbe de 'ammoniaque ... Pour étre vrai M. Raspail aurait
dit ajouter que 'ammoniaque était décomposé par les oxydes métal-
liques en eau et en azole; de sorle que 'inconvénient qu'il signale
ne sera & redouter que dans le cas olion n’aurait pas mis une forte
couche d’oxyde de cuivre i la partie antérieure du tube & combus-
tion, cequ'on ne manque jamais de faive jet je puis défier M. Raspail
de signaler une matiére organique qui ne soit pas complélement
brilée par une quantité suffisante de bi-oxyde de cuivre.

Ainsi nous pouvons dire que depuis Lavoisier, 'analyse organique
a lail chaque jour des progreés continus.

En résumé, les principaux perfectionnements ont éLé :

1* Le dosage de I'hydrogéne et du carbone par une seule com-
bustion ;

2° L'emploie de Poxyde de cuivre comme corps oxydant

3¢ L'introduction de procédés qui onl permis de recueilliv la to-
talite des produits de la combustion , sans qu’on edt & se préoccuper
de la portion de ces produils qui pouvail rester dans les tubes , et
du changement de volume que ceux-ci pouvaient éprouver,

4 Pour les corps non azolés , la substitation de la pesée de 'a-
cide earbonique au dosage en volume,

5° La production d'un assez grand nombre de méthodes ame-
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nées & un assez haut degré de perfection pour qu’elles pussent servir
a se controler les unes par les autres,

6° L'introduction, dans le dosage de I'azote, des liqueurs litrées
qui ont déja rendu en chimie de si immenses services,

7° Le dosage en poids de I'azote substitué au dosage en volumes;
qui cependant présente une grande exactitude quand l'opération
est bien conduite ,

8" Enfin I'introduction du caoutchouc dans les appareils a
rendu a I'analyse organique des services incontestables.

CHAPITRE 1V.

Jai I'intention, dans ce chapitre, d'indiquer rapidement les pro-
cédés mis le plus habituellement en usage pour doser, dans les ma-
ticres organiques, le soufre, le phosphore, le chlore, le brome.
l'iode, ele.

Soufre. Lorsqu'une substance organique contient du soufre, ce-
lni-ci en brilant produit de I'acide sulfureux qui serait ahsorbe

par la potasse caustique, et le soufre pourraitl étre dosé comme du
carbone. Pour obvier & cet inconvénient, il suffit de placer entre le

tube desséchant et le tube & potasse une certaine quantité de bi-
oxyde de plomb (oxyde puce) trés sec. Cet oxyde transforme I'acide
sulfureux en acide sulfurique qui reste combiné avec le protoxyde
de plomb formé, et 'acide carbonique, passe seul. Sila matiére or-
ganique est azolée, la présence du soufre n'influe en rien sur le
dosage de 'azole.

Le soufre doit étre toujours dosé dans les matiéres organiques a
I'étaf de sulfate de baryte ; pour cela, il suffit de briler ce soufre en
chauffant la mati¢re avec un mélange de carbonate de baryte et de
carbonate de potasse, il se forme du sulfate de baryte qui reste seul
pour résidu lorsqu'on traite la masse par I'acide chlorhydrique ; le

rev G
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sulfate lavé et séché, on le pése et on détermine la quantité de
soufre qu'il contient. D'ailleurs on peut briler le soufre avec de
I'acide azotique fumant, soit avec un mélange d’acide azotique, et
de chlorale et d'azolate de potasse purs ; puis on sursature par l'a-
cide chlorhydrique la solution du produit, et on précipite ensuite
par une solution titrée de chloruf® de baryum, Toutefois, certaines
matiéres organiques résistent & 1'action de I'acide azotique ; alors
on emploie le procédé suivant, qui est surlout applicable aux
maliéres sulfurées volatiles.

On opére I'oxydation dans le tube 4 combustion au moyen du
bi-oxyde de cuivre ; seulement on n'adapte au tube que I'appareil
a boules, renfermant de la potasse. Il se forme des acides sulfureux
et sulfurique que la potasse absorbe ; cependant une certaine por-
tion du soufre reste combinée dans le tube a I'état de sulfure ou de
sulfate ; alors on laisse refroidir le tube, on le brise et on introduit
le tout, verre et oxyde, dans un ballon avec une solution concentrée
de potasse caustique, qui enléve complétement le soufre et I'acide
sulfurique. La liqueur filtrée est mélée & la potasse de I'appareil a
boules; puis, aprés avoir fait bouillir les liqueurs, on y fait passer un
courant de chlore qui transforme toul le soufre en acide sulfurique,
qui est dosé par un sel de baryte.

Phosphore. Si on a affaire & une matiére phosphorée fixe, on la
méle 4 du carbonate de soude et le mélange est projeté par petites
portions dans un creuset de platine chauffé il se forme du phos-
phate de soude. La matiére alcaline dissoute dans I'eau, on la sature
par I'acyde chlorhydrique, puis on y ajoute un gramme de fer pur
dissous dans de I'eau régale , puis on précipite par 'ammoniaque
en excés le phosphate de sesqui-oxyde de fer. Il suffit de recueillir,
sécher et peser ce précipité, puis on déduit de son poids le poids du
sesqui-oxyde de fer produit par un gramme de fer pur ; le reste re-
présente le poids de l'acide phosphorique d'ou on déduit celui du
phosphore (Berthier). Si la mati¢re est volatile, on opére de la méme
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maniére dans un tube & combustion. On pourrait aussi opérer pour
le phosphore comme nous 'avons dit pour le soufre, ou bien briler
la matitre avee de I'acide azotique sur un poids connu d'oxyde de
plomb, calciner etpeser ; I'augmentation de poids d’oxyde de plomb
donne le poid de I'acide phosphorique, conséquemment celui du
phosphore.

Mais il peut arriver que les matiéres renfermenta la fois du
soufre et du phosphore, comme par exemple les matiéres albumi-
noides; alors on les oxyde par I'acide azotique fumant, et on pré-
cipite les acides sulfurique et phosphorique formés par une solution
de chlorure de baryum parfaitement neutre, Le précipité est re-
cueilli, lavé, séché et pesé, puis on le traite par l'acide chlorhydrique
étendu, qui enléve le phosphate de baryte dont on détermine le
poids par différence,

Chlore, brome, iode.—Le chlore et le brome n’ont pas été trouvés
dans des matitres organiques; I'iode existe dans 'huile de morue,
les beaux travaux de M. le professeur Chatin ont prouvé aussi que
ce corps existait dans un grand nombre de maliéres organiques;
mais on ne sait pas positivement encore 'il fait partie constituante
des substances, ou g'il 'y existe qu'a I'état diodure de potassium
ou de sodium. Les faits signalés par mon collégue, M. Personne,
donnent un grand poids & la premiére opinion,

Mais en général le chlore, le brome et I'iode ne se trouvent que
dans des produils artificiels; leur dosage se fait en chauflant les
matiéres qui les renferment avec de la chaux vive trés pure dans
le tube & combustion. Si la substance est fixe et solide, on la mé-
lange avec de la chaux vive, Le mélange est introduit dans le tube
a combustion et on achéve de remplir ce tube avec de la chaux
vive ; mais si la substance est volatile, on I'introduit dans des am-~
poules qui sont placées au fond du tube. Dans tous les cas, la com-
bustion doit se faire avec de grandes précautions; il se forme des
chlorure, bromure et iodure de calcium. L’opération finie, on fait
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tomber la chaux dans un ballon, on y ajoule le (ube cassé en frag-
ments, et on traite par 'acide azotique faible jusquja ce que la
chaux soit dissoute. La liqueur filtrée est ensuile traitée par 'azolate
d’argent, on recueille le précipité, on le lave, et d'aprés son poids
sec on oblient la quantité de chlore, de brome ou d'iode qui était
renfermée dans la matiere. Cependant I'iode présente quelques dif-
ficultés, car une portion peut passer i I'état d'acide iodique, qu'on
peul détruire d'ailleurs en faisant passer dans la liquenr un cou-
rant d'acide sulfureux qui raménerait l'iodate formé & 1'élat dio-
dure,

Ajoutons encore que ces corps sont dissimulés dans les sub-
stances organiques, et que celles -ci doivent élre décomposées pour
qu'on puisse indiquer leur présence par leurs réactifs ordinaires :
enfin, on comprend combien il est important d'employer de la
chaux trés pue pour ces sortes d’analyses, puisqu'on sait que la
chaux peut contenir, entre autres impuretés, du chlorure de cal-
cium.

Dans ce que je viens de dire de ces divers procédés et de ceux
que j'ai indiqués pour P'analyse des autres maliéres organiques, je
n’al cherché qua indiquer les principes des méthodes d’analyse ;
chacune d’elles comporte des détails que je n'avais pas & signa-
ler ici.

Quant aux divers composés organiques qui peuvent par diverses
causes renfecmer des éléements métalliques, comme le cuivre, le
plomb, le manganése, elc., ces corps n'existent pas a I'élat normal,
ils ont élé introduits dans I"économie par les aliments. Les seuls
métaux réellement normaux sont, avee la polasse et la soude, la
chaux et la magnésie ; (mais ceux-ci ne font pas partie essenticlle
de la molécule organique :) le fer, qui seul entre dans les éléments
d’une matitre organique (I'hématosine), et ce fer est dosé parla cal-
cination de la matitre au moyen de V'acide azolique, et les cendres
sont reprises par le méme acide qui forme un azotate qui est précinité
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par 'ammoniaque, afin d’obtenir un oxyde de fer qui, étant cal-
ciné et pesé, servirad déterminer la quantité de fer contenue dans
la matiére : enfin, nous avons indiqué ailleurs comment on pou-
vait doser le platine.

CHAPITRE V.

DETERMINATION DE L'EQUIVALENT DES MATIERES ORGANIQUES.

D'aprés ce que nous venons de voir, I'analyse élémentaire d'une
substance organique donne sa composition en cenliémes ; mais, pour
en représenter les résultat, on a & choisir entre une infinité de for-
mules multiples les unes des autres, et qui chacune donnerait,
pour I'équivalent des corps, une formule différente. Au début des
recherches on doit prendre provisoirement la plus simple de ces
formules, et ne s'élever dans la série qu’aprés des raisons séricuses.

Le principe des équivalents est passé de la chimie inorganique
dans la chimie organique ; en effet, on sait que dans la chimie inor-
ganique les équivalents ne sont bien établis que pour les acides et
les bases énergiques 3 & plus forle raison on congoit que la détermi-

nation de I'équivalent présente plus de difficultés en chimie organi-
que, oit les corps neulres sonl si nombreux. Aussi existe=t-il un
grand nombre de substances organiques dont I'équivalent est in-
connu ou mal déterminé.

Les méthodes générales dont on dispose pour résoudre cetle ques-
tion se réduisent & 3; on peut combiner le corps avec des sub-
stances dont I'équivalent est déja connu, ou le décomposer en corps
dérivés dont les équivalents seront plus faciles & déterminer, ou en-
fin prendre la densité de sa vapeur et se fonder sur les lois géné-
vales qui régissent les corps gazeux. Nous ne parlerons pas de quel-
ques moyens auxquels on n'a recours que par exceplion, et qui ne
peuvent servir qu'a établir des raisonnements par analogie et non
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des déterminations rigoureuses : tels sont les poids et chaleurs spé-
cifiques, I'isomorphisme, les phénoménes de substitution, ete.

On doit, autant que possible, chercher & employer simultanément
tous les moyens, et & les contrdler les uns par les autres; néan-
moins, chacune des méthodes acquiert une importance prédomi-
nante, suivant la nature des corps sur lesquels portent les recherches.
Cette circonstance s’accorde avec la classification chimique ordinaire
pour conduire & ranger les corps organiques en quatre classes qui
sont : les acides, les bases, les corps neutres volatils et les corps
neutres fixes, Nous allons examiner en détail les méthodes a suivre
pour les corps rangés dans ces quatre classes, en suivant |'ordre
de leur énumération.

Acides. — Pour les acides, les combinaisons avec les bases sont
le moyen le plus rationnel. La densité de vapeur servira de guide
ou de contrdle. Enfin, on peut examiner les corps dérivés.

Les acides organiques se présentent, lantot anhydres, tantot comn-
binés avec une certaine quantité d’eau : I'analyse de I'acide libre ne
peut indiquer quelle est cette proportion d’eau; il faut done avoir
recours alors aux combinaisons avec les bases inorganiques. Ici en-
core se présente la méme dilficulté, quoique a un moindre degré,
car ces composés contiennent trés souvent de I'eau de cristallisation
qui, néanmoins, n’est pas nécessaire i leur exislence. La grande dif-
ficulté consiste & leur enlever celle eau sans altérer leur constitution
fondamentale ; et le principe sur lequel on doit se guider dans cette
dessication, ¢’est que ces corps doivent, aprés avoir subi cetle opéra-
tion , reproduire par cristallisation le sel primitif lorsqu’on le redis-
sout dans I'eau. Cependant, quelque excellent que soit ce principe,
la reconstitution dusel n’est pas toujours une garantie absolue, car
on pourrait peut-étre citer quelques exceptions. Quoi qu'il en soit,
cette dessication souvent est trés difficile, car un trés grand nombre
de sels se décomposent an moins partiellement & des températures
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trés voisines du point ou ils perdent une partie de leur eau d’hydra-
tation.

En présence de ces obstacles, il devient nécessaire pour prononcer
avec certitude, d’examiner le plus grand nombre possible de sels
desséchés avec soin, et aussi & leur état naturel, car la proportion
de I'eau d’hydratation peut fournir des indications utiles.

L’expérience a appris aux chimistes que les sels ayant pour base
certains oxydes donnaient des indications plus siires que les autres,
et cela pour des raisons diverses; ainsi les sels & base de plomb sont
presque toujours insolubles et se desséchent avec assez de facilité ;
les sels d'argent sont aussi insolubles et ne sont presque jamais hy-
dratés, de plus leur analyse se fait aisément avec une grande pré-
cision.

Nous citerons pour exemple d'une de ces opérations I'analyse de
I'acétate d’argent. Ainsi 100 p. d'oxyde d’argent donnent 64,68 de
mélal. Par la proportion suivante on détermine la quantité d’oxyde,
qui correspond 4 64,68 d’argent :

1349 : 1449 :: 64,68 : x = 69,46.
Ag  Ago
L’acétate d’argent est donc formé de
69,46 d'oxyde d’argent.
30,54 d'acide acétique.
100,00

On peut alors établir I'équivalent de I'acide acétique anhydre ;
en effet, entre I'équivalent de I'oxide d'argent et celui de I'acide
acétique, il y a les mémes rapports qu'entre les membres 69, 46 et
30, 54, on a donc la proportion 69, 46 : 30, 54 :: 1449 : z =
637, 5, qui représente I'équivalent de I'acide acétique anhydre.
L’analyse des acétates de potasse et de soude, bien desséchés, con-
duirait au méme résultat.
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Il s'agit maintenant de reconnaitre la composition de l'acide
dans ces sels; pour cela, on en fait I'analyse par un des procédés
que nous avons décrits dans la seconde partie de ce travail,

Supposons, par exemple, qu'on ait brilé dans le tube & combus-
tion 500 millig. d'acétate d’argent sec, et que l'on ait trouvé
263,5 millig. d’acide earbonique, et 80,5 millig. d’eau : il faudra
multiplier le poids de I'acide carbonique par 3/11 pour obtenir le
poids du carbone, ce qui donne 71,80 ; et diviser le poids de |'eau
par 9 pour obtenir I'hydrogéne , ce qui donne 8,95. On vient de
voir d’ailleurs qne P'acétate d’argent renferme pour 100, 69,46
d’oxyde; 500 millig. renfermeront done 347,30 millig.

L'oxygéne seul est inconnu, et il est facile de Pobtenir par diffé-
rence. En effel, et faisant I'addition de 347,30, 71,80 et 8,95 on
obtient 428,05, qui, retranchés de 500, donnent pour l'oxygéne
71,95. De ces nombres, on arrive comme il suit a la formule de
I'acide acétique anhydre : d’abord, 'équivalent de I'acétate d’argent
est égal & la somme de ceux de: Pacide acélique anhydre et de
l'oxyde d’argent, soit 637,56 - 1449 = 2086,5. La quantité de
carbone contenue dans cet équivalent se déduit de la proportion
suivante :

500 : 71,80 :: 2086,5 : @ — 299,6.
De méme pour 'hydrogéne :

500 : 8,05 ::2086,5:x= 37,34,
Et pour I'oxygéne ,

500 : 74,95 :: 2085,5 : @ = 302.

Knfin, pour obtenir les équivalents, il faut diviser les produits qui
viennent d’étre obtenus respectivement par 75, 12,25 et 100, ce
qui donnera 3,99 carbone, 2,95 hydrogene et 3,00 d oxygéne. Les
différences entre ces nombres el les nombres enliers 4, 3 et 3 repré-
sentent les erreurs d'analyse et les petites quantités négligées dans
le caleul; on devra prendre ces nombres entiers comme les résul-
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tats véels, et adopter pour la formule de l'acide acétique anhydre
¢ 0%et pour les acétates C* H* 0%, MO,

Mais on sait qu’an point ol en est arrivée aujourdhui la chimie
organique, on ne peut plus appeler équivalent d’un acide la quan-
tité de cet acide qui se combine avec un équivalent de base, ou au
moins on ne peut pas prendre cette quantité pour base de la for-
mule d'un acide. En effet, en opérant de celie maniére, on obtien-
drait dans certaines formules, telle que celle de I'acide citrique, des
fractions d'équivalent. En examinant la cause de ee fait remarqua-
ble, on est arrivé & diviser les acides en acides monobasiques , qui
ne donnent qu'une seule série de sels, en acides bi-basiques qui en
donnent deux, et en acides tri-basiques qui en donnent trois; de
plus, les acides bi-basiques forment avec facilité un grand nombre
de sels doubles.

Lorsque un acide forme, par exemple, trois séries de sels , si on
détermine son équivalent, que nous représenlerons par Ae, au
moyen de la série de sels qui contient les plus fortes proportions de
base, cette série pourrait étre représentée par Ac MO; mais les sels
des autres séries seraient représentés par Ae 2/3 MO 1/3 HO, et par
Ac1/3 MO 2/3 HO. Afin d’éviter les fractions, on est conduit & mul-
tiplier les deux derniéres formules par 3; mais alors on aurait, en
quelque sorte, deux formules pour I'acide, I'une Ac et I'autre *Ac;
cette singularité: et I'exemple de cas ot la formule Ae est compléte-
ment inacceptable , parce qu'elle renferme des fractions d’équiva-
lents, ont conduit & la rejeler absolument, pour ne plus admettre
que la formule qui correspond & *Ac; on arrive & une coneclusion
analogue pour les acides qui donnent naissance & deux séries de
sels.

On-distingue donc les acides mono-basiques, dont I'unique série
de sels est représentée par Ae MO,

Les acides bi-basiques dont les deux séries seront representées par
Ac 2MO et Ac MO HO,

rey o
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Lesacides tri-basiques dont les trois séries seront representies par
Ac 3MO et Ac* MO HO et Ae MO 2HO. '

On voit donc que pour fixer la formule d’un acide il fant exami-
ner dans laquelle de cestrois classes il doit étre range; car avant cet
examen on ne peul savoir si les sels analysés appartiennenta la série
qui contient le plus de base; et de plus, quand bien méme ils lui ap-
partiendraient, on devrait suivant les cas pour obtenir la formule de
Pacide , multiplier |'équivalent oblenu par 1, 2 ou 3.

Pour se fixer sur ce potnt, il faut supposer sueccessivement que
I'acide apparlient & chacune des classes, et essayer de former lous
les sels qu'il doil produire d'aprés ces différentes hypothéses; il faut
s'effercer d'obtenirces composés, cristallisés, bien définis, les des—
secher et lesanalyser avec le plus grand soin. On ne pourra conclure
avec streté qu'antant qu'on aura éludié un trés grand nombre de
sels différents, surlout lorsque les résullats conduisent a croire que
I"acide est poly-basique; il faut alors obtenir des séries aussi compléles
que possible, car il arrive fort souvent que les acides mono-basiques
donnent deux sels différents avee une ou méme plusicurs bases. On
ne peut se dissimuler qu une telle recherche est délicate, trés longue
et méme fastidieuse; il importe donc d'utiliser toules les ressources
qui peuvent lasimplifier. Si 'acide est volatil, ladensité de sa vapeur
insulfisante & elle seule pour fixer I'équivalent, pourra dumoins don-
ner des indications propres 4 guider dans le travail sur les sels : on
aura done soin de la mesurer avant de commencer ce travail. Mais
il existe un moyen d'une application a la fois plus généraleet plus
sure 5 ¢’est I'élude des ¢thers. En effet dans les éthers neutres il n'y
a jamais d’eau d’hydratalion, d’aprés tous les exemples connus jus—
qu'a présent, I'analyse de I'éther neutre suffit donc pour fixer la
composition en centiémes de 'acide anhydre, el présente par con-
sequent de I'avantage sur I'élude méme des sels d’argent. De plus
les éthers neutres ou acides correspondent toujours exactement aux
séries de sels formées par les acides : 'examen de ces éthers, si 'on
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s'en rapportait enticremenl aux exemples connus jusqu'a présent
pourrait done remplacer entierement les recherches si longues sur
les séries de sels. On pouvait craindre autrefois des difficultés dans
la préparation de ces corps; mais depuis quelques années, cerfains
travaux parmi lesquels nous citerons ceux de M. de Mondésir, ont
comblé uve grande partie des lacunes qni existaient dans la série
des éthers, accru les moyens de préparation el fourni de nouvelles
preuves de la loi que nous venons de citer.

Toutefois nous pensons que pour plus de prudence, on fera bien
de ne pas seborner i I'étude des composés éthérés, mais qu'il sera
toujours (rés avantageux de chercher & les obteniv pour faciliter
les études ultérieures sur les sels, et que la composition de ces éthers
est un des meilleurs arguments sur lesquels on puisse s’appuyer pour
classer les acides. Ces observations s'appliquent également aux
amides neutres et aux amides acides, avec cette réserve toutefois que
cetle classe de corps étant jusqu'd présent moins nombreuse que
celle des éthers, 'expérience n'a pas encore prononeé avee autant
d"autorité,

fases. Le moyen le plus important de déterminer 'équivalent des
bases organiques est celui qui consiste dans I'analyse de leurs
combinaisons avec les acides inorganiques; on peut ensuite se secvir
des densités de vapeur, puis del’¢tude des corps dérivés. Larecherche
de ces équivalents est plus difficile que pour lis acides, parce que
les combinaisons des bases organiques avec les acides sont souvent
mal définies; de plus, dans les sels des acides organiques le poids de
la base est considérable, par rapport & celui de Pacide qui est la
quantité inconnue, tandis que dans les sels des bases organiques, le
poids de Uacide est assez faible par rapport & celui de la base; la plus
petite erreur peut done amener un changement dans la formule
presque toujours compliquée de lalcali organique ; on ne saurail
done apporter dans I'analyse des soins trop minutieux.

On peut prendre un acide inorganique quelconque, mais le plus
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souvent on se serl des acides sulfurique et chlorhydrique, en raison
de leur facile détermination , au moyen des sels de baryte, ou
d’argent.

On opere aussi avec avantage sur les composés que les chlorhy-
drates des bases organiques forment avee le bi-chlorure de platine.

Les caleuls qui servent & déterminer I'équivalent au moyen des
résultats de ces analyses sont semblables & cenx emplovés ponr les
acides organiques.

Il ne faut pas oublier que dans les combinaisons avee les oxacides,
les bases organiques retiennent un équivalent d’eau, comme les sels
Ammoniacaunx.

Corps neutres volatils. — Dans ce cas, ¢’est avant lout a la den.
site des vapeurs qu'il faul s’en rapporter, puis on peul recourir i
I'étude des corps dérives, et enfin aux combinaisons qui, dans ce
cas, sonl presque toujours en petit nombre et mal définies,

En général, les éqnivalents des corps analogues sont représentés
par le méme volume de vapeur : ce volume est presque loujours 2 ou
4 ¢ par conséquent, lors méme que 'on ne peut se fonder sur des
analogies positives, la détermination de la densité des vapeurs ne
laissera plus d'indéeision qu'entre deux formules double I'une de
autre.

Il faut avoir soin de prendre autant que possible la densité des
vapeurs & 50 au-dessus du point d’'ébullition, et méme i des tem-
pératures successivement croissantes jusqu'a ce que, dans un inter-
valle de 50° & 60°, on obtienne des nombres tout-a-fait coneordants,

Sans entrer dans une description détaillée des procédés, nous di-
rons seulement qu'il y en a deux prineipanx : le premier consiste
i réduire en vapeur un poids connu du liquide P’ et 8 mesurer le
volume V de celte vapeur, la température T et la pression H. Ap-
pelouns V' le volume de cette vapeur ramenée fictivement & la pres-
sion de 0,760 et a la température de 07, on aura V' =V x
“_—— x g il faut, pour avoir ladensité de la vapeur, prendre

i ofe 000ET T
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lerapport de son poidsau poids d'un volumed'air V' & la méme pres-

sion 0,760 et la température de 0, Ce poids est égal V' x 1,2932

(V' étantun volume représenté enlitres), la densité D est donc égale &
-
¥* X 12088

Ce premier procédé ne doit pas s'appliquer & des températures
supérieures 4 150° ou 175",

Le second procédé, au conlraire, peut sappliquer a loutes les
lempératures jusqu'a 500°, son principe consiste a prendre le poids
d’un volume de vapeur & une température et a une pression connue.
Pour oblenir ce résultat, on prend un ballon de 500 centimétres
cubes environ, et I'on étire le col en pointe effilée et recourbée, on
desséche ce ballon avee soin par les procédés ordinaires, et si 'on
veut obtenir beancoup de préeision, on peut méme dessécher I'air
qui le remplit, et dans le cas ou I'air pourrait agir sur la vapeur
dont il s'agit de prendre la densite, on remplirait ce ballon avec de
V'acide carbonique également ec. Le ballon étant ainsi préparé, on
le pése, et on note & cet instant la température el la pression baro-
mélrique ; aprés cette pesée, on introduit dans le ballon environ
10 grammes de la substance qu'il s'agit de réduire en vapeur, puis
au moyen d'appareils qui peuveut élre trés variés, on fixe ce ballon
de maniére a ce qu'il plonge entierement dans un bain d'eau, de
solution saline, de chlorure de caleium , d’huile ou enfin d'alliage,
selon la température a laquelle on doit opérer; on chauffe cnsuite
le ballon progressivement, et lorsqu’on arrive a la température de
I'ébullition du liquide, la vapeur s'échappe bientdt par la pointe ef-
filee. D’apres une observation faile précédemment , il faut encore
elever la température de 40 ou 50 degrés au moins, avant de pren-
dre la densité. Lovsqu'on approche de ce point, on ferme toutes
les portes du fourneau, et on altend, en agitant le bain con-
tinuellement, que la temperature veste stationnaire, On ferme alors
a la lampe la pointe effilée du ballou; on note la temperature et la
pression atmosphérique, on retire le ballon et on le laisse refroi~
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dir, et apreés 'avoir laissé refroidir, on le pése de nouveau. Sion a
opéré avec desthermomélres ordinaires el que la lempérature se soit
élevée notablement au-dessus de 1007, il faudra faire subir aux
températures une correction, d'aprés les tables expérimentales qui
présentent la comparaison entre ces thermométres et les thermome-
tres a air.

Soit, P le poids obtenu pour le ballon plein d'air au eommence-
ment de Fopération, T la température et H la pression a ce méme
moment ; soit P’ le poids du ballon trouvé dans la dernitre pesée
T" la température et H' la pression correspondante. Il faut pour ob-
tenir la densité de la vapeur prendre le rapport entre les poids de
volumes égaux de vapeur et d'air & Ia méme température et & la
méme pression ; appelons V la capacité du ballon & la température
de O, K élant le coefficient de dilatation moyenne du verre de
0raT’, le volume occupé par la vapeur i T' degrés était V (1 + K T7).
Il s’agit maintenant de teouver le poids de eette vapeur. Or, P’ re-
présente le poids de cette vapeur, plus le poids du bullon ; on est
done amené & chercher le poids du ballon, plus celui de I'air qui le
remplit; ce dernier peut se trouver par le caleul: appelons le p

nous aurons p=1,2032 x V x :‘lmiﬂ x e le poids du ballon
est done égal & la différence des deux quantités connues, 'une par
I'expérience divecte, 'autre par le calcul, c'est-d-dire P—p et le
poids de la vapeur P' — (P — p). Connaissant désormais le poids et
le volume de la vapeur, il ne s'agit plus que de trouver le poids
d'un volume d'air égal. V(1 4+ KT), ila méme température T" et
i la méme pression P’ ce poids, d'aprés les régles connues, sera
égal 81,2032 x V(1 +KT') X oy X 7

Le rapport entre les deux poids représente la densité.

Il reste @ indiquer comment on obtient le volume du ballon :
pour cela on casse la pointe effilée sous le mercure qui pénétre
dans le ballon et le remplit tout-a-fait, si lair a été entiérement
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expulsé par la vapeur : ¢'il était resté de l'air, on le ferait sortir et
on le mesurerait avec soin dans une cloche graduée, son volume
devant étre déduil de celut de la vapeur avee les correclions conve-
nables. En tout cas , le ballon ayant été remphi entiérement de mer-
cure, on vide ce mercure dans un vase gradué qui donne la eapacité
du ballon & la température du mercure, et on peut le ramener a la
température de 0° par des corrections connues.

La densité de la vapeur étant obtenue par un de ces deux procé- -
dés, on part des résultats de I'analyse élémentaire de la substance
ou plutot de la formule la plus simple qui puisse représenter ces ré-
sulfats; on prend les densitées adoptés par les corps simples qui en.
trent dans cette formule, on les multiplie pour leurs exposants et on
additionne § alors on compare les résullats obtenus avec la densité
expérimentale, en se fondant sur ce qu'en général les équivalents
doivent correspondre & deux ou quatre volumes de vapeur. On ob-
tient ainsi le nombre par lequel il faut multiplier la formule fa plus
simple pour obtenir la vérilable formule ; et, sauf exceplion, on n’a
i choisir qu'entre deux équivalents : les analogies, les substitutions,
les corps dérivés peuvent seuls guider dans le choix.

Substances neutres fixes. — Pour les substances neutres et fixes,
on s’appuie sur les combinaisons qu'elles peuvent {ormer avee les
corps dont I'équivalent est déja connuj souvent aussi sur les dedou-
blements nets, et les formules des corps dérivés qui en résultent,
el enfin rarement sur les substitutions.

La formule la plus simple qui puisse représenter Tanalyse du
sucre de canne cristallisé est C*H"0", en combinant ce sucre avec
le protoxyde de plomb ; on obtient un composé dont on délermine
la formule d'aprés les méthodes déja indiquées, et rejetant de
cetle formule les nombres fractionnaires d’équivalent on arrive a
CYH'0"2PH0 on voit done que les deux équivalents de proloxyde
de plomb ont remplacé deux équivalents d’eau,

Cette combinaison , ainsi que les combinaisons analogues, s'ac~
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cordent done avec la formule indiquée par I'analyse élémentaire du

sucre cristallisé ; la transformation du sucre de canne en glucose et

les autres transformations que subit le sucre; sans qu'on soit conduit
a compliquer cette formule.

Vu bon a imprimer;

BERARD, président.

Discussion des divers procédés employés pour l'analyse élémentaire des ... - page 58 sur 58


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1853x02&p=58

	Page de garde
	[Couverture]
	[Page de titre]
	[Liste des professeurs]
	Discussion des divers procédés employés pour l'analyse élémentaire des substances organiques ; détermination de leur équivalent
	Chapitre premier. Détermination du principe immédiat
	Dessication de la matière
	Matières organiques non azotées
	Chapitre III. Analyse des matières organiques azotées
	Réflexions sur l'analyse organique élémentaire en général
	Chapitre IV
	Chapitre V. Détermination de l'équivalent des matières organiques

