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INTRODUCTION

« La recherehe et la détermination de la canse des aceidents e
« e ln mort s'appuie sur une quadruple base, dit Tardien: 1° Les
« syvmptomes morbides ou signes eliniques. 20 Les [sions on signes
« anatomo-pathologiques, 3° Les caracteres physiques et chimiques
«de la substance extraite du corps de la personne empoisonndée.
« 4° Les effets physiologiques propres i cette substance, »

Les denx premiers ordres de preuves sont du domaine de la
médecine Vigale proprement dite, les denx derniers du domaine
de la towicologic on seienee des poisons,

L’étude du mode d'action des poisons et des moyens employis
pour en combattre les effets, rentre plutdt dans le role du
physiologiste ot du médecing nous ne donnerons done, sur ce
coté spécial de la question, que les notions géndérales indispen-
sables au chimiste pour le guider, si besoin en est, dans ses re-
cherches. . !

Nous insisterons surtont sur le troisiéme ordre de preuves, les
signes chimiques, qui constituent la chamie légale proprement
dite, Les prenves su'elle apporte a Uinstroction sont aussi indis-
pensables que les antres pour reconnaitre et démontrer un em-
poisonnement, et le juge s'adresse toujours, en dernier ressort, aux
lumidres spéciales et i Vexperience pratique du chimiste pour
compliéter les indications obtenues & I'aide de 'obgervation elinigne
et de 'anatomie pathologique (‘Tardien).

Mais Vautorité judiciaive ne charge pas seulement le chimiste
ile rechercher les empoisonnements dans le cadavres elle peut lui
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donner @ examiner des restes de préparations chimiques ou de
médieaments ; elle peat aussi lui demander de 1'éelairer dans une
foule de l]lli-'H“t:ullH. techniques relatives soit & 'hygiéne, soit aux
industries insalubres on dangerenses.

[l est done indispensable que le toxicologiste, & ses connais-
gances spéciales et approfondies de chimie analytique, joigne des
connaissances générales sur les autres branches de la chimie.

(Yest pourquoi la partic toxicologique de ce traité sera pré-
eddée d'une étade de chimie théorique et analytigue,

Cle travail est divisé en trois chapitres ;
~ Le premier chapitre comprend I'histoire chimique des compo-
sis merenrviels définis, leurs modes de formation et lear prépai-
ration, aingi que Uindication de leur emploi dans Uindustrie et
Ia médecine.

Dans le denxiéme chapitee sont exposés les procédés analy-
tiques employés pour caractériser le mercure, le séparer des
autres métaux et le doser par les méthodes pondérales et volu-
meétriues,

Enfin le troisiéme chapitre traite de la toxicologie proprement
dite, ¢'est=d-dire : 12de application de l'analyse au cas particulier
de la recherche du mercure dang les empoisonnements, 2° des
effets physiologiques du mercure et des eonséquences qui en dé-

eoulent au point de vue de hygiéne et de la médecine légale,
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CHAPITRE PREMIER

HISTOIRE CHIMIQUE DU MERCURE
ET DE SES COMPOSES

Historique

La découverte du mercure métallique et la connaissance de
ses principales propriétés remontent & une Cpogque trés reculde,
Dioscoride, Pline, Vitruve ont déerit les procédés an moyen
desquels les Grees et les Romains le retiraient de ses minerais
d'Espagne, et 'employaient & extraire les métaux préeieux de
leur gangue ou des cendres provenant de Uineindration des tissus
brochés, ainsi qu'd dover le cuivre et l'argent, procédés presque
identiques & ceux que l'on emploie anjourd hui,

Il a été Pobjet d'innombrables travanx de la part de ees alehi-
mistes infatigables qui s'acharnaient & poursuivee le grand
ceuvre, la transmutation des mdétaux, la panacée universelle, el
qui ont fait profiter de leurs recherches 4 la fois la science ot Ia
mdédecine ; aussi le merveure compte-t-il parmi les médicaments los
plus anciennement usités.

Jependant, jusque vers lafindu quinziéme siéele, il n’avait été
employé qu'd Vextérienr. C'est Matthiole, le commentatenr de
Dioscoride, qui osa le premier emplover le meveure i Uintérieur;
il fit usage de 'oxyde rouge. Il fut suivi dans cette voie par les
médecing chimistes de Féeole de Paracelse : Van Swieten mit
en vogue le bichlorure, et depuis cette époque 'emploi du mer-
enre a été péndralisé et effectudé sous presque toutes les formes
chimiques qu'il peut revétir,
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a g,

FTAT NATUREL, — On rencontre quelquefois le mereure a
I'état natify sa présence est accidentelle e provient de la décom-
position du salfure de mercure, a travers la masse duquel il
parait pour ainsi dire suinter. Le seul minerai de mercure
exploité est le einabre ou mercure sulfuré. Les prineipaux
gisements sont, dans Fordre de leur importance : New-Almaden
en Californie, Almaden en Espagne, et Idria en Carniole; on en
rencontre aussi dans le duché des Denx-Ponts, mais le minerai
est teds pauvre; on en trouve aussi au Pérou, au Mexique, en
Chine et aun Japon, On a signaléd sa présence: dans un granit
altéed des environs de Limoges; 4 Mélinot, pres de Saint-1o
dans le sous-sol de Montpellier (U et dans les environs de cette villes
& Privat; 4 Lyon, ainsi qua Peyvrat-le-Chiteau (Haute-Vienne ).

Citoms encore parmi les composés neturels @ UAdmalyaue ou
Mevewre argental Hg'Ag et Hg'Ag, amalgame d'argent eris-
tallisé  en dodécatdres rhomboidauxs UAegeérite, amalgame
d'argent HgAg® eristallisé en octaddres on en eubes; 1" dwraial-
game, amalgame d'or et dargents Vi ypdrargyrite, oxyde de
merenre (2); le Calomel ou ehlorure mercureux natif et ses deux
variétés, la Coleinine et la Keehlévite; la Bordosite, chlorare de
mereure ot dargent; la Tiemannite, séléniure de mercure
I'Ongfirine, séléniosulfure de mereure; et enfin la Wétacinaba-
rite, variéteé de cinabre en masses amorphes et noiritres.

EXTRACTION. — La métallurgie du mercure est des plus
simple: elle consiste i griller le minerai seul, 8'il est riche et non
alcaire, ou & le distiller en vase clos, seul ou en présence de
chaux ou de fer, 8'il est caleaive on pauvre; on fail passer le mé-
fange de gaz sulfureux et de vapeurs mercurielles & travers une
série de vases (alwlelsjon de chambres destindes i le condenser,

(1) L présence du mereare natif i Moutpellier a été signalée dés 1960 par pli-
slpurs suvants, pois en 1837 par Marveel de Serves, ot enfin en 1853 par a1 ouville,

w Liew médecing o ]'i;!uul'llu (1847) ont atteihmd an |||.'éHmLuu aux détritng do cor-
@ taines prdpnrations jobdes ot entervdes, apres lone amplol, dans e sol o esti
e podlarne. Bpidanre, oi lo teaitement des maladies vénéeiannes exige de eramlos
aquantités de ce métal. » y . :

Uartaing chimistes supposent, d'aprés ispeet du conglomérat [l!m rotferme o
moreinrs, que ee gont des restes provenant du traifement des mines da ploml argon-
titéres, exploitées dans Mantiguirs.

Ann, Ohine, et Phys. (2 séeio), . LXTY, po 286, — Jowrn, Phara, et Chin. (3 sdrio),
t. XXXIII, p. 219,
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Cette partie de histoiredu mercure sortant du cadre de notre tra-
vail, nous renvoyons aux traités généraux (1 et aux mémoires
spieinux de Coignet, ) Huyot (5 et Kuss 1,

PURIFICATION, — Lemercure renfermesouventdes impuretés
qui lui font perdre sa Anidité : ses gouttelettes, au lieu de s'écouler
facilement sur le verre en gardant leur forme sphérique, 8'étalent
en laigsant une longue queue ; on dit que le mercure fitit la queue
Pour le purifier, on peut commencer par le distiller. Pour cela,
il est hon d’emplover une de ces bouteilles en fer qui servent 4 le
transporters on y adapte un tube en fer pour recueilliv les vapenrs:
on sépare ainsi la plus grande parctie des métaux étrangers mais
incompletement,. Pour obtenir une purification plus complite, on
acmployé un grand nombre de procédés dont voiel les principaux.

On chauffe le mercure vers 100° avee de azotate mereurique
ou de l'acide azotique étendu; les métanx étrangers déplacent le
mercure dissous el se substituent i lui dans la dissolution azotique
(Millon) @,

On distille le mereure avee 1/10¢° de gon poids de limaille de fer
on de sulfure de mercure; les métaux étrangers restent 4 'état de
sulfures indécomposables 4 la température 4 laquelle le mercure
distille.

On agite le mercure avee une dissolution étendue de bichromate
de potasse acidulée par U'acide sulfurique (Briihl) ©.

On fait tomber le mercure en filet minee dans un long tube
renfermant une dissolution étendue de perehlorure de fer (Brihl
et L. Meyer) (7).

Le proeddé absolu eonsiste & décomposer par la chaleur Voxyde
de mercure provenant lui-méme d'un azolate mereurique porifié
par une série de cristallisations suecessives (V, Mever et
Dacomo) (8,

(1) Dietionnaira de Wartz, t. 11, 2+ partio, p. 807, — Jonnnis. Encyelopédie chi-
mague;: Moreure, p. 270,

[2) Coignot. Annales des Mines (6* sérin), t. IX, p. 61,

(#) Huyot, Annales des Mines (0" série), t. V, p. 1,

(4) Kuss, Annales des Mines (7° sévie}, t. X1, p, 1

o) Millon, Awnn, i, el Phys, (3 sdrie), t. XVIIL, p, 833

(6) Brithl. D, chem, fesell., t. X, p. 1157,

(7) Brithl et L. Meyor, 1, chem. esell., t. XI1, p. 201, 437, 076,
(%) V. Meyor et Dacomo, D, chim. tfesell., t, XX, p, 497,
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Toutes ces purifications sont basées sur 'oxydation des métaux
étrangers dissous dans le mercure. Crafts (1 a proposé un moyen
plus simple qui consiste & oxyder directement ces métaux par
'air. On y parvient au moyen d'un dispositif particulier qui con-
siste essentiellement 4 faire barboter de Pair aspiré par une trompe
dans la masse de mercure 4 purifier,

Le mereure ainsi obtenu doif éfre lavé a 'eau distillée bouillie
et séehé dans le vide, Pour éviter qu'il ne se couvre d'oxyde a la
surface on le conserve dans une fonfaine & mercure sous unce
couche d'acide sulfurique; le robinet par lequel il 8'écoule porte
dans son axe une eavité remplie de fragments de potasse fondue
{ Berthelot).

PROPRIETES PHYSIQUES, — Le mercure est le seul métal
liquide & la température ordinaire. Ilse solidifie en se contractant
et cristallise en octaddres, Point de fusion : 3100 (Réaumur),
38085 (Mallet) 2, 39044 (Hutching), Chaleurlatente de fusion : 2,584,
Chaleur latente de vaporisation : 77 (Person). Chaleur spéeifique
4 1'état solide : 0,0319; & I'état liquide : 0,0333; 0,03312 entre
200 ot HOC et 0,03278 entre 142° et 260° (Winkelmann) %, Densiteé
i dtat solide : 14,39 (Mallet), & Pétat liquide : 13,596 (Regnault);
coefficient de dilatation eubigue : 1/5600 (environ).

Conduetibilité  calorifique : 53,3 (Calvert et Johnon), 35,4
(Gripon). Conductibilité électrique : 16,3 4 2208 (Matthiesen),
les conductibilités ealorifique et électrique de argent étant 1000,
Point d’ébullition : 360° (Dulong et Petit), 357%,20 (Regnault),
d0te (Crichton). Densité de vapeur : 62,7 (Bineau), 6,976 (Du-
masg). (Théorie : (,933).

La tension de vapeur du mercure a été mesurée de 100 en 100
depuis 0° jusqu'a 520e par Regnault. Voici les principales déter-
minations :

Tension de vapeur & (° = 0= 0200, & 10° = 0" 0268, i 20°
= (mn 0372, & 300 = 0= 0530 (Regnault).

Cette question de la volatilisation du mereure intéresse tout par-

(1) Ceafta, Ball. Seo. chdm,, t. XLIX, p. 856,
12) Mallot., Proced. of the Roy. Society, XX VI, p, 71,
3 Winkelmann, dan. de Poygeadord, t. CLLX, p. 168,
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ticulicrement le toxicologiste, & canse des accidents auxquels elle
donne lieu. Une ancienne expérience de Faraday montrait qu’une
fenille d'or ne s'amalgamait pas 4 la température ordinaire, si on
la suspendait & une certaine distanece au-dessus d'un bain de mer-
cure. Beaucoup de physiciens conclurent que les vapeurs réduites
a une si faible tension, contrairement 1 la loi générale de diffusion
des fluides ¢lastiques, ne possédaient pas la méme faculté de diffu-
sion illimitée que les vapeurs d tengion notable, et que leur atmos-
phére était limitée; ils admirent avee Faraday que la vaporisa-
tion du mercure cessait 4— T7° environ, ef que les vapeurs ¢mises
& la température ordinaire, dans une étendue de I'échelle thermo-
métrique que (aillenrs Faraday laissait inddeise, formaient an-
dessus du liquide géndrateur une couche de trés faible épaisseur,
laquelle atteignait i peine quelques centimétres & la température
ordinaire,

Merget ‘U a démontré que ces conclusions, basées sur une seule
expérience concluante, étaient fansses, 11 a constaté que la vapo-
risation dumereure est un phénomeéne continu, (ui n'est méme pas
interrompu par la solidification du mdétal; que les vapeurs émises
se diffusent comme les vapeurs ordinaires, en suivant les lois
générales connues, et se répandent du sol au plafond en saturant
des loeaux frés vastes comme des ateliers, méme quand la surface
évaporatoive du mercure serait trés petite et sa tension de vapeor
non mesurable par les procédés ordinaires, puisque ses expériences
ont dte effectuces entre—44° ot - 25, 11 8 méme montré, par des
expiriences trés ingénieuses, la dilfusion des vapeurs mercu-
rielles & travers les corps poreuy, I hois, les feuilles des viégé-
taux, ete.

Le procédé de Merget est basé sur ce fait que les dissolutions
d'azotate d'argent ammoniacal, des chlorures de platine, de pal-
ladium, d'iridium sont réduites par le mercure, ei que si ces dis-
solutions sont ¢tendues sur du papier, celui-¢i, se recouvrant d'une
couche de métal réduit, prend une teinte brune qui fonee de plus
en plus et aboutit finalement an noir,

(1 Merget, dnn, Clhi. el Phys, (0 séeiel, t XXV, pe 121, — €0 B dead. des
Suientocs, X XTI, po 1806, — Journ, Pharge el Chine | esorio), tXV, 160, — Lanades
e In Socidtd &' A griculture de Lyon, t. V, p. 1. = Jowraad de wédecine de Ror-
elegrue, 1881, p. S50,
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L'azotate d'argent ammoniacal est le réactif le plus impres-
sionnable, mais, dans les recherches de longue durde ou dans celles
effectuées sous Uinfluence de la lumiére solaire directe, Merget
préftre employer le chlorure de platine, de palladium ou d'iri-
dium,

Cette diffusion a encore ¢té mise hors de doute par des expé-
rienees plus récentes de Berthelot 'V quia constaté, dans plusicurs
salles de laboratoire on I'on 8¢ servait de enves & mercure, qu'il
gétait formé sur le eol de llacons renfermant de Uiode, & la jone-
tion du goulot et du bouchon, une couche d'iodure mercurique
rouge. La position de eces flacons loin de la cuve 4 mereure
témoignait de la diffusion générale des vapeurs métalliques dans
le pidtees en question.,

Le mercure, i U'état liquide, est un corps trés mohile et doud d’un
grand pouvoir réflectear, Cette double propriété Iui a fait donner
par les alehimistes le nom de vif-argent (quecksilber est encore
le nom sous lequel on le désigne en allemand); cette propriété lui
ost enlevée par des traces d'oxyde ou de métaux dtrangers (voir
purification dw mereure), Certaing sels en dissolution dans 'eau,
le chlorure de caleium par exemple, possédent la propriété d'émul-
sionner pour ainsi dire, e'est-i-dire le mercure de maintenir
separdes les gouttelettes que 'on a formées en agitant le métal avee
ces dissolutions ; le mercure réduit en poudre grise impalpable,
celui que 'on obtient par exemple en réduisant un de ses sels par
voie humide, ou en condensant ses vapeurs dans U'eau, se réunit
en une seule masse, enun globule brillant, lorsqu'on le fait houillir
avee de l'ncide chlorhydrique dissous étendu de son volume d’eau.

Le speetre de la vapeur de mercure a été étadié par Wheat-
stone, Angstraom, Gladstone ce dernier a déerit vingt-trois raies
caractéristiques,

PROPRIETES CHIMIQUES, — Le mercure absorbe peu & peu
Foxygine de Paiv. A la température et & la pression ordinaires,

L)

¢'est de 'oxyde mereureux qui prend naissance (Berthelot) =2, A

1) Bevthelot, A, Chio. et Phye. (00 séried, t. YII, po 671, — B, Soe. ehin.
to XLY, o4, . ;
21 Berbhelot, O, K. dead, des Seiences, 1 XClI p. Bil,
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latempérature de son ébullition, 'oxydation en est trésrapide : ¢'est
li le point de départ des expériences de Lavoisier sur la composi-
tion de I'air. L'oxydation a froid est favorisée par Inction de eer-
tains corps comme 'acide ehlorhydrique : eelui-ci agit en vertu de
son action propre sur 'oxyde mercureux formé, et les deux déga-
gements de chaleur s'ajoutent pour faciliter la réaction (Berthe-
lot) o1,

Le soulre et le mercure s'unissent facilement i froid, qu'ils
soient solides on en vapeurs. Ce e6téde la question a été développs
au point de vue de U'hygiéne, i propos de préeautions & employer
contre I'empoisonnement chronique.

Le sélénium absorbe avee une grande énereie les vapeurs de
merenrve, En interposant, sur le trajet d'nn gaz qui a été recueilli
sur le merenre ou qui a subi le contact de ee corps, une colonne de
sélénium, onabsorbe les vapeurs de mercure qui ont une tension
faible, il est vrai, mais suffisante pour géner dans cortains cas
(Saint-Claire-Deville et Maseart(2),

Le chlore, le brome, I'iode s'unissent au mercure a la tempéra-
ture ordinaire en donnant des composés mercureux.

Le phosphore, I'azote, Uarsenie, le carbone, le silicium ne se
combinent pas au mereure & la température ordinaire. Le phos-
phore et 'arsenic 8’y combinent & température clevie,

La plupart des métaux s'unissent directement ou indirectement
au mercure, en donnant naissance & des allinges appelds anal-
games (voir plus loin).

L'eau n'est décomposie par le mereare & auenne température.
D'apres  Faveotth el Gmelin, Vean ne dissout pas le mer-
mercure : Paction thérapeutique et les réactions de Uean anerci-
rielle constatées par Wiggers et par Anthon sont dues & la pré-
sence d'oxyde ou de particules trés ténues en suspension dans
I'eau.

Lacide chlorhydrique cst sans action sur le mereuve & froid. Si
I'netion de Pairon de 'oxygene intervient, il se forme du chlorure

(1 Berthelot. Ann, Chim. of Phye (5° sdrie), t. XXTII, po 110,

[‘r-";:I-""Jliillu-l.‘alsl.ir-.l.-]Iul.'ilh& ot Maseart, Ann. Chine o Phye (0* slrvie), t. XVI,
p. B2,

B Pavrot, Jowraal oe Chiu, méadicale, to X1V, p. WK,
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mercureux (Berthelot) Ly au rouge l'attaque s'effectue, mais
d'une facon trés incompléte (Saint-Claire-Deville et Pebal), Les
acides bromhydrique et iodhydrique sont décomposés 4 froid par
le mercure, lacide iodhydrique plus facilement que l'acide
bromhydrique. L'acide sélenhydrique est décomposé i la tempé-
rature ordinaire (Berthelot)(®l; Pacide sulfhydrique ne 'est
d'une facon appréciable qu'i partiv de 5000, L'acide azotique
attaque le mercure méme & froids Pacide sulfurique eoncentrd
Vattaque a chand sealement.

Lemercure déplace de leurs dissolutions In plupart des métaux
la réduction de P'acide osmigque donne un amalgame liquide qui
mouille parfaitement le verre,

THERMOCHIMIE. — On doit &4 Berthelot des recherches
Lris dtendues sur leg allinités du mercure, les chalears de nen-
tralisation des oxydes de mercure par les différents acides, le
déplacement réciproque des acides combinds au mereure, les cha-
lenrs de formation des composés doubles, ete, ete.., Nous extrayons
de ces nombreuses donndes quelques chiffves relatifs aux combi-
naisons principales,

CHALEUR DE FORMATION DES CHLORURES, IiHU,\IL‘REHI IODTURES
OXYDES, SULI'URER, A L"I“:‘l'.l\T BOLIDE

A, — LEMERCURE ETANT PRIS A L'TAT (FAZEUX.

&
He* + C1 = HgCl dégagent -+ :‘rlflil:F}
“;_l; - GI = ”HCI - - ml,,l
Hg* + Br gazeux = Hg'Br — —+ B
Hg <= Br pazeux = Hgbr - 34,1
Hg* -1 gazeux = Hg'l - - dl
Hg 4-1 gazeux = Hgl - 4 44,4
Hg* + O = Hg*0 — 86,
Hg +0 — HgO — 4282
Hg + 8 gazeus = HgH - 4181

(1) Bortholot, A nn, Chin, ef Phys, (B série), t. XYL po 488 440,
=2} Bertholot, Awn, i, of Pfr;ja. {n* :il_":l']r'l, t. X¥i I, i 37,
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B. — LE MERCURE ETANT PRIS A L'ETAT LIQUIDE,

Cul,
Hg® + €1 = Hg'Cl dégagent - -1U‘JI
Hg -+ €l = HpCl 4 &1.4
Hg* 4= Br gazeux = Hg*Br et - 3.2
Hg* + Br liguide = Hg*Br - - 35,5
Hg <= Br gazeunx = Hghr —+ B4
Hg + Br liguide — HgBr — =+ 26,4
Hg* 41  gazeux = Hg*l - + 29,2
Hg* 1 solide = Hg*l - — 2.8
Hg + 1T pgazens — Hgl - + 224
Hg +1 solide =Hgl . — —+ 17,0
Hg —4 Cy mazenx — HgCy -+ 11,4
Hg® + O — g0 21,
Hg O — Hg0 =2 AR
Hp 4+ 8 pgazenx — HpS — . + 12
Hg 45  solide = HgS = 0.0

€. — LE MERCURE ETANT PRIS A I'ETAT SOLIDE.
2 k.
He == Br solide = Hgllr  dégagont 4= 26,48

He? 4= 1 solide = Hg*l — + 28,8
Hg -1 solide = Hgl + 17,0

CHALEUR DE NEUTRALISATION DI l:nX\'].l]-] DY, MERUURE
PAR DNVERR ACIDER

nl,
Hgly 4 HCl dégagent + 5,46
() 4 HS - -+ 24,05
HpO 4+ HCy — -+ 15,60

CHALEUR DEGAGER PAR LE DEPLACEMENT RECIFROGUE BT TOTAL
DES ACIDES DANA LES COMBINAIRONS HALOTDRS

Cal,
HgCl 4+ HgCy dégagent - 5,36
s{ HCy < HgCl — -+ 0,04
HgCl + KCy — 17,00
Hglr + HCy e 4+ 1,75
HgCy + HI — + 8,00
HgCl - HI - 18,60

Ces tableaux montrent que, dans 'union de 'oxyde de mercure
avec les acides, de méme que dans le déplacement réciproque des
acides combinés & l'oxyde de mercure, c'est toujours l'acide qui
dégage le plus de chaleur par son union avee 1'oxyde de mercure
qui 8’y combine de préférence on déplace les autres, sans que les
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conditions e solubilité des produits interviennent dans la réae-
tion. 1ls mettent en évidence les conditions de eoincidence ou
d'opposition entre les anciennes lois de BDerthollet ef les nouvelles
lois thermochimigques dont la seienee est redevable & Berthelot

EQUIVALENT, — L'dquivalent du mercure, déduit de la dé-
composition pyrogénée de loxyde ou de la réduetion du ehlorure
par hydrogene, est représenteé par la valeur Hg =100 (en atomes
Hg" == 200) (Erdmann et Marchand, Millon).

D’aprés la densité  de vapeur, qui est senlement cent fois
plus considérable que celle de 'hydrogene, 'atome de mereure
ou 200 oceupe deux volumes au lien d'un senl, comme eela
arrive pour la plupart des autres éléments. On dit que 'atome
de mereure ost double, oun que atome et la moléeule se con-
fondent, Kundt et Warburg 2 ant déterming la vitesse de pro-
pagation du gon dans la vapeur de mereure, et ont tiré de lears
régultats, pour la valeur de la chalenr spéeifique de la vapeur mer-
curielle, des nombres qui viennent & appui de cette hypothése.

Berthelot 3 a eritiqué la 1egitimité de Papplication, & la vapeur
de mereure saturée on presque satarée, des formules qui ne
doivent étre appliquées qu'aux gaz parfaits dans la détermina-
tion de leur chaleur gpéeifique, lorsque on veut invoquer la loi
de Dulong et Petit.

USAGES, — Le mercure métallique sert & un teés grand nom-
bre d'usages industricls: extraction de or et de Uavgent de leurs
minerais par amalgamation, dorure et argenture an  fen,
dtamage e glaces, construction des barométres, thermomeé-
tres, ete, Il sert dans un grand nombre d'expériences de physique
et de chimie pour Uextraction, le transvasement et 'analyse des
gaz, La médecine 'emploie également 4 des usages nombreux et
variés.

(1} Ii.L;rt]ut]u! Voir ; ,'l.fpr'mur m_ du-uque ol o p.uth. wlier @ dnn. '.ﬁl!rll el 1”1& .

(a~ Imrm"ll 180 &, p. Mook 1Rt XXIX, IJ. 201, 2, ""}
246, BhG. — U .’f Avad, ffen hf'urrr'ra. t. LXXVIII, p. 1176 t. \hl\ i IH..,
M‘J, 678, T60, 1072, — Ball. Soe. chim, t. XXXVIIL, p. 500, 4815 ¢, XX \{\ . e 17,

10,
2 Kot ot Warburg, dnn. de Poggendorgy, t. CLYIL p 356,
() Berthelot, dwa, Chio el Phys, 50 sdrie  LDX p 428,
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AMALGAMES., —  Les allinges de mereare portent le nom
damalgames. Beaucoup d'enfre eux sont eristallisés et bien
délinis.

On les prépare ;19 par Punion direete des deux métaux, soit
4 froid @ amalgames de potassiom, de sodium, de thallium, de
zine, d'étain, de bismuth, de cadminm;g soit & chaud : amalgames
de cuivree, d'aluminium, d'argent, d'or, de palladium; 2° par
déplacement d’un métal an moyen du mercure : amalgame
d'argent (arbre de Diane), amalgame de cuivee: 3° indirectement
en soumettant 4 'eléetrolyse soit une dissolution métallique, le
mercure gervant d'électrode négative  (Joule)'V', Moigsan(2 ;
amalgames de plomb, de cuivre, defer, de manganése, de chrome,
de nickel, de cobalt; soit un sel ou un oxyde humide (Davy):
amalgame de baryum, de strontivm, de caleinm, de lithium, Je
magnéginm, de zirconium. 4° en faisant réagir un amalgame
alealin sur des solutions salines, sur des sels humides, sur les
métaux  enx-mémes (Cailletet) @ amalgames d'aluminium, de
nickel, de cobalt, de manganese, de fer, de magnésium, d'iri-
dium, de platine, Dans ce dernier cas, ¢'est-i-dire par l’:u:li:mll
d'un amalgame alealin sur le métal, on doit opérer en présence
de Uean, Uhydrogéne naissant joue dans cette réaction, ainsi que
I'a démontré Cailletet &, un role prépondérant,

Certains métaux, comme le potassinom, le sodium, le cadmium,
s'amalgament avee élévation de température; les chaleurs de
formation ont été déterminées numériguement, pour les deux
premiers, par Berthelot s ces amalgames sont électro-négatifs
par rapport aux métaux alealing et an ecadminm, Au contraire, le
zine, le fer, le nickel, le cobalt, le plomb, Petain, 8’amalgament
avee nbsorption de chaleur: les amalgames sont e'-.lct*[.ruapmgi“fg
par rapport aux métaux libres (J. Regnauld) &,

La composition des amalgames est souvent variable ; 'ils ren-
ferment un exeés de mercure, celui-ci peut leur étre enlevé en
les goumettant i une forte pression (Jounle), Voiel les micux définis:

(0) Joula, Twstitat, 1860, p. 027, S, of the Chim, Soe, (21, t. L., p. 378,
|.._,:l Muiﬂﬁrml . I Acad, dex Sapraeis, L. I;:\_\\"'ll]., e 180,

(4] Caillatet, €L R, dead. des Setenees, 1, XLIV, p. 1260,

|.-I_| Bartholot, J'i!cﬂﬂlu:ll’jul' l'h]‘]ﬂi-flrfff"

) J. Reguaull, O 2 dead, deg Seienees, t. L1, p. 778 ot t. LIT, p. b4,

1
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Hg*Ag? (Hiinefeld) — HgCd (Stromeyer). Hg'Fe! (Raman) —
HgPd* (Berzéling) — Hg*K et Hg"Na (Kraut et Popp) —
HeTh (Carstanjen) — PtHg? — HgAg?et HgtAg — HglCu —
Hgle — HgZn' et Hedn® — HgPl — HegsSn® (Joule).

Les amalgames définis suivent les lois de dissolution des eorps
simples définis (Berthelot) 17,

Fluorures de Mercure

FLUORURE MERCURIQUE HgFl. — Le fluor libre attaque
le mercure en donnant naissance au fluornre mereurigque anhydre
(Moissan) . 1l se présente sous forme d'une poudre jaune que
I'ean déeompose en formant un oxylluorure,

’est un oxyfluorure qui prend naissance lorsqu'on dissout
Poxyde mercurique dans I'acide luorhydrique (Fremy) @5 on lui
donne pour formule, tantdt HgOHFLHO lorsqu'il se présente
gous forme de poudre jaune cristalline (Berzélius), tantol
HeF1L.2HO lorsqu'en présence d'un exeés d'acide fluorhydrique
il eristallise ses aiguilles incolores (Finkener) . Ces composés
ne sont stables qu’en présence d'un exeds d'acide fluorhydrigue;
la chaleur, Pean, les décomposent en donnanf un oxyfluorure.

D'aprés ce que l'on sait anjourd’huoi, depuis les travaox de
Moissansurles conditions de formation des composdés du uor, il est
certain que le fluorure mercureux de Berzéling ™ n'est pas un
composé défini,

Lorsqu'on fait passer au sein d'une solution d'oxyde mercurique
dans P'acide fluorhydrique un courant d'hydrogéne sulfuré, en
ayant soin d'employer une quantité de ce gaz insuffisante pour
transformer tout le mercure en sulfure, on obtient un précipité

blane, auquel Rose® assigne la formule d'un sulfofluorure
2Hgs HF,

(1) Barthelot, dun. Chin. el Pligs, (00 sdrie), t. XV, p. 442,
(2] Moissan. Ann. Chim. et Phys, (8 adrie), t. X1, p. 472, H3d.

#) Fromy, dnn. do Chinm. ot de Phys, (#° sivioy, t. XLVII, p. 88
4 Finkener, A, de Poggendorfl, 1. CX, p. 142,

() Dermdling. dnn. de Poggendorgf, t. 1, p. 85,

) Rosa, dnn, de Pagaencorfly t. X1 p. 66,

Mercure et ses composés (toxicologie) - page 20 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=20

— 10 —

Chlorures de Mercure

CHLORURE MERCUREUX Hg*Cl. Protochlorure de mer=
cure. Sous-chlorure de mercure. Calomel

Le chlorure mereureux prend naissance @ par voie séche dans
I'attaque du merenre au moven du chlore & froid ou & chaud, ou
de l'acide chlorhydrique sous Uinfluence de 'étincelle électrigue ;
par voie humide dans P'action des corps réducteurs; comme acide
sulfurcux, les acides formique, oxalique, phosphorenx et hiypo-
phosphoreux, le chlorure stanneux, ou de certaing meétaux, comme
le cuivre ou le mercure lui-méme, sur le chlornre mercurique;
par Paction du merenre sur acide chlorhydrique au contact de
I'air, ou sur le perchlorure de fer; dans la réaction de acide ehlo-
rhydrique sur un sel mereareux,

On le prépare @

o Loy voie seche. — On mélange 4 parties de bichlorure de
mereure et 3 parties de mercure, ou bien 8 parties de mercure,
I8 parties de sulfate mereurique et 3 parties de sel marin, en
lacilitant Pextinetion du mereure par Paddition d'un peu d'aleool
ou d'eau. Le mélange desséehé est chauffé ldgérement dans un
vase dont Ia partie supcéricure est refroidie; le chlorure mercureux
'y eondense :ainsi prépard, il contient tonjonrs un peu de ehlorure
mercurique, Alin de lavoir suffisamment pur, on le recneille et on
le sublime de nouvean en divigeant les vapears dang un grand
espace refroidi, on elles se condensent sous forme d'une poussiére
extrémement tenne (Soubeiran). Clest le ealomel & la vapeur,
ainsi appelé paree qu'antrelois cefte opération 8’effectuait en fisant
rencontrer Ia vapeur de calomel avee la vapeur d’eau dans Uap-
pareil condensateur (Josias  Jevel), Le calomel déstiné 4 Tusage
mdédical ne doit pas edder de sublimé corrosif i I'éther ni d Paleool
froids.

20 Pay voie heandde (a).— On précipite une dissolution étendue
et chaude d'azotate mercurcux par une dissolution étendue et
haude de ehlorure de sodivm ou d'ammoniunm, On doit opérer en
liquenr acide (Geiger, Trautwein), On pent aussi préeipiter un
sel mereureux par Pacide chlorhydrique.
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(h) On fait passer un courant d'acide sulfureux dans une disso-
lution de bichlorure de mercure faive an 17100 et chauffé & T5°
(Wiehler et Bolley, Sartorius) (M, Un excés de ehlorure de sodium
(an moins 20 fois le poids du sublimé) empéche complétement la
réaction (Debiray).

(e) Le chlorure mercurigue dissons est décomposé par Pacide
oxalique sous 'influence des rayon lumineux et dela chaleur, le
chlorure mercureux qui se dépose eristallise en tables quadra-
tiques (Lder (21),

(d) On sature de chlore une dissolution légérement acidolée de
nitrate mereureux. On reprend le précipiteé & plusienrs reprises
par 'eau tidde qui enldve le chlorure mercurique formé simulta-
nément (Sievers) @,

Le produit obtenu doit étre lavé 4 Ueau froide ou & 1'aleool tidde
pour enlever le chlorure mercurique qui peut Paceompagner.

Le ehlorure mercureux obtenu par 'un ou l'autre de ces pro-
cédés a pris le nom de prdeipité blanc. On lui a attribué des
propriétés thérapeutiques plus actives que celles du ecalomel
prépard par voie séche, Cette différenee est due & des impuretés ;
les unes sont toxiques par elles-mémes : oxyde mercurique, nitrate
mereureux, composés amidés; les antres comme les chlorures
alealing, augmentent sa golubilité dans les liuides intestinaux
(Miahle, Dumas, Buchner). Lorsque le chlorure mercureux pré-
pard par cette méthode est pur, son action est identique & celle
du ealomel (Miahle).

La densité de vapeur du calomel est anomale, ¢'est-i=dire que,
lorsqu'on la prend & 4407 on trouve qu'elle correspond i 8 volumes
au lien de 4, Odling, Ervlenmeyer ont expliqué ce fait en supposant
qu'it eette tempieature le ealomel se dédoublait entiérement en
mereure et chlorure mercurique, mélange qui en effet oecaperait
8 volumes, Ces expdriences ont é44 infirmées par celles de Lebel,
de Fileti ef de Debray. En effet, Debray 4 a démontré qu'il y
avait [ un phénomeéne de dissociation, mais que cette dissociation

L) Bartoring, Ann.de Pharm,, t. XOVL, po 855,

() Wdor, £, Chem. (fexell, ) 18800 p. 166,

() Bievars: DL Chem, Cfesedl, )t KX p. 47,

) Debeay., (0 B, Acad, dee Seienoes, t LXV po 1300 of ¢ LXXXIIT p. 880,
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était extrémement faible et qu'il fallait rejeter I'idée d'un dédou-
blement complet.

Lechloruremercurcux et insoluble dans 'eauet dansl'aleool 3 ilse
volatilise a une tempdrature comprise entre 4200 et 500°(Marignac).
I1 eristallise en prismes appartenant au systéme quadratique, 11
posséde une grande tendance & se dédoubler en chlorure mereu-
rique ot en mercure, ainsi qu'on va le voir par I'engemble de ses
réictions.

La lumiére lui fuit subir une légére déeomposition avee mise
en liberté de mercure et formation de chlorure mercurique. Une
ébullition prolongée avee 'eau agit dans le méme sens; d'aprés
Giuibourt, il se formerait en méme temps un oxyehlorure mereu-
rigue aux dépens de oxvgéne de 'eau.

Chaufté avee lesoufre, le calomel donne du sulfure et du ehlo-
rure mercurique (a); 8ile soufre est en excés, on obtient du
sulfure mercurique et du ehlorure de soufre (4):

(b) Hg'Cl4-45=2Hg8--S'Cl

Chaulffé dans la vapeur de phosphore, il se produit une réaction
analogue & cette derniére (b) ¢ il se forme du phosphure de mer-
cure et dn trichlorure de phosphore.

Lorsqu'on e broyeavee de iode sous 'ean il se forme del'iodure
et du chlorure mercuriques, réaction analogue i la réaction (a).

Lorsqu’on fait bouillir le calomel avee des diggolutions d’acide
chlorhydrique, de chlorures alealins et surtout de chlorhydrate
d'ammoninqgue, il se dissout du chlorure mercurique. Avee Pacide
chlorhydrique en présenee de l'air, on peut arviver, parune é¢hn-
lition prolongée, i dissoudre tout le mereure. Avee les chlorures
alealing il se forme un ehlorure double. Le chlorhydrate d"ammo-
niaque sec agit autrement: on obtient, en le chanffant avee du
ealomel, du mercure métallique et un sublimé de chlorure ammo-
nio-mereurigque, L'ammoniagque agqueuse donne naissance & du
mereure et i des composdés ammonio-mercuriques, de méme que
le paz ammoniac see. (Voir Composes aimonics.)

L'acide cyanhydrique, en dissolution aqueuse, transforme &
froid etimmdédiatement le calomel en un mélange de ehlorure et
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de ecyanure mercuriques avee depot de mercure (Miahle)
2(Hg'Cl)+HCy =HgCl- HgCy-|-HCl--Hg* D’aprés Bussy et
Buiguet, e'est un dédoublement analogue & eelui que produit
Pacide eyanhydrique, ef la réaction est simplement exprimée par
la formule Hg*Cl--CyH=CyH --HgCl -+ Hg.

Cles décompositions jouent un grand role dans Uemploi do
calomel comme médieament. Ce point sera développd dans la
denxiéme partie de eet ouvrage.

Le calomel est encore décomposé, d'une facon analogue, par
les alealis ot les terres alealines, ainsi que par leurs carbonates ;
les premiers agissent inunédiatement et i froid, Paction du second
est plus lente et favorisée par une élévation de température.
(Buchner, Vogel). Les iodures alealing, les iodures de magné-
sium, de fer, de zine, le transforment en iodure mercureux.
Chauffé avee des agents rédueteurs tels que le protochlorure
d’étain, 'ncide sulfurenx, Uneide phosphoreux, le enivre, il cede
du mereure en pagsant & Pétat de bichlorure.

Tes agents oxydants, au contraire, le transforment en sel
mercurique. Tels sont Peau de ehlore, qui donne du chlorure
mereurique; 'acide azotique, qui donne de Pazotate et du ehlorure
mercuriques; le perchlorure de fer, qui donne du ehlorure mereu-
rigue et du ehlorure ferreux; chauffé avee dusulfure d’antimoine,
il donne naissance & duo sulfure mereurique et & da trichlorure
d'antimoine.

Le ealomel est soluble dang Pacide ehlorhydrique eoncentrd.
Cette solubilité déeroit avee la quantité de chlorure mis en pré-
sence, et g'aceroit avee le temps (Ruyssen et Varennes) (V.
Le chlorure mercureux se dissout dans Pazotate mercureux ct
dans azotate mercurique (Debray) @, Ce phénoméne serait da,
dang ce dernier cas, & la formation dazotate mercureux et de
chlorure mercurique (Dreschel) ',

Le chlorure mercureux 8¢ combine au ehlorare de soufre, au
chlorure stanneux, au chlorure platinique pour donner les com-
hinaisons suivantes.

(1) Ruyssen et Varennes, € K. dead, des Seignees, t. CXIT, p, 1161,
(2 Debray. . 1. Acad, des Sciences, . LXX, p. 008,
(8) Droschel. J. fite pre. Chen, (20 wéria), t XXIV, p 44,
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Chlorure mercurenx et chlorure de soufre. Hg? Cl, 8ClL. —
12 On mélange 94 parties de chlorure mercurique et 6 parties de
fleur de sonfre lavée et séehée ;s on chauffe le mélange dans une
capsule recouverte d'un entonnoir; la combinaison se condense
sur les parois intérieures de entonnoir,

20 On fait digérer du ecalomel avee du ehlorure de sonfre et
on distille dans une cornue, en séparant le chlorure de soufre qui
distille le premier (Capitaine) (1.

Cristaux blane-jaunitres, appartenant au systéme orthorhom-
bique et déeomposables par 1'eau.

Clilorwre mercurenr et chlorure stanncwr. Hg*Cl. Sn CL.
— On chauffe & 2500 24 parties de ealomel avee 4 parties d’un
amalgamo d'étain formé de 3 parties d’étain pour 1 partie de mer-
cure. On laisse refroidir, on enléve le mereure qui se sépare, on
pulvérise la masse et on la sublime en chauffant vers 400°
(Capitaine).

Petits eristanx blanes décomposables par l'ean et par Pappli-
cation d'une chaleur trop prolongée,

Chilorwee mercureur et chlorure de platine, — Fn chauffant
4 00" une dissolution de chlorure platinique avee du calomel, on
obtient, par refroidissement de la liqueur filtrée, des eristaux
soyeux d'un corps auguel on a donné pour formule PLC1 2Hg? C1
{Schwarzenbach). .

Fn versant du nitrate mercureux dans une dissolution de
chlorure platinique, on obtient, en observant certaines précau-
tions particuliéres, une poudre jaune trés instable, noircissant
par la potasse el par 'ammoniaque, et décomposable par la cha-
leur en ecalomel et oxyde platinenx; elle aurait pour formule
PtHg! CI* 0°5H0 = PtCl, Hg® Cl. 2Hg0,6HO. (Commaille) (21,

11 n".\-' a, on le voit, ancune relation de constitution entre ces
deux composcs.

CHLORURE MERCURIQULE HgCl (bichlorure de mercure,
sublimé corrosif.)
Le chlorure mercurique prend naissance dans l'action du

(1) Capitaing, Jouwrn. Pharm, ef Chim. (2* séria), t. XXV, p. 540
(2) Commaille. O K, Acod, des Seiences, t. LXILL, p, bod,
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chlore sur le mereare, et & la suite du dédoublement du
calomel dang un grand nombre de circonstances.” On peut le
préparer par la dissolution de l'exyde mercurique dans acide
chlorhydrique ou par la distillation séehe d'un sel mercurique
avee un chlorure alealin fixe. (Mest ce dernier procdddé qui est
presque toujours le proedédé de préparation usuel.

Préparation, — 1° On fait un mélange de H parties de solfate
mereurique ef de H parties de sel marin déerepité, que Fon chauffe
doucement dans des appareils dont In partie supérienre refroidie
permet la eondensation du ehlorure volatil, On eonseille daddi-
tionner le mélange d'une partie de hioxyde de manganése, afin soit
de peroxyder le sel mercurcux qui pourrait étre renfermé dans
le sulfate mercurique, soit de perchlorurer le calomel qui pour-

ait prendre naissance aux dépens du sel mercureux. On suppose

qu'un dégagement de chlore se produirait par la réaction de
Vexedg dacide sulfurique mélangé an sel mereurique sur le
mélange de sel marin et de bioxyde de manganése, Cette pri-
caution est illusoire et ne donne anenn résultat. 11 vant mieux
apérer de la facon suivante.

2» On dissout 10 parties de mercure dang 12,5 parties d'acide
sulfurigque & 66°13, en ajoutant au besoin un peu d’acide azotique
A la fin, On édvapore et Von soumet le résidu i la distillation séche
avee U parties de sel maring l'exeds d'acide sulfurique donne
naissance A de acide chlorhydrique, et 'on a remarqué que le
chlorure mercurique, sublimé dans une atmosphére d'acide chlor-
hydrique, ne renfermait pas de chlorure mercureux (Fleck) (v,

30 On sature de chlore une disgolution de nitrate mercurique
de densité = 1,197, 1l se dépose cristallisé en aiguilles. 11 se
forme dans cette réaction de I'acide hypochloreux (Sievers)i®.

4o En Angleterre, certaines fabriques préparent le chlorure
mercurique par action direete du chlore gazeux sur le mercure
chaufté, Le sel obtenu par ce proeédd doit étre sublimé de nouveau
dans une atmosphére d'acide chlorhydrique.

(1) Fleck, Bull, See. ehim,, t, VILL, p. 59,
(2] Bievors. T2, ehem, feqsll, t XX p 547,
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Propriétés. 11 eristallise par sublimation en octaédres & base
rectangulaire, et par dissolution dans 'eau ou 'aleool en prismes
rhomboidanx droits,

Il se volatilise vers 3000, sa densité de vapeur, contrairement
i ee qui a lien pour le ealomel, pst normale = 9,42,

Il est pen soluble dans P'ean @ 100 parties d'eaun en dissolvent
6,07 parties a 100, 7,839 parties & 200, 53,096 parties 4 1000
(Poggiale) 'V, 1l est plus soluble dans Paleool & 90°, 100 parties
de ce liquide en dissolvent 460 parties & froid et G6 parties &
chaud, 1l est trés soluble dans Péther an 14 & froid) qui Uenléve
A sa dissolution agquense. 1l est tros soluble dans Pacide ehlorhy-
drique chaud et s'en dépose par refroidissement, La solution
aquense, exposée d la lumicre, laisse déposer du ealomel, Lors-
quion évapore une dissolution cétendue de chlorure mereurique,
une quantité appréciable de ce sel est entrainde par la vapeur
d'eniry les chlorvures de potassivm et de sodium lui donnent de
la stabilit¢ en formant un chlorure double plus fixe que lui.
Chauflé avee le soufre, le phosphore, arsenic, il donne du
sulfure, du phosphure et de larséniure de mercure, en miéme
temps que du chlorure de soufre, de phosphore, d'argenice,

La plupart des métaux déeomposent le chlorure mereurique
golide ou en dissolution. Tantot ils g'emparent de la moitié du
chlore en donnant du calomel, comme 'étain et Vargent ; tantot
ils prennent fout le chlore et laissent le merenre qui se préeipite
sur le reste du métal non attaqué, formant amalgame ou non,
comme le zine, le eadmium, le nickel, le fer, le cuivre. Avee le
cuivree il faut, pour aveir un dépdt de mercare blane et adhdérent,
aciduler la diggolution avee de Pacide chlorhydrique, Le chlorare
mercurique est la forme saline qui se préte le mieux 4 Ia
recherche du mereure par voie électrolviique.,

Le phosphore d'hydrogéne, larséniuve d’hydrogéne, I'hydro-
géne sulfuré décomposent la solution de ehlorure mereurique en
formant respectivement du chlorophosphure, de Parsénioehlorure,
du sulfure (ou suivant les conditions du chloresulfure) mereu-
riques ; ces corps étant insolubles, on se sert de ces propriétés du
chlorure mercurique pour purifier 'hydrogéne.

1) Poggriale. Ann, Chim, gt Phys, ¥ série), t. VIII, p. 463,
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Les agents réducteurs, comme U'acide sulfurenx & 'ébullition 1V,
les acides phusp‘hnruux et hyvpophosphoreux, le protochlorure
d'étain employé & froid et non en exeés transforment le chlorure
mercurique en chlorure mereureux y les acides phosphoreux et
hypophosphoreux et le protochlorure d'étain employé en exees le
transforment complétement en mereure métallique par une ébul-
lition prolongde. Les alealis employés en exeds préeipitent 'oxyde
mereuriques la chaux et la magnésie également, sauf en présence
d’un exeés d'un chlorure alealin, Les carbonates et les bicarbo-
nates alealing, ainsi que les alealis employis dans certaines
conditions, donnent des oxvehlornres (voir plus loin).

L'ammoniaque donne lieu & la formation de composés par-
tieuliers (voir Composds anmmonids). Un eertain nombre de
substances organigques réduisent le chlorure mercurique 4 1'état
de chlorure mercureux, tels sont les formiates alealing a froid,
los tartrates et les oxalates alealing et 'émétique & 1'ébullition
a chaud, 'neide formique et les formaites donnent du mercure.
Les matiéres albuminoides et protéiques forment an sein des
dissolutions de chlorure mercurique des précipités insolubles
dans I'ean, légérement solubles dans les dissolutions des chlorures
et des iodures alealing. La composition et la constitution de ces
préeipités ne sont pas connues; apres Orlila, ce serait un chlo-
rure mercureny combiné A Ualbumine ; d'aprés Caventou, ce
serait une sorte de résean albumineux enveloppant du sublimé
corrosif, Lassaigne Y se range & cette opinion, bien qu'il ait
donné 4 ses expériences une interprétation vicieuse. Bref, la
question n'est pas résolue, Les propriétés et Pimportance theé-
rapeutique ont ¢té traitées dang la deuxieme partie de ecet
ouvrage,

Le sublimé corrosil posséde une saveur styplique particuliére,
trés désagréabley il est extrémement vénéneux; sa solubilité et
surtout, eelle de ses chlorures doubles ont fait de Ini la prépara-
tion mereurielle la plus répandue, Ses propriétés antiseptiques
particuliérement remarquables en ont généralisé emploi dans
les pansements et les lavages des plaies,

(1) En prisenee 'une grandg l{ll_:l:ulﬁll". de chlorire desodinm (10 dg, ponr 1 éy,
de HgCly, la eéaction n'a plus liso gt 1200 en tubes seallds | Debray, €. K.
Acad, des u‘!'r:it;.m:m' t, X{JIII P 1299,
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COMBINAISONS DU CHLORURE MERCURIQUE. — Chloruwre mercu-
rigque et acide ehlorhydrique, — Lorsquune dissolution de
chlorure mereurique, saturée de ce sel pour une température
donnée, est saturée de gaz acide chlorhydrique 4 cette méme
tempdérature, on obtient par le repos une eristallisation de ehlorhy-
drates de chlorure mercurique qui ont, pour les températures
correspondantes, les compositions suivantes.

1° A —10° : HgClLH.ClLTHO. Cristaux fusibles 4 —2°.

20 A O0: 3 HeClL2ZHCL14HO. Cristaux trés fusibles et trés ins-
tables & la température ordinaire.

30 Vers 150 4HeCLHCL12HO, Prismes fusibles & une douce
chaleur.

4° Entre 15° : et 40° 4HgClL.HCLOYHO. Fines aiguilles eris-
tallisées.

52 & 600: 6 HgCLICL10HO, Aiguilles blanches soyeuses
(Ditte) (1.

Oxyehlorires mercurigrues. — On connait un trés grand
nombre de composés de cette sorte. On les obtient en faisant
réargir, dans des conditions particuliéres, l'oxyde mercurique sur
le ehlorure mercurique. La chaleur (élévation de température
ou frottement), la concentration des dissolutions, la proportion
tes deux eorps réagissants, la présence de Paleool, P'état isomdé-
rique de Foxyde de mercure (employé sous forme de modifica-
tion jaune ou de modification rouge), influent non seulement sur
la composition ¢t les propriétés, mais aussi sur Uisomérie des
composés qui en résultent. Ues composds ont été dtudiés par
Thaiilow (2, par Boucher!® et par Millon(t, Leur édtude détaillée
nous entrainerait trop loin, En voiei simplement la ligte ;

Oxyehlorures i base d'oxyde rouge: HgCl 2HgO—HegCl.4HgO
—HgCl.oHgO—HgCl.6HgU—

Oxychlorures a baged'oxyde jaune: 2HgClLHeO—HgCl, 2HgO
—HgCl,3Hg0—HgClL4HgO—HegClL6HzO

(1) Ditte, £ N dead, des Sciences, t XCLL 66,

(2] Thatllow, J. fitr pr. Chem., t. XXX, p, 8§70,

3 ”uji'li'.!ll'l‘. £ I Acad, des Se i'p:rrr'f:.w1 t. XIX, p. TTH, — Anm, (e, of Pﬁyu.l,:!' sivrie),
L XXVIL p, 808,

() Millom., € I, Ased. des Sofences, t, XX, p. 1201,

—
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Sulfochlarure merenrigue 2Hgs. HgCl, — On P'obtient soit
lorgqu'on traite une disggolution de chlorure mercurigue par une
quantité hydrogene sulluréd insoflisante pour précipiter tout le
métal Rose)(V; soit lorsqu'on fait digérer du sulfure noir de
mercurs réceminent préeipité avee une dissolution saturée de
chlorure mercurigue; soit lorsqu’on fond & 3507 en tube seellé du
sulfure de mereure avee un exeds de chlorure mereurique (Sehnei-
der)21. (Yest un précipité blane que la chaleur déeompose en
chlorure et sulfure mercuriques. L'hydrogéne sulfuré en exeds le
transforme en sulfure mereurigue, le chlore en ehlorure mer-
curigque et chlorure de soufre.

Cles travaux ont &é eritiqués par Poleck et Golercki 3, qui
ont montrd quelles difficultés Pon rencontrait, pour préparer de
cette facon des corps définis non mélangds de chlorosullures
intermadiaires, '

Chivirwres dowbles, — Le chlorure mercurique forme, avee
un brés erand. nombree de chlorares, des ehlorures doubles dans
lesquels il joue le role de ehlorure acide et que, pour cette raison,
I'on a appelés ehloromercurates, Ils correspondent, par leur
constitution, aux chlorhydrates de chlorures mercuriques déerits
plus haut, mais ils sont beaueoup plus stables qu'eux et meéme
que le chlorure mercurique. 18 sont solubles dans ['eau, trés pen
solubles dans U'aleool, insolubles dans I'éther, On les obtient en
faisant cristalliser le mélange des chlorures pris en proportions
convenables,

Chlorawres de aercure et de pofassivm. — On.en connait
quatre quisont : 1v: KO HgClLHO, Prismes orthorhombiques trés
solubles dans 'ean, — 2°: KUL2HgCL2HO, Prismes quadratiques.
— 3" BHpCL2KCL3HO (Berthelot), — 4° : KCL.4HgCl.4HO,
Prismes orthorhombiques (Liebigt, — Davy(®), — Bons-
dorT%, — Rammelsherg (7, — Boullay #

(1) Roso. Ann, de Poggendorff, t. XILE p. 69,

/) Hehneidor. Anwm, de Poggendord, 1. XCY, p. 167,
[ I'olock et Golercki. £ clem, Gesell., t \K]I P 2412,
(4) Linbig. J. do Sehiceiger, t. XLLX, p. 258,

(6) Davy. Philosoph. transact.® 1332, p. 864,
(6) Bonsdorif, Ann. de Poggendorff, t. XV11, p. 124,

(7) Rammelshorg, Ain. de P:Jujrjn’llr-'rn_ﬂ,l \Lq . 38,

[H} Hr:llllny e, L. af P.I’Lyr o {'l'l.ﬂ,'ll F: J\.\\.l\", " d44.

Mercure et ses composés (toxicologie) - page 30 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=30

B it

Chlorures de merenre of de sodivm — 1°: NaCl.2HgCl 3HO.
Prismes hexagonaux. (Bonsdorll, — Lassaignell! — Voit(@,
20 : NaCl,HgCl. — Aiguilles transparentes (Voit).

Chlorwres de wercwre el (Cammoninin., — On en connaft
deux, 1° : AzH'CLHgCLHO (sels de selences, sel de sagesse, sel
alembroth), Prismes rhomboidaux (Soubeiran — Bonsdorfl).
(On Pobtient aussi en faisant bouillir une solution de sel ammo-
niac avee de Poxyde mercurique,) L'action des alealis sur ce sel
dégageant de U'mmmoniaque, donne naissance & des composés
ammoniés. Sa densité de vapur prise 4 4400 est anomale; elle
correspond 4 B volumes. On admet qu'd cette température il est
complétement dissoeié (Deville et Troost) ', — 20 ArHWCL2HgCL.
Rhom boddres,

Mhlovure de wercure ef de bavywm, BaCl2HgCL2HO, —
Prismes clinorhombigues. (Davy, Bonsdorff).

Chlorure de wmercure et de ealeimm, — 1° : CaClL2HgCLGH.
Cristaux prismatiques. — 2°: CaCLOHgCLSHO. Octaddres régu-
liers (Bonsdortl).

Chiorure denercure ef de magndsiio, 1° : MgClL.HgClLGHO.,
— Cristaux rhombiques, — 2° MgCL3HgCL OO, Cristaux rhom-
biques (Davy, Bonsdorfl).

Chlorure de mercure ef de manganise, MnCLHgCL4To, —
Prismes rhomboidaux droits, (Bonsdor().

Chlorure merceurique of ehlorure ferrenay FeCl,HgClL4HO,
— Prismes jauniitres (Bonsdorl).

Chilorure de mercwre; de enivee et de pofassinm.
(BKCLHgCHCoCL2I0, Cristaux orthorhombiques vert émeraude
(Bonsdorfl 4,

Le ehlorure mercurique s'anit encore aux chlorures de cuivres,
de nikel, de cobalt, de zine, de gluciniom, d'viteiom, de eérinm,
de strontium, de lithium, pour lormer des chlorores doubles ana-
logues, stables et eristalisés (Bonsdoril),

(1) Lassnigne, Ann. Clhim, o Phys, (2 sdria), 10 LXLV, po 104,

() Yoit. Awn. der. Chant, wnd, Phorm., toGLY, p. 841

(8) Deville ot Troost. C. R, Acad. des Sciences, t. X1V, p. #21,

(4} Bonedorfl, Aun, de Poggendorff, t. XVI1, p. 128, et £, XXXIIT, p. 181,
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Le ehlovure mercurigue se¢ combine encore s eyanure merct-
rique. Leseristaux qui se forment par évaporation du mélange de
ces deny sels dissous sont des pyrimides quadrangulaives trés so-
lubles dans 'eau. Ce sel double doit avoir nane constitution parti-
culiére, ear les propriétés deg sels de mercure v sont masquées
comme dans le eyanure mereurique,

Chlorwre  merenrigee  of  pefelloruie  de  phosphore.
P aHgCl — On obtientee composé en chauflant dans une cor-
nue,au baind'huile 1 équivalent de pentachlorure de phosphore avee
3 dquivalents de chlorure mercurique. On sépare le perehlorure
de phosphore qui se sublime dang les premiers instants de opé-
ration, et on chanfle & 2000-2200, Le sel double se condense dans
le col de la cornue sous forme daiguilles blanches naerées. 11 se
diggout dang 'ean en se décomposant, (Baudrimont) (1,

Chloraire  mercarigue o  ehromale aeide e podossiom
KO20r08 HgCl, — On obtient ce sel, ainsi que lesel d'smmonium
corvespondant KO 2Cro" HgCLHO, en mélangeant des solutions
bouillantes de bichromate de potasse on d'ammoniagque et de
chlorure mercurique. g constituent deg prismes orthorhom-
biques ronge grenat, décomposables par Ueau (Millon)

Chilopuwre anepewrigue o sulfite o aamoniegie
SYAZHYOR 2zl — Paillettes blanches naerées décomposables
par Uean bouillante.

Chloruwre merenrigue el aedtite basigue  de  ecuwiviee
(CHH*CuO CuO,2Hg Cl, — Cristaux bleus, trés peu solubles dans
Veau [roide.

Jes deux composés se préparent en évaporant jusqu'a cristalli-
sation les solutions saturdes des deux sels.

Chlorure mercurique of  Cther  méthylsulfhydrique.
(CHI)THESHHg C1).

(htorure mercurigue el éther  dhylsulfhydrigie.

(COH S (T CLY,

(1) Baudrimont, Ann. hin. et Phys, (4* série], t, 11, p. b,
(2) Millon, Ann. i, ol I'h_;fu, (3* serig), t. XVIIIL, p, 388,
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On mélange do sulfure nentre de méthyle ou d’éthyle 4 une
dissolution aleoolique de chlorure mercurique emplovée en exeés
et chaullée léwérement, Ces composds, étant peu solubles dans
l'aleool froid, eristallisent par refroidissement. On les purifie par
dissolution dang Péther. Tous deux cristallisent en  prismes
clinorhombiques altérables & Pair. La chaleur les décompose,
Pacide sulfhydrique les dédouble en sulfure mercurigue et éther
sulfhydrique neutre, méthylique ou éthylique, L'ammoniaque les
décompose dégalement avee formation  de composés ammoniés
(Loir) 0,

Bromures de Mercure.

BROMURE MERCUREUX Hg*Br. Protobromure de mer-
cure. — On le prépare : 1° en triturant du bromure mercurique
et du mercare et sublimant le mélange; en opérant comme pour
le ealomel, 2° Kn précipitant le nitrate mereureux par le brome
(Stroman) 2, par le bromure de potassium ou par P'acide bro-
mhydrique (Balard) @',

Préparé par voie séche, il se présente sous forme de masses
fibreuses, blanches & froid, jaunes & chaud; il est isomorphe avec
le ehlorure mercureux., Prépard par voie humide, il constitue une
poudre blanehe ingoluble, volatile sans décomposition & 340°-350¢,
[l jouit de propriétés analogues 4 celles du calomel. 11 se comporte
d'une maniére analogue vis-i-vis de la potasse, de 'ammo-
niaque, du chlorhydrate et du bromhydrate J'ammoniaque,

BROMURE MERCURIQUE HgDBr. Biivomure de nercure.
— On le prépare : soit en traitant le mercure par un exeés de
brome, soit en dissolvant 'oxyde mercurique dans Iacide bromhy-
drique (Balard), soit en sublimant un mélange de sulfate mercu-
rique et de bromure de potassium (Leewig) (4, soit en traitant
par le brome une dissolution de nitrate mereurique, en opérant

(1) Loir. Ane. Ofine. of Phys, (90 série), . XXXIX, po 489,
[2) Stroman. L ehem, Gesell,, t. XX, p. 2818,

(3) Balard, Awn. Chim. of Phys, (2 sério), 1. XXXIT, p. 860,
(1) Loewig, Moy, Pharm., t. XXXII, p. 7.
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comme pour la préparation du chlorore mercurique (Siévers) ;
dang ce dernier cas il se forme en méme temps de Dacide hy pobro-
meux. Les procédés de double décomposition donnent rarement
un produit pur, ce corps n'étant pas complétement insoluble
dans 1'enu.

11 eristallise en lumelles blanches brillantes. 11 est soluble dans
04 parties d'ean [roide et dans 4 & O parties d'ean bouillante, [
est soluble dans 'aleool et Uéther. 11 fond 4 2220-223° ot peuat
étre sublimé sans décomposition, 11 est ldgérement altérd par la
lumiére avee dépit de hromure mereureux,

L'acide azotique le décompose. L'acide hypochloreux le trans-
forme en bromure, chlorure et hromate mereuriques. L'hypoehlo-
rite de soude donne un oxy-bromure en présence de eau,

Il forme plusiears bromures doubles.

Broyawre doubie de potassiame of deserewre, K Br, 2Hg Br, —
On Pobtient par évaporation spontance dune dissolution de bro-
mure de potagsium que Pon a saturée de bromure mercurigue.
Octaddres jaunes anhydres, daprés Loswig, aceompagnés de
denx dquivalents d'eau, d'aprés BonsdorfT.

Bromare dovhile de strowtivee ef de mercore, sebr. 2Hg Br.
On le prépare comune le précedent (Loowig).

On obtient par des procdédes analogues un certain nombre de
bromures doubles eristallisés il est veai, mais sur la formule
desquels régne  beancoup d'incertitude, Ce sont les bhromures
doubles que le mercure forme avee les bromures d'ammoniom, de
sodinm, de baryum, de ealeium, de magnésinm, de manganése,
de zine, de fer (Bonsdorff) 1,

Le bromure de mereure se dissout abondamment dansg les
digsolutions d'acide bromhydreique. Loewig, d'aprés les rap-
ports des quantités dissoutes, attribue an composé qui existe i
I'état de solution & la température de 402, la formule 2 Hg Br. HBr.

Laé bromure mercurique se combine d 1'éther pour donner, dang
des conditions particulidres, la combinaison 2Hg Br.3C* H"0?
(Nicklés) =

(1) Honsdortlt, Aun. de Poggendargf, 1. XIX, p. 340
!";!:I Nickléa, €, K, Aead, e J":'n'.'.'catci.'#‘ 1o L1, po B0,
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Une solution bouillante de bromure mereurique dissout de Foxyie
de mercure et laisse déposer par refroidissement un corps déerit
par Leewig et Runmelsberg U oavee des caractéres diflérents, ce
(qui ne permet pas de eroire quiils aient en un oxy-hrowere
SHg (). HgBr., de composition bien définie.

Lorsquion fait passer un conrvant d'hydrogine salfurd dans une
dissolution de bromure merenrvique, on obtient, avant le sulfure
Hgs et comme terme transitoire, un sulfo-bromare assez stable
2HgS. Hg Br., poudre blanche insoluble dang les acides.

Iodures de Mercure

Il en existe deux seulement qui soient bien définis.

IODURE MERCUREUX. Hg?l. Protoiodure de mercure. —
On le prépare : 1" en triturant dans un mortier 200 parties de
mereure et 127 parties d'iode, en présence d'un pen d'aleool pour
faciliter la réaction il est bon de laver le produit & Paleool chaud
pour enlever Fiodure mereurique qui aurait pu prendre naissanee,
car ce corps est tres véndneus,

20 On fait bouilliv une dissolution d'azotate mercurenx bien
exempte d'uzotate mereurique aver un exeés d'iodes on bien on
ajoute & froid, par petites portions, une dissolution aleoolique
d'iode & une digsolution de niteate merenreny, Les eristaux obte-
nus sont laves dabord & Vacide nitrique étendu, puis 4 Vean dis-
tillée froile (Stromany 2.

La précipitation d'un sel mercorenx par Viodure de potassinom
est un proeédd défectueux il se forme toujours des sels basiques
si la ligueur est neatre, de Viode libre si elle est acide.

32 On fait réagic Uiodure de potassinm sur la combinaison que
forme Iaeétate mercurcux avee le pyrophosphate de soudey on
lave le précipite i eau froide (Leforty 5,

4° On l'obtient eristallisé en chauffant an bain de sable, 4 250°
au plus, un ballon dont le fond renferme du mereure el au centre

(1) Hammelshere, Ann, de Poggendorff, . LV, . 243
(2] Stroman. Lh cheni fleselfl, £ XX, p, 2518,
W) Lefort, Jowen, Pl of Chine (47 sévin), t. XV 207,
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duquel est suspendu un tube contenant de l'iode; les eristaux se
condensent dans le col, mais sont toujours un peu souillés de
vapeurs mercurielles, 11 est prétérable d'employer le procédé sui-
vant : on chanffe avee précaution le protoiodure eristallisé, il se
sublime entierement sans déeomposition. La sublimation com-
mence & 1900 (Yvon), & 1150 (Stroman); & 2200 les eristaux se
ramollissent, et fondent 4 2007 en un liquide noiritre qui entre en
chullition vers 3100, en se décomposant partiellement. Tandis
(uau contraire, si l'on chauffe brusquement le protoiodure, il se
décompose en mereure métallique et en un sublimé jaune elair
de eomposition inconnue (Yvon) (1. Y a-t-il I une question de
décomposition ou de dissociation? ce point n'est pas résolu.

L'iodure mercureux amorphe est une poudre jaune verditre
insoluble dans 'aleool, trés peu soluble dans I'eau : 1/2400; sa
densite est environ de 7.7,

L'iodure mercureux eristallisé dérive, quant 4 sa forme, du
systéme orthorhombique. 1 est jaunitre et devient rouge quand
on le chauffe; le phénoméne commence vers 7005 par refroidisse-
il reprend sa couleur primitive (Yvon) (11,

[l est peu stable et tend & se décomposer sous 'influence de la
lumiére, de la chaleur, en donnant du mercure et de 'iodure mer-
curique. I en est de méme avece heancoup d'autres agents chimiques,
notamment avec les iodures et les chlorures alealins, surtout avee
les iodures par suite de la formation rapide d'un iodure mereurique
double.

1 avide :lztpi,iclllu (D=1 ,'.-il Lhonillant le convertit en indure mer-
curique et en jodate de mereure ingoluble, L'acide & 1,3 de densité
donne, dans les mémes conditions, la combinaison Hg O, Az 07, Hgl
que Pon obtient aussi lorsqun'on traite 'agotate mercurique par
liode & ehaud (Kraut) 2.

[ODURE MERCURIQUE Hgl. Bilodure de mereure. —
On peut Pobtenir par combinaigon directe de Uiode et du mercure
A4 cquivalents dgany, en observant les préeantions indignées pour

() Yvon, O R, Aead, des Seences, 0 LXXYT, po W07,
(2 Krant, 10 chem. Gesell,, t. XYL, po 3461,
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I'todure mereurenx; ¢'est ainsi, que dans les recherches toxicolo-
giques, on caractérise le mereure.

On le prépare par double décomposition entre le bichlorure de
mercure ét liodure de potassium, pris i équivalents égaux; le
précipité obtenu est lavé 4 'ean ou i 'aleool.

C'est une masse cristalline éearlate, formdée par des octaédres
dérivés du systeme quadratique, Lorsqu'on les chauffe, on
observe les phénoménes suivants : 4 1262, ils commencent & jaunir;
puis, entre 253" et 268, ils fondent en une masse jaune, et se
volatilisent sans décomposition si P'on n'éléve pas trop brusgue-
ment la température. Les cristaux sublimés se présentent alors
sous une modification particuliére, ln modification jaune, consti-
tuée par des prismes orthorhombiques, d'aprés Mitscherlich 1
et clinorhombiques, d'apreés Frankenheim # . Cette modification
Jjaune parait se former aussi par voie humide, en précipitant les
gels mercuriques par Uiodure de potassium dans des conditions
particuliéres (Mitscherlich, H. Schiff). Cette modifieation n'est
pas stable : elle se transforme inversement par le refroidissement,
ou plus rapidement par le frottement, dans la modification rouge,
la seule stable i la température ordinaire. Cette transformation
est accompagndée d'un dégagement de chaleur égal i - 1600 calo-
ries par équivalent (Berthelot).

LYiodure mereurigque ronge est peu soluble dans U'eauw. Un litre
d'eau & 170 en dissout O“04058, et & 22¢ 0205365 il est beau-
coup plus soluble dans U'alcool, surtout cencentrdé; ainsi un litre
ilaleool & 20 Y/, en dissout 24857 et un litre d'aleool absolu en
dissout 11#7863 (Bourgoin) 4. 1l est peu soluble dans les corps
gras, mais suflisamment pour les rendre propres aux usages anti-
septiques auxquels In chirurgie les emploie (Mdéhu) 4,

11 est soluble surtout dang les dissolutions d'iodures alealing,
car il forme avec eux des iodures doubles trés stables. Le chlore
le décompose en donnant de Uiode et du chlorure mercurique; le
chlorure de chaux donne du mercure et du periodate de chaux. 11
est incomplétement réduit par le chlornre stanneux. Les métany

(1) Mitscherlich, Ann, de Paggendorif, t. XXV, p. 117,
(2) Frankenhoin. J. fitr pr. Chem., t. XV, [

(8) Bowrgoin, Ann, Chine, of Phys. (60 séried, t. 1, p. 439,
(4] Maho, Jowen, Phorw, of Ohig (60 série), to X1 p. 249,
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le déeomposent en s'emparant de ode et en formant avee
Fiodure mereurique non déeomposé un iodure double, ou, si cette
formation secondaire n’a pas lieu, en formant un amalgame d’on
le mereure peut étre sépardé par volatilisation. L'acide chlorhy-
drique concentré et bouillant le dissout et 'abandonne par refroi-
dissement cristallisé sous la modifieation ronge, en prismes
quadratiques pyramidés (Koshler) b,

On o déerit des iodures autres que les deux précédents, savoir :
un iodure mercuiro-merenrigue He, \PHe14-2 Hely un biio-
e Held, et un fiidodire Hel', On doit les considérer plutot
comme des mélanges que comme deg combinaisons.

loduwrves doubles, — Une diszolution concentrie d'un iodure
alealin peut dissoudre 4 chaud 3 déquivalents d'iodure mercu-
vigque. Par le refroidissement | équivalent d'iodure mercurique se
dépose, et par évaporation il eristallise un iodure double incolore
on pen colord ayant pour formule générale ML2 Hgl--n HO, Ces
indures doubles sont trés solubles dans Peaus un grand exces de
ce liquide les déeompose : il se fait un dépot d'iodure mercurique
et la dissolution, abandonnée & Pévaporation, laisse de nouvean
détposer Uiodare double ML 2 Hgl, tandis qu'il reste dans les eaux
méres de Uiodurve alealin M1, Les iodures de formule M1 Hgl qui
eriglallisent par 'évaporation des eaux méres de V'opération pré-
ciédente ne sont pas des espéces définies, ce sont des mélanges
diodure alealin et d’iodure double MI.2Hgl |- ML == 2 (ML, Hgl);
les iodures doubles sont décomposés aussi par les acides.

("est ainsi que Boullay a obtenu les corps suivants :

Todhiere dle potassiont ef de grevewre K12 Hel, SHO.

11 peut aussi se former lorsqu’on fait bouillir Piodure de potas-
sium avee de Poxyde mervcurigque. Celui-ci déplace la potasse; il
se forme de iodure mercurique, et par suite un iodure double
laliqueur renferme de la potasse libre, ("est un réactif trés sensible
des alealoides, qu'il précipite dans les dissolutions trés étendues,

Incwre de sodivnm etde mercure Nal, 2 Hgl.
loctwr el amemondiom ef de mercure AzTD1, 2 Hel, 2HO.
Iotlitre de baryunr el de merenre Dal, 2Hgl (7).

(1) Kathlir. T3, eleem, eactl, 1874, Jre Al
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lodure de strontivan el de mercnre Srl. 2Hgl, (7).

Todurede calcivin ef de mercure Cal.2Hgl (7).

lodure de magnésivm et de mepewre, Mgl 2Hgl, (),
Boullay 'V,

Les iodures suivants ont une autre constitution j ils sont jau-
nitres et déliguescents :

Iodture de zine el de apercare Znl, Hgl (Bonsdorll) 2,

(Boullay).

fodbure de cadminm et de gnercire Cdl, Hegl,  (Berthe-
mot) %, g

Todure de fer et de mercure Fel, Hel (Bonsdorff, Berthe-
maot). E

Todeure de sous-oxyde de cudvire et de mercure Cuil, Hel
(Meunsel) 4, (Caventou et Willm) 9, Ce dernier est un préeipité
rouge vermillon que 'on obtient en mélangeant une dissolution
de sulfate de enivree, saturce d'acide sullureux, avee une dissolu-
tion d'iodure de potassium saturée d'iodure mercarique.

L'acide iodhydrique concentrd et chawd digsout abondamment
liodure mereurique, environ 2 &g, de Hgl pour 1 éq. de HI. La
solution lnisse déposer, par relroidissement, de liodure meren-
rique, puis, par ¢vaporation, des eristaux jaunes auxquels
Gmelin % donne pour formule HI. 2HgL 1l sont décomposables
par l'eau.

Iodwre de mercure ef iodtare denorphine CYHYAzO08 HI *Hgl,
— On traite par Paleool bouillant, parties égales d'iodure mer-
eurique et d'iodhydrate de morphine; on filtre, et le sel eris-
tallise par refroidissement sous forme d'aiguilles prismatiques
jaunitres (Caillot, Douchardat).

Chloro=iodure mercurégue Hgl, 2HgCl. — Une solution
gaturée et bouillante de chlorure mereurique dissout 'iodure

11 Bonllay, dan, Chine, ef Phys. (2* série), £, XXXIV, po 340,

(2) Bonsdorif. Ana de Paggendorff, t. XYL . 266. ¥

1:|lg Berthemot, Juuwra, Pharm. et Chine, (20 séeie), 1. XIV, p, 186 ot 610, b +, XV,
TR TS
I (4) Monsal, 20 ehen., Gesell,, t. 111, po 123,

(5) Coventou ob Willin, Bull, Sociélé chimigue, t. X111, p. 194 ot 2.

() Gmelin. dnaueire de Chimie de Berséling, 1842, p. b0,
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mereurique ¢ la liqueur filtrée abandonne, par refroidissement,
des lamelles blanches ayant la formule Hgl.2HgCl, Ce corps
prend aussi naissance lorsqu’on verse de iodure de potassium
dans du bichlornre de mercure en excés; il se transforme en iodure
double sous Uinfluence d'un exeés dliodure de potassiom (Per-
sonne) U,

Oydo-iodwre mererigue Hgl, 3 HgO. —Poudre brun-jaunitre
obtenue en chauffant Uiodure mercurique avee de la lessive
de potasse, ou bien en fondant ensemble 3 éq. d'oxyde mercu-
rigue avee 1 &g, d'iodore mercurique (Rammelsberg) =

Sulfo-iodure wercurigue Hgl HgS, — (Pest un préeipite
jaune, qui ge forme toutes les fois que l'on traite une dissolu-
tion renfermant de Uiodure mercurique par une quantité d'hy-
drogéne sulfurd insuffisante pour précipiter tout le mercure
(Rammelsherg).

Combinaisons avee les Ethers sulfhydrigues.

1o (C*HY)'H=S 2Hgl. — On chanfle & 100° en vase clos,
pendant denx henres, soit du sulfure de mercure et de 'iodure
de méthyle dissous dans 'alcool méthylique, soit la combinaison
merceurique (C*HY* HES22. HCL avee de liodure de méthyle dissous
dans Paleool méthylique. Il se dépose par refroidissement un
corps qui o pour formule (CH?)S2He 14 (C*HY)*HSL, On le
reprenid par V'uleool Louillant qui le dédouble, et abandonne par
refroidissement le composé (C*H*)*HES% 2Hgl. 11 constitue des
cristaux jaunes, fusibles 4 B7° et complétement décomposables
A 1807 un céther méthyl sulfhydrique et iodure mereurique
i Loiry &,

20 (CHY)*HASL2He ], — On obtient ce corps comme le compose
méthylique correspondant, en employvant iodure d'éthyle dissous
dans I'aleool éthylique, 11 eristallise en petites aiguilles jaundtres,
fugibles & 1107 et complétement décomposables & 180 degrés en
éther sulfhydrique et iodure mercurique (Loir).

(1) Paraonne, (Voir dnolyse columitvique, p. i)
(2) Bammalsherg. Ann, de Poggendocdly, t. XLYIL p. 190 of 182,
(8 Loir. Aun. Chine, ef I‘i‘llr.lx. [H* aeriol, 1. L1V, I 42,
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Oxydes de Mercure.

L'oxygene forme avee le mercure deux composés: loxyde
mercureux Hg0 et I'oxyde mereurique Hg(),

OXYDE MERCUREUX Hg*0. — Sous-oxyde de mercure.

Il prend naissance lorsqu'on traite le ealomel par la potasse
ou la soude, ou par lean de chaux (eau phagédénique noire des
anciennes pharmacopies).

On le prépare 1° en : précipitant un sel mercureux par la
potasse en exeés (Duflos). Pour cela, on verse du nitrate mercu-
reux, dissous an moyen d'eau acidulée, dansg une dissolution de
potasse; le préeipité est laveé 4 Tean froide et géché & 'abri dela
lumiére. Sil'on opérait en présence d'un exeés de sel mercureux,
il se formerait un seldonble de bioxyde et d'aleali, et une partie
de 'oxyde mercureux passerait a U'dtat de mercure mitallique;
27 en broyant l'acétate mercureux avee de la potasse aleoolique.
Le prévipité est lave i Paleool, puis a Péther et séché, (W, Bruns
et O, von der Pfordten) 1,

Cet oxyde est une poudre brune trés instable et trés difficile &
obtenir, exempte de mercure métallique. 11 est décomposé par la
lumiére méme diffuse, par la chaleur méme au-dessous de 1002, 11
se dissout dans les acides en donnant le sel mereureux corres-
pondant, ce qui prouve que ¢'est une espéce définie et non un
mélange de mercure et de bioxyde,

[1 donne : en présence de acide phosphoreux, du mercure e
de I'acide phosphorique; en présence du earbonate d'ammoniaque,
du mercure et du bioxyde de mercure; en prisence de acide
eyanhydrique, du mercure et du eyanure mercurique, Le chlo-
rure d'ammonium le transforme en mercure et chlorure double,
I'iodure de potassinm en mercure et iodure double,

OXYDE MERCURIQUE HgO. — RBiveyde de mercure, —
Ce corps se présente sous plusicurs modifications.

Oxyde jauwne. — 1'0n le prépare en versant une dissolution de
bichlorure de mercure dans une dissolution de potasse. Le bichlo-

(1) W, Bruus et (0 von der Plocdten, £, ohen. (Fesell, 1. XX, p. 2010,
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rure doit étre employé en gquantité moindre gque la quantité théo-
vigque, afin que Valeali soit en exces. Le bichlorure doit étre pré-
fird i tous les autres sels de mercure qui le donnent, pour la
plupart, mélangd i des sels basiques. 11 est amorphe et anhydre
{ Millon).

2" On P'obtient eristallist en alealinisant par la potasse une
dissolution de bichlorure de mercure additionnde de vingt fois son
poids de ehlorure de sodium, I se préecipite au bout” de guel-
que temps seulement de petites lamelles  cristallines jaunes
d'oxyde. En opérant & 1007, Voxyde se diépose avee la coulenr et
les propri¢tés de 'oxyde rouge (Debray) 1.

Oeyde rouge., — On Pobtient : 1" Par oxydation directe en
chauffant le métal & Vair (Lavoisier); 2° n caleinant le nitrate
mercurique ou un mélange de nitrate mercurique et de mereure,
lequel s'oxyde aux dépens des vapears nitrenses mises en liberté;
3 En déeomposant par des lavages prolongés, dehaud ou & froid,
Vaeétate mercurique ou 'azotate tribasique de mercure; 47 En
teaitant par la potasse ou la soude ou bien par les earbonates de ce:
bases, les oxydochlorures HgCl--2HgO ou HgCl 4HgO: 5° On
obtient eristallisé par le proeédé de Debray, en opérant comme
pour oxyde jaune, mais cn chauffant & 1007,

L'oxyde rouge de mercure obtenu par l'oxydation du métal
cristallisé dans le systéme elinprhombique (Descloizeaux) 2.

(les deux oxydes se différencient par quelques propriétés chi-
miques, YVoicl les deux plus remarquables, Llacide oxalique en
solution aquense transforme, méme 4 froid, Noxyde jaune en un
oxalate blanes il n'attaque pas 'oxyide rouge méme i Uébullition.
L'oxyde jaune se change i 1007, sous l'influenee d'une solution
wleoolique de bichlorure de mercure, en oxydo-chlorure noir;
Poxyde rouge ne change pas d'aspect (Millon) 4,

L/action inégale du chlore sur ces deux oxydes, l'inégale durde
de leur déecomposition par la echaleur (Pelouze) 4 n'est due en

(1) Dobray, €. 1. dead. des Seienees, . XCIV, p. 1224,

(2 Doseloizeanx, dnn. Chim, of Phys. (4° séreia) ¢ XX, p, 202,
(5} Millow. Ann, Chim, of Phys. (3¢ gério), 1. XVILL, p, 8335,
(4 Pelonge, ', K, Aead, des Seiences, t. XV p B,
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réalité qu'ila différence de leur état de division (Gay-Lussae) 1|
(Millon) 2,

L'oxyde mercurique est lentement décomposé par la lumiere
avee formation de mercure métallique (Guibourt), La chaleur le
décompose; cette décomposition est une véritable dissociation
(Meyer) &, mais les résultats de 'expérience se compliquent de
la difficulté de réabsorption du corps volatil par le corps fixe qui
a passidans les parties froides de 'appareil, conditions différentes
de celles dans lesquelles on opére ordinairement la réalisation du
phénoméne (Debray) 4. Il est peu soluble dans 'eau, & 1/30000
d'aprés Bineau o,

L'oxyde mercurique s¢ comporte comme un oxyvdant vis-i-vis
de tous les corps en général @ soufre, phosphore (détonation),
chlore (formation d'acide hypochloreux), acide sulfureux (forma-
tion d'acide sulfurique et d'un sel mereureux), sels de ]‘t[‘i'j-‘lf:x.‘g.'d{*
de fer (peroxydation de FeO), métanx (lorsqu'ils sont divisés et
chauflés avee lui, forment des oxvdes avec incandescence), 11 réa-
git sur le sodium, pour former le composé défini HgO, NaO (Be-
ketofl) W, 11 s'unit & la potasse fondue en donnant un composé
KO. 2HgO accompagnd d'une poudre verditre amorphe pen deé-
finie 5 la soude se comporte de méme. 1l est rédduit par le chlorure
stanneux. Il déplace la potasse de I'iodure de potassium en for-
mant un jodure double. Sa réaction sur les sels ammoniacaux sera
¢tudiée & propos des bases ammonio-mercuriques.

L'oxyde de mercure forme avee U'nrée et allantoine les combi-
naisons suivantes :

Cayde de mereure ef wrée, — Elles g'effectuent suivant trois
proportions. Ces combinaisons ont été déerites par Liebig 7.,

1" : 2HgO - CH'AZ0% On l'obtient en faisant digérer 'oxyde

(1) Gay-Lusaae. Comptes veadis Avad, des Seicnces, . XV po 300,

(2) Millon, Leco citato,

(4] Moyer. L chem. Gesell., 18735, p. T1LL

(41 Debeay, . K. Aead. des Scienses, 1. LXXVIL, p. 124, t. XCIV, p. 1232,
(o) Bingan. € K, Adcod. des Scienees, t. XLI, p. BOA,

(6} Baketoff, 1), chem, Glesell 1. y rs 2502, 1580,

(7)_Liebig. Aun. Chim. et Phys. (3 série), t. XXXIX, p. 86,
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mercurique avee un excés d'urée : poudre blanche insoluble
décomposable par la chaleur avee explosion,

2°: 3HgO+ C'H*Az* Ot On mélange une solution de sublime
corrosif 4 une solution d'urée rendue alealine par la potasse, en
ayant soin de maintenir la réaction alealine jusqu'd la fin :
poudre jaune qui devient rougeitre aprés lavages i 'ean bouil-
lante et dessiceation & 1009,

4': 4HgO-C*H'Az*0%, On précipite une solution alcaline
d'urée par le nitrate mercurique : poudre blanche grenue aprés
lavages i l'ean bouillante et dessiceation,

Oxyie de mercuwre ef nitrate d'wrée,

1°: 2HgO-+ C*H' Az O, Az(OP HO. — On verse une dissolution
de nitrate d'urée dans une dissolution acide de nitrate mercurigue
et Von filtre; la liqueur filtrée abandonne peu & peu la combinai-
son ci-dessus indiguée,

2" : BHgO -+ C*HY Az* 0%, AzO°HO. — On verse dans une disso-
lution d'urde une dissolution étendue de nitrate mercurique tant
qu'il se forme un préeipité,

3 4HgO+ C*H' Az 0%, Az(¥ HO, — On mélange des dissolu-
tions étendues et chaudes de nitrate mercurique et d'urde, Cette
combinaison cristallise par refroidissement. Liebig a utilisé la
formation de ces composés pour le dosage de l'urde.,

Ceyde de mercure e allantoine, — On connait également
trois combinaisons de ces deux corps.

Lorsqu’on fait bouillir une dissolution d’allantoine avec un
exeés d'oxyde mercurique et qu'on filtre la dissolution houillante,
il se dépose par refroidissement une combinaison ayant pour for-
mule : 3(CH Az 0% +-5HgO, Les eaux-méres en laissent déposer
par évaporation une deuxiéme : 3(C*H'A20% -+4HgO. Enfin,
lorsqu'on verse une dissolution de nitrate mercurique dans
une dissolution d'allantoine, il #'en forme une troisiéme .
2P HPA2'O") -{-DHgO.
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Sulfures de Mercure.

Le sulfure mercureux Hg*s, obtenu par double décomposition
entre un sel mercurenx et un sulfure alealing ne parait pas exister
en tant qu'espece définie b,

SULFURE MERCURIQUE Hgs. — Le sulfure mercurique
Hgs se rencontre dans la nature; il portele nom de einabre. On
le prépare par voie séche on par voie humide.

Préparation du sulfure merenrigue par voie séche, — Le
soulre et le mereure, employes dans la proportion de 42 parties
de mercure pour 8 parties de soufre, brovés ensemble i la tempé-
rature ordinaire, donnent un sulfure noir (ethiops per se), qui,
étant chanflé, reprégente une combinaison plus intime des 6lé-
ments et perd la plus grande partie dn soufre en exeds (éthiops
nineral), Ala vigueur on ne peut le considérer comme un produit
exactement défini Hgs,

On déerit ordinairement comme du sullure de mercure deux
autres modifications plus ou moins rouges, que 'on nomme cinabre
ou vermillon, suivant leur mode de préparvation et leur plos on
moins grand état de division. Un grand nombre de proeédis ont
été donnés pour leur préparation; voiei en prineipe en quoi ils
consistent ;

12 On eombine le mereure au soulre fondu, on coule la masse
noiritre obtenue, on la coneasse et on la sublime dans des evlin-
dres en fer (proeddd d’Amsterdam)

2° On mélange le soufre et le mereure & froid jusqu'd ce que le
mercure soit éteint, et on sublime ce mélange en ne recueillant le
sulfure que lorsque tout l'excés de soufre est volatilisé (procédé
d'Idria).

La matiére sublimée appelée cinabre par voix séche, obtenue
par I'un ou P'autre procédd, est pulyvérisée aussi finement que pos-
sible en opérant sous 'eau,

(1} Barfoed, = J. fiir Chemn.; 10X, P 2. — Jowrn, Pharm. ef Clidm, (4 série),
. IV, p. 248,
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Prifparation du vermidllon. — Le sulfure noir obtenu par voie
humide, ainsi que U'éthiops mincéral, se transforment en une
variété de sulfure qui est rouge lorsqu'on les fait digérer avee
des sulfures alealing ou des sels de la série thiosigue. Ce sont ces
produits que Vonappelle verméllon on einadve por voie lisenedide.

On les obtient en faisant digérer le mélange destiné A former
I'éthiops minéral avee une solution alealine & la température 45
au plus (Brunner) ! ou bien en ehanffant l¢ mereure avee du
polysulfure de potagsium et Javant ensuite & ln potasse (Dacbe-
reiner) *, ou bien encore en agitant ensemble un mélange de mer-
cure et de soufre avec du polysulfure de potassium (Firmenich) @
ou d'ammoniaque (Gauthier-Bouchard) 4,

Les chloromercurates alealins traités par 'hyposulfite de soude
donnent do sulfure rouge si la ligueur est froide et neatre, do
sulfure noir si elle est acide ou chaufliée 4 G607, Ce sullure rouge
prend également naissanee lorsqu’on chauffe a 50° du calomel, du
sulfate de zine et une dissolution d’hyposulfite de soude (Fleck) ®

Les eristaux naturels de einabre dérivent d'un rhomboédre
aign de 71744, Ils sont transparents, rouge-brun, et présentent
le phiénoméne de la polarisation rotatoire (Descloizeaux) 8, lls
se volatilisent sans fondre, leur densité est de 8,08, I8 brilent
dans air avee formation d'acide sullureux et de mercure; dans
le ehlore avee formation de chlorare mercurique et de chlorure de
soulre, Hssont facilement réduoits i chaud par le eharbon, le cuivre,
le zine, 'hydrogéne naissant. L'acide sulfurique donne du sulfate
de mercure et de Vacide sulfurenx; le chlore et 'ean régale le dé-
composent. Chauffé avee les bases alealines et alealino-terreuses,
il forme un sulfure et un sulfate et le mercure est mis en libertd,
L'acide iodhydrique eoncentré le transforme en biiodore (Ké-
kulé)©; le perchlorure de fer, le chlorure euivrique, en bichlo-
rure.

(1) Brunner. Aun, de Poggendorfly ©, XY, p, 601,

i) Deehereiner. J. de Schaeiger, t. LXT, p. 250,

() Fiemenich, Dingl. polyt. Jowen., t CLEIT, p. 8T,

(4) Ganthise-Bonehard, Hﬂij:. Clitnpie rqlpfllr}rn‘&, 1862, . 25734,
() Fleek. J. i pr. Chem., t XOIX, po 247,

(6) Descloizennx. Ann. Chint. ef Plys, (0 sdrie), t L1 p, 861,
(1) Kéknlé, dnn. der Chen, wd, Pharn, Supp., 1L p. 101,
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Préparation dw sulfure mereurigue par voie himide, — On
précipite un sel mercurique, le bichlorure de préférence, par un
exets d'hydrogéne sulfuré. On emploie de préférence le bichlo-
rure. 1l jouit des mémes propriétés générales que le einabre, mais
il résiste moing bien que lui aux agents chimiques. Ses caractéres
analytiques sout trés importants (voir page 84).

Sulfures doubles, — Le sulfure de mercure précipité, mis en
digestion avee une dissolution coneentréede sulfure de potassinm,se
transforme, si celle-ci est froide, en un sulfure double HgS KS.THO
cristallis® en aiguilles blanches, et si elle est chaude en un autre
sulfure Hgs, KS. HO., eristallisé en paillettes jaune d'or. Le sul-
fure Hgs.KS se dissout dans les sulfures alealing: |'addition
d'ean pure en précipite du sullure noir HeS, la chalenr un nou-
vean sulfure double HHgS. KS.5HO. Ce dernier a été obtenu di-
rectement par Ditte U en introduisant un excés de sulfure de
mereure dans une solution concentrée de sulfure de potassinm ;
il constitue de longues aiguilles noives et brillantes décomposables
par I'eau.

Séléniures et Tellurures.

Le séléniure et letellurure de mercure préparés jusqu'i présent
ne sont pas des composés bien définis. On rencontre dans la na-
ture du séléniure et du tellurure de mercure accompagnés de
sulfure mercurigue ; ce sont plutét des mélanges que des combi-
naisons viritables (Berzélius).

Azoture de Mercure (AzHg')

gy iy i
| Voir composéa ammeniés, page 77)

o) Dante, £ B Ao, des Seisnees, . XOVILL, p. 1271,
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Phosphure de Mercure

L'action du phosphore en vapeur sur le calomel (Davy)l,
celle de I'hydrogéne phosphoré sur le ealomel (Rose) 2 ou sur
une solution d'azotate mercureux (Thomsen) donne naissance
4 des ecomposés auxquels on a donné le nom de phosphure de
mereure. Mais ces différents corps, obtenus dans ees conditions

différentes, ne sont pas identiques.

Arséniure de Mercure

L’arséniure de mercure n'est pas connu 4 l'état de liberté.
Les travaux de Drauty %, Bergmaur, Lassaigne ¥, Boettger
n'offrent aucune concordance.

Sels formés par le Chlore, le Brome et I'lode

En dissolvant 'oxyde mercurenx ou l'oxyde mercurique dans
les acides chlorique, perchlorique, bromique, ete., on obtient les
corps suivants :

CHLORATE MERCUREUX HgO Cl0¢, — Cristaux jaunes
verditres d'aprés Vauquelin %5 longues aiguilles transparentes
d'aprés Vaechter 7,

CHLORATE MERCURIQUE NEUTRE HgO ClO°, — Cris-
taux quadratiques (Vaechter), rhombigques et isomorphes du
bromate mercurique d'apres Thopsoé ™,

(1) Davy. I’Fr.rll'u.frrj:h. Transact, 1882, e i,

() Rowe. Ann. de Poggendoeffy t, XXTV, p. 385, ot XL, p 75,
(8) Dwanty. Jowrn, ol Chimeie médivale, 1. X1, p, B0,

{4) I.:Lgmli.gnu_ Jowen, e Chinie médecale, 1. VIII, - hEe,

(6) Boettgor, J. fiir pr. Ches, 1 pe 808, ot £ XI1, p. 851,
(B) Vaunquelin, Ann, Chim. el Phye, (17 série), t. XCY, p, 108,
(T} Veeehter, S, fite pr. Chem., b XXX, p. 21

(8] Thopsoiz. Wien, Aked. Berl., to LXYT, .2,
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CHLORATE MERCURIQUE BASIQUE 2HgO Cl1O% HO.
— Prismes orthorhombiques (Berzélius).

PERCHLORATE MERCUREUX Hg20 ClO7.6HO ,—(Roscoi 1,

PERCHLORATE MERCURIQUE HzO CHY, —Prismes ortho-
rhombiques (Serullag) 2/,

Tous ces composés détonent par le choe on une élévation de
température,

BROMATE MERCUREUX Hg*O Br(¥', — Sel fort peu stable
et décomposable par l'ean tiéde avee formation de bromate mereu-
reax basique (Hg*O) BrOF { Rammelsberg) o+,

BROMATE MERCURIQUE HgO BrO', — Prismes incolores
peu solubles dans Ueau. On connait aussi un bromate mercureux
hasique (HgO3 BrO?HO, ervistallist en prismes orthorhombiques
i Rammelsberg 1.

Ces composis détonent comme les chlorates correspondants.

IODATE MERCUREUX Hg'O 10¥, — Précipité blane inso-
luble obtenu par double décomposition entre 'azotate mercureux
et iodate de potasse, L'acide chlorhydrique le décompose en
calomel, ehlore et chlorure d'iode (Lefort) ¥, Rammelsherg) ® .

LODATE MERCURIQUK HeO 10" — Powlre blanche inso-
luble que 'on obtient: soit en précipitant le nitrate mercurique
par Uiodate de soude ou Pacide iodigue (Millon) %5 soit en chanl-
fant le ehlorure mercurique avee de 'acide jodique et lavant le
produit fixe avee l'aleool et 'ean; soit en dissolvant 'oxyde mer-
curique dans lacide iodigue (Rammelsberg) (7,

1) Hoseoi, Ann. der Chen, und Phavm., t. CXXI, 1 B4,

(2) Berullas. dnn. Chim. el Phys, (2° séria), t. XLV, p. 306,

i3) Rammelsborg. Ann, de Poggendorf, t. LY, p 79,

{4} Lefort. J, Pharm. et Chine, (37 sivia), t, V1, P b

1) Rammelsberg. dan. de Poggendorff, t. XLIV, p. 670,

{6 Millon. Awn, Chine, et Phys. (8 sivie), t. XVII, I HOT.

(7) Rammolsherg, dan, de Poggendorgf, t. OXXXIV, p. 134, 365, 400,
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Le peviodate merenrear et le periodate mercurvique ne
sont pas connus avee certitude (Benekiser) !, Lantseh 2| (Ram-
melsberg) &,

Sels formés par les Acides du Soufre

Les sulfites mercurenx, de meme que les sulfites mercuriques,
sont extrémement instables. Leur existence est probable; mais,
par suite de leur instabilité ou de la facilité avee laquelle ils sont
attaqués par les agents chimiques, lenr compogition exacte n'est
pas cétablie avee certitude. Au contraire, les sulfites mercurigques
doubles sont douds d'une stabilité et d'une netteté de composi-
tion remarquables. Voici ceux dont U'existence est certaine (Péan
de Saint-Gilles) +,

(les sels doubles prennent naissance par 'aetion d'un suolfite
alealin goit sur un sel haloide mercurigque ou mercureux, soit sur
loxyde mercurique, Dans le premier cas il s¢ forme un sulfite
double et un sel haloide double; dans le second, le sel mercureux
est dédoublé, il se forme du mercure et un sulfite double; enfin,
dang le troisiéme, l'oxyde mereurigue déplace la moitié de N'oxyde
alealin et il se forme de Ualeali libre et un sulfite double. Ces
sulfites doubles ne sont pas préeipités par iodure de potassium
et les réactifs ordinaires des sels de mercure, 1ls ne sont dédou-
blés que par P'eau & Pébullition, par Vacide chlorhydrique (4
condition qu'ils ne renferment pas un grand excés de chlorure
mercurique) et par Phydrogéne sulfuré qui en préeipite du
sullure mercurique.

SULFITE MERCURICO-POTASSIQUIE, —
Hg 0,50 KO,80° HO,
Aiguilles blanches peu solubles dans l'eat froide, neutres ou
tournesol.

(1) Bonckisor. dnn. der Chem. wnd Pharm., t. XVII, p. 200,
(2) Lawtscl. J. fite pr. Chest, b G o G

() Rammaolsharg. Ann. de Poggendertf, 1. CXXXIV, §
(1) Péan e Saint-Gilles, Aob, Chin. el Phys. (3 sirie

had.
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SULFITES MERCURICO-SODIQUES. —
1" He0.80 . NaO, S0 HO.

On le prépare en employant un exeiés de bisullite de soude.
Cristaux tabulaives rhomboidreiques, neutres au tournesol, tros
solubles dans 1'eau,

2¢ (HgO.S0)NaOS0L HO, — On l'obtient en employant un
exces de chlorure mercurique et en opérant & chaud; il se dépose
par refroidissement de la liguenr que P'on a eu soin de fltrer
pour le séparer du calomel qui prend naissance secondairement,
Liodure de potassium en préeipite la moitié geulement du
mereure qu'il renferme.

. SULFITE D'AMMONIAQUE ET CHLORURE MER(U-

RIQUE. — Avee le sulfite d'ammoniague on obtient, dans des
conditions de préparation identique, un composé d’addition qui a
pour formule 2(AzH"0.50%HgCl. et qui eristallise en paillettes
nacrées. L'ean bouillante le dédouble en donnant un déeaee-
ment dacide sulfurenx et un dépot de ealomel.

SULFITE MERCURICO-CUPRIQUE. — Le sulfite cuproso-
cuprique réagit sur le evanure de mereure en donnant naissance,
d'une part, 4 du eyvanure enivrenx; d'antee part, & un sulfite
cuivrique et mercurique suivant 'équation

(C*OS0%CaOSOHHO - Hg Cy=CafCy +0HO+-Hg 0802, Cu 050

Cle compost est teés soluble dans Peaus In potasse en préeipite
Foxyde de enivee et il reste en dissolution un suollite double de
potasse ef de merenre.

SELS FORMES PAR LES ACIDES DE LA SERLE THIO-
NIQUE, — Les hyposullites mercurcux et mereurigques ne sont
connus guh 'état de sels doubles, et encore n'a=t-on donné de
formules que pour les deay snivands

Hyposulfite cedorene et mercwrewe 5L w0. 510N 3(Hg0. 5204,
— (Yest un préeipité ronge bran que 'on obtient quand on traite
soit I"hyposulfite mercurico-potassique par le sulfate de cuivre,
les denx sels étant dissons, soit le sulfure de mercure récemment

4

Mercure et ses composés (toxicologie) - page 51 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=51

— 50

précipité par une dissolution concentrée de chlorure cuivrique
(Rammelsherg) .

Hyposulfite mercurico-cmmonigued AzH'05204) HgO320°2HO.
— Aiguilles prismatigues gque 'on prépare en dissolvant del'oxyde
mercurique dans de 'hyposulfite d'animoniaque et précipitant
vette dissolution par Paleool (Kirehkoft),

Récemment Divers et Shimidzu 2 ont étudié la préparation,
les propriétés et la constitution de plusicurs suffites et oaysul-
fites mercnrigues, mercurosiques et hypomercitrosiques, Cette
etude nous entrainerait trop loin, nous renvoyons au mémoire
original.

Los trithionates, tétrathionates, pentathionales, hyposulfates
mercureux et mereuriques ne sont pas connus, ou du moins leur
formule n'a jamais été établie aver certitude, non plus que celle du
frisulfate nwonothiobasique déerit par Spring 3.,

SULFATE MERCUREUX Hg*0.80% — On chauffe douce-
ment 2 parties de mereure avee 1 partie d’acide sulfurique,
jusqu'a ce que In moitié du mélange soit transformide en bouillie
saline, et avant que la totalité du mereure n'ait disparu. On sépare
le mercure et exeés d'acide au moyen d'un entonnoir & robinet
et on lave le sel avee une petite quantité d'eau froide; au besoin
on le redissout dans U'neide sulfurique concentré et bouillant qui
'abandonne en grande partie par le refroidissement. La tritura-
tion du sulfate mercurique avee du mercure (Planche), la préei-
pitation de 'azotate mereurenx par Pacide salfurigue ou le sulfate
de soude nécessitant des lavages, exposent 4 obtenir des produits
souillés de sulfates basiques.

Le sulfate mereureux est une poudre blanche ceristalline tros
peu soluble dans U'eau, décomposable par la chaleur en aeide sulfu-
renx en oxygéne et en oxydes mercureux et mercurigue, par I'eau
bouillante en salfates basiques (Rose, Proust, Donavan, Kane), par
Pacide azotique qui le dissout avee formation de sulfate mercu-
rique.

(1) Rammelsherg. dnan. de Poggeadarff, t. LVI, p. 310,
() Dhivers ot Shimideo, Joeri. H:_r"“I-" heme. Soe,, 0 XLIX, 1 il
(% Bpringe. Awn, dep Chen., t. GXOLX, p. 110,
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Les sulfates mercureux hasiques ou acides sont trés probable-
ment des mélanges.

SULFATE MERCURIQUE HgO.8(¢¥. — On chaufle 1 partie
de mercure avee 1 partie 1/2 an moins d'acide su!ﬁ:riquu, et on
ajoute i la fin quelques gouttes d'acide azotigue afin d'étre assurd
qu'il ne reste pas de sel mereureux. On sépare la bouillie cris-
talling, on U'essore et on la séche i basse température.

Yest une poudre blanche eristalline, déecomposable par la
chaleur comme le gulfate mercurenx. L'acide sulfurique le dissout,
L'eau bouillante le décompose en acide sulfurique et furbith
mindral ou sulfate mercarigue tribasigue (HgO)PSO0,

Le sulfate mercurique se combine avee un grand nombre de
corps trés diffévents : Hydracides, sulfates alealins, chlorure,
iodure, sulfure, phosphure de mercure. Voiei les combinaisons
dont l'existence est certaine :

1° HgOSO HCL — Cristaux volatils, hygrométriques solubles
dans 'ean. On les obtient en ehaufant léeérement le sulfate mer-
curique sec et pulvérisé dans un courant d'acide chlorhydrique
sec (Ditte) U ou en mélangeant 4 chaud déquivalents dgaux de
chlorure mercurique et d’acide sulfurique concentré.

20 HgOSOUHBr, — On lobtient également par netion de
Pacide bromhydrigue gazeux sur le sulfate mercurique.

On n'a pas obtenu avee 'acide iodhydrique et le sulfate mereu-
rique de composés correspondant anx deux préecédents. ;

Ces combinaisons ne peuvent pas étre préparées par 'action des
dissolutions d’hydracides sur le sulfate meveurique ; dans ces con-
ditions, il v aurait formation d'un sel haloide de mercure,

30 KOSOLS(HgOS04).2HO, — On ajoute 1 équivalent de
sulfate de potasse a4 1 équivalent de sulfate mereurique dissous
dans acide sulfurique chaud. Le sel eristallise par addition d’eau
et refroidissement.

42 2HgsS. HgO 804 — On traite une dissolution de sulfate mer-
curique par une quantité d’hydrogéne sulfuré insuffisante pour
précipiter tout le métal. Préeipité blane insoluble.

(1) Ditta, Awm, Chine, ef Phys, 5 sivie , t XV pa 120,
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0o Hgl.HgO,50% — On l'obtient en chauffant 'iodure mereu-
reux avee Pneide sulfurique; il se dégage de 'acide sulfureux et
Iiodo-sulfate se dépose par refroidissement (Souville) 1.

fiv PhHg? 2(3Hg0.28094H0. (). — Précipité jaune obtenu en
faigant passer un courant d'hydrogéne phosphoré dans une dis-
solution de sullate mereurigue.

SULFATE MERCURIQUE TRIBASIQUE (HgO)SOY furbith
wmindral, — (Yest une poudre jaune eristallisée en rhomboédres
(Lefort) tees peu soluble dans 'ean, méme bouillante. On obtient
en teaitant par 'eau employée en grand exces le sulfate mereu-
rique neutre. Il fournit comme ecelui-ci, en présence de Pacide
chlorhydrique gazeux, le compose (Hgo)'SOUSHCL

Sels formés par les acides du sélénium
et du tellure.

Les sélénite ot séléniate, tellurite ot fellurate de mereure sont
peu connus. La plupart sont des sels hasigues on des sels supposds
neutres qui n'ont pas ¢té analysés, & parl le sélénite acide de
mereire HeO), 28008, (Berzdlius).

Sels formés par les acides de 1'Azote.

AZOTITE MERCURELUXN ., Het, AzO% — Llazotite mercurenx
prend naissanee lorsqu’on fait bouilliv Mazotate mercureux avee
un grand exces de mercure (Mitscherlich) 2, ou lorsqu'on dissout
I dyquivalent de mereure dans 1 équivalent d'acide azotique & 1,36
de densitd (Lefort). 11 est peu soluble dans 'eau; il se décompose
A partir de 1807 (Lefort) &, L'existence de ce sel a été contestée
par Clerhardt et par Lang U,

AZOTITE MERCURIQUE. — Lorsqu'on déeompose le chlo-
rure mercurique par Fazotite d'argent, on obtient, par évapori-

(1) Boaville, Jowrn, Pharm. et Chive. (2 sdrie), t. XXYI, p. 454

(2} Mitseherlich. Ann. de Poggendorfl, t. 1X, p. BB7.

(8) Lodort Jowra. Phara el Clidor, (5 gitrin)., t. VIII, I B

(4] Longs o, i, e Clem, 10 RXXXVT, po 200, — Bull, Soe. ehin, 1865, 75,
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tion des liqueurs liltrées, un azotite tribasique qui aurait pour
formule (HgO)PAzO0" HO (Lang).

Lorsqu'on emploie P'azotite mercurique et Uazotite de potasse,
c’est un sel double quiprend naissance; sa composition est
exprimde par la formnle KO. (HgO)*(Az0 (Lang) 1,

AZOTATES MERCUREUXN. — La constitution et la formule
des azotates mercurcux o été pendant longtemps controversée.
Mitscherlich 2 en admettait denx @ Ag?0. AzO'-2HO et
(Hg*O) {AzO’)! |- 3HO. Lefort ® en a déerit trois qui
sont : 4(Hg'0.Az0% 4 11HO, (Hg*O)* (AzO%)' 4 6HO et
(Hg*O)(Az0°)* -4HO ; ces formules ont ¢té doublées pour éli-
miner les exposants [ractionnaires. Marignac 4 a repris cette
question, I'a dlucidée, et a déterminé cristallographiquement les
compos‘ssuivants, qui prennentsimultanément naissance lorsqu’on
traite I'acide azotique faible par un exeés de mercure et que
Pon sépare, par eristallisations fractionnées pour ainsi dire, les
différents nzotates qui prennent simultanément naissance,

19 Nitrate HeO.Az08 — On Vobtient en chauffant trés douce-
ment de acide azotique étendn de deux 4 trois fois son volume
d'ean avee un exeés de mercure; il eristallise par refroidissement;
il est incolore et légeérement efflorescent; il dérive d'un prisme
rhombaidal obligue,

20 Nitrate (Hg'O))Az0)*HO, — Ce sel se dépose des eaux
meres d'ol 'on a sépard les eristaux précédents; il est assez dif-
ficile & obteniry il a le méme aspect que le nitrate HgO? Az(y,
il dérive d'un prisme rhomboidal droit.

30 Niteate (Hg?O)P (Az00), 2HO, — On Pobtient en faisant
bouillir pendant plusienrs heures avee un excés de mercure
les eaux méves qui ont abandonn® les deux sels précédents, en
ayant soin de remplacer I'eau & mesure qu'elle s'évapore. Il cris-
tallise par vefroidissement en prismes doublement obligues avee

11y Linig. Leco cilale,

() Mitseherlich, Loco citato,

'3 Lefort. Leco cifato,

(4} Marienae, Ann. (him, af f'['ry.!_ (1 atria), t. XXYII, It D15

Mercure et ses composés (toxicologie) - page 55 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=55

des développements trés variables de ses différents systémes de
fares,

40 Nitrate (Hg'OpAzO0 HO, (Turbith nitreur). — Clest une
poudre jaune eitron, insoluble dans l'eau, que 1'on obtient en
additionnant d'une grande quantité d'eau les dissolutions de 'un
queleongue des trois sels préeédents et lavant le précipité i Pean
froide. L'eau bouillante le décompose :

On peut voir que, si Pon triple les formules des sels 1 et 4, on
obtient la série régulitre de composdis.

(Het0)* { AzO?)?
(Hg*OP (AzO") 4-HO
(Hg*Op (Az07)P - 2HO
(Hg* Ot Az 4-3HO

Lorsque I'nzotate mercureux, dissous dans I'ean acidulée par
'acide azotique, est additionné d'une solution d'azotate de baryte,
de strontiane, de plomb, il se forme des précipités que Stwedler ()
consgidére comme des sels doubles et auxquels il a assigné respecti-
vement les [ormules suivantes :

(BaO) ) (Hg*O)* (AzO0 )
(8rO) (Hg'0)' (Az0%
(PHO (HgO)* (AzO¥)

AZOTATES MERCURIQUES. — I8 sont beaveoup mieux
connus que les azotates mercurenx, On doit leur étude définitive
A Kane'®', Rose®, Millon 4,

1" AZOTATE MERCURIQUE NEUTRE Az0" HgO--= HO.
—— On le prépare en dissolvant 4 chaud Voxyde jaune de mercure
ou le mercure métallique, dans Vacide azotique concentré. La
dissolution ainsi obtenue est évaporde en consistance sirupeuse
et exposie dans une atmosphére désséehante, sous une eloche ren-
fermant de la chanx vive oun de Pacide sulfurique concentré, 11

i1} Stedlor, dwn, de Plari., t. LXXXVII, p- 130,

(2) Kane. Adun. Phys. et Chim., (2° série), t. LXXIT, p, 256,
(%) Rose, Aun. e Pogaendorgf, t. XL, p. 75,

{4 Millon, Ana, f \etne, ot PJI‘."P‘-| B méria), t, ,\'\'!“1 I 365,
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constitue des cristaux incolores assez volumineux qui tendent 4
perdre de acide azotique par suite d'une exposition prolongde au-
dessus de la chaux. D’aprés Millon, les canx méres d'ofi se sont
déposis les eristaux offrent toujours une composition identique,
et il considére, d’aprés les rapports constantsentre Az et He, qu’elles
constituent un  nitrate liquide & deux déquivalents  d'ean
Hg(). AzO5 2H0),

20 AZOTATE MERCURIQUE BIBASIQUE AzO% 2HzO.HO.
— On P'obtient en dissolvant & chaud et jusqu’a saturation 'oxyde
jaune de mercure, soit dans V'acide azotique & 4 Gquivalents
d'ean étendu de son volume d'ean, soit dans le nitrate de mercure
sirupeux d'oft g'est déposé le nitrate neutre. Il cristallise en
prismes rhombiques, d'aprés Marignac.

40 AZOTATE MERCURIQUE TRIBASIQUE AzO% (HgO):,
— On P'obtient en additionnant d'une trés grande quantité d'eau
la dissolution des deux sels préeddents, effectude dans Uean faible-
ment aiguisée par 'acide azotique. On lave la poudre blanche in-
soluble & I'aide de V'eaun froide. L'ean bouillante le décompose &
lalongue, en donnant une poudre rougeitre que Kane (U 4 déerite
comme un azotate hexamercurique, mais qui, en réalité, est un
mélange d'oxyde mercurique et d'azotate basique non décom-
posdé,

AZOTATE MERCUROSO-MERCURIQUE,— (Yest une poudre
jaune que Gerhardt a obtenue en fondant de 'azotate mercu-
rique neutre, et Brooks 2 en faisant houilliv 3 parties d'acide
azotique étendu (D = 1,2) avee 2 parties de mercure. On lui a
donné pour formule (HgO)(HgO) (AzO")5,

L'azotate mercurique forme plusieurs composés doubles que
voiei :

Azotate de amercenre et (Cargent AsO¥ HgO--Az00 AgO. —
Prismes solubles dans l'ean, obienus par évaporation du mdé-
lange des deux sels dissous (Berzéliug).

Azotate wmercurigue et sulfure de mercure Az AgO--2Hg S,

(1 Kane, Loca eitato,
(2 Brooks, dnn, e Cho, wed Phoarm, 1. LXYT, po 8,
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— (Mest le préeipite blane qui prend naissance lorsque Phydro-
rene sulluré commence a passer dans une digsolution d’azotate
mercurique, ce dernier sel étant en exces par rapport a la quan-
titt d’hydrogéne sulfuré, On lave & V'ean froide et on séche dans
le vide (Barfoeld) v,

Azotate mercirique et iodure d'argent AzQ0'HgO-F2 Apl-HHO.
— On dissout & Uébullition de Piodure d’argent dans 'azote mer-
curique. Par refroidissement il se dépose de fines aiguilles blan-
ches décomposables par |'ean (Preuss).

Azotate merenrigue el fodure de merenre, — On a déerit,
comme des combinaisons d'iodure mercurique el d’nzote mercu-
rique, des corps qui ont des formules fort dloigndées comme rap-
ports d ‘Gquivalents et comme constitution g la dissemblance dans
les points de départ mériterait que leur constitution (it vérifide
(Liebig), (Souville) 2, (Preuss) .

Azotate mercarique et hydrogine phosphoré, — Lorsqu'on
fait passer un courant de phosphore d’hydrogéne gazeux dans
une  solution étendne et acide «de nitrate mereurique, il se
forme un précipité jaune anguel on oa donné pour  formule
3 Az0 (HgO) - Ph Hg®,

Azotate de wmercure el wrde. — (Voir Oxyde de mercure
el witrate d'uwirée,)

Sels formés par les Acides du Phosphore.

PHOSPHATE MERCUREUX (Hg*OpPh(¥. — Préepite
blane trés instable, formé par double décomposition entre 'azotate
mercurenx et le phosphate de sonde. 11 se transforme trés facile-
ment eén  pyrophosphate mercurique (HgOPPhO®, Réeemment
préeipité, il se dissout dans le pyrophosphate de soude pour
former sans doute un sel double ; d'ailleurs sa formule brute est

1 Barfwld. J. fiie. pr. Cheme, b, XCLLL, p, 280,
8 Sonville, Jowrn, Phara, of (Chim, (2% séria s x}{\’l_. 1 474
4 Prouss, dan, e Pharne, t. XXIX, po 326,
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celle d'un pyrophosphate, bien que existence d'un  pyrophos-
phate mercurenx ne soit pas établie avee certitude.

PHOSPHATE MERCURIQUE (HgO}*Ph(®. — Lorsqu'on
traite l'azotate mercurique par du phosphate de soude, on obtient
mn préeipité blane qui offre Ia composition d'un pyrophosphate
mercurique, Ses propri‘¢tés sont peu nettettement connues.

PHOSPHATE MERCUROSO-MERCURIQUE (Hg0) (HgO)
(HO) PhO". — L'azotate mercuroso-mercurique de Brooks pré-
cipite dgalement par addition de phosphate de soude, en donnant
une combinaison qui a la constitution d'un orthophosphate.

Citons encore comme complément & ces sels: les sulfohy po-
phosphites, les sulfophosphites et les sulfophosphates mercuriques
suivants .

1° SULFOHYPOPHOSPHITE HgS.PhS. -—— On chauffe du
sulfure de mercure [inement pulvérisé avee un exceés de proto-
sulfure de phosphore, On chasse ensuite 'excés du dernier corps,
en chauflant le mélange dans un courant d hydrogéne. Cest une
matiére rouge assez instable (Berzélins). '

2° SULFOHYPOPHOSPHITE (HgS)*PhS. — Le sulfophos-
phite de mercurese dédouble sous action de la chaleur en sulfo-
phosphate mercurique qui se sublime le premier, et en sulfo-
hypophosphite mercurique qui se sublime & une température plus
elevie (Berzdling).

1° SULFOPHOSPHITE (HgS)*Phs', —— En chauflant pendant
plusieurs heures & 4407, 'hyposulfophosphite Hgs.Phs, celui-ci
se décompose en laissantun résidu blane jaunitre ayant la com-
position sus-indiquée (Berzélius).

20 SULFOPHOSPHITE (HgSPPhs*, — On obtient en faisant
réagir le trichlorure ou le prentachlorure de phosphore sur le
cinabre : en chauffant le mélange on sublime le sulfophosphite
(HgsS)Phs! sous forme de eroites eristallines rougedtres (Baudri-
mont) 1,

I Bandrimont, Thése de la Facultd des Scienves de Paris, 1804,
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SULFOPHOSPHATE (Hgs)*Phs'. — 11 prend naissance,
comme on 'a vu plus haut, par "action de la chaleur sur le sulfo-
hvpophosphite Hgs.Phs: il se sublime & une température supeé-
rieure & 440°, sous forme d'aiguilles transparentes d'un jaune
pile (Berzéliug).

Sels formés par les Acides de I'Arsenic.

Lorsqu'on traite 'azotate mercureux ou l'azotate mercurique
par 'acide arsénieux ou Parsénite de potagse, on obtient des préci-
pités blanes fort peu stables que Berzéliug considére comme les
argénites mercureux et mercurique, 118 sont peu connusy les sulfo-
arsénites le sont mieux.

Le sulfoarsénite mercurena (Hg*S)?AsS’ ¢’obtient par double
décomposition entre 'azotate merenrenx et le sulfoarsénite de
sodium, (Mest un préeipité noir, fort instable (Berzéling).

Le sulfoarsénite mercurigue Hgs, AsS* s'obtient en traitant le
ehlorure mereurique par lesulfoarsénite de sodium : e’est uncorps
rouge orangd (Beradling).

Un autre sulfoarsénite mercurigue (Hgs)*AsS' prend najs-
sance lorsqu’on chauffe avee précautionlesulfoarsénite mercureux
{Berzdliug),

ARSENIATES MERCUREUX. — On en connait deux. Celui
que l'on obtient en précipitant le nitrate mercurenx par l'acide
arsénique a pour formule (Hg*OPAsOZHO 5 e’est une poudre
blanche qui devient rouge en séchant. Celui que 'on prépare en
faigsant bouilliv Voxyde mercurique avee un exedés d'acide arséni-
gque est une poudre blanche qui a pour formule Hg*0. As(O¥,
Tons deux se transforment, sous 'action de la chaleur rouge, en
mercure et arséniate mercurique; sous celle de l'acide azotique
houillant, en arséniate merearique.

Le sulfoarséniate mercurews (Hg?S)PAsS® est un préeipité noir
obtenu par double décomposition entre I'azotate mercureux et le
sulfoarséniate de sodinm (Berzélius).

Lorsque l'on dissout l'arséniate mercureux (Hg?0)*AsO%2HO
dans l'acide arsénique ou l'acide nitrique détendu, puis que " on
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neutralise la liqueur par de I'ammoniaque, on obtient de petites
aiguilles eristallines blanches qui offrent la composition d'une
combinaison de nitrate mercurcux et darséniate mercureus
(Hg*O) Az(¥ - (Hg?O)*As(¥,

Lorsqu'on traite Parvséniate de soude par le biehlorure de
mereure, on acide arsénique par Pazotate mereurique, il se for-
me un préeipité jaune soluble dans un excés d'acide arsénique :
¢’est peut-étre un arséniate mereurique; sa formule n'a pas été
dtablie.

Le sulfo-arséniate de soude renfermant un exeds d'aleali donne
dans les sels mercuriques un précipité jaune susceptible d'étre
sublimé sans décomposition. Berzélius hui attribue la composition
d'un sulfo-arséniate mercurigue (HgSPEAsS',

Sels formés par les Acides du Carbone
et du Silicium.

CARBONATE MERCUREUX Hg!O, ¢ — On l'obtient en
versant petit 4 petit du nitrate mercureux dans une dissolution
de biearbonate de potasse. Aprés avoir recueilli le préeipité, on
le fait digérer pendant quelque temps avee une dissolution de
bicarbonate de potasse, on le lave et on le desséehe dans le vide
sec i la température ordinaire (Lefort) 'V, [Setterberg) . Ce sel
est extrémement instable ; eau chaude le décompose immédiate-
ment en acide earbonigue, oxvide mereugens et mercure métal-
lique. Dans cette préparation on ne peut pas remplacer le biear-
bonate par un earbonate neutre, ni verser le sel alealin dans le
sel mercurique, ear on obtiendrait des sels basiques,

CARBONATE MERCURIQUE. — L'orthocarbonate mereu-
rigue n'est pas connu. On n'a préparé que des earbonates basiques.
Un les obtient en versant lentement du nitrate mercurique dans
un exceés de carbonate alealin, Si I'on emploie un bicarbonate, le
précipité obtenu est tribasique; il a pour formule (Hg0)'CO?; =i

(1l Lefort. Journ, Pharu. et Chim. 3° sério), t. VIIT, p. b
2) Hetterherg, Ann, de Poggendery, t.
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l'on emploie un carbonate neutre, il est tétrabasique et a pour
formule (HgO)'COY, Ces corps sont des préeipités bruns fort ins-
tables (Millon) ', (Berzélius).

Le SULFOCARBONATE MERCURIQUE, les BORATES
MERCUREUX et MERCURIQUE, les SILICATES et HYDRO-
FLUOSILICATES MERCUREUX et MERCURIQUES sont des
précipités dont la composition et les propriétés ne sont pas
connues avee certitude,

Sels de Mercure formés par les Acides
organiques,

On n'a déerit quiun fort petit nombre de sels de mercure jus-
quii présent formés par les acides organiques; nous ne citerons
iei que ceux dont la formule est & peu prés certaine,

FORMIATES DE MERCURE, — L'oxyde mercurique jaune
se dissout i froid dans Pacide formique concentré, mais cette dis-
solution se déeompose rapidement en formiate mercurenx C*Hg*0Y,
en acide formigue et acide carbonique. Le formiate mercureux
lni-méme est un corps extrémement instable, peu soluble dans
I'ean, insoluble dans Ualeool et dans I'éther,

ACETATES DE MERCURE 2. 1° Aedtate mereureuw
(UHA{Hg* 0% — On l'obtient par double décomposition entre
l'acétate de soude et le nitrate mercurcux. Paillettes nacrées
solubles dans 333 parties d'ean froide, insolubles dans 'aleool.
L'enu bouillante le décompose en mercure métallique et acétate
mereurique, 1l forme avee le pyrophosphate de soude une combi-
naison cristallisée qui sert & préparer I'iodure mereureux (Lefort).

20 Aedtate mercurigue CH'HgO'. — On dissout l'oxyde
mercurique dans 'acide acétique. Cristaux naerés et brillants so-
lubles dans 4 parties 4 10°, L'ean bouillante le décompose avee
formation d'un sel bagique et d'un sel acide (Berthelot) %,

() Millon, Ann, Chine. et Phys, 3 sirio), £ XVILL p, 368,
2 Garot. Jonrn., Phorm, el Chine, (2 série), . HII,F P B
A Bovthalot, Ann, Chim, o Phys (07 séria), 1. XXIX, p. 801,
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En traitant I'acétate mercurique par une quantité d’hyvdrozéne
sulfuré insuffisante pour précipiter tout le métal, on bien en fai-
sant digérer avee I'acétate mercurique le sulfure noir de mercure
récemment précipité, on obtient une liqueur d'ou cristallise par
evaporation un aeélo-sulfure mercurique C'H'HgO'HgS bien
eristallisé (Palm) 1,

OXALATES DE MERCURE. — En traitant un sel mereureux
par I'acide oxalique, on obtient un préeipité blane qui, séehdé o
100°, aurait pour formule CYHg?20'{-2HO (Harf).

On obtient P'oxalate apercurigre CH{Hg)OY d'aprés Souchay
et Lenssenn, en précipitant une dissolution de nitrate meren-
rique par un exces d'acide oxalique. On V'obtient encore en
aisant digérer P'oxyde mereurique jaune avee l'acide oxalique
(Berthelot). Chauflé 4 1637, il se décompose en donnant de
l'oxalate mercarenx ; chanffé plug haut, il détone.

L'oxalate mercurique forme, avee 'oxalate de potasse, un oxa-
late double t‘nrt'peu gtable : C'Hg2O8 G208, 211208,

L'action réduetrice que 'acide oxalique exerce sur les sels de
mercure fait que 'on connait peu les oxalates de mercure.

LACTATES DE MERCURE. 1° FLaclale inercurewy
("HAHg?) O - H20% — Cristaux rouges obtenus en traitant une
solution saturce de nitrate mereureux par une dissolution ehaude
de lactate de soude,

2 Lactate wmercurigue (CPHFHzO - HgO, — On fait dissoudre
a saturation Poxyde mercurique dans Pacide lactique étendu. On
filtre et on évapore la dissolation. Prismes brillants solubles dans
I'eau.

TARTRATES DE MERCURE. — L'acide tartrique et les tar-
trates neatres donnent, dans les sels mercureux et dans les sels
mereuriques, des préeipités blanesinsolubles dans U'eau et dans I'nl-
cool, décomposables par les acides qui les dissolvent, par les alealis
qui mettent en liberté du mereure, par la chaleur et par la lu-

" miére.
Leurs formules ne sont pas connues exactement, étant donnée

N Palw, Jafireshericht der Chenn., 1862, 1. 220,
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la propriété de l'acide tartrique et des tartrates de masquer la
plupart des propriétés du mercure (Harff) 1, (Burckhardt) ),
(Rose) &, (Carbonell et Bravo) 4.

Un certain nombre d'acides organiques ou leurs sels (sucei-
nates, eitrates, phinates, salicylates) précipitent les dissolutions
mercureuses oun mercuriques, mais I eonstitution de cos préci-
pités n'est pas assez certainement connue pour que Fon puisse les
décrive comme des espéces chimiques,

!YANURE MERCURIQUE HgC'Az. — On ne connait pas
le evanure mercureux. Le cyanure mercurique est, au contraire,
un produit bien défini et particuliérement intéressant par ses
réactions spéciales.

On le prépare : 1° En dissolvant 'oxyde mercurique dans 'acide
evanhydriquey il faut emplover un exeés d'acide eyanhydrique,
sans quoi, si l'on dissolvait de 'oxyde mercurique jusqu'a satu-
ration, on obtiendrait une eristallisation de petites aiguilles
d’oxydoeyanure mercurique peu solubles dans 'ean et dans l'alcool
froids, nssez solubles dans P'eau chaude, auxquelles Johnston @
et Schlieper (2) donnent la formule HgO.Hg(*Az.

2° On fait bouillic pendant un quart d’heure 1 partie de ferro-
cyvanure de potassium avee 2 parties de sulfate mereurique et
8 parties d'ean : :

2 (FelK*Cy*) + THg 0.80"=GHg 'y 4K 0. S0*-Fet( 350°-Hgr
on filtre et on concentre par évaporation (Liebig et Desfosses) T,

3" On fait bouillir 3 parties d'oxyde mercurique, 4 parties de
blen de Prusse et 40 parties d'eau distillée, jusqu'd ce que la
poudre ait pris une coloration brune; on filtre et on concentre
{Scheele) :

9HgO + Fe'Cy'=0HgCy - 2Fe*(rP -1 3Fe,

Le eyanure mercurique cristallise en prismes 4 base carrée,

incolores, tantot opagues, tantot transparents. 1l est anhydre; il

(1) Hawfl, Arch. de Drvandes (2, £ Y, p. 264 et 260,

(2) Burckhardt. dreh. de Brandes, t. XI, p. 257,

[3) Rose, Ann, de Poggenderdl, t. LI, p. 1387,

(4) Carbonell ot Bravoe. Jowen, de Chine, méd,, £, VII, p, 161,

(6} Johnston, Phitosoph. Transact., 180, p, 11,

(6) Behliepar, dnn, der Chen awnel. Pharm., t. LIX, e 10

(7] Lichig ot Dasfosgos, Jmera, de Chim, add, (17 gérin), t, VI, p. 361 et 279,
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est inaltérable & air, Il est soluble dans % parties d'eau froide,
insoluble dans Paleool. Mest un poison extrémement violent
Le eyanure de mercure bien see, chauffié & 400°-4b0°, ge déeom-
pose en cyanogéne, mercure et paracvanogine:; lorsqu'il est
humide, il donne du mereure, de l'acide cvanhydrique, de 'acide
carbonique et de 'ammoniaque.

Le chlore, le brome, l'iode le décomposent en donnant nais-
gance i du chlorure, du bromure, de liodure de ¢ anogéne
(Bouis) 'y (Stenhouse) 2, (Serullas) &, (Davy et Porrett).

L'hydrogéne naissant (fer et acide sulfurigue) le transforment
en acide evanhydrique, solfate de fer et merenre métallique.
[’hydrogéne sulfuré donne du sulfure de mercure et de acide
evanhydrique. Chauflé avee une dissolution 'un sulfure alealin,
il dorine du sulfure de mercure et un sulfocvanate alealin, 11 est
facilement dédoublé en ses |deux composants par les hy-
dracides. Le evanure de mercure ne donne pas les réactions
habituelles des sels de mercure; ainsi, il n'est pas décomposé par
les bases solubled; an contrairve, oxvide mercurique déeompose
le exvanure de potassinum en produisant du evanure de mercure et
de Ia potasse. Sa recherche néeessite done des préeautions spé-
ciales, (Voir recherche toxicologique.)

Le eyvanure de mercure dissous dans U'aleool et traité par un
courant de ehlore donne de  acide  chloroamidoerotonique
(Cloez) .

Le evanure de mercarve se combine avee l'oxyde de mercure
pour donner un oxydocyanure Hg O, Hg, avec les chlorures, les
iodures, les azotates, quelques chromates, :Iil'i':t.'Lh‘h', formintes
alealing ou métalliques pour former des sels doubles; avee les cva-
nures pour former des composés que (reuther i considérés comme
ide véritables cyanomercurates, et enlin avee un grand nombre
de sulfocyanates (Boeekmann, Cléves) o,

L'étude de tous ces nombreux composis, en nous faisant sortir
du eadre de cet ouvrage, nous entrainerait beaucoup trop loin,

(1} Bouis, Awnn. Chi ef Phys. (3" sorie), t. XX, p 446,

(2] Stowhonse, Ann. der Chem. und Pharm., t, XXXIII, p. 02,

(4) Sevullas. Ann. Chin, et Phys, (2 série), t. XXXI, p. 100 ot XXXV, p, 208,
I'-l] Cloas, Bull. Soe, l:.flirll.1 L xLlI‘ | EWES,

() Clwes, Budl. Soe, ehiim., t, XXIII, p. 71,
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SULFOCYANATES DE MERCURE. Sulfocyanate wer-
ewrewe Hg!,C*AzR, — On 'obtient en précipitant ['azotate mer-
curenx en solution étendue et anssi neutre que possible, par
une quantité de sulfocyanate de potassinm insuflisante pour
précipiter tout le métal (Claus, Philipp)t, soit en faisant
réagir le sulfoeyanate mereurique sur 'azotate mercureux :

Hig. C*A28 |- He'0, Az0" — Hg*, C*AzS* - HgO, Az0% (Philipp).

Sulfoeyanate mercarigue Hg. C'Azs? — On le prépare soit en
dissolvant d'oxyde mercurique dans Vacide sulfocyanique (Ber-
zCliug), soit en mélangeant des dissolutions de chlorure mer-
curique et de sulfocyanate de potassium (Clauns), Ce sel est peu
soluble dang I'eau froide, beaucoup plus soluble dans leau
houillante et dans Ualeool, ol il eristallise en lamelles nacrées,
I se décompose & la lumicre en donnant do sulfoeyanate mer-
curenx, Soumis i action de la chaleur, il se boursoufle énor-
mément; les formes bizarres qu'il affecte ainsi ont fait utiliser
en pyrotechnie pour la fabrication des serpents de Pharaon: il
se digage dang ecette réaction de Vazote, de sulfure de earbone et
surtout du eyanogéne et de la vapeur de mercure qui rendent ce
genre d'amusement dangéreux, (Pour la toxieité de ce sel, voir:
Chestions méd ico=-tegales. )

Traité  par Pammoniaque, ce sel donne naissance & des
composes insolubles dont quelques-uns détonent & 1800, Cles sels,
qui ont ¢ié pris par Claus et par Fleischer 2, pour des sulfoeya-
nates basigues, sont en réalitd des composésammoniés (Philipp).

Le sulfoeyanate mercurique forme, par union directe avee un
trés grand nombre de sulfocyanates, des sels doubles dont la for-
mule générale est Hg. C*Az8*{-M. (?Az5*--nHO, et qui ont été
ctudids par Nordstrosm 3,

FULMINATE DI MERCURE  Gnercure  fulininant)
CHA2ONHg*C* Az — Ce sel est tris important & cause de ses pro-
pri¢tés explosives et de ses effets brisants. Pour le préparer on

1

ajoute 11 parties d'aleool & 85°C 4 une dissolution refroidie de

(1) Vhilipp. FBull. Sec. chim, t. VIII, p, 176,
(2) Fleischor, Arn. dee Chem. und Pharm., t. CLXXIX, p, 925,
i Novdstroan, Bell. Soe. chin, t. XVIT po 405,
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I partie de mercure dans 12 parties d'acide niteigue ovdinaire, on
chauffe le mélange au bain-marie, et dés qu'il ecommenee & entrer
en ébullition, on le refroidit; le Jdépot formé par le refroidisse-
ment est lave a lean froide ot repris par l'tau  bouillante
(Howard) ', (Beckmann; 2,

D'aprés Lobry de Bruyn # le principal éeueil dans ln prépa-
ration du fulminate de merenre consiste dans la formation de va-
peurs nitreuses qui rendent la véaction explogive. On peut les
détruire 3 mesure qu'elles prennent naissance en introduisant
dans le mélange un pen d'urée ou de nitrate d'urée; ces corps
jouent iei le méme vole que dans lapréparation del’éther nitrique.

Le fulminate de mercure est pen soluble dans Pean froide,
plus soluble dans I'ean bouillante ; il cristallise en fines aiguilles
blanches. Lorsqu'il est sec, il détone par le frottement et par L
chaleur (180" environ), aussi ne doit-on le manier que lorsqu'il
est humide. Les agents chimiques @ acides, alealis, sulfures, ete,,
le dédoublent en donnant naissance & divers produits de destrue-
tion de acide fulminique, produiis sur lesquels nous n'avons
pas & insister iei. (Pour Paction nocive de ses produits de dos-
traction, voir @ i poisopucient neercoriel ehronigue.)

Radicaux organo-métalliques dérivés du Mercure

Aux deax sérics do sels do mereure, sels mercureux et sels
merenriques, correspondent  deux séries de  radicanx organo-
mitalligues.

Au chlorure mercureax He*Cl correspondent des dériviés ayant
pour formule générale He*(M), M désignant un radical aleoolique
(L, CHHE, C9HT, Ces composés sont de vieitables radieanx, ear
non  gewlement ils st susceptibles, en tant que  composis
incomplets, de donner des eomposés d'uddition 5 mais méme ils
n'ont pas été isolés A 'dtat de libeetd, On ne les connait que sous

1 Howaed., Phalosoph, Fransact,, 1500, p. 204 ot 281, — Ann, Chine, of ]"Ir_.','s
(1™ adrin), t. XXXVIIL, p. 824,

(2) Backmann. L0 chen. Glesell,, 10 XEX, po 906

(8 Lobry de Broyn, £, chem. Glesell., t. XIX, p. 1870,

e
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forme d’oxydes, chlorures, hromures, indures, sels de merenroso-
méthyle, mereuroso-cthyle et mercuroso-propyle.

Au cehlorure mercurique HgCl on Hg*Cl?,  correspond une
autre série de radicaux ayant pour formule générale Hg* M),
M avant la méne signification que ci-dessus. Ces composés sont
saturds, et de fait ils sont connus & état de liberté, Nous ne dé-
erirons que ceux-ci en gignalant rapidement leurs modes de for-
mation et leurs propriétés & cause des empoisonnements (ui ont
Gté eansés par leur maniement.,

MERCURE-METHYLE Mg (CPHY P, (Mevewre diméthyle). —
On le prépare :

1o Lorsqu'on traite iodure de mereuroso-méthyle par le zine
méthyle : Hg*L.(CDP) -} Zn2(CHF) = 2Zn14-2| Hg'(C*H?)*).

La réaction et la distillation doivent g'effectuer dans un courant
d'acide earbonigue 4

20 En traitant I'éther méthyliodhvdrigue (additionné de 10 9/
d’éther acétique) par Pamalgame de sodium (4 2 %o de sodium).
Il fant avoir soin de refroidic pour modérer la réaction. On sépare
le produit par affusion d’ean, on le distille au bain d’huile, on le
lave & la potasse, on le desséche sur du ehlorure de caleium et
on le rectifie ;

Je W traitant le chlorure mercurique par un exeés de zine
méthyle : 2HgCl-| (CZn) =27nCl-{-Tg*(C*T).

est un liguide incolove, d'odear persistante et trés désa-
gréable, 11 est extrémement vénéneux, Sa dengité est de 3,069,
Il bout & 95°-9G°, Il est insoluble dans I'eau, soluble dans
Faleool et dans 1'éther.

11 g'oxyde lentement & Vair; si on U'enflamme il brile avee
une flamme delaivante en donnant des vapeurs mercurielles
extrémement ténues et trés dangereuses & respirer,

Il est déecomposé par les acides. (Buckton) ),

MERCURE-ETHYLE Hg*(C'H5:. — 11 ‘prend naissance :
lo dans I'aetion du zine-éthyle sur le chlorure mercurique ou le
chlorure mercureux i la réaction est énergique, il Gt refroidiv.
On le sépare par distillation (Buckton).

(1) Buckton, Ann, der Clen. wnd Pharm,, t. L:VH[, p. 108, t. {}]h‘_ p. 218
ot 222 et t, CXII, p. 220,
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2 Par action du zine-éthyle dissous dans Péther sur Viodure
de mereuraso-éthyle. On le prépare en faisant réagir, sur 'éther
éthyliodhydrique additionnd d’éther acdtiqne, un amalgame de so-
divm (4 2 %% de sodinm). On opiérecomme pour le zine méthyle,
(Chapmann) 1, (Franckland et Duppa) 2.

Pest un liquide incolore, presque inodore, insoluble dans I'ean,
soluble dans P'aleool ot dans U'éther; sa densité est de 2,444 ; il bout
A 1589, 11 se déeompose & 2000 avee explosiony il s'enflamme au
contaet du ehlove. 11 est déeomposé par les acides avee forma-
tion d'hydeare d'éthyléne par les métaux avee formation d'antres
radienux provenant de la substitution de ces métaux au mercure.

Il posséde les propriéiés vénéneuses (u mercure-méthyle.

On prépare comme le wmercnre-méthyle et le mereare-éthyle
les composés suivants

MERCURE-PROPYLE Hg4C*11"), — Liquide incolore, trés
odorant lorsgu'on le chaulle. Densité A160—=2,124, Point d'ébul-
lition @ 18991010 (Cahours) &,

MERCURE-ISOBUTYLE e C*H'% — Densité & 15e=1,83b.
Point d¢hullition : 205—2070 (Cahours).

MERCURE-ISOAMYLE Hg*(CYH")*. — Densité 4 O0==1,560.
Il bout en se decomposant, mais il est faeilement entrainé par la

vapeur d'eau, (Franckland et Duppa) @,
L]

MERCURE-OCTYLE Hg(C®H"Y)?, — Liguide non volatil,
dédoublable & 2000 en mereure et dioctyle. Densité & 170 =1,342
(Eichler) @,

Tous ces composés sont insolubles dans I'ean, solubles dans
Faleool et dans T'éther, et trés vénénenx,

Citons encore les deux compos’s suivants, apparctenant 4 la
sirie aromatique

() lJ]IIIliimum. e af e g ,\'ur'J‘uFH LSt p. 10k,

(2 Franckland ot Duppa. Awe. der Chew. and, Pharn,, t. OXXX, po 106, 109
ot 114,
(@) Cahonrs, 2. K. Acad, ies Seiences, t. LXXX VI, P 284 et 838, — Buil,
Boc. efim,, t. XIX, p. 30f et t. XX, o 14K

1) Francklnnd ot Dappa, Ann. der Chen . wnd Pharn., 1. CXXX. p. 109,

() Bichler, . Chem. Gesell,, t. XII, p. 1880,
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MERJURE-PHENYLE Hg2 ("), — Prismes rhombiques,
incolores, fugibles & 1200, insolubles dans ['eau, peu solubles
dans Uéther et dans 'aleool houillant, trés solubles dans le ehloro-
forme, le sulfure de earbone, la benzine. On pripare ce corps en
chauffant vers 1407, an réfrigérant ageendant une digsolution de
monobromobenzol dans 1a benzine avee de 'amalgame de sodium.,
La présence de 1'éther acétique facilite la réaction (Dreher et
Otto) (1 {Otto) =,

MERCURE-NAPHTYLE HgyC*H**. — Prismes rhom-
biques incolores, fusibles & 2430, Il posséde les mémes propriétés
de solubilit¢ que le mercure-phényle. On le prépare d'une facon
analogne, en remplagant le monobromophénol par la  mono-
bromonaphtaline (Otto). (Otto et Maeries) .

Composés ammoniés du Mercure.

Les composés du mercure possédent une tendanee particuliére
A s'unir 4 Pammoniaque, en formant des composés remarquables
par leurs propriétés qui sont tout différentes de ecelles des autres
composés du mereare. Lenrconstitution trés complexe a été envi-
sagdée i plugieurs points de voe. Kane et Millon les considéraient
comme [ormés par 'union de 'oxvide mereorique HgO avee
Pamidure de mercure AzH*Hg ou ammoniagque mercurée, consi-
dérde elle-méme comme résultant de Funion du mercure avee le
radical amidogéne. (Mest aingi que Phydrate de tétramercuram-
monium que nous derivons :

AzHg'. 04 2HO.
était exprimd par ces auteurs au moyen de la formule :
(HgO)', AzH*Hg
Il est plus simple et plus conforme & Pensemble des théories
modernes de les envisager, ainsi que 1'a fait Hofmann, comme

1) Drahor at Otto, Zeit, fifr Chem, &1V, po B8Gott, VI, p. 0.
(2) Otto. J. fir pr. Chem., L L p. 14 68179, of £ VI, p, 28,
) Otto et Mories, Zeit. fiir Chen,, t1V, po 162,
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des dérivés de U'hydrate d'oxyde d'ammonium, dérivés dans les-
quels 1, 2, 3, 4 équivalents de mercure remplacent 1, 2, 3, 4
équivalents d'hydrogéne, L'hydrate d'oxyde de tétramercurammo-
nium AzHg'O.HO sera comparable & Phydrate d'oxyde d'ammo-
ninm  AzH'O.1HO, et aux hydrates d'nmmoniaques composdes
(uartenaires

i i

Hyr I : ‘H*

Hg A}.U‘li“ “ 1&2“11“ c.jlm :l.ﬂ.UJ.LU

Hg H H: |
Hydrate d'oxyde du  Ilydrate d'osyde dam-  Hydrate d'oxyde de té-
Lébramereur ammonium monium. traméthylammoninm,

Le fermes intermdédinires seront comparables aux amines tri,
bi, et monosubstitudes :

AnH " HL.CL sora comparable an chlorhydreate do triméthylamine Ax(CHYH.CI
AzHg*.Cl = - —  diméthylamine  A=z{C?H3*H?.CL
AnHpgll*Cl -~ —_ —  monométhylamine As(C*H3HECL

Les sels mercuriels forment anssi avee U'asmmoniaque  des
dériveés d'addition, tels gque le chlorure, le bromure, l'iodure de
mercure ammoniacany : 2HeCl, Azl

2HgBr. Azl
2Hgl, AzH?

Leur étude pourrait étre faite 4 la suite des chlorure, bromure,
iodure mercuriques; mais, & cause de leurs propriétés tout spé-
ciales, il est plus logique de les étudier en méme temps par
les composés ammonics.

Nous diviserons done cette étude en denx parties :

1. Composds d'addition.

2o, Composés de substitution.
et nous subdiviserons cette deuxiéme partie en quatre groupes :

10 Composds substitués contenant le growpement AzHg

go = - s AzHg 'l
o —~ - — AzHgH
1 £ - = AzHgH

I. — Produits d'addition.

Ces composés prennent naissance dang Uaction du gaz ammo-
niae sec sur le chlorure, le bromure et Uiodure mercuriques &
basse température,
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CHLORURE MERCURIQUE AMMONIACAL 2HgCL AzH®.
— On le prépare en faisant passer un courant de gaz ammoniac
sec sur le chlorure mercurique légeérement chauflé, 11 premd
encore naissance lorsqu'on chauffe ensemble un mélange d'oxyde
ile merenre et de ehlorhydrate 'ammoniagque,

(est un corps blane eristalling que 'ean décompose en chlorure
double de mercure et d'ammoninm et en chlorure de dimercur-
ammonium (Kane).

Le chlorure mercureux see n'absorbe le gaz ammoniac qu'en
présence de Peau, en donnant lieu i une réaction trés complexe
et fort peu connue.

BROMURE MERCURIQUE AMMONIACAL 2HgBr. Azl
On Pobtient comme le chlorure correspondant (Runmelsherg)

10DURE MERCURIQUE AMMONIACAL 2ZHgl AzH®. —
On le prépare en traitant 'iodure mereurique par 'ammoniacgue,
La liquenr sépardée d'un précipité brun, Pabandonne par évapora-
tion (Caillot et Courriol). Par action prolongée d'un exees d'am-
moniague on obtiendrait le compost substitud AzHgH'L On peat
remplacer 'iodure mercurique par Uiodure double de mereure et
de potassium (Nessler).

[I. — Produits de substitution.

1" plnives pr arovrs AzHg!,
CoMPOSES DU TETRAMERCURAMMONIUM.,

Ces compos's dévivent de Poxyde Azllg'O, ou oxyde ammonio-
mercurique, oun base de Millon. s prennent naissance dans
F'action de 'ammoniaque en exeés sur 'oxyde mercurique ou ses
sels.

OXYDE DE TETRAMERCURAMMONIUM AzHg'O. (Oxyde
awmtoniaco-mercurigue. Base de Willon). — Un hydrate de
cet oxyde a ¢té découvert par Thénard et Foureroy, L'hvdrate
4 3 dgquivalents d'eau a été préparé pour la premicre fois d'une
facon rationnelle par Millon. L'oxyde anhydree a été dtudié par

Weyl,
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Préparation. — On commence par préparer ['hydrate
AzHg'O,3H0O, ou base hydratée de Millon. Pour cela on fait passer
un courant de gaz ammoniac sec sur de l'oxyde jaune de mercure
jusqu'd ce que celui-ci n’angmente plus de poids. On peut aussi
lui faire absorber le guz ammoniae sous pression de la facon sui-
vante : on enferme 'oxyde mercurigue dang une des branches
d'un tube de Faraday, 'autre renfermant du ehlorure d’argent
saturé de gaz ammoniaey en chauffant cette seconde branche et en
relroidissant la premicre, 'oxyde mercurique absorbe le gaz am-
moniac, ce qui revient & le traiter par 'ammoniagque liquide comme
le faisaient Fourcroy et Thénard, Enfin on P'obtient en agitant
Poxyde jaune de mereure avee une solution aleoolique de gaz
ammoniac,

Propriétés. — La combinaison ainsi oblenue est blane jaunitre,
elle a pour formule, d'aprés Millon (Vs AzHg'O, H20% 3HO; daprés
Weyl : AzHg'O,5HO, Chaufiée dansun courant de gaz ammoniac
sec a 80° elle perd 21O et devient AzHg'O.HO, composé couleur
bran elair; 4 100" elle perd son dernier équivalent d'ean et
donne la base anhydre Azlg'0 (Weyl.) On obtient un hydrate
de cette base Azllg'O.210 lorsqu’on traite par Ueau bouillante
le chloramidure de mereure; celui-vi se dédouble en donnant
I'hydrate dont il est question, qui est insoluble dans l'eau, et en
chlorhydrate d’ammoniaque soluble. Millon a déerit d’autres
hydrates obtenus en desséchant la base hydratée dans le vide,
mais celle-ci, A I'état hydraté, n'étant stable qu'en présence de
l'ammoniaque, il est probable qu'il a déerit des produits de dé-
composition. La base hydeatée, traitée par les acides, donne les
sels correspondants, ce que ne peut faire directement la base
anhydre. La hase hydratée se comporte comme 'hydrate de
potasse : elle attive avee énergie U'acide carbonique de Dair; elle
chasse l'ammoniaque de ses combinaisons | elle décompose aussi
les sels de tétrathylammonium. Traitée par I'iodure d’éthyle, elle
fournit Modomercuratede tétréthy lammoninm (CYHY)‘Azl-4-3Hgl,
fusible & 1563°-154° (Gerreshein); avec le bromure d’éthyle, elle
donne le hromomereurate{ G4 [P AzBr—-3HgBr, fusible 4 147°-150°
(Gerreshein). Toutefois, I potasse la déplace de ses dissolutions

(1) Millon derivait cotte tormule : SHgO 4 Azl ZHp-- T10 - 2HO,
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salines en raison de son insolubilit dansg 'eau. La bage hvdreatée
et la base anhydre détonent par la ehaleur ou par le choe,
L'¢hullition avee la potasse méme concentrée ne les déeompose
que trés difficilement.

Sers pe TErramEnceiassoxion. — Le ehlorure AzHebL,
le bromure AzHe'Br, Uiodure AzHg', le eyanwre AzHg'Cy
de tdtramercurammoniene prennent naissance lorsqu'on traite
par le gaz ammoniae sous  pression,  ou par Fammoniagne
liguelice, 'oxyehlorure, 'oxvhromure, I’r:x_\'imiuru_-, loxvevanure
mercuriques. Le bromure ot Viodure sont fort peu stables; le
evanure détone avee une grande violencey le ehlorure est o
plug stable, ear on peat e preéparer 4 la pression ordinaire
en chauant Poxvehlorure mercurique HgCL3HgO a 1H0e, Ces
corps sont déeomposés par la potasse avee mise en libertt d'oxyde
de tlramereurammoniun,

Cette réaction justifie la thicon donl nous avons exprimeé In
constitution de ees corps, en les faisant déviver de 'ammonium
Azl

HOl KT = KO =20
Az - KHAOR = KO- AzHY)L HO

AzHg' Ul - KHO? = KC] AzHg'O. HO,

Lorsqu'on fait agiv 'ammoniaque liquéfite sur le chlorure mer-
curigque, on obtient un chlorure double de tetramercur ammo-
nivm el d'ammoniuwn AzHztCH-ESAzITCL Ce eorps est blane,
eristallin g il est décompos® par Peau et la potasse aleooligque
en ses deox constituants,

Ou connuit aussi un autre chlorure double de Bramercur
amnoninm et de merenre  AzHg'CLHgCL, petites  lamelles
rouges obtenues par o dédeomposition du ehlorore Azl z?Cl
sous linfluence de la chaleor.

L'oxyde de tétramercurammoninm forme aussi des sels aver
les aciles oxyednds: tels sont ;

L eeiitorseeite A WOLCOETECY, Ch Lobtient divectement
en traitant par un eourant dacide carbonique la base hydratée
mise en H1lH|1E‘IIHif‘In dans 'ean,

L'oxalate (Azlg'0)* (01O )4-4HO. — Poudre blanche qui détone
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lorsqn’on I chaufle, On le prépare en faisant digérer 'oxalate
de merenre avee nmmoniague en exeés,

On obtient, par Paction prolongée de 'ammoniaque en excés
sur les sels mercuriques, les sels suivants de tétramercur-
ammoninm :

Lliodate qui nexiste qu'a 'dat de sel double (AzHg'0.107) -
2(A7HAO 107 + 2HO.

Lo bromeate AgHg O, BrOt 10,

Le salfate Azllg'O.80"4-2HO (turbith ammoniacal).

L'azotate Azlg'0.A20%1H0 (sel de Soubeiran), ainsi que les
azotates doubles AzHg'O.AzO7% | AzHMOLAZO0 (Mitseherlich) et
AzHg'0.Az0% +-2AzH%0.Az00 (Kane).

20 Drmives pv wrovres AzHgtll.

COMPUSES DU THIMERCURAMMOXNIUM

Ces composts, peu nombreux, n'ont ¢t obtenus qu'i 'état de
sels; on ne connait pas Poxyde de trimerenmmmoniom, Par
Faction minagde de lammoniaque sar le nitrate mercurenx, sur
le niteate mercurique ety sor le solfate mercurique, on obtient
respectivement les sels suivants de trimercurammaonium

AZOTATE Az(Hg*)'H.0,Az0"+3HO ;

AZOTATE AzHg'H.O,AzO8 - H(

SULFATE AzHg'H.0,808 210 (Mitscherlich, Millon).

B Dimives orogrovres AzlAH?,

COMPORES DU DIMERCURAMMONIUM

Ces dérives, comume ceux du groupe préeddent, n'existent qu'i
Uétat desels s on nepent enextraire 'ox yde de dimereurammoninm,

CHLORURE DE  DIMERCURAMMONIUM Az Het H2 CLL
(Chloramdduwre denercnre, Precipite Wane fafusitle, Précipilé
blagee de Kanel, — Laction de Vammoniagque sur les dissolu-
tions de chlornree meveurigue donne, suivaect les conditions, des
produits fort variables qui ont été confondus les uns avee les
autres. Suivant que 'nn ou Pautre de ces eorps o8t en exces par
rapport & autre, suivant que les lavages ont é1¢ effectués & I'eau
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froide ou & 'ean chaude, la composition varie dans des limites
fort étendues. Ces composés ne sont bien connus que depuis les
travaux de Kane, de Vaehler et de Millon.

On prépare le chlorure de trimercurammonium en préeipitant
une dissolution agqueuse saturde de chlorure mereurigue par de
Pammoniaque en léger exeés. On lave le préeipité i ean froide,
puis on le séehe a basse température, La réaction qui 8'accomplit
est la suivante :

2HeCl 4 2AzH? = AzH'WCl - AzHg*HCL.

On peut opérer inversement, ¢'est-i-dire verser le sublimé
dang 'ammoniaque; les conditions nécessaires & réaliser sont un
exeos d'ammoniaque par rapport au sel mercuriel, des lavages 4
Peau froide non prolongds et la dessiceation & basse température,

Sile ehlorure mereurique était en exces, le chlorure double
AzHgH*Cl'2HgCl prendrait en méme temps naissance, et si 'on
opérait les lavages avee Peau chaude, le chlorure AzZHg*H*Cl se
dédoublerait eén donnant un hydrate do chlovore de la base de
Millon AzHgCL2HO, On obtiendrait done dans cette réaction
complexe un mélange de plusienrs corps avee tous les produits
intermddiaires de leur décomposition.

Le chlorure de trimereurammonium se décompose, sous 'in-
fluence dune fempérature ménagde, en chlorure mereurique
ammoniacal AzH52HgCl, en ehlorure double de mereure et de
tétramercurammoninm AzHg'ClLHgCl, corps précédemment ¢tu-
diés. Une température plug dlevie le décompose en azote, ammo-
niaque et chlorure mercurenx.,

L’enn bouillante, surtout en présence des alealis, le dédouble
avee formation d’hydrate du chlorure de tétramereurammonium
AxHg'CI'2HO,

Les sulfures alealing, les jodures alealing, les acides minéraux
le décomposent en donnant divers produits de destruetion de la
malécule,

L'ébullition avee Paeide azotique étendu donne une liqueur
qui, par refroidissement, laisse déposer des cristanx d'nn chlo-
ronitrate  de  mercure et dunmoniaque ayant pour formule
4{HgCHAZHYWO. Az() (Kossmann ),
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CHLORURES DOUBLES. 1® Chlorure AzHg*H'CL 2HgCl.
Précipité blane de Millon,— On obtient en versant de 'ammo-
niagque dang une dissolution de chlorure mercurique, celui-ei
demeurant en grand exees. Corps blane, insoluble dans 'ean
(Millon}.

20 Chivrure Azllg’HACL AzHCL( Prdeipite Dlane de Lémery
et des anciennes pharinacopées UV, Précipité Wlane de Vaehler.
Préeipite Mane fusible. Précipitd blane des Allemands. On le
prépare soit en précipitant par le carbonate de sonde une disso-
lution renfermant parties égales de chlorure mercurique et de
chlorhydrate Cammoniaque (Voehler, Kane), soit en versant une
dissolution e chlorure mercurique dans une dissolution bouil-
lante de chlorhydrate d’ammoniaque et d'ammoniaque jusqu'a ce
quil se forme un précipité permanent (Mitseherlich): dans cos
conditions, au lew d'étre amorphe, il se présente sons forme de
petits dodéeaddres rhomboidaux.,

Tous ees produits, désignés indistinetement sous le nom de
précipité blane et souvent déerits les uns pour les autres, ont
heurensement disparu de la thérapeutique. La présence d'impu-
retés telles quiun exeds de sublimé corrosil, ou un exeés de chlo-
rhydrate d'ammmoniagque qui facilitait leur dissolution dans les
liquides intestinaux, en faisaient des médicaments fort dangercux
qui ont donndé licn parfois i des séries d'aceidents terribles. Nous
les avons déerits avee détail pour montrer combien leur prépa-
ration Gtait délicate, leur composition sujette 4 varier, et, par
suite leurs propriétés thérapeutiques infidéles et incertaines.

On obtient par des réactions analogues les composés snivants
du dimercurammaonium ¢

BROMURE AzHg*H* Br. — On l'obtient par 'action de 'am-
moniaque sur le bromure mercurique, en opérant comme pour le
chlorure correspondant.

AZOTATE AzHg*H:. 0. AzQ* +-HO, — On le prépare soit
comme le bromure, en employant Uazotate mercurigque (Meyer),
HIJ Clest il 1o lon de ripapilor e, divns plusionrs ancienngs ]l]:ﬂl'll]ﬂl‘t)lll.;l!.‘l’1(!
chilorure merourcux obtena paee vore homide ost u]||u_-|h'|!||'|,'11-i||1'.1|'< blane par -

sition an calonel qui est propare par vaie stehe. 11 fant bien se garder de confondre
les denx produits,
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soit en faisant bouilliv Mazotate d’ammoniaque avee oxyide mer-
curigue (Kane), L'eau le décompose et le transforme en azotate
complexe avant pour formule AzHg'O{AzH'O)(AzO") {HO)P.

SULFATE Azbgiz 0,80 L HO., — 1l résulte de 'évapo-
ration & Vair libre de la solution qui résulte du traitement du
sulfate mercurigque par Pammoniague (Millon),

L'action de 'oxyvide mereurigue sur une solution refroidie de
sulfate d'ammoniaque donne une liquear qui, évaporée & froid
dans le vide, donne des cristaux orthorombiques d'un solfate
double AzHg. 0,50 - AzH'O. 30" (Schmieder).

PHOSPHATE (AzHg'HL O 2Hg0)PhO*~-2HO, — On l'ob-
tient eomme 'azotate, en faisant digérer l'oxvde mereurique avee
le phosphate d'wmmoniagque (Hirzel).

On adéerit, parallélement 4 ces composés, que U'on peut appeler
merenigues, une série de composés qui peuvent étre envisgros
cotme des composés mercuriques basiques on comme deg composés
mercureux novmaux. Leurs formules sont trés complexes, leur
composition souvent variable avee les conditions de préparation,
et par suite leur constitution incertaine. Beaucoup d'entre eux
ne sont certainement que des melanges,

4o Dimives pv sroves Az He H
IMERIVES DU MOKOMERCURAMMONIUM.

Llexistence d'une série régulitre de ees composts n'est pas dé-
monteée, Laction du ehlorure mereurique sur Palliage de sodium
et d'smmonium donne un liquide blen foneé, auquel on attribue
la formule AzHgH? On a déerit un luorure dérivant du fuorure
mercurenx (Finkener); or, czlui-ci n'a pas été préparc jusqu'a
présent. On a prétendu que des chlorures hasiques prenaient
naissance dans Paction du gaz ammoniac sec sur le ehlorure mer-
cureuy, mais cette réaction est bien autrement complexe. Le
seul composé qui ait &é obtenua eristallisé est Uiodure de mono-
percarammondmn, lequel résulte de Paction du gaz ammoniae
soe sur Piodure mereurique dissous dans 'éther anhydre; ce
prun}nm:ﬁ b imlll' 1'u|‘tlllllr‘: A;‘:ﬂ,’.‘,‘”".l.
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Un grand nombre de composés ammoniés bagiques ou dérivis
del'oxyde mercurenx, dtaient jadis employés en thérapeutique sous
des noms plus ou moing hizarres : tels sont les furbiths mind-
ravy ammonideane, les furbiths witrenr eminoniacanr, et
principalement le mereuare soluble de Hahnenani., Ces corps,
et surtout ce dernier qui a joui d'une immense vogue, ont été
I'objet de nombreux travaux. Kane d'abord, Lefort ensuaite, ont
constaté inconstance de leur composition. 11 est eertain aujour-
d'hui que tous ces composdés n'étaient que des mélanges; ils sont
tombds dans un juste oubli, aussi n'en parlons-nous que pour
mention,

AZOTURE DE MERCURE AzHg'. — Ce composé doit étre
rattaché & la série des corps engendrdés par substitution du mer-
eure 4 'hydrogéne de Pammonium, et étudié a edté des compo-
sés wmmonicés du mercure, 11 a &6 dtudié par Plantamour et
Hirzel.

On ‘le prpare en faisant pagser un courant de gaz ammoniac
parfaitement desséché sur 'oxyvde mereurique jaune maintenu
froid (Plantamour), ou chauffé & 450 (Hirzel); lorsqu'il ne se
dégage plusde vapeur d'ean, on ehauffe & 1000 (Iirzel) ou 4 10602
(Plantamour). On laisse refroidic le produit dans un conrant de
raz ammaoniac et on enferme rapidement la matiére dans un
flacon, Phumidité la décomposant rapidement.

D'aprés Weyl, le composé grigitre obtenu par Hirzel est un
mélange de mercure divisé et d’oxyde de tétramercurammonium.
Il se fonde sur ce fait que ce corps, chauffé & 12560, dégage de
la vapeur d'eau, et que mis en digestion avee V'acide azotique
¢lendu, celui-ci dissout dn mercure, Quant au composé obfenn
par Weyl, c'est une poudree coulenr puce, décomposable lente-
ment par la lumiére et par Uhumidité, vapidement par Ia plupart
des agents chimiques. Le choe, le frottement, la chaleur, 'acide
sulfurique concentré le font détoner avee autant de violence que
Viodure d'azote. 11 aurait pour formule Azllg® (Weyl).

Si l'on ge reporte an procddd de préparation de Poxyde de té-
tramercurammonium et i ses propriétés, on se demande si I'azo-
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ture de mercure ne serait pas un produoit de décomposition de ce
LOrpS. ;

Les réactions explosives, Uinstabilitd, les diffienltés d’ana-
lyser ou de dédoubler régulidrement ce corps, Inissent planer
quelques doutes sur s composition et surtout sur sa constitu-
tion.

Pour los raisons t‘.,‘.’]lll.‘ill!t!h |||1|~'. bnak, nots e eibons T lies pémoiroes ("ol nous
avons tird Vaxposd qui prdeddo § la edpdtition fedguenta dy eartaing nomms noeny a
oliligd f rdanir o ane senle note lenr liste bibliographigne,

Caillot et Corviol. Jowra. Phara, ef Chim, (2° série), . IX, p. 851,

Finkoenar, Aun. e _.“ulr;lrlr;:uuhn_'ﬁ'_ LOX, p. 147, GH.

Fourcray, Amn. ole Cliimie (17 adrvie), . XLV, p, 357,

Clovreshiein, dnn. dere Ghes, wad Phacn,, o OXCY, po 379,

Hivzol., Ann. der Chem. wnd Phoam., G LXXXLV, P 208, — Jaliveshericht der
Cllvee, 1802, 1 41

Kane, dnn, e Poggendorit, .0 XLIL pe 353, of LXXIL p. 388, — Ann. Chim, o
Pliye, (2° sario)y t. LXXTL, po 225, 267,

Kosmann. Am, Ohin et Plgs, (80 savie), . XXVIT, p. 295,

Lstort, Jawen, Plernef Cfidn, (30 sdeie), o VILL po D

Millon. Awre, O, of o, (80 périe), t. XYIH, p, 307,

Mitseherlich. J. i pr. Cleni., t XIX, pe 4bd. — dan. de Poggendorff, t. 1X,
Jre IR :

Nosalor, Chem, Ceatralld, 1856, p. b,

Plantamaonr, Anu. der Pharne, to XLy po 115, 1B

Ramumnelshorg, Ann de Pogyendosg, . XLYIL, p, 184 5 LY, po 82, 248 7 X0,
P84 OIX, . 477,

Rose, dun, de .f‘r.—;r;(ru.r?u;_‘fj, t. KX, It 1L,

Behmiodor. S, filr pr. Chem., L LXXY, po 136,

Boubeivan, Adnn. Cldn, af Phyje. (20 série), t. XXXV, po 220,

T Hgron. A, de Pf.llll,llrp'urfr-;l'ﬂ, 1. XLIT, |1

Waeyl, dnn. de Poggendorffy £, CXX1, po 601 ot OXXXI, p. B4G.

Waelilor, dun. der Pharne, t. XXV, po 200

Applications pharmaceutiques.

Les composts du mereure que nous venons de déerive gont
loin d’&tre tous emplovés en médecine, Yoici ceux dont 'usage
et (régquent:

Le mercure métallique liguide ou divisé & Uaide de corps gras,
de pondres inertes; les chlorures mercureux et mercurique, les
iodures mercurcux ot mercurique, les iodures et les chlorures
doubles, les oxyides mereurigues, le sullure mercurigque, le sulfate
mereurique et le turbith minéral, les azotates mercureux et
mercuriques et le turbith nitreuxs enfin, bien que non inscrits au
Codex, quelques oxychlorures, turbiths ef composés ammonids.
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Dans les anciennes pharmacopées, nn grand nombre de médi-
caments portaient, soit le nom de celui qui les inventait ou en
exploitait la vente, soit deg qualifications plus ou nwins bizarres
destin®es A les nommer sans en dévoiler la composition. Quelques-
uns de ces NOINS, COnSieres par un long usage, sont restds ins-
erits dans In pharmacopde francaise; quelques uns supprimés dans
Ia dernidre ddition du Codex (1881), figurent encore dans un
certain nombre de formulaires dtrangers. En voiel la nomen-
clature avee U'indication du composé qui en fait la base.

Merewre. — Pilules de Belloste. Pilules de Sédillot. Pilules
blenes. Onguent napolitain, Onguent gris. Emplite de Vigo,
Mercure divisé par extinetion avee le charbon, la eraie, la ma-
gnésie, le suere, la gomme( préparations portant des noms divers).

Oxipedes mercurens, — Eaux phagédéniques diverses.

Ceyde mercuwrigue. — Pommade de Lvon. Pommade de Régent.

Chlovure mercurique, — Pilules de Dupuytren. Liqueur de
Van Swidten.

Azotede merenrigue, — Pommade eitrine. Nitrate acide de
mercure (D=2,246),

Albuminates et peptonates de mercure, — Solutions de
chlorure mercarigue additionnées d’abord dun grand exeds de
chlorure de sodium ou de potassium, puis d’albumine ou de
peptone 3 le chlorure alealin o pour but de vedissoudre le préei-
pité albumineux mercuriel qui premdrait naissance ou d'empi-
cher sa formation.

Oayehdorures, — Mercure soluble de Maseagni (Hg?Cl--Ca0O).

Turbith minéral, — Mereure soluble de Moreiti (Hg?0,80¢),

Twrbith witvewa, Mercure soluble de Moseati[Hg20, Az0F - KH0?).

(hloramidire, — Sel Alembroth insoluble,
Nitrate amoniaeo-merciriel, — Mercure soluble de Hah-
NEa,

Ces cing dernicrs composcs ne figurent plus an Codex de 1881,
mais sont encore eités dans quelques formulaires étrangers; ils
gont pour ainsi dire tombés dans 'oubli.
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CHAPITRE  DEUNIEMS

RECHERCHE ANALYTIQUE DU MERCURE

Caractéres analytiques des composés.
mercuriels

CARACTERES COMMUNS A TOUS LES COMPOSES MER-
CURIELS. — 1° Tous les composés mereuriels, mélangds i
I'état sec avee de la barvte ou de la chaux sodée™ et chauflés
vers HUe =, dans un tube fermé par un bout, sont déromposis,
Le mercare, mis en liberté, se condense dans les parties froides
du tube, sous forme d'un sublimé gris constitué par de petits
globules de mercure qui sont visibles & Ia loupe et qui se ras-
semblent quand on les frotle avee une baguette de verre. (e
précipite peut étre dissons dans l'acide azotique et caractérisé,
comme on le verra plus loin, soit par les procédés usités en
analyse, soit par les proedddés nsités en toxicologie dans le cas
ott 'on opére sur des quantités inlinitésimales de matiére.

2¢ 8i Pon place sur une lame de cuivee bien décapée une goutte
d'une dissolution d'un sel mercureux ou mercurique acidulée par
de Pacide chlorhydrique, et qu'on lave an bout de quelques
instants eette lane avee de Pean distillée, le mercure, déplacd
par le eaivre, apparait sous lforme d'une tache blanche qui
devient brillante par le frottement et digparait par la chalenr.

(1) Dans cortaing ens, lorsgu'on opére sur les iodurss, il est hon demployer nu
mlnnge de clinx vive et do eyannre de potassiom

(2) Om me deven pas onblier qu'on eortain nombre de composds morenriels dito-
et sons Vinfluenee d'une tauporiture an pen elevie,

i
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Une réaction analozue, mais encore plus sensible, est obtenue
par la pile de Smithson. (Veir Recherche tovicologique du ner-
CHIE.)

Dang eertains cas, on modifie la réaction de la facon suivante :
on mélange le sel avee une dissolution coneentrée d'iodure de
potassium, et on v trempe une lame de caivre bien déeapée ; il se
forme un sel double soluble, dont le mereure est déplacéd par le
cuivre, et l'on obtient une tache blanche comme ci-dessus

(Morgan) 1,

Caracteéres analytiques des dissolutions
mercurielles.

SELS MERCUREUX. — La pofasse, la soude, I'ammoniague
donnent des préeipités noirs, insolubles dans un exceés du réactif
précipitant. Les précipités obtenus par la potagse et la soude sont
considérés comme constituds par du sous-oxyde Hg*0y celui qui
est formé par ammoniaque renferme de 'azole sous forme
de corps amidé, i

Llacide ehlorhydrigue et les ehlorures sofables donnent un
préeipité blane de sous-chlorure Hg*Cl, insoluble dans les acides
chlorhydrique et azotique froids; celui-ei, mis & bouillir pendant
longtemps avee ces acides, se dissout en petite quantité, par suite
de la formation de mercure métallique et de bichlorure de mer-
cure si Pon emploi acide ehlorhydrique, et d'azotate de bioxyde
de mercure si Von emploie acide azotique. Le sous-chlorure de
mereure se dissout facilement dans U'eau de chlore dans 1'ean
régale, en se transformant en bichlorure. Il noireit sous l'in-
fluence de la potasse et de 'mmmoniaque; la premicre de ces
bases donne naissance au sous-oxyde Hg'0, la seconde 4 une
combinaison d'amidure et de protochlorure ayant pour formule
Hg* AzHHg®.Cl,

Le protochlorure d'élain, employé en excés, donne un préei-

(1} Morgan, Jowen, Pharm, ef Chim, {8 sdrie), t. XX1, p. 200,
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pité gris de mercure métalliqne qui se rassemble en gouttelettes
par I'ébullition avee de 'acide chlorhydrique.

Liodure de potassivm préeipite du protoiodure Hg'l jaune
verdiatre, mélangé d'iode si la dissolution renferme un excés
d'acide nitrique.

Liaeide sulfhydvigue et le sulflydrate & anvnoniagiee donnent
des précipités noirs insolubles dans les acides étendus et dans le
sulfhydrate d’ammoniaque, trés solubles dang eau régale, Ce
précipité, considérd A tort comme un sous-sulfure Hgs, nest’
qu'un mélange, en proportions variables, de mercure trés divisé
et de sulfure HgS; aussi ce préeipité céde-t-il du bisulfure lors-
qu'on le traite par du moenosulfure de sodium en présence d'un
alcali, en laissant un dépiot de mercure, et réciproquement céde-t-il
du mercure & P'acide azotique bouillant, en se transformant dans
la combinaison HgO,AzO. (HgS) (Barfod) (1),

Les sels de mercure au minimum se convertissent en sels au
maximum par 'éhullition avee l'acide nitrigue, '

Sont caractéristiques pour les sels de mercure au wdndnn ;
les réactions de la potasse et de 'acide ehlorhydrique.

SELS MERCURIQUES. — Les sels merveuriques, & part le
bichlorure, le bibromure et le hiiodure, ne se volatilisent jamais
sans se décomposer, L'azotate et le sulfate sont décomposés par un
grand exceés d'eau avee formalion de sels basiques.

- La potasse et la sowde emplovées en quantité insuffisante
donnent, dans les dissolutions neutres ou faiblement acides, un
précipité brun rougeditre constitud par un sel basique, Cette réac-
fion ne se produit qu'imparlaitement dans les diggolutions trés
acides. Ces alealis, employés en exeds, donnent un préeipité jaune
de bioxyde HgO. Le précipité qui se produit dans le bichlorure
de mereure en présence d'un exees de chlorhydrate d’ammoniaque
est blane et constitué par un ehloramidure voigin de Ia formule
HgCLAzH'Hg.

- Llanomoniaque employée en exeés donne des préeipités blancs
de composition plus ou moins constante ; celui que lon obtient

(1) Barfold. J. fir. pr. Chen., to XCXILL p. 281 — Journ, Pharm, ef Chim,
dudrie), t. 1V, p. 263,
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dver le chlorure mereurique est le chlorure de dimerenram-
moninm AzHg*H*.CL.

Les carbonates de potasse et de sowde donnent des précipités
rouges insolubles dang un exeés de réactifl.

Le carbonate o'emmontaguee se comporte comme |'amiio-
niaque caustique,

L'acide sulfhydrigue emplové en faible quantité donne tout
d'abord un précipité blane d'un sulfosel plus ou moins défini
{avee le bichlorure, par exemple, le chlorosulfure HgCl,2HgS) 4
sous l'influence d'un exeés d'hydrogéne sulfuré, le précipité fonce
de plus en plus et finalement se transforme en sulfate noir Hgs.
Celni-ei est ingoluble dans le solfhydreate d'ammoniaque pur
(Barfeeld), trés légérement soluble par une digestion prolongée
dans le sulfhydrate d'ammoniaque polysulfurd 5 il est insoluble
dans la potasse et le eyanure de potassium. L'acide azotique ne le
dissout pas méme i chaud, i condition qu'il ne renferme pas la
nmwindre trace d'acide chlorhydrique ou d'an chlorure § par une
¢huallition prolongde, il le transforme en un composd blanchitre
OHgrS HeDAzO" analogue au précipité que 'on obtient par 'em-
ploi 'une quantité insuffisante d'hydrogéne sulfuré. 11 est soluble
dans le monosulfure de potassinm ou de sodinm, en présence d'un
peu d'aleali en exedés, mais non dans-le sulfhydrate de sulfure de
potassium ou de sodium. Aussi faut-il éviter 'emploi du sulfhy-
drate d'ammoniaque dans les liqueurs renfermant des alealis libres
ou des substances sugceptibles d’en donner (Claus) (1), (Schnei-
der)@,  (Freseniug)®., L'eau régale le dissout en le décom-
posant avee rapidité, Lorsque la dissolution renferme un trop
grand exeés 'un acide minéral libee, il faut préalablement
I'étendre d’ean avant de faire agir Uhydrogéne sulfuré,

Le sulfhydrate d ammoniague agit sur les dissolutions de
mercure comme Pacide sulfthydrique, & condition que la liqueur
soit neutre,

L'oduwre de polasgsinm y produit un préeipité cavactéristique,
rouge vermillon de biiodure Hgl, fort soluble dans un exces

(1) Clans, Ann. der Chene. wnd Pharm., t. CXXIX, p. 210,
(2 Behneidar. Wiener Akoed, Bl t. XLy p. 330,
-"_'i] I ridaning. zp'rlfl_lrfj-rlrrrlllrllf.f, e, tILL | 1,
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diodure de potassinm. Cette réaction n'est earactéristique que
lorsque la dissolution est neutre.

L'hyposulfite de soude, ajouté en excés, raméne les sels mercu-
riques a I'état de sel mercureux, et masque les réactions ordinairves
du mercure, saul celles de Uhvdrogéne sulfuré et des sulfures
alealins., ‘

Le protochlorure d'étain, ajouté i un sel mereurique addi-
tionné d'acide chlorhydrigue, produit tout d’abord un précipité
blane de sous-chlorure Hg*C'l, lequel, sous Uinfluence de la eha-
leur et d'un exees de réactif, se réduit complétement 4 'état de
mercure métallique 5 le dépot pulvérulent, mis & bouillir avee un
peu d'acide chlorhydrique, se rassemble en goutielettes,

Séparation du Mercure.

METHODES GENERALES, — Aprés avoir mis la matiére en
dissolution, on sépare le mercure des métaux alealins et alealino-
terreux, ainsi gue des métaux qui ne forment point de sulfures en
présence de 'hydrogéne sulfuré, ou dont les sullures sont solubles
dans les acides minéraux :

1o 8'il est & Pétat de protoxvde, en le précipitant directement
de la liquenra 1'état de protochlorurve an moyen de acide chlorhy -
drigue

2o Qu'il soit an maximum ou au minimum, en le précipitant 4
I'état de protochlorure au moyen de Pacide phosphoreux ;

Ces méthodes ne sont applicables qu'au cas on la liqueur ne
renferme ni plomb, ni bismuth, ni argent ;

32 lin le préeipitant 4 Uétat de sulfure an moyen de 'hydro-
géne sulfurd, la ligueur &ant acidulée par un acide mindral, Cette
méthode est géndérale, e'est celle que 'on doit employer de préfé-
rence, Mais hydrogéne sulfuré peéeipite en méme temps que lui
le plomb, 'argent, le bismuth, le cadmium, le cuivre, 1'étain,
l'antimoine ; Parsenie, 'or et le platine,
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On commencera par séparer les gulfures d'étain, d’antimaoine,
d'arsenic et d’or, en utilisant leur solubilité dans le sulfhydrate
d’ammoniague, il fant éviter 'emploi du sulfure neutre ou alea-
lin de potassinm qui le déecompose, et éviter également que la
liguenr ne renferme de la potasse libre lorsqu’on emploie le sull-
hydeate d’ammoniaque, Clest 14 1 seule méthode générale.

Il reste & examiner la séparation du mercure d’avee le plomb,
Uargent, le cuivre, le eadmium, le bismuth et le platine.

Lorsque le platine est précipité en présence de 'arsenic et que
le mélange des sulfures est traité par le sulfhydrate d"ammoniaque,
le sulfure de platine se dissout, mais, en 'absence d'arsenic, il ne
'y dissout pas, et, comme il est soluble seulement dans l'ean
régale, il pourrait rester comme résidu avee le mercure dans le
teaitement par Pacide azotique bouillant. On dissoudra done les
deux sulfures dans 'eau régale,on évaporera i siceité, on reprendra
le régidu par Peau et on précipitera le platine & 'état de chloro-
platinate de potassium; le mercure restera dans la liqueur.

Pour le séparer des autres métaux, plomb, argent, cuivre,
adminm, bismuth, il y o deux méthodes qui embrassent la géné-
ralité des cas,

12 Aetion des acides sur les sulfures, — On traite le précipité
des sulfures parlaitement lavé (alin d'éviter que des traces d'acide
chlorhydrique ou de ehlorures ne forment de l'ean régale qui
dissoudrait du mervenre) par de Vacide azotique pur de concen-
tration moyenne, et 'on fait bounillir, Le sulfure de mercure seul
reste indissous. 11 faut préalablement que le mercure ait été
amendé 3 I'état de sel mercurique, ear lorsqu’on préeipite un sel
mercurenx par Uacide sullhydrique, on obtient un préeipité qui
est un mélange de sulfure mercurique et de mereure trés divisé,
et ce dernier pourrait étre dissous par Pacide azotique.

Cette méthode est exacte, saul peut-étre pour la séparation du
mereure d'avee le plomb; une petite partie du sulfure de ee métal
pouvant échapper & la dissolution, il est préférable, dans le cas
gpecial d'une analyse quantitative, d'avoir reconrs anx autres mé-
thodes ci-dessous indiquées. Elle est sulfissmment exaete pour
étre usgitée conramment en analyse qualitative.,

20 Aetion dw ecyanure de potassivan sur les oxydes et les
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sulfures, — Onajoute 4 la dissolution étendue du carbonate de
sonde, puis du eyvanure de potasginm en excésy on fait digérer
quelque temps 4 une douce chaleur et on filtre. Le plomb et le

* bismuth restent sur le filtre & P'état de carbonates. On acidule
la liqueur filtrée au moyen de U'acide azotique et on filtre de nou-
veau @ le evanure d'argent senl n'est pas décomposé et reste sur
le filtre. On neutralise la liquenr filteée au moyven de carbonate
de soude, on y ajoute un excés de eyanure de potassium, on la
sature d'hydrogéne sulfuré, et on la filtre de nouvean § le sulfure de
cuivre, soluble dans le evanure de potassium, reste dans la liquenr
le sulfure de cadminm et celui de mercure restent sur le filtre.
Les deux sulfures sont dissous dans Ueau régale, la dissolution
est évaporde & see et le résidu repris par l'eau. Dans cette dis-
solution on sépare le mereure d'avee le cadminm en précipitant
le mercure par acide chlorhydrique, aprés Uavoir fait passer au
minimum par laction de I"acide phosphoreux. On peut aussi utiliser
directement sur le mélange des deux sulfures 'action dissolvante
de I'acide azotique, comme il a été dit plus hant.

METHODES SPECIALES. Volatilisation du chlorure mer-
curique, — Cette méthode s'applique & la séparation du mereure
d'avec l'agent, le plomb, le cuivee, et en géndral d'avee tous les
métaux dont les chlorures ne sont pas volatils. Les sullores sont
rassemblés sur un filtre, séehés & 1000, et goumis dans un tube i
boules que 'on chanffe progressivement jusqu'an rouge faible,
un courant lent de chlorure sec. Le tube est suivi d'une série de
tubes & boules remplis d’eau. 11 distille du chlorure de soufre et du
chlorure mercurique qui se condense en partie dans Peau, en
partie dans les portions antérienres et froides du tube; on détache
cette extrémité du tube, on dissout dans 'ean le chlorure mercuri-
que condensé, et I'on réunit les liqueurs pour v doser le mercore.

Séparation du mercure et de Uargent. — Le mereure doit
étre an maximum, On préeipite Pargent 4 'état de ehlorure par
le ehlorure de sodium, en présence d'acétate de soude. L'addition
de ce sel a pour but de vendre la précipitation de largent com-
pléte, car le chlorure d’argent se dissout sensiblement dans 1'azo-
tate mercurique. Le mercure alors reste seul en dissolution; on
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le dose par les procédé habituels, La séparation peut se faire
aussi par le evanure de potassium on par le ehlorure see, comme
on I'a vu plus haut.,

Séparation de Uoeyde mercurens. — Ces méthodes supposent
que 'on veut se borner & séparer le mercure en tant que métal,
sang se préoceuper de son degré d’oxydation. La séparation du
mercure, en tant (que protosel, offre plus de difficalté. La sépara-
tion n’est possible exactement que lorsqu'il n'y a pas en priésence
(Pautres bases que Foxyde mercurique et les oxyvdes de euivre de
cadminm et de plomb. Voiei comment an opére : Si le sel est dis-
sous, dans la solution froide et fortement dtendue, on verse de
'acide chlorhyvdrique tant gu'il ge [orme un précipité; 84l v a du
plumb, on lave ce précipité avee de Peau a 60°-70°, jusqu'a ce que
le liguide qui passe ne soit ni préeipité ni méme colordé par 'acide
sulfurique; le protochlorure est alors séché & 1000 et pesé. 1l ne
doit pas laisser de résidu de sulfure de plomb lorsqu'on le chaufle
au rouge avee du soufre dans un courant d'hydrogéne.

Sile corps n'était pas soluble dans l'eau, il fandrait le dissoudre
4 froid dans acide ehlorhydrique étendu ou dans Pacide azotique
faible, et I'on ne précipiterait qu'apres avoir fortement étendu la
liquenr avec de 'eau : ces précautions sont néeessaires pour éviter
la peroxydation du mercure par lacte de la dissolution, et
encore cette méthode ne donne-t-elle pas toujours des résultats
frés exacts,

Dans le cas spéeial de la séparation de l'oxyde mercurique
d'avee Voxyde mercureux, on a recommandd le procédd suivant :
On méle intimement la substance & I'état golide avee du chlorure
de sodinm en poudre fine ef 'on humeete le mélange avee de eau,
Au bout de quelque temps on ajoute une plus grande quantité
d’eaun pour enlever le chlorure mercurique, et 'on obtient un ré-
sidu de chlorure mercureux ; si celui-ei n'était pas blane, on I'hu-
mecterait d'une petite quantité d’acide ehlorhydrique, puis on le
laverait & eau.
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Dosage du Mercure,

A, — DOSAGE DANS LES SELS MERCUREUX

Lovsqu'on veut doser le mercure en tant que sel mercurenx, on
le dose sous forme de protochlorure insoluble, soit par les pesées,
soit par méthode volumétrique.

I. METHODE PONDERALE. — On met le sel en dissolution
en le traitant & froid par I'acide ehlorhydrique pur dtendu. Sil'on
opére sur une dissolution, celle-ci ne doit pas venfermer d'acide
azotique, ou alors on I'étend d'ean et on la neutralise autant que
possible par du carbonate de soude. On précipite alors eette disso-
lution par du ehlorure de sodium, onlave le précipité & 'eau froide
et on le séche 4 100°, Cette méthode est trés préeige.

IL. METHODES VOLUMETRIQUES. 19 Avee Phyposulfite de
soiride, — Le gel mercurenx est précipite i l'état de protochlorare
et lavés on eréve le filtre et P'on fait tomber le pricipité dans un
vase, on ajoute de l'iode (dissous dans 'iodure de potassium) en
quantité exeédante et connue. On dose ensuite 'excés d'iode au
moyen d'une dissolution titrée d'hyposulfite de sonde. La réac-
tion a lieu suivant I'équation : Hg!Cl4-3KI-4-1=2(Hg.KI)-{-KCl.
(Hempel ),

20 Awee l'azotate d'argent. — On précipite la dissolution du
sel mercureux au moyen d'une solution titede de ehlorure de
sodium employte en exces, on filtre, on lave le précipité, et on dose
dans la liqueur I'exceés de chlorure de sodium employé an moyen
d'une solution titrée d'azotate d'argent. On ne peut employer di-
rectement la liqueur d'argent parce que la fin de l'opération est
impossible 4 saisir.

Ces méthodes obligent & passer, comme la méthode par les pesées,
par l'intermédiaire du chlorure mereurenx ; elles n'ont done aucun
avantage sur la premicre.
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. — DOSAGE DANS LES SELS MERCURIQUES
I, — METHODES PONDERALES

Le mercure, dans les sels mercuriques ou dans les sels meren-
reux, en un mot lorsqu'on ne se préoceupe pas du degré d'oxy-
dation ot il se trouve, peut étre dosé & I'état de mercure métal-
lique, ¢t sous forme de chlorure mercureux, d'oxyde mercurique
ou de sullure mereurique,

Dans la méthode de dosage 4 'état métallique par voie séche,
on emploie la matiére & analyser telle qu'elle est.

Dans les méthodes de dosage par voie humide, on doit, antant
que possible, dissoudre la matiére sans laisser dans la liqueur un
trop grand exeés d'acide, Sile sel est insoluble dans 'eau, on cher-
chera 4 le dissoudre dans Uacide azotique ou dans 'acide chlorhy-
drique, suivant les circonstances,

(fertaing cas particuliers nécessitent des préeautions spiciales
dont voici quelques exemples :

Le sulfure de mercure est traité par l'acide chlorhydrique
chaud, dans lequel on projette peu i peu du chlorate de potasse
jusqu'd dissolution compléte. On peut encore le délayer dans la
lessive de soude et y faire passer un courant de chlore dont on
chasse 'exeés quand la dissolution est achevée; on nentralise
ensuite ln liqueur par un acide.

Si e'est un iodare, on le dissout & chaud dans I'hyposullite de
soude, on préeipite le mercure par le sulfhydrate d'ammoniaque
et on retombe sur le eas précédent.

Lorsqu'un sel a été dissous dans 'eau régale, on évapore & sec
et on reprend le résidu par 'ean, Mais il ne faut pas oublier que,
lorsqu’on dvapore au hain-marie une dissolution de chlorure
mereurique, une partie de ce sel est entraindée par la vapeur d'eau;
aussi faut-il toujours, 8'il n'y a pas d'alealis, potasse ou soude
dans la liqueur, ajouter un peu de chlorure de potassium qui, en
formant un sel double, empéche cet inconvénient de se produire,

19 Dosage a U'état de mercire métallique.

(a) Par voie seche, — Ceotte méthode 8'applique & tous les
composés mercuriels; elle est fondée sur l'action qu'exerce la
chaux vive & haute température sur ces composés. En pratique,
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il est priférable d'employer la chaux sodée. On prend un tube i
analyse organique de 0,60 cent. de longuenr et de 0,01 cent.
de dinmétre étiré en pointe & son extrémité; on introduit
dans le tube, d'abord un petit tampon d’'amiante, puis une co-
lonne de chaux vive de 10 cent. de long, enfin le mélange de la
matiére avec un grand exeés de chaux sodée; on achéve de
rempliv le tube avee de la chaux soddée que I'on maintient par un
tampon d'amiante, puis on étire le tube & la lampe en le re-
courbant de maniére & pouvoir faire plonger la pointe ouverte
dans un ballon contenant de 'eau. On relie la pointe effilée avee
un appareil producteur d’hydrogéne, on remplit 'appareil de ce
gaz, puis, en le faisant passer lentement, on chaunffe ce tube
entourd de clinquant avee les pedeautions usitées dans les
analyses organiques, en commencant par Uextrémité ouverte, Le
mercure mis en liberté distille et se condense dans l'eau du
ballon. Lorsque les vapeurs mercurielles sont complétement ex-
pulsées par le courant d’hydrogéne, on arréte 'opération, on coupe
la partie effilée du tube et Uon [ait tomber dansle ballon, au moyven
d'un filet d'ean, les globules de mereure qui y adhérent. Quelque-
foig le mercure se condense sous forme de poussiére grise trés
ténue, on le rassemble en un globule unique en le faisant bouillir
avee de I'acide ehlorhydrique étendu. Le globule de mercure est
lavé & Pean distillée, plaed dans une petite eapsule tarée, ef séehé
dans le vide & froid (Ettling, Millon). '

On remplace souvent le courant d’hydrogéne par le dispositif
suivant: Le tube est bouehé & son extrémitdé et 'on met, avant la
premiére eouche de chaux, une colonne de 10 4 12 centimétres
de carbonate de chaux on de biearhonate de soude que 'on chaafle
i la finy lacide earbonique qui se dégage expulse les vapeurs
mercurielles; comme cet acide carbonigue pourrait étre en partie
abgorhé par la soude de la chaux sodée, on pent faire usage de
la chaux éteintes la vapeur d'ean qu'elle dégage an rouge remplit
le rile de I'acide carbonique.

Ll est encore préférable d'emplover 'oxalate de chaux qui, en
se décomposant, dégage des gaz parmi lesquels prédomine I'hy-
drogéne. On évite ainsi la prdsence de la vapeur d'eau qui, en
preésence des combinaisons sulfurdes, pourrait donner naissance
& de 'hydrogéne sulfuré,

Mercure et ses composés (toxicologie) - page 93 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=93

Lorsque la substance renferme un nitrate ou un iodure, il fant
placer en avant du tube une colonne de enivee métalligque des-
tinée 4 décomposer les vapeurs nitreuses ou 4 absorber Uiode
parceque ees corps pourraient agir sur le mercure dans les
portions du tube ot il se condense (Ettling, Millon).

Dans le eas spieial de 'iodure mercurique, on remplace la
chaux sodeée par un melanze de cyanure de potassium et de
chaux vive (Rose) 'U. Et méme, d’aprés cet anteur, pour décom-
poser complétement Uiodure mercurique, il faut le melanger avee
de la limaille de ecuivee bien réduite et opérer comme avee la
chaux sodde.

Frdmann et Marchand 2 vecucillent le mercure dans un tube
A4 boules pesé, dont la partie opposée & celle par ot arrive le cou-
rant gazeux est remplie de fenilles d'or pour arriéter toute trace
de vapeur mercurielle,

Certains allinges dans lesquels le mercure est le seul métal
volatil, peuvent étre analysés de la facon suivante : on les chaufle
dans un courant d'hydrogéne et on pese le mereure recueilli. Le
poidsdurésidusert de controle & 'analyse (Koenig) 4, Les alliages
qui ne sont pas dans ee cas spéeial doivent otre mis en dissolu-
tion par des méthodes approprices.

(b) Paivoie levéde. — Lamatiere est dissoute dans Pean ou un
acide quelcongue, et 8i Von a di employer 'acide azotique, on
chasse celui-ei par des évaporations répétées en présence de Pacide
ehlorhydrigue. Cela fait, sans se préoccuper de I'état sous lequel
s¢ trouve le mereure, on additionne la liqueur dacide chlorhy-
driquect d'un exeds de protochlorure d’étain et Pon fait bouilliv. Le
mercure se réunit en un globule, sinon on le rassemblerait comme
on I'n vu plus haut. :

Daprés Caring 4, Uiodure mercurique, méme dissous dans les
chlorures ou lesiodures alealins, n'est jamais réduit complétement
par le protochlorure d'étain. L'iodure, en effet, empéche cette
réduction, & moins que la liqueur ne renferme un trés grand excés

) Rose. dnn, de Paggendorf; L. X, p- D20 ot Hlh,

(2] Erdmann ok Marchand, J. I.f'-’a'r* P -'jlll“HM-1 t. XXX, e B0
(3 Kenig. J. fite pr. Clenm., t. LXK, 54 ot B4

(4] Cavius, Ann, der Clen, wind Pharo., t CXY1 . 26,
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de potasse, condition qui est rarement facile 4 réaliser. Dans ce cas
particulier il faudra done avoir recours & une autre méthode,

On peut remplacer le protochlorure d’étain par lacide phos-
phoreux, ou plus simplement par le liquide acide que I'on obtient
par Poxydation lente de phosphore & 'air humide (aecide phos-
phatique), Cette méthode donne des résultats un peu faibles
(Rose). Neéanmoins, elle permet de séparer le mercure d'avee le
cuivre, le cadmium, le zine, arsenic et méme le bismuth si la
liquenr renferme de l'acide chlorhydrique, et 'antimoine si elle
renferme de Vacide tartrigue (Rose).

2 Dosage & 'état de chlornre mercureny. — La liqueur
exempte d'acide azotique est acidulée par de acide ehlorhydrique
el additionnée d'un exces d'weide phosphoreux, puis maintenue
pendant 12 heures & une température qui ne doit pas dépasser
o, On reeueille le précipité sur un filtre, on le lave & lean
froide et on le séche & 1000 (Rose) (1,

On a modifié ce proeédé: 19 en remplacant Pacide phosphoreux
par un formiate alealin en solution neutre (Bonsdorft) 2, mais
la précipitation est fort lente et incompléte en présence des chlo-
rures alealing (Rose); 20 en réduisant le sel mercuriel par le
sulfate ferreux, précipitant le mélange par lasoude, et enlevant,
par digestion avee l'acide sulfurique, les oxydes de fer préeipités
en méme temps que le chlorure mereureux (Hempel) &,

30 Dosage i 'état de sulfure mercurigue. — On traite par un
courant d'hyvdrogéne sulfuréd la solution mercurielle logérement
acidulée par 'ncide ehlorhydrique. La liqueur étant bien saturée,
on laisse déposer le sulfure, puis on le jette sar un filtre ; on le
lave & l'ean froide et on le laisse séeher & 1007, La présence de
corpsoxydants, chlore, sels ferriques, acide azotique, ete., occa-
sionne simultandément un :h'.'pfnl de soufre. On a conseillé d’enlever
ce corps par des lavages au sulfure de carbone ou par une ébul-
lition prolongée et répétee avee le sulfite de soude (Loowe) 4,
11 est préférable de redissoudre le préeipité dans 'ean régale,

(1) Roso, dnn. de Poggendarfl, t. CX, p. 529,

(2) Bonadorft, Loco citaio.

() Hl‘JII]Ii!I- Awn, der Chem, sned Pharnt., t. ﬂ\"l[, ™ 07, ot t, Hx, 1 177,
(4) Laewe. Jo fie pry Chean; to LXYIL, pe 5
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d'évaporer & sec en prégence d'un peu de chlorare de potassinm
ou de sodium, de reprendre par Uean, et de préeipiter de nouveau
par Phydrogéne sulfurd; les résultats sont alors trés exacts.

4o Dosage a Uétat d'ovyde mereurique, — Cette méthode est
spéeinlement et uniquement applicable & l'analyse des azotites
et des azotates. Le sel est placé dans un tube & boules et chauffé
A une température inférieure & eelle a laguelle Noxyde mercurigue
ge décompose, Par une extrémité du tube arrive un conrant d'air
gec qui le traverse pendant toute la durde de opération; l'autre
extrémité est effilée en une pointe qui plonge dan Ueau (Ma-
rignae),

1. — METHODES YOLUMETRIGUES

Les méthodes volumétriques, saul dans des cas spéeiaux,
n'offrent aucun avantage de simplicité sur les méthodes par
pesces, et de plus elles exigent que la dissolution ne renferme que
du mereure, tandis que les méthodes pondérales permettent
souvent d'opérer en présence d'un certain nombre de corps. Nous
donnerons seulement le principe des méthodes de Scherer, de
Liebig et de Hempel.

1 Méthode de Scherer. — Elle est fondée sur la propriété que
possede 1'hy posulfite de soude de transformer le ehlorure ou 1'azo-
tate mercurique en sulfochlorure on sulfoazotate de mercure

BHECl 42 Na0. 80 - 2HO = (2HgS Hg O+ 2 Na (.80 4 2HCL,
HHgOAz0% 42 Na0 8402 - 2HO=( 2H g5, HgOA=O0" 42 NaO SOT) 42 Az HO)

La dissolution, acidulée par 'acide chlorhvdrigque dans le eas d'un
chlorure, ou par 'acide azotique dans le cas d'un azotate, est addi-
tionnde d'une solution titrée d'hyposulfite de soude (i 12684 par
litre), jusqu's ce qu'il ne se forme plus de dépot jaunitre, (Dans
le eas d'un chloruve, il faut chauffer,) Un centimétre cube d'hy-
posulfite correspond i V8,015 de mercure, Cette méthode est bagée
sur la formation d'un sel trop instable pour qu'on puisse la
recommander,
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-2 Méthode de Liebig V. — FElle repose sur les faits sui-
vants, Le phosphate de soude donne dans les dissolutions d'azotate
mercurique un précipité qui, an moment ot il prend naissance,
se redissout facilement dans les chlorures alealing (au bout de
quelques instants il devient erislalin et perd cette propriété); il
faut 1 équivalent de ehlorure de sodivm pour dissoudre 1 Ggui-
valent de mercure précipité sous forme de phosphate, De la quan-
tité de chlorure de sodium employée pour redissoudre le précipite,
on déduira la quantité de mereure précipité, On procéde de deux
facoms :

() A la solution mercurique on ajoute un excés de phosphate
de soude, puis une dissolution titrdée de chlorure de sodium, jus-
qu'i dissolution compléte du préeipité, On obtient ainsi un résultat
frop fort. :

(b} A une quantité connue d'une solution titrée de chlorure de
sodium on ajoute un pen de phosphate de goude, puis, au moyen
d'une burette graduce, on verse la dissolution mercurique jusqu’a
ce que le précipité ne se dissolve plus. On obtient cette fois un
résultat trop faible,

On prend alors la moyenne des deux expériences. Cette méthode
exige que la liqueur ne renferme pas d'antre métal que le mer-
cure, que celui-ci soit & I'état d'azotate et & 'état de persel, et
qu'il n'y ait en présence ni ¢hlorure, ni bromure, ni iodure en
exces; en somme, elle est d’un emploi fort limité.

3 Méthodes de Hempel 2

(@) Le composé merenviel ftant & Pétat de chlorure meren rique,
dang une dissolution légérement acidulée par 'acide ehlorhydri-
que, on le réduit & I'état de chlorure mercureux au moyen d’une
quantité connue et employée en exeés de sulfate double de proto-
xyde de fer et d'ammoniaque :

2Hg (14210 S0P -4 2HC1 == Hg! (- FetCl -2(SOPHO)

On neutralise la liqueur par un aleali en évitant soigneuse-
ment laceés de Uairv, puis on mesure au moyen du permanganate

(1) Liebig, Aun. Chine. el Phys,, (3¢ série), t. XXXIX, p. 08, — dam dop ©
winel Pharni., t. OYIL, p, 97 of {, Uk, P 177, : T SO TN

(2} Hompel, dan, der Chem, wnd Phara,, t OVIL, p 228, ot OX, e 176,
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de potasse l'exeés de gulfate de protoxyde de fer, et par suite
la quantité qui a été employée A effectuer la réaction ci-dessus.

() On préeipite le sel mercuriel & 'état de chlorure mercu-
reux, et I'on opére comme il a été preserit pour le dosage volumeé-
trigue du protochlorure de mereure par 'hyposulfite de soude.

40 Méthode de Personne v, Si, dans une dissolution froide et
diluée d'iodure de potassium, on verse une dissolution de chlo-
rure mercurique, il se formedu chlorure de potassium et de Uiodure
mereurigue qui se dissout dans iodure de potassium non décom-
posé, en donnant naissance & un iodure double conformément i
I'dguation i

9K 1| HeCl =KC1 - KI Hgl.

Dés que le chlorure mercurique est ajouté en quantité suffi-
gante pour détruire la moitié de iodure existant dans la liqueur,
une trace de chlorure mercurique en excés fait naitre dans la
liqueur un précipité persistant d'iodure mereurique rouge, Par
conséquent, 2 équivalents d'iodure de potassinm correspondent &
1 équivalent de chlorure mercurigques on emploie une dissolution
diodure de potassinm renfermant 320,20 (2/10 d'équivalent) par
litre ; on doit verser la dissolution mereurielle dans celle de 'iodure
alealin sans quoi il se formerait tout d'abord du chloroiodure
mercurique. On contrile le titre de la dissolution d'iodure an
moyen d'une  dissolution de chlorure mereurique renfermant
136,00 de ce gel (1/10 d'équivalent) par litre,

Pour que cette méthode soit applicable, il fant que le composé
mercuriel soit & 'état de chlorure mercurique et que la dissolu-
tion soit neatre. On parvient & réaliser ces conditions de la
facon suivante : Si le composé est soluble, on le transforme en
chlorure par des évaporations répétées en présence de l'acide
chlorhydrique; s'il est insoluble, on le dissout par I'un des pro-
cédés qui ont ¢ déerits an commencement de la deuxiéme partie.
(Voir page D0,

Ce procédé a été P'ohjet de eritiques plus on moins fonddées, 11
est exact 8'il est exéeuté dans les econditions de concentration
commandées par l'auteur. En raison de sa rapidité et de sa

(1) Pecsonne, Bull, Sec. ehim., 18068, p, 274, — Jowen, Phoarae, gf Chim, 8¢ adrie),
¢, XLIT, p. 473,
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simplicité, il est surtout commode dans les applications pharma-
ceutiques telles que le dosage du sublimé corrosif, ou inverse-
ment le titrage de Viodure de potassinm.

5 Quant & la méthode de Hannay U, basée sue ee fait que le
précipitt formé par lanunoniaque dans le bichlorure de mereure
est goluble dans le cyanure de potassinm, elle posséde les mémes
ineonvénients que eelle de Liebig, et de plus elle repose sur la
formation d'un ecomposé ammonié, doué de propriétés variables
suivant les conditions de 'opération, On ne saurait donc la recom-
mandoer.

Pour rendre ce procddé pratique, Tuson et Neison ? pro-
posent d’ajouter du earbonate de potasse et du ehlorhydreate d’am-
moniaque en exces A la dissolution, Ces auteurs ont négligé de
tenie compte de la solubilité des précipités amido-mercuriques en
genéral dans les dissolutions des sels ammoniacaux, propriété qui
vient fausser encore les résultats (Attfield) & .

6 Yohlard ' a proposé de doser le mereure au moyen du solfo-
cvanate de potassinm, en prenant pour indicatenr du terme de
la réaction le perchlorure de fer, proedédd ealqué sur celui du
dosage de l'argent. Mais, de Pavis méme de P'auteur, obligation
d'opérer en liqueurs neutres et la propriété que possédent les
sels ferriques de se colorer en présence du sulfoevanate de mer-
cure, rendeént les déterminations moing nettes que dans le dosage
de Fargent par le procédé analogue.

On voit done que les méthodes volumétriques ne sont appli-
cables que dans des cas tout & (it restreints el surctoat dans des
¢S Speianx,

. — METHODRE ELECTROLYTIQUE

A défaut de Pappareil special déerit pae Riche pour serviv i
toutes les recherches amalogues, on peat employer le dispositit
suivant :

La dissolution mereurielle é¢tant placée dans nne capsule de

L Hanuay. Chieirieal Newa, t. XXV po 120,

2 Tuoson ot Neison., Chemival News, t. XXXTI, [ 24,

B Attfeld. Ohemical Newrs, mars 1500, I 151,

4 Vahlard, Ball, See. @hia., 0 XXX po #0 = A der Chein, wad Pharae.,
. R, p. 0T
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platine communiquant avee le pole négatif’ d'une pile, on y
fait plonger une lame de platine relice aupole positif de la pile.
Le mercure qui se dépose dans la eapsule, aprés avoir été lavé
& lean, puisd aleool ot a I'éther, est séehé i froid dans le vide see
‘et pesé, Cette méthode permet la séparation du mercure d'avee
certains autres métaux dans des conditions spéeiales. Sous l'in-
fluence d'un dlément Leclanché, le mereure se dépose au pole
négatil's le cuivee, le zine, le nickel, les sels alealing et alealino-
terreux restent dans la ligueur s le plomb et le manganese se
déposent an pole positif (Riche) 1,

Cette méthode, dans ce qu'elle a d'essentiel, a été publide depuis
sous les noms de Clarke ®, de Hannay . Ce dernier a comparé
les divers sels de mereure sous le rapport de la facilité avee laquelle
ils s'électrolysent ¢ c'est le sulfate qui se préte le mieux A cette
opération; celle-ei réussit trés bien avee le ehlorure ef 'azotate,
dcondition gue lonadditionne i liquear de eyanure de potassium,

La méthode électrolytique a été appliguée avee suceés i I'essai
des minerais de mercure, A Almaden, les ingénieurs chargds de
Pexploitation lui ont reconnu une supériorité incontestable sur les
autre procddés par voie séche et par voie humide (Luis de la
Escosura) 1,

IV, = METHODES SPECIALES

La deseription de tous les essais dudustriels sortirait du eadre
de cet ouveaze et nous devons renvover sur ce point aux traités
spéciaux de chimie industrielle,

Quant aux méthodes que l'on emploie dans Panalyse des
composés mereuriels détonants, elles sont tellement particuliéres
4 la nature de chacun de ces corps que nous ne pouvons pas,
sang nous laisser entrainer en dehors des limites possibles de ce
travail, les décrire toutes en détail. On en trouvera des exemples
dang leg travaux de Millon'® gur les dérivés ammoniés du mer-
cure, et dans cenx de Chichkofl ® sur les fulminates de mercure,

1) Richa, daa, Chem, of Plye, (60 séria), t. X1 p 508 et B2,

(@) Claveke. £, ehem, Gesell., X1, p. 1608,

(3 Hannay. Chenieal .\re:.u'x, t, XXVII, o 120,

(4] Luis de ln Escosura, Jowrn, Phac. et Gh ane. (6% wdrind, t. XI1L, p. 411,
(6) Millon, Ann. Chim. et Phys. 30 sitrin, t. X VI, e S ot SO0,

(6 Chichkolt, Awn, Chine. ef Phya. (3¢ pdrio), t. XLIX, p 810 ot 812,
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CRIMINALITY, — STATIST UE

Le mercure est un des métanx que 'on rencontre le plus [ré-
quemment dang les expertises. En effet, il est la base ('un grand
nombre de préparations pharmacentiques, et industrie en utilise
des quantités considérables pour Uextraction des métaux précienx,
la dorure au feu, I'¢tamage des glaces, le séerdtage des peaux, la
construetion des instruments de physique, ete. On peut dire que
tous les composes mercuriels doivent attirer attention du
toxicologiste, paree que, s'ils ne sont pas vénéneux par eux-
menies, ils peovent le devenir dans  eertaines  eonditions.
(Voir page 128 et suiv.).

Cependant il doit edéder le pas & Parsenie, au phosphore, au
cuivree sous le rapport de la eriminalité, et an plomb sous le
rapport des maladies dites professionnelles. En effet, il compte
dans les statistiques criminelles pour une proportion qui ne
dipasse pas 4 "/, des autres empoisonnements de toute nature(il,
Dans les intoxications aigués cansées par les préparations meren-
rielles en géndral, 89 %/ sont dues an sublimé corrosif, 3,3 °/,
4 l'oxyde de mercure, 3.3 "/, & Uazotate mereurigue et -|,~I i
aux autres priparations,

(1) Hmlmtnluu anglaise de L8ST f 48068: 8.0 0/0 des antres smpoisonnements,
frangaise do 1861 & 18712 1 /0. e
- allomande de 1882 & 1855; 6,80 0/0, —
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I)ans les intoxications professionnelles chroniques, on a constaté
que 2,04 " des eay dtaient dus aux industries employant le
mereure(),

CONRIDERATIONS GENERALES

[l est un certain nombre de régles qui s'appliquent i toutes les
recherches toxieologiques en geénéral ef qui doivent étre rigou-
reusement observées parl'expert, Ce sont: la maniére de procider
aunx exhumations, le prélévement et la conservation des maticres
suspectes, les précautious & emplover pendant le eours des opeé-
rations analytiques, le choix et les caractéres de puretd des
réactifs, ete.

Nous renvoyong le lecteur, pour ces observations communes i
tontes les expertises, nux traités géndranx de toxicologie ol elles
sont exposées en détail, cette étude ne devant comporter que ce
(qui a trait spéeialement an mereure,

Sila substance i examiner est un produit chimique défini, on
proeddera 4 Pexamen systématique de ses propriéicés ; on essaiera
de la dissoudre d’abord dans Ueau, Valeool, I'éther, puis dans
les alealis, les acides, I'ean régaley enlin, on cherchera i@ en
isoler les prineipes constituants par Pemploi systématique des
réoctifs, comme dans le eas général priva dans les méthodes
analytigues destinées & rechercher un ou plusieurs acides, une ou
plusienrs bases dans un sel ou un mélange de plusieurs sels. Les
propriftés gdéndrales, les caractéres analytiques des sels de mer-
cure, les procédis de séparation et de dosage propres & ce métal
ont ¢té exposés plus haut,

Mais il en est rarement ainsi. Le plus souvent on remet & 'ex-
pert des restes de médicaments, d'aliments ou de boissons, des
matieres vomies ou & moitié digérées, des exceréments, de 'urine,
ou encore des organes comme 'estomae, 'intestin, le foie, In rate,
les reins, le cervean, organes ol le mereure se dépose peu & peu en
contractant avee les tissus des combinaisons insolubles, (Vest-i-
dire que l'expert se trouve presque toujours en  prégence de

(1] Btatistique ]n-.l-imliu'll'.: rolaviie par e Consil d'bygiéne du départoment do la
?"n.'-lll.ll-I ihe THTS 0 1RTY. .
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quantités considérables de matiéres organiques renfermant seule-
ment des traces de mercure, Aussi, pour arriver i isoler et 4 carac-
tériser ce métal, est-il nécessaire de suivre une marche spéeiale.
(Vest ee eas particulier de I'analyse chimique qui prend le nom de
recherehe toricologiqee, Nous allons exposer en détail avee
les eonséquences juridiques qui en découlent.

ESSAIS PRELIMINAIRES

La justice demande quelquefois d Vexpert de constater absence
ou la présence d'un poison déterminds sa tiche est alors humm.up
facilitée. Mais lorsque Pinstruetion ou les sviptomes patholo-
giques ne révelent aueun indice susceptible de fournir quelque
indication sur la nature probable du poison, U'expert se trouve
liveé d la difficulté d'une analyse absolumment géndrale, difficulté
angmentée par le peu de matiére dont souvent El'xl[r-:pum.- et par
'impossibilité de §'en procurer de nouvelle,

Il devra done, avant tout, procéder & une série d'essais préli-
minaires effectucs sur de petites parties de la matiére suspecte,
afin de pouvoir admettre ou exclure une ou plusieurs catégories
de poisons, Il constatera la présence ou Pabsence des poisons
mincraux voelatils, des poisons organiques fixes ou volotils, des
alealoides et des corps qui posstdent des propriétés physiologiques
analogues

Siotous ces essais sonl négatifs, le champ des recherches se
trouve considérablement restreint, puisqu'il se rédnit 4 la clagse
des poisons minéraux proprement dits, L'expert emploiera done
ln marche systématique que nous allons indiquer.

Les composts métalliques présentent le caractére commun sui-
vant, c¢'est que les substances organiques empéchent leurs réac-
tions caracteristiques de se manifester plus ou moins complite-
ment. Cet inconveénient est particulicrement sensible avee le
mereare, I fandea done soumettre les matiéres sngpectes 4 un
traitement préalable, qui a pour but de déteuire la matiére orga-
nique ou de modifier ses propriétés. Les mdéthodes que nous
allong déervive sont particnliérement applicables an mercure,
canse de la volatilité du métal et d'un certain nombre de ses
composes, elles le sont o fortion pour les autres métanx plus
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fixes que lui. Cependant, quelques-unes d'entre elles doivent étre
proserites pour I'arsenic, & cause de la grande volatilité de =son
chlopure, Il fandra par conséquent étre hien fixé sur 'absence
de ce corps. On fera done lessai préliminaire suivant sur un
dehantillon moyen eonstitud avee le mélange des divers organes
ou matiéres suspectes: on en détruira une petite partie par la
méthode de Flandin et Danger (acide azotique et acide sulfurigue)
on treaitera le résidu charbonneux par 'eau, et on recherchera la
présence ou l'absence de Varsenic par 'appareil de Marsh, La
sengibilité de cette mdéthode permet de n'opérer que sur une
frés petite quantité de maticre,

Les essais préliminaires ayant ¢té ainsi conduits, Pexpert cher-
chera d'abord 4 isoler le poison en nature, et, si la chose est im-
possible, il se bornera, ce qui est le cas plus fréquent, & caracté-
riser la nature chimique du poison,

Nous allons alors aborder la recherche toxicologique propre-
ment dite, Ce que nous divons de Pextraction dn poison én na-
ture, et de la mise en dissolution du métal vénédneux apres des-
truction de Ja matiére organique, s'appliqued tous les repriésentants
de la classe des poisons qu'il nous reste & déeouvir. Par consé-
quent la recherche d'un poison autre que le mercure sera toujours
possible, et les méthodes que nous allons déerire gardent leur
caractere de géndralitd,

Recherche toxicologique du Mercure.

CHOIX DES ORGANES A BOUMETTRE A 1'ANALYSE
\

Bi 'empoisonnément n'a pas entrainé la mort, on analysera les
vomissements, les exeréments, les urines, la salive. Si la mort
est survenue, on soumettra & Vanalyse le sang, Uestomac, 'in-
testin, les urines si la vessic n'est pas vidée, et plus spéeinle-
ment le foie et la rate, car ces organes posseédent la propridé
particuliére d’absorber et de retenir pendant un temps relative-
ment agsez long les poisons métalliques et notamment le mereure
(Tardien et Roussin), (Riederer), (Sehneider)(1),

(1) Belnoidor, Hr'l;;u!r']'nfri' e Chivne prtire 1. 11, ([
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Dans l'empoisonnement chronique, le mercure parait anssi se
localiser dans le cerveau(l), Riederer(2], en analysant les divers
organes de chiens empoisonnés, a trouvé le mercure ainsi ré-
parti

FoaIR i ceees UODGE pour 100 grammes d'organes frais,
Cervean ef poumons, 077 (027 = =
0 o 00040 — bain

Le plus souvent, il est impossible d'isoler & I'ttat de pureté le
composé toxique tel qu'il aura été ingéréd, On se contente alors
d'isoler le métal qui en fait la base, Cependant on ne doit pas né-
gliger cette recherche de parti pris, car elle peat permettre de
reconnaitre si le mercure a été administré sous forme de combi-
naison soluble ou insoluble, ce qui est trég important, comme on
le verra plus loin, pour répondre & certaines questions de méde-
cine légale. Voici les principaux essajs qu'il convient de tenter
dans cette voie,

EXTRACTION DU POISON EN NATURE

Essais physiques. — Lorsqu'on opére sur U'estomac ou sur le
tube digestif, on cherchera, soit en examinant les parois i la lonpe,
soit en les grattant, les lavant avee une pissette et examinant
la nature du dépit, & caractériser des corps insolubles qui attire-
ront Pattention par leur aspect particulier : tels seraient le calo-
mel, le cinabre ou le vermillon, 'oxyde de mereure, le bijodure
de mereure, le mercure métalliques on les analysera 4 part, Une
réaction acide et la présence d'acide azotique libre dans I'intestin,
jointes 4 la déeouverte du mercure, indigueront que 'empoison-
nement est di & lingestion de nitrate acide de mercure et pour-
ront donner A la justice des indices précienx s ces essais nedoivent
jamais étre négligés,

Dialyse. — Graham, l'inventeur de la dialyse, songen & appli-
quer son procédé aux recherches médico-1égales. Cette méthode
est stduisante, il est vrai, au premicr abord, pavee qu'elle a 'avan-
tage de ne pas détruire la matitre organique, quelle n'introduit

1) Laborde, Jowrnal de médecine, v, L, p, 97 {IT?R&
%) Rivderer, Newes Reperiar, fite Pharm,, Baud XYIL p. 272275,
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dans les liguides & examiner aucune substance Gtrangére, et enlin
parce qu'elle permet, dans certains eas particuliers an mercure,
de diagnostiguer sous quelle forme ce métal a &té introduit dans
I'économie. Mais la toxicologie n'a pu en retiver les mémes avan-
tages que 'industriey méme en remplacant la membrane animale
du dialyseur (pour éviter Ia combinaison du bichlorure de mer-
cure avee les substanees albumineides) par une membrane en
parchemin végétal, cette méthode est particulierement défec-
tueuse dans le cas du mercure; aussi la plupart des toxicologistes,
# la suite des expériences de Bouis et Baudrimont, en ont-ils
abandonné Pemploi dans ce cas particulier,

Quelques chimistes et entres antres Riederer(l) défendent
cette  méthode; on  peat  leur faire les  objections sui-
vantes : Riederer détruit la matiére organique, préeipite le
mercure 4 'état de sulfure, dissout ce sulfure dang l'eau régale
et dialyse cette dissolution étendue d’eau; il en retire ainsi 99,40
pour 100 du mercure employé & Pexpérience, Ce procédé n'a que
des inconvénients, le prineipal est qu'il étend les liquenrs alors
qu'on peut y rechercher directement le mercure, Quant aux autres
expirimentatenrs, on doit leur faire le reproche déji formulé par
Roussin : ils n'ont opéré que dans des conditions factices, ¢'est-
d=dire en mélangeant un sel de mercure soluble avee des matiéres
organiques non albumineuses, gomme, acide tartrigue, ete., et
ont ainsi obtenu des résultats satisfaisants. Mais tout autres sont
les conditions dans lesquelles se présente une recherche véritable
d’empoisonnement. Ln effet, d'une part les sels solubles de mer-
cure contractent avee lalbumine et la fibrine des humeurs, ainsi
quavee les tissus des organes, des combinaisons inselubles dans
P'eauy d'nutre part, 'neide sullhydrique et le carbonate d'ammo-
niague, produits constants de la putréfaction, transforment les
composts mereuriels en sulfure ou en oxyde insolubles dang 'ean ;
a majeure partie du mercure reste done sur le dialyseur.

Diffusion, — Mohr = congeille de toujours faire priéeidder la
destruction de la matiére organique du traitement suivant, qui
pent permetive 8 lexpert de se prononcer sur la gquestion de savoir

(1) Riolerar. Newes Reportor, fite Pliacn, Band XVIL po 272870,

12 Maohir, Foeivologi r'|l|-l.'|lr-lfl-'r', L
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si, dans le eas ol l'on retrouve du mercure, ce métal a été ingéré
sous forme de combinaison vénéneuse comme le sublimé et les
autres sels solubles, on sous forme de combinaison inoffensive
telle que le cinabre ou le calomel. On délaye les matiéres ou les
organes dans de 'acide chlorhydrique dissons (4 30 pour 100 d"HCL),
et on maintient le mélange tidde pendant plusicurs jours, Les
matiéres organisées se racornissent ou se dissolvent en partic et
la masse se gépare en un précipité solide qui se dépose au fond du
vase, et en un liquide elair qui surnage et qui renferme les sels de
mercure solubles lesquels sont entrés en dissolution par suite d'une
véritable diffusion & travers les tissus. On sépare par filtration
le dépdt du liquide, et I'an et Pauntre sont sonmis & des essais sé-
parés. Ce traitement préliminaire ne rend pas les services qu'on
pourrail supposer, car les matiéres insolubles visées par Uanteur
sont, saufl le cinabre, légérement attaquées par Pacide chlorhy-
drique eoncentré.

Dissolvants. — Enfin on a recommandé d'agiter les liquides
suspects avee de l'éther pour enlever le bichlorure de mereure qui v
est plus soluble que dans Peau (Orfila); ce proeédé ne doit pas étre
employé, car le bichlorure de mercure est de tous les sels de
mereure, le seul qui se dissolve dans I'éther les ehlorures meren-
riels doubles ne 8"y dissolvent pas (Tardieu et Roussin) et en outre
il établit entre I'éther et 'ean un coefficient de partage qui peut
fort bien renverser, dans ce cas particulier, U'ordre des pouvoirs
dissolvants.

EXTRACTION DU MERCURE PAR VOIE CHIMIQUE

L'emploi des moyens physiques offre, on le voit, bien pen de
ressources au toxicologiste. On peut done dire que, régle géné-
rale, pour rechercher le merveure, il faut Pextraive par des proed-
dés chimiques, dabord & canse de Uinsolubilité de sa combinaison
avee les matiéres albuminoides, et ensuite 4 cause de Uinfluence
des matiéres organiques.

Il faudra done soumettre la substance qui le renferme & une
métamorphose telle que le métal soit dissous et que la substance
organique soit, on bien Himinde par destraction, on hien {rans
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formdée de facon & ne plus exercer aucune action nuisible dans
les analyses ultérienres. Cette opération prend le nom de des-
trwction de fa matiere ordganiigue.

Nous allons énumérer les proeéddés qui sont applicables & la
recherche du mercure en passant hien entendu sous silence ceux
gqui nécessitent la déflagration avee U'azotate ou le chlorate de
potasse, @ cause de la volatilité du mercure, Il faut méme aban-
donner le proeéddéd d'Orfila. qui consiste & détruive les matiéres
par l'acide sulfurigue en présence d'acide azotique en vase ouvert.

Destraction par ineinération.

(a) Procédé Verryhen, — Les matiéres destinées 4 'examen
sont dvapordes & sec ou desséehdes 4 100°; puis introduites dans
un tube de verre que 'on chauffe au rouge sombre en y faisant
passer un courant d’oxygéne pur ef sec.

L'opération demande & étre conduite avee préeaution afin
d'éviter 'inflammation de la magses on ne doit opérer que sur
10 grammes au plos de matiére séche; enfin on doit Iaisser, entre
la matiére organique et 'extrémité du tube, un espace vide sos-
ceptible d'étre chauffé an rouge sombre; on ne doit chanffer la
malticére que lorsque cet espace est rouge, alin que le bioxyde de
mercure puisse 8’y déeomposer et que du mercure seulement soit
condensé dans les parties [roides de V'appareil,

A Dextrémité du tube, on petrouve un annean de mereure
métallique, Le reste du mercure se condense dans un tube &
houles contenant de Veau. Verryken prétend avoir retrouvd aingi
1/50000 de mereure. i

(b) Procédé Tardien ef Roussin, — On desséche les matieres
au bain-marie avec le 1/3 de leur poids de carbonate de soude,
On introduit ce mélange dans une cornue tubulée relide & un
ballon condensateur et 'on chauffe jusqu'd la earbonisation com-
pléte. Si Pon retrouve des globules mercuriels dans la voilte de
la cornue, on les dissout dans lacide azotique, On reprend le
régidu charbonneux par ean régale, qui diggout le mereure; on
Gvapore & sec en présence d'un peu de potasse le produit distillé

(1} Verryken, Jourmal de Phaiacie o Aneers, 1872, p, 108 of 241,
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et on reprend de méme ce vésida par 'ean régale. Les dissolutions
dans l'ean régale sont réunies, évapordes & see, et reprises par
'ean pour v rechercher le mercure. Ce proedéds ddoit étre aban-
donné d'abord i eause des difficaltés d'exdéention, ensuite et surtout
parce qu'on est expost & perdre du métal, 1° par volatilisation,
20 par suite de propriété que posséde le charbon poreux ainsi
obtenu d’absorber et de retenir énergiquement certaing métanx,
ainsique U'a fait voir Personne U, notamment pour 'arsenie,

Destruction par le bisalfte de potasse. — On melange la
matitre suspecte avee 25 Y de son poids de sulfate acide de
potasse, puis avec son propre poids d'acide azotique fumant,
L'attague, trés violente au début, demande ensuite, pour étre ache-
vite, le concours d'une ldgére dlivation de température. On ajoute
alors de l'acide sulfurique pur en grand exeés, de facon que la
matidre soit bien liquide, et on chanfle i une température voisine
du point d'ébullition de Uncide sulfurique. On laisse refroidir,
on projette dans le liquide quelques eristanx de nitrate de soude
et I'on chaufle de nouvean. La masse saline refroidie renferme le
mereure i 'état de sullpte, on la dissout dans 'eau bounillante et
on la soumet & 'électrolyse.

On peut faire & ce procodd le reproche adressd en géndral 4 tous
les procédds qui néeessitent Pemploi d'une température édlevie.
Neanmoins Unuteur a pu retronver un 1/2 milligramme de sublimé
dans 200 grammes de matiére organigque (G. Pouchet) 2.

Drestruction par l'acide sudfurigue. — Orvfila isolait le merenre
en détruisant la maticre ovganique par Pacide solfurique; il
opérait dans un appareil distillatoire et conduisait le reste des
opérations comme on I'a va pour le proeddd Tardien et Rounssin.
Ce procdds, qui est eité encore dans quelques ouvrages médicanx,
doit étre abandonnd,

Destruction par le chiore. — On Peflectue de plusieurs facons.

(re) On délaye les maticres dans eau aprés les avoir convenable-
ment divigées et au besoin broyées avee du sable, et on les sonmet
4 un courant de chlore au bain-marie  pendant plusienrs jours;

(1) Porsowno, Bull, Soe, eline ., t. XXXIL p. 838
(2 G, Pouchet, O, B, de Académic doy Seisnces, 1. XCIL, p. 202, - Jours, Pharm.
of Chedme, (D" wérie), t. 1L, p. 241,
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on passe le liquide, on détruit 'exees de chlore par Vacide sulfu-
reux ou par le passage d'un courant d'acide earbonique ; ee lignide
sert aux traitements qui seront indiques plus bas (Jacquelaing 1,

() Serivoletto 2 o modifit ee proeddo de la fagon suivante : le
produit de la destruction est évapord i see, a tempdérature aussi
agse que possible, et le rdsidu charbonneux est traité par 'ean
acidulée an moyen de Pacide ehlorhydrique, qui dissout le mer-
eure transforme en chlororee mercurigue.

(¢) On délaye les maticres dans Pacide chlorhydrique coneen-
tré, on chaulle vers T0°-80", on ajonte au liguide son volume
t'ean environ et on y fait passer un courant de chlore jusqu’a
ce qu'il soit décoloré aussi complétement que possible. On chasse
Vexeds de ehlore par I'ébullition. (Devergie) ™.

(¢} Les matiéres suspectes sont divisées méeaniquement, dé-
layées dans 'eau et portdées i I'ébullition avee de la potasse dont
il ne faut pas mettre un trop grand exees. Lorsque 'on a obteno
une bouillie bien fluide, on sursature le liquide homogéne avee de
I'acide chlorhydrique et Pon y fait passer un courant de chlore
en chanffant au bain-marie; (la réaction peut aussi 8'cflectuer
froid). Ce proeddé revient an fond an précedent (Woehler) 4,

(e} On ajoute & la matiére, coupce en petits morceaux et de-
layée dans Ueau, une quantité d'acide sulfurique égale a la moitié
du poids de la matiére supposde seche, puis, quand elle est relroidie,
on y projette petit 4 petit de 'hypochlorite de chaux en poudre
jusqud ee que toutes les matires soient fluidifices pour ainsi
dircetdécolorées ; on étend d'eau et on filtre (Flandin el Danger) ™,
on peut remplacer l'acide suifurique par Vacide chlorhydrigue.
Ce proeédd n'assure gqu'une destruetion incompléte de la matiere
organique.

() Ondélaye les matiéres dans Veau régale et on chaufle douce-
ment; onreprendle résidu charbonneax par l'eau régale ; cette disso-
lution est dvaporde & sec et le résidu repris par ean (Orfila) @

() Jaeguelain, O R Aemilinie dus Seignces, 1. XV, [ 25,

{2y Serivalatbo., Neuwes .”P:.Tl-'l'll. I.F'r'i'r' f"lu:'m., Thand XVITIH, 1 e T

{3 Ib|'\'|.1|'|_l;i1', Medecine Irlr'llll'lﬂl".. 1 “.l, [t a9,

() Waliler ot Sisholil, Das foronsich chemisehe Verfaliven bei dvaenil-vergis-
Pranigea. Borling 1847,

thy Flandin, Traitd des lrj.-.lllJulru.'\-'. e 11, 1 171

By vietiba, A eeitd dle doaiealogin,
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(Gaultier de Claubry) M, (Malagutti et Sarzeau)®, (Béchamp) .
Ce procédé, comme le précddent, donne lien 4 une formation con-
sidérable de mousse et & un dégagement de gaz fort incommo-
dant. De plus, bien que 'on opére dans un appareil distillatoire,
on est toujours conduit & évaporer une certaine quantité d'ean 4
I"air libre, et I'on sait que la vapeur d'ean entraine des quantités
assez sensibles de bichlorure de mercure, & moing que celui-ci ne
soit & I'état de sel double, e’est-d-dire en prisence d'un exeds de
chlorure alealin.

Llestruction par Uacide chlorhydrique et le chlovate de
potisse. — Les matiéres organiques sont détruites par le chlore
‘et les produits oxygénés du chlore qui prennent naissance dans
la réaction de Pacide chlorhydrique sur e chlorate de polasse.

A(KOLCI0%) + 12HC1==4KC - 12HO - 30101 -|-901

Le principe de ce procédé a été indiqué en 1838 par Duflos
et Millon, appliqué aux recherches toxicologiques en 1844 par
Fresenius et Babo ®, modifié ensuite par Millon %, puis par
Abreu 7. Nous allons le donner tel qu'on le pratique aujour-
d'hui (Fresenius) 1, (Otto) V', (Husemann) (10,

Les matiéres solides sont divisées mécaniquement en parties
aussi ténues que possible, puis délayées avee un poids d'acide
chlorhydrique concentré dgal au poids de la matiére organique
supposée seche, Si cette addition ne suffisait pas & fAuvidifier la
masse, on y ajouterait de eaun distillée ou mienx les eaux de
lavage provenant des essais préliminaires, de facon 4 former une
bouillie elaire. Leg liquides sont dvapords avece préeaution au
bain-marie presque jusqu'd siceité : on chasse ainsi Ueau qui

(1 Ganltior da Clanbey, Médeeine Iégola.

l;‘.l',‘l' Malagutti et Sarzeand. Jowrin, Phorw. ef Chim, (3 sévie), t. XXI1I, pe 27
ot 204,

(3} Bochamp, Mondpellier médeeal, £, V1, p, 126,

(4] Duflos. Chemisches Apothakerbicek.

(6] Frasening of Baho., Ann. der Chem, und Pharni, t XLIX, po 287 ot S08,

(8) Millon. Adwn, him, at Phys. (8¢ edrie), t. X1X, p. 188,

[TI Alron, Jowen, Phara, el Ohin, (3 s:'rriq-]__ t. X1V, p. 41,

(B} Presonins, Trwitd d enalyse chinigue qualitative,

() Ok, Instewetion sue la vecliorche des poisois.

(1 Huoseman. flaadbacl dep '?'u_r;.'rd:.!'nru_ Borlin, 1802,
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diluerait inutilement 'acide chlorhydrique; cette précaution est
indispensable lorsqu'ils ont ét6 mélangés avee de 'aleool, comme
cela arrive presque toujours i la suite d'exhumations, ear 'aleool
provoque des soubresauts qui peuvent faire casser le vase ol 'on
opére; on les délaye ensuite avee de Uacide ehlorhydrique. 11 est
bon d'opérer dans un appareil distillatoire lorsqu’on suppose la
présence de 'iodure de mereure. On retrouvera dans Uappareil con-
densateur un liquide renfermant du chlore, de Vacide chlorhydri-
que, du ehlorare diode et de Veau; on 'évaporera & siccitd aprés
Pavoir additionné d'un exeds de potasse, puis on le ealeinera pour
transformer Uiodate en iodures celui-ci sera caraetirisé par ses
réactions propres. La fiole ou la cornue tubulée dans laquelle on
apérera devra étre remplie & peine au tiers, ear souvent le liquide
mousse, surtout en prégence de certaines matiéres comme lesucere
ou Pamidon.

On chaufle le mélange au bain-marie, puis on y projette de eing
en cing minutes du chlorate de potasse par deux gramnes an
plus & la fois. A chaque addition de sel le liquide devient plus
clair; puis, lorsque le dégagement de gaz cesse, le liquide fonee
de nouvean ; on ajoute alors une nouvelle quantité de chlorate,
et ainsi de suite jusqu'd ce que le liquide jaune, chauflé pen-
dant 15 & 20 minutes, ne fonee plus 'en couleur par une nouvelle
addition ni de sel ni d’acide ehlorhydrique. On chasse alors I'execes
de ehlore en dirigeant dans le liquide chand un courant de goz
arbonique, jusqu’i ce qu'on ne percoive plus U'odeur du ehlore,
et I'on filtre le liquide & ehaud sur un filtre préalablement mouillé
pour empécher le passsage des corps gras liquides. On lave le
résidu et le filtre & Uean bouillante : ee vésidu est mis de cdié pour
étre analysé i part, comme on le verra plus bas.

(fe procédd est adopté maintenant par I'universalité des chi-
mistesi, A la vérité les matitres organiques ne sent pas comple-
tement détruites, de facon qu'il en pésulte de Pacide earbonique
et de Peans les composés riches en carbone, notamment les corps

(1) Om eite dans quelques suveages lo procédé de Behueider, qui consiste en prin
eipe i sabstituer I'neide azol e i Vi L'Iili'r]“ll:r'[h"ilil.l{!. Ce prociédé est b rejeter
ontes qne Paeide azotique pene dans los traitewents uliérionrs, sans ponr cela
enteainer wne destruction plus profonde do 1o matiére ovganigque, il peut arriver,
par suite do Lo vielones de lo sdaetion, des projections suseaptibles d'amoner deg
portos ot méme des aecidonts,
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gras, sont a peine attaqueés ; mais ces matiéres sont assez complé-
tement désagrégées pour pouvoir edder tous leurs principes solu-
bles, et les combinaisons du mercure méme les plus difficilement
attaquables sont dissoutes. Le sulfure de mereure naturel ou celui
préparé par voie séche (einabre ou vermillon) font seuls exeeption,
Il 8’en dissout cependant une quantité assex notable ( Dragendort)
pour que le mercure puisse ¢lre caractévisé dans la dissoluation.

La partie qui restera sur le filtre sera caractérisée par sa cou-
leur naturelle, puis par la réaction suivante, On desséchera Ia
matiére ingoluble, on la mélangera avee de la chaux sodée ou de
la baryte eaustique, on introduira ce mélange dans un tube en
verre vert peu fusible, fermée par un bout avee une légére couche
de barvte par-dessus, puis on étirera le tube en une pointe
recourbée que Pon feea plonger dans Uean. En chauffant le mé-
lange, on devra voir le mercure se déposer dans les parties froides
de appareil. On pourra encore le traiter par le procédé de Rivot,
délayer le résidu insoluble dans la lessive de soude, et faire
passer dans le mélange légérement chauffé un courant prolongd
de chlore. Le mercure se dissout & I'état de chlorure que I'on
caractérisera dans la liquenr étendue d'ean et filtrde comme on
va le voir plus loin. '

Dans la dissolution acide, le mereure se trouve dissous & I'éat
de chlorure double; ¢'est encore un des avantages du procedé,
le chlorure double de mereure et de potassium étant plus soluble
que le bichlorure de mercure et n'étant pas entrainé comme ce
dernier par la vapeur d'eau pendant U'évaporation deg liqueurs,

L liquenr étant ainsi préparée, il faut en isoler le mdtal
toxigue.

On pourrait, semble-t-il tout d’abord, en préeipiter le mercure
4 I'état métallique en la faisant bouillir avee un corps rédue-
teur, mais la quantite de mercare est trop faible en général pour
espiérer pouvoir réussir.

Roussin a proposé comme moyen géndral, applicable 4 la re-
cherche du cuivre, du plomb, de Vétain, du bismuth, du mercure,
de précipiter le métal dissous dans Uacide sulfurique au moyen de
lames de magnesium, On lave la lame de magnésium eton recueille
la poudre métallique qu'on lave et qu'on séche. On la redissout
ensuite dans un acide approprié pour constater les caractéres de
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la bage. Cette mdéthode est une modifieation de celle de Reinch,
qui employait le cuivre, tandis que le magnésium n'est pas toxigque
(Tardien et Roussin,

Il est préfirable, pour ne pas 8'exposer & des mécomptes et ne
pas introduire un nouvean métal dans la liqueur, de commencer
par précipiter les métaux an moyen de hydrogéne sulfuré.
Clette réaction est agsez sensible pour pouveir obtenir un préei-
pité notable dang un liquide renfermant 0,05 de bichlorure de
mereure par litre. Elle a, en outre, pour avantage de permettre
I'isolement du mercure & la suite de Ia purification de son sulfure.
Toutefois, il est malhenreusement des cas o, par suite de la quan-
tité infinitésimale de mercure qui existe, on ne peut Uappliquer
de peur i s'exposer i des pertes. Dans ce cas, on ne passera pas
par Vintermédinire du solfure et 'on emploiera directement la
voie galvanique (voir plus bas), Le liquide refroidi est sature
d'hydrogene sulfurd et abandonné & lui-méme dans un vase bouché
pendant douze heures environ, Sila liqueur ne renferme gue du
mereure, le préeipité, d’abord blanchitre (chloro-sulfure de mee-
cure ), devient complédement noir. Malgré cet indice il faut vérifier
ses caracteres. Pour cela on le lave, par décantation, & l'ean
titde; de facon A le priver d'une facon rigoureuse de tous les
chlorures qu'il pourrait eonteniv (ce précipité, insoluble dans
I'acide azotique, est trés soluble dans 'eau régale). Ensuite, on
le traite suceessivement par le sulfhydrate d'ammoniague légére-
ment polysulfuré et ticde : il ne doit pas 87y dissoudre (cette disso-
lution peut servir & retrouver ['arsenie, I'étain, Fantimoine et
I'or), puis par l'acide azotique chaud : il doit étre insoluble dans
ce liquide qui dissout les sulfures de plomb, de cuivre, de bis-
muth et de eadminm, métaux que Pon rechercherait dans la dis-
solution nitrique. J

On a conseillé d'opérer directement sur le sulfure ainsi précipité,
en le chanffant dans un tube & essais avee un mélange de earbonate
de soude et de eyanure de potassium. Le mercure se volatise sous
forme d'annean noir miroitant qui pent étre confondu avee celui
de V'arsenic. M. Schlagdenhauffen a étudié les conditions de for-
mation de cet anneau, et il a démonteé :

1° Que sa formation était due a la présence d'un exeés de soufre
dans le sulfure de mercure, soufre provenant de la préeipitation
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en presence d'un trop grand  exeds dlacide chlorhydrique

20 Que Panneau merenriel éait constitué par un mélange de
maerenre et de sulfurve de ce métal -

deQuen dehors de ces conditions, ¢est-i-dire avee du sullore
de mereure chimiquement pur, on obfenait non plus un anneau,
mais une auréole grise form'e par des gouttelettes de mereure
appriéciables 4 la loupe.

Cette réaction est done infidéle on sujette & faire commettre
des errenrs (Sehlagdenhaulen ) U,

11 est préfitrable, le sulfure étant ainsi purific, de le teaiter ainsi:
On le dissout dans 'ean vdgale faible, on évapore cette dissolution
A basse température en prisence d'nn petit eristal de chlorare de
potassium et on reprend le résidu salin par U'ean 2. Le chlorure de
potassivm, outre qu'il aide & ln dissolution du bhichlorure dans
Peau, est tres utile pour rendre le liquide eendueteur et facilitor
I'électrolyse (Hittorl & 01 ne reste plus qu'd isoler le merenre de
cette dissolution. La faible quantité de mati¢ee dont on dispose ne
permoet pas d'extenter toutes les réactions des sels de mereure, on
se contentera d'isoler le merenre par réduetion on par séparation
galvanique, pae 'one des opérations suivantes :

1" A une pedite partie do liguide on ajoute une goutte on deux
dune dissolution concentriée de protochlornre d'étain @ il se
forme tout dabord du protoehlorure de mereure HgCl, qui, an
bout dequelquesinstants d’ébullition aveede Pacide ehlorhydrique,
passe a Uétat de mereure ot se rassemble sous forme de goutte-
lettes visibles & la loupe que Fon caraclévise comme on le verra
plus bas. Overbeek donne a cette mithode, comme limite de sen-
sibilitd, 1400005 Schneider, /50000,

20 La voie gulvanigue constitue la mithode la plus exacts et la
plus sensible poar peéeipiter e mereare de ses dissolutions mind-

(1) Selilagdonhinulon, Jowraal de Phaviacie  d' Alsoce-FLoreaine, mai 1880,
SJowen, Phoarm, eb Ofem. (0 goried, b2 p. 106, "

() Rilorer avant vomargud que Loanltars deomovenrs, gqui s forme d'apris eo
renfirme tonjones e I matiees oeganique, sommet o dissolation & la
yRA, |II'.'I1":‘|‘-J'I v alanxidnne fois par Pliydvagéme sulbfur, purifie do nowvemn
I snllioea ot Lo radiseout pone v eneaetéviser lo moreinrs, Go providé w'est pas i
rowaiiiandor, e on s vod pas comuent il pent diminer a fille quantits de
miers organique anteainde; on ontre, G expose 4 dos partes (Riodorer, feport,
Sty Pleavm,, 1808, p. 2587 — Bocluer, ibid., 1838, p, 270,

() Hittoarl, dnu, de Paggendorgf, 1. OVI, p. 347 et 513,
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rales. Aussi est-elle devenue pour ainsi dire elassique. Cette
méthode revet plusieurs formes.

On peut préeipiter e mercure en trempant dans la liqueur aci-
dulée soit un fil decunivre, des copeanx de cuivre, un fil de magné-
sium, de la limaille de cuivre ou de laiton soit une pile formée par
une lame de cuivre enroulée antour d'un fil de zine, ou bien par
une lame d'or enroulée autour d'une lame d'étain : ce dernier dis-
positil, connu sous le nom de pile de Smithson est souvent recom-
mande,

Toutefois, on a fait 4 ces procédés-1i plusieurs reproches. La
prineipale objection ¢’est que, dans la dissolution pauvre en mer-
cure tout ce métal n'est pag préeipité, Une autre objection im-
portante est que, dans la pile de Smithson, le mercure se dépose
non seulement sur 'or, mais encore en petite quantité sur 'étain,
et deplus dans les ligueurs trés acides une partie de I'étain entre
en digsolution el se dépose i son tour sur U'or; Orfila U a depuis
longtemps signalé ce fait et insisté sur la nécessité de vérifier
expérimentalement la nature du dépot blane formeé sur la lame
d'or (voir plus loin) : 'étain se dissout dans Vacide chlorhydrique
pur et ne se volatilise pas par la chaleur, Enfin, dans les dissolu-
tions concentrées, le protochlorure d’étain peut donner un préei-
pité blane de ehlorure mereureux qui éehappe ainsi 4 la décom-
position électrolytique; ce phénoméne n'a pas lien dans les dis-
solutions étendues. Ona proposé, pour obvierd ces inconvénients,
de remplacer 'étain par un (il de fer, et la pile de Smithson par
un fil de fer entourdé d'un fil platingé.

30 Le procédé absolu consiste i se servir comme électrodes soit
de deux feuilles d'or communiquant avee legdeux poles d'une pile
extérienre d faible tension (Schneider emploie une pile de Smée de
six éléments), soit d'une feuille de platine comme électrode posi-
tive et d'une feaille d'or ou un il d'or comme dectrode négative
(Sehneider) : 1e mereure ge dépose au pole négatif. Pour étre sir
d’épuiser complétement le liquide on a recours a plusieurs arti-
fices. Voici celui indigué par Flandin et Danger et par Roussin :
on introduit, en Venroulant, Iy lane d'or qui doit seevir de pole
négatil dans la douille d'un entonnoir que Pon effile en pointe

(1) Orfila. Awn. Ching, &f Phys. (20 serio}, . XL p, B2,
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capillaire; le liquide est placé dans Uentonnoir et, 8'écoulant
goutted goutte, vient snccessivement se mettre en contact avee
I'électrode négative. On peut encore mettre cette lame d'or dans
le eol d'un ballon renversé renfermant la solution, le eol est
plongé dans un tube de verre couddé et terminé par un orifice
capillaire : on a ainsi un appareil & niveau constant duquel le
liquide s'échappe goutte & goutte. La lame envoulée peut étre
avantagensement remplaciée par un pinceau de fils d'or on d'ar-
gent doréy la surlace est alors plus considérable (Wolff).

D'aprés Van den Broek 1, le platine ne samalgamant pas céde
plus facilement gque Vor lorsqu'on le chaufle, le mercure qui
adhére dsa surface; il recommande done d’employver une lame
de zine comme électrode positive et une lame de platine comme
électrode ndgative. 11 recommande dealement de se défier de Uétain
employé a la confection de la pile de Smithson, car on a trouvé
du mercure dans certaing échantillons d'étain provenant de fabri-
ques o Pon étame des glaces.

Le mereure ¢tant ainsi isolé en nature, il s'agit de le caraetd-
riser, ear I'aspect seul de la lame blanchie pent induire en erreur.

Le précipité de merenre métalligne obtenn par réduction, les
fils, poudres ou lunes métalliques sur lesquels s'est déposé le
mercure, sont lavés & Veaun tidde, & aleool, & T'éther, puis
stehds & 400 environy on les introduit alors au fond dun tube
en verre vert éiroit, bien see et peu fusible, fermé A l'une de
ses extremites, on étire antre extrémité ou on la bouche par-
tiellement, de facon & empécher la déperdition des vapeurs de
mercure & Vextéricur; on ehaufle alors Ia partie du tube ol se
trouve alliage jusqu'd la température de 450°-500°, Le mereure,
mis en libertd, se volatilise et secondense dans les parties froides
du’ tube sous forme de gouttelettes brillantes visibles & la loupe,
et susceptibles d'étre rassemblées par le frottement sile métal
est en assez grande quantité; sinon, il forme un enduit qui trou-
ble & peine la transparence du veree, qui ne se rassemble pas par
le frottement et qu'il est impossible de détacher.

Si Pon ne peut enlever méeaniguement le mercure pour le

(1} Van den Broak. J. Jir. i ['j||'.l,u£.--, |z l,xxx\-‘]l I 24h. — YVan den Droek et
Selmeider. £, S avalyl, Chine Lo, B9
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faire servir 4 des essais analyvtiques direets, on le earactérise par
'an des proedédés suivants @ on conseille de mettre au fond du
tube quelques fragments diode on quelques gouttes de teinture
diode et e chanfler Je fond du tube alin de volatiliser Fiode
celui-ei transforme le mercure en bilodure @ Hel qui est rouge
A Troid. Mais un exeés d'iode est souvent nuisible paree qu'il
imprégne le biiodure et qu’il faut en chasser 'exeés par la cha-
leur pour gque celui-ci reprenne sa couleur caractéristique ; mais
alors le bifodure devient joune par la chaleur ef ne revient que
lentemenl i sa eoloration rouge normale par le refroidissement
ou le frottement. Il est préférable de détacher la partie du tube
ot 8'est formdé Pannean et d’oxposer celui-ei & des vapeurs d'iode
formées & la température ordinaire. Pour eela on coupe la partie
fermée du tube un pen au-deld de Panneaun mercuriel, on place
preés de lui un petit fragment d'iode et on bouche le tube. L'iode
se volatilisant & la tempdrature ordinaive, il se forme du biiodure
de mercure qui est rouge dans ces conditions., On essaie alors
gon changement de couleur du rouge au jaune sous Uinfluence
de la chaleur, son retour inverse a la coloration rouge par le
refroidissement ou le frottement d’'un eorps dur, et sa solubilité
dang 'iodure de potassium,

Si l'on a eu assez de liqueur pour effectuer plusieurs dépots de
mercure sur plusieurs tubes, on peut encore effectuer les réactions
suivantes : On dissout le mereure dans de Ueau régale, on éva-
pore 4 sec, on reprend par 'ean et 'on essaie la préeipitation et
la réduction par le chlorure stanneux : on peut ainsi déceler
1 /40000 de mercure (Overbeck] et méme 1/60000 (Sehneider).
On peut aussi verser une goutte de cette dissolution sur un
papier imprégné d'une dissolution trés étendue d'iodure de
potassium : on apercoit une tiche rouge caractéristique de
biiodure. On pent encore tremper dans cette dissolution une
fenitle de papier impréguée de nitrate d'argent ammoniacal :
celle-ei noireit immédiatement, par suite de dépdt de mereure
réduit ( Merget).

Enfin, dans les cas doutenx ou 'weil ne discerne aucune
trace d'amalgation de la lame d'or ou de euivree, ni de change-
ment de teinte dans o surface du métal amalgamé lorsqu’on en
chauffe une partie, si cette amalgamation g'est néanmoins pro-
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duite, il sulfit d’appliquer la lame d'or oo de cuivree, ou de platine
sur un papier imprégné de nitrate dargent ammoniacal pour
obtenir la coloration brun foncé, earactéristique de la preésence
du mercure, Lorsqu'on ne peat déceler annean mercuriel sur les
parois intérieures d'un tube, ni au moyen d'une loupe, ni an
moyen de la formation de l'iodure de mercure, on applique sur
I'anneau le papier 4 l'azotate (’argent ammoniacal qui noircit
immediatement (Merget) V. (Vode, pour 'action du mercure sur
le nitrate d’argent ammoniacal et les circonstances pour lesquelles
on régerve les chlorures de palladium et d'ividium, page 12.)

Pitee & convietion. — L'expert présentera au juge le mercure

métallique comme pitee i convietion, come corps du délit. Mais
en général la quantité de mercure que 'on obtient ainsi est
presque inapreciable; on la rend wisible par un artifice trés
élégant signalé par Roussin 2 : « On prend un tube capillaire cou-
« vert d'émail blane sur la moitié de sa surface et semblable 3
« cenx dont on fait usage pour la construction des thermométres,
« on y soufile 4 la lmnpe denx petits renflements distants 'un de
¢ 'autre de 10 centimétres; on faconne I'un d'eux en enton-
« noir et 'on y introduit le globule mercuriel; le mercure
est introduit dans le tube capillaire en chanfTant autre boule ot
et en la laissant refroidir; un petit globule occupe ainsi une
longueur trés appriciable, quelquefois de quelques centimdtres.
Il ne reste plus qu'a détacher 'entonnoir par un trait de cha-
lumean, et 'on a ainsi une colonne de mereure que l'on peut
faire voyager en chauffant ou en refroidissant une des denx
boules ».
Dans le eas o la quantité de mercure déposée sur la lame d'or
serait insuffisante pour isoler le mercure par distilation et par
suite régliser cette manipulation, il se contentera de présenter
une lame d’or amalgamde, mais, je le répéte, non gans avoir cons-
taté que la tache blanche était bien due & un dépit de mercure.

ol s

£

R R R e

{l}__h!an:l!lt. ;lml.r. f,’.l’n'm. el Ploys. (b sirio), t. XXV, po 181, — (LR de " deaddmia
dex Seignces, t. LXXIIL p. 1356, — Journ, Pharne. of (Chin. (4 sério), t. XV, p. 80,
— Annales de la Soeiété dAgeioulture de Lyon, b, V. p. 1, — Jowrnal de Médecine
Bordeauwp, 1881, p. 389, ;

(2} Tardien ot Roussin, Prailé de Widecine Wgale, p. 585,
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DOSAGE DU MERCURE EN TOXICOLOGIL

La détermination quantitative du mercure dant les expertises
de chimie légale n’a qu'une valeur relative. Fn effet; 'on ne
peut pas opérer sur le eadavre tout entier, et de plus la majeure
partie g'est tronvée diminde avee les matieres vomies et les
déjeetions. La faible quantité de métal & doser ne permet pas
d’employver les proeédés analytiques orvdinairement usités en
chimie minérale. Nous en citerons quelques-uns plus spiécialement
applicables aux expertises de cette nature. ;

La méthode la plug simple et la plus exaete est celle de Riche,
Elle consiste & peser le mereure aprés avoir précipité par élee-
trolyse a4 la surface d'un erveuset de platine ou d'une lame de
cuivree (Riche) 'V, Les lguides sur lesquels on opere renferment
assez de substances salines pour étre bons conductenrs de 1'élee-
tricité (chlorure de potassium provenant de la destration de la
matiére organique par lacide ehlorhydrique et le chlorate de
potasse, sels de Purine, du lait). On opére avee Pappareil déerit
par l'auteur pour le dosage du cuivre. Sous Pinflience d'un élément
Leelanché, le nikel, les sels alealing et alealino terrcux restent
dans la liqueur. (Pour les détails de la méthode voir page 97).

La méthode de Clarek @ et le proeédd dlectrolytique  de
Hannay™ ne sont que la reproduction du proeédd de Riche.
Nous citerons encore quelques procéddés appliqués par leurs au-
teurs aux recherchee foxicologiques.

Hager ™ précipite le mercure & Pétat de calomel en faisant
bouillir un quart d’heure le liquide additionné d'acide chlorly-
drigue (2 4 3°) de ehlorure de sodiom (3 4 5"/ et de glucose
(0 A& 10, le précipité est lavé, séche et pesé, son poids mul-
tiplié par 0,85, donne celui du mereure. Si le précipité dtait
grigitre on le décomposerait par la potasse pour aveir le mercure
a Pétat métallique.

Lewol ™ conseille, pour peser de petites quantités de mercure,
de fondee, sous Vean chaude au fond de laquelle le mercure est

1) Richa, A, Chine, el Pi‘n‘-}jl'. (6 Hf"l‘ic'], 1. XILL, I Ol g HEd,

(2) Clarck. Dent. chem. Gesells, t, X1, p. 14080,

{8) Hannay. Chemical News, t. XXVIL, p. 120,

4) Hager, Jaheashericlt Papiaeie wnd Torisologis |BR1-1852, p. Gdd.
(8] Lovel, Jowen, Pharm, e Ol (3° série), . XXX po 271,
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recueilli un petit moreeau d'allinge fugible : P'augmentation de son
poids aprés relroidissement est celui do mercure qu'il a absorbé,

Brasse'V) extrait le mercure par voie galvanique au moyen
d'une toile de laiton bien déeapée, lave cette toile & V'eau, &
l'aleool, & 1'éther, puis, aprés 'avoir séchiée, Uintroduit dang un
creuset de poreelaine en la reconvrant d'une couche de minium,
On place sur le creuset une lame d'or tarée qui forme couverele et 4
laquelle on donne une forme concaves; la concavité est refroidie
par de 'eau qu’on renouvelle, On chauffe le ereuset, le minium
hrile la matiére organique qui pourrait adhérer au laiton, et le
mercure volatilisé se condense sur la lame d'or. Celle-ci est ensunite
lavie, séehée & la température ordinaireet pesée, Il est A craindre
que cette méthode expose & subir des pertes.

RECHERCHE DU MERCURE DANS QUELQUES CAS
SPECIAUX

RECHERUHE DU MERCURE A L'ETAT DE VAPEUR DAKS L'ATMOSPHERE
DES ATELIERS

Cette partie de la question a ¢été traitée 4 'histoire chimigue
du mereure (voir pages 11 et suivantes).

RECHERCHE DU MERCURE DANSK L‘URINE

Nous avons donné plus haut les conditions limites de dilution
réalisables pour la précipitation du mereure par 'hydrogéne
sulfuréd, Cette réaction perd de beaucoup de sa sensibilité lors-
quon veut découvrir diretement le mercure dans l'urine, a
cause du grand nombre de matiéres organiques que ce liquide
renferme. On ne peut guére alors constater sa présence lorsqu'il
8’y trouve en quantité moindre que 1 "/, (Schneider) (@,

Dans le but de déceler des traces plus faibles de ce métal, et
aussi pour faciliter des vecherches eliniques que la gérie d'opéra-
tions nécessaires an toxicologiste allongerait beaucoup, on a

I:]:Ir ]_EI'_JIHHH. {,'Ol‘:lipfl‘:s vendus des sbances de o Sociélé e Ririllillr]'l.ﬂ (14 mai 1887),
(B sarie), t. IV, p. 207, 2
(2) Behnpider. Répertoire de Chimie patre, to 11, p 200,
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imaginé un certain nombre de proeéds: cenx-ci ne sont en réalité
que des applications remdues expérimentalement plus pratiques,
des méthodes rationnelles et générales expostes précédemment.
Néanmoins nous les déerirons alin d'étre aussi complet que possible.

Tout d'abord on doit rejeter le proedde gui consiste & évaporer
Purine & see et & reprendre le vésidu par les dissolvants; emploie-
t-on I'eau ou P'alcool, on est génd par les mati¢res organiques qui
g'y dissolvent en grand nombre; emploie-t-on 'éther, on a
chance de ne dissoudre que du sublimé, et il est fort probable que
dans o gdncralite des cas ce n'est pas sons cetfe [orme simple
qu'il soit dlimind.

Ces méthodes sont pour la pluparctdes applisations de la yoie
galvanigque. L'albumine, le glueose, 'urde, ete., ne génent pas
dans cette recherche; le pus senl parait 'empécher. Cela doit
provenir de ce fait que le pus donnant lien 4 une fermentation
amimoniacale, une partie du mereure e trouve précipitée,
Orlila!) avait observé autrefois cette précipitation du mercure
dans les urines anciennes, précipitation gqui a lien soit a I'ttat
der ehlornmidure produit seus Uinfluenee de  Pammoniague
engendrée par In puteéthetion, soit & Pétat de  ecombinaison
avee 'urde dans les nrines tros chargées de cette matiere, Aussi
Orfila recommande-t=il de ne jamais négliger dlanalyser le dépit
dans les urines anciennes,

Meeyencon et Bergeret®- plongent simplement dans 'urine
acidulde par Uneide sutfurique, unelou en fer ou en zine suspendu
par un fil de platine dont Uextrémité plonge aussi dans le liguide.
Le mercure se porte sur le platine. Aprés une demi-heure de
contacl on lave le couple & Paleond of & Vean, on le séehe & Pair,
et on le plonge dans une atmosphére de chlore. Au bout de quel-
ques instants on le retive, on Pexpose 4 Uair pour le débarrasser
du chlore et I'on passe le (il de platine sur nne feuille de papier
légdérement imbibée d'wne solution diodure de potassium an 100,
Wil y adu mereure, il se produit nne raie rouge brique de bijodure
de merenre. Suivant les auteurs, ce proe®dd permet de recon-

(1) Chrefila, ?Il'i.!'ill‘thJll.I;f'. t. 11, [- kL

(2] Mivengan of Hongorot. Jdonita. f’h.‘;r-.,.-_ af Clvinn, (4 sibvie), 1 XV g 148,
Jowirnal e | bnatomie of de la Physiofagie, aveil of juin 1878, — Fyop Médreal, t. 11,
e B2t LIN p. 164
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naitre 1 150000 d'un sel de merenre soluble. On pent aussi
employer denx dleetrodes en platine et une pile extérieure an
Hpide.

Dans cette expérience il faut se défier de la présence du plomb
qui, dans les mémes conditions, donne une tache jaune sur le
papier. Aussi fawdrea-t-il, dans ce eas, détruive I matiére organique
piar lacide chlorhyidrique et le ehlorate de potasse, et employer
lo méthode de précipitation par Phydrogéne sulfuré afin de
pouveir séparer le sulfure de plomb du sulfure de mercure.

Latelwsd (U précipite le mereure én agitant urvine acidulée par
Pacide sulfurigue ou chlorhydrique et chauflde & GO°-800, avee de
Ia limaille de cuivre ou de zine, lave cette limaille avee de ean,
puis de Valeool et de Péther, la séche et enfin la chauffe dans un
courant dair afin de volatiliser le mereure,

On dispose expérience de la facon suivante : le dépit md-
tallique est placd dans un tube peu fusible entre deux étran-
glements et maintenn par des tampons d’amiante. Par une
extrémité du tube arrive le conrant d'airy & Vextrémité opposée
on place sur le passage des vapears @ d'abord une spirale de
toile de cuivre oxydiée & la surface alin de briler les matiéres
organiques qui- penvent étre emprisonndes dans la limaille et
pourraient distiller avee le mereuve, puis un peu de ponssiére de
cuivre, de laiton ou de zines le tube est terminé par un renfle-
went en forme de boule et une partie dtranglée destinde 4 con-
denser 1 vapeur d'ean ot le mercure. Ensuite on fait passer sur
l'annean mercuriel, aprés avoir séparé la partie duo tube ot il
s'est formé, un courant d'air chargé de vapeurs d'iode, afin de
proluire le biiodure de mercure & la température ordinaire, Los
pertes sont faibles, 1 a 6 "/ le proeédé permet de retrouver
17108 de milligramme de mereare dans 500 d’urine,

Fitrbringer® recommande une méthode qui n'est quune modi-
fication de celle de Lndwig. 11 se sert de minces copeanx de laiton
(laine de laiton, meessingwolle) qu'il plonge pendant quinze &
vingt minutes dans Purine acidulée par un acide minéral, et

(1) Ludwig.  Wiener swedivie, Johvesbericht, 1577, pe i — Jdaheesherichs
."n’irlj'lrrrf-'llf' wanif Tf.rl!llt"_ulrrllr‘_ll'.l', lHHI, (LE
(2) Fitrhringor, Berlin. Kiiaik, li-’uc.‘wrrae:hn:ﬂ. u® 2%, p. 2010 juin 1578),
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chauffée 4 60° on 800, I emploie environ 0,650 de copeanx pour
1000= d'uriney ces copeanx ont une largeur de 1/20¢ de
millimétre et une ¢paisseur beaucoup moindre (1 gramme de ees
rubang représentent une longueur de 12 4 15 métres); le reste
du procédé opératoire est le méme que dans la méthode de Lndwig.

Dans ees expériences on obtient quelquefois un sublimé d'oxyde
de zine qui trouble la netteté des résultats, Tl faut aussi se défier
de 'arsenic que pent renfermer le zine du eommeree; on obtien-
drait de Uiodure d’argsenic dont Ia couleur jaune pourrait induire
en erreur,

Meagper 'V a déerit deux pre widis de recherche.

Le premier consiste en ceci : on évapore an moins un demi-
litre d'urine & siceit® an bain-marie, on mélange le régidu avee
de la chaux caustique et de la chaux éteinte, et on introduit ce
mélange dans un tube 4 combustion, en placant en avant, sur
le passage des produits volatils, de Poxyde de cuivree préparé
comme pour ane analyse organique. On conduit 'opération
comme une combustion ordinaire, et 'on recueille le mercure mé-
langd de vapeur d'ean dans un véeipient adapté a la suite du tube.
Lanteur prétend avoir pu déeeler 1/50¢ de milligramme de mer-
cure dans D00 d'urine. Ce proeddé est long et expose & des
pertes d'abovd pendant P'évaporation et ensuite pendant la com-
bustion.

Le deuxieme procédé est fondé sur la volatilité du mereure
a 1000, et sur la facilité avee laguelle le nitrate d'argent ammo-
niacal condense les vapeurs mercuriclles. On mélange un litre
d'urine avee H0 grammes de chaux éteinte et b grammes de sulfite
de soudey co mélange est introduit dans un grand ballon 4 eol
trés court, communiquant par un tube denx fois coudé avee un
tube plus large, descendant verticalement, et rempli de verre
pilé (ou mieux de coton de verre) que P'on a trempé dans une
dissolution de nitrate d 'argent & 1/5° et desséehéy tout appareil,
ballon et tube, est plongé dans un grand bain d'air & 130°-140,
et chauffé, suivant la quantité de mercure, de trois & six heures.
Le mercure est réduity la vapeur d'eau et 'ammoniaque prove-

(1] Mayer, Zeil, fitr analyfizehe Clemie, t0 XVIL p. ME2, — ol cosharicht Phee-
Wi i :{'u;ﬂ'.':ufuﬂi#. 1877, s i,
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nant des matiéres azotées de Purine (ee qui dispense de 'emploi
du nitrate Fargent ammoniacal) se dépouillent sur le coton de
verre du mereure qu'elles entrainent, et se condensent dans un
récipient, On n'a plus qu'a chauffer le eoton de verre dansg un
courant d'air pour volatiliser le mercure que 'on caractérise par
les moyens ordinaires. On peut ainsi reconnaitre 1.20¢ de milli-
gramme de mercure dans un litre d’urine, Ce proeédé n'est
applicable que dang le eas oi 'on recherche spicialement le bi-
chlorure de mercure; il est exact méme en présence d'un grand
exces diodure de potassium, toutefois on peut lni reprocher
d’exiger 'emploi d'un appareil assez compligqud,

Owerbeck précipite le mercure & 'état de sulfure, le dissout
dans l'eau régale, réduit la dissolution par le protochlorure
d’étain et digtille le mercure ainsi obtenu, Ce procédé n'est que
Iapplication d'une méthode connue, il retrouve ainsi 1/40000¢ de
mercure.

Le procédé de Ludwig et de Fiirbringer a été appliqué 4 un
grand nombre de recherches cliniques sur 'absorption et 1'élimi-
nation des sels mercuriels et leur présence dans les eadavres.
Beaucoup d'anteurs ont fait paraitre sous leur nom, sous le titre
de : Procédéd de recherche, des modifications sans antre impor-
tance que quelque détail pratique. Je citerai les principaux travaux
effectucs sur de sujet.

Villpires 't emploie les copeaux de ecuivre recouverts d'une
couche galvanoplastique d’'un alliage de laiton.

Schridd ® chaufle le mercure en méme temps que liode, de
facom & volatiliser 'iodure de mercure tout formé.

Geissler™, Julius Nega'™, Schuster®, Al® Fomin(,

(1) Vulpins. drehiv, der Pharo. (8 sérig), t. X1, 1 S,

(2) Schridd. Beelin, Einik Woehenschrift, 1, XX, . S0tk — Jahresbericht Plor-
neacie wnd Toricologie, 1881-1852, 1. 645 ot 1558-1854, p. 667,

3] Gaissler, Jafiresberich! Mharmacie und Toxicologie, 1581-1888, p. 548,

(4] Juling Nega, Berelin, Rinil Wochenschrift, t. X X1, p, 278 ot 439, — Johreshe-
richt Pharmacie wnd Toxicologie. 18851851 p. 667,

(8) SBchuster, Jahesbericht Phormacie und Toricologie. 1833-15854, p. 667,

[ﬂ;l Alt, Revue des Sotonces i'HF:I!,[f'ﬂIIJ’h, ”;1‘1,'114-“: £ X}:x, [ 4438,

(7] Fomin, Arch, filr Phaen. (F sirio), t. XXIT, p, 898 — Zeitung pharm, fir
Rigslaaud, 188G, p, 821,

Mercure et ses composeés (toxicologie) - page 125 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=125

—

AlmentV), Leceo'®, Konrad®, Wolff et Negah nont employd
en somme que le proeddd de Firbringer plus on moins modifié. On
peut eneore eiter, parmi les auteurs qui ont étudié et appliqué ce
procidé ;. Giindz'™™, Tenbner®), Pacchlcis 7, Lelimann 2.

RECHERCHE DU MERCCRE DANS LE LAIT

Le procéddé de destruction des matiéres organiques par le chlore,
inguffisant dans la généralité des cas, rend cependant des services
dans des civconstances particuliéres. Nous en avons déjd va un
exemple dans 'attaque du cinabre par le chlore en prégence d'un
aleali (Personne) ),

En voiei un second,

Ponr rechercher le mercure dans le lait, on fait passer dans ce
ligquide, & firoéd, un courant de ehlove prolongé jusqu'a ee que la
maticre easéense qui devient friable soit complétement séparée,
et la ligueur bien delaiveie. On filtre, on détruit Uexees de chlore
par Uneide sulfureux ou par un sulfite alealin, et 'on sature
dhydrogéne  sulfurd e liquide qu'on abandonne ensuite & lui-
méme dans un flacon houché, Le précipité de sulfure de mercure
ost lavé i plusieurs reprises par décantation et séehd a 1002, On
Uintroduit ensuite dans un tube bouchd peu fusible; on le
recouvre de chaux vive pulvérisée on mieux de baryte caustique
qui absorbe plug complétement ean et 'on étive le tube en U fin.
Le petit appareil est chauffé au rounge sombre en commencant par
la chaux et en finissant par le précipité. On obtient alors par
condensation un anneau mercuriel que on goumet aux réactions
duo mercure (Pergonne) (10,

(1) Almen. Avch, fiie Pharca, (3 adria), £ XXTV, p. 1081,

12] Lpeca. Zeit. (e onal. Chese. 15838, p. 08, — Aeeh, filr Phapn. (3 roria),
t. XXTV, p. 630,

(3] Ronread, Johreshericht Plarmecie und Toxieologie, 1886, p, 158,

(4] Wolf et N\![__ﬂl. Monat, fiie prakt, Dermad, 1886, p, 6, — Jiekipeghapiokt Plyar-
maete wned Tozieologie. 1886, . 206,

() Giute, Zeit, filr analyt. Chem,, 1. XVII, p. 57,

) Tanbnor. Zeit. fite anelyt, Clan,, t. XIX, p. 108,

(7) aechlkis, Zeit, l_r'i'h' r't:llr'll'leE. Uflcm_l L XXIL, p. 205,

(%) Lolmann, Zeit, file analgl, Chem,, t XXTIL pa 100,

(4 Parsonne. dowen, Plari, et Chia, 5 ateind, t XL p. 4775 Répertoive de
Clhiineie pure, £V, po 274, !

(1) Porsonno. Jouwrn, Phara, of de i (0 série), £ XXV, p, 487, —Répertoire
de e appligede, oL p, 816 — O R deaddmie des Seiences, 1. X VI, pa (60,
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RECHERCHE DU CYANURE ET DU SULFOCYANATE DE MERCITRE

La rapidité de action toxique dn evanure de mercure fait
rejeter, d'aprés Clande Bernard, la supposition que eet cffet soit
di aumercure ; il serait plutot attribuable & Pacide eyanhydrigue
mis en liberts par les acides de 1'estomac.

Cepenclant Virchow () a obgerve plusieurs cas dans lesquels les
Iésions anatomiques caractéristiques du mereure étaient bien
apparentes. Nous parlerons done de sa recherche en tant que
composé mercuriel.

Quant au sulloeyanate de mercure il est véndneux non g2ule-
ment par les produits de sa décomposition, mais encore par lui-
méme; les produits de sa combustion sont aussi trés viénéneux :
nous traiterons plus loin de ee point particulier,

Si les essais préliminaives ont fait supposer la présence du eya-
nogéne on de lacide evanhydrique d'une part, du mercure d'autre
part, on devra opérer dans un appareil distillatoire comme pour
la recherche du mercure & I'état diodure. On chauffera les ma-
tieres avee de Nacide chlorhydrigue seul, on distillera & siceité et
on caractérisera dans le liquide distillé 'acide eyanhydrique par
ses réactifs propres. On ajoutera ensuite de nouvel acide chlorhy-
drique et on procédera & la destroetion de la matidre organique
par des additions successives de chlorate de potasse comme il a
été preserit plus haut. On recherchera le mercure dans ce liguide.

On peut encore épuiser les matidres par Uean ot plonger pen-
dant un certain temps dans la liguenr filtrée, acidalée par 'acide
sullfurique et placée dans un petit appareil distillatoive des lames
de for pur : 'hydrogéne qui se dégage transforme le evanogéne
en acide eyanhydrique et le mercure se précipite a état métal-
liquey on caractérise ensuite 'acide evanhydrique dans la disso-
lution et dans les produits distillés.

La recherche du sulfocyanate de mercure se ferait certaine-
ment le micux (Dreagendorll) en Gpuisant les matiéres suspectes
par de 'ean chande, ou de l'ean [roide trés legdrement acidulée
par Uacide ehlorhydrique, exprimant et lavant le résidu, acidulant
légérement la ligueur filteée par Uacide  ehorhydrique, et

(1} Virchow, — Saocidut de Médoeine berlinoise, 21 novembre 1R8S,
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ajoutant & une portion de cette liquenr do sesquichlorure de fer
on obtiendra ainsi la coloration rouge pourpre du sulfoevanate
ferrique. On recherchera le mereure dans le reste de la dissolu-
tion en le prdécipitant par hydrogéne sulluré, ainsi que dans le
régidu, ear il est pen soluble dans 'eau.

Silon avait & rechercher simultanément la présence du mer-
cure et de Pantimoine Y, du mercure et de arsenic®!, il faudrait
recourir i deux expertises exéeutées sur deux portions sépardées
de la matidre, Dans le cas du mercure ¢t de Pantimoine on pourra,
pour les deux expertiges, détruire la matiére organique par le
procédd & 'acide ehlorhydrique et an chlorate de potasse
(Millon) ¥, Dans le eas du mercure et de arsenie il faudra avoir
recours pour la destruction de la matiere organique 4 deux pro-
cédés distinets effectués sur deux portions différentes de la ma-
tidre.

Questions medico-légales se rapportant
a l'empoisonnement par le mercure.

Les magistrats s'adressent dux experts pour résoudre un cer-
tain nombre de questions d'ordre technique. Nous ne fraiterons
que de eelles qui sont dans les attributions du chimiste.

La substance véndnense extraite du cadavree ow des na-
tieres suspectes pewt-elle provendr dune source autre que
I'empoisannenent ?

Les précautions qu'il est nécessaire de prendre dans les exhu-
mations sont du domaine de la toxicologic générale. Nous rappel-
lerons seulement & Vexpert celles que voiei. 11 doit demander un
éehantillon de Paleool emplové, i les pidees ont é4é conservies
dans ce liguide. Le vermillon est quelquelvis employé pour
colorer la eire 4 cacheter, aussi faudra-t-il proserire ee mode
de fermeture des boeaux, Le mereure peut provenir des maticres
employées i I'embaumement : or celui-ci ne doit se faire qu'a-

(1) Lie mereure antimonie-snlfoed est oo :|1||'~I£u|%;u de sulfnrs dantimoine natif
et do snlfors de merenre. Co n'ast pas un prodoit défing,

{2) L liquenr de Donavan est un iodnra doubls de mercare ot d'sraenic,

(8) Millon, dnn. Chim. ef Plys, (8 séri), 8 XX, p. 18,
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prés une autorisation administrative, et devant un officier de
police a qui est remis un échantillon des substanees et prépara-
tions employces, Conme le mercore n'est pas vépandu dans la na-
ture, iln'y a pus i eraindre comme pour I'arsenie ou le enivre que
les terrains avoisinants en renferment.

Garrigou™ avait annoned avoirtrouve des quantiteés nssez con-
gidérables de mercure dans les caux mincérales de Saint-Neetaire.
Clette assertion a été rélutée avee preuves i appuoi, par Lefort(®)
qui non seulement a répété les expériences de anteur, mais a
effectué l'analyse compléte de U'ean. L'absence de ce matal dans
ces eaux a oté confirmdée par les analyses ultéricures de Terreil
et de Boutet (3,

On a bien signalé dans plusicurs localités de Feance la présence
de mercure natif et de mercure chloruré, mais les circonstances
dans lesquelles ces corps ont ¢té trouvés, la naturve du dépot, la
situation des gisements, tout ported eroire que leur présence était
purement accidentelle. Cependant, bien que le mercure ne puisse
étre rencontré naturellement dang les expertises, 'expert agira
prudemment en prélevant un éehantillon des terraing avoisinant
la sépulture.

Enfin, il se pourrait qu'une main criminelle ait introduit du
mercure dans le canal digestil aprés la mort ou ait mélangé & la
matiere des vomissements ou des selles, Dans le premier cas, on
constatera la présence locale du poison et son absence dans les
organes ot il aurait da étee transporic par le torrent circulatoire,
en laissant, bien entendu, an magistrat et au médecin le soin de
recueilliv les thmoignages et de rehercher les lésions et les
symptomes de 'empoisonnement. Dans le second cas, la consta-
tation de la presence du mereure n'aura de valeur que si l'em-
poisonnement étant suivi demort, 'on retronve du mereure dans
Forganisme ; en effet, Vabsorption des préparations toxiques de
mercure a lieu assez rapidement pour qu'on puisse considérer
comme probable gqu’au moment du vomissement nne partie du

(1) Bulletin ofes séaiees de Cdeademie de mddecine da B mars otdn b juin 1877,
(@) J. Lolort, Jowen, Plhaeon, ef (hin, A0udrin), XXV, pobT. — fhid. (5" serig),

t. I, p. 108, (Extraits des vapports insérds an Bulletin de V' Académie de meédecine, )
(8) Boutat, Ann. de Chim, of Phye, (e série), t. VIL, p. 636,
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poison ait déji été abgorbée, ou toul au moing il ne pourra y avoir
qu'une présomption.

On & invoqué pour [égitimer la peésence du mercure le séjour
plus ou moins  prolongé du mastic emplovd pour plomber une
dent. Dans ce cas 'on retrouvera pen de mercure et heancoup
d'un autre métal, eadminm, étain, argent. Dun antre eotd, il
n'est guére admigsible que ces alliages soient toxiques, car d'une
part le mastic ne présente, va son dat dagelomdération, que pen
de surfiee anx liquides attagquants, d'autre part, la solubilité du
mereure deveait étre entravie plutit que feilitée par la présence
des métaux deancers (Drazendor?).

Bous el St le mercnre a-t=i @é introduit dans Véco-
nomiie?

[l ne faut pas songer 4@ retrouver toujours dans le corps d'un
individu empoisonndé lasubstanee mercurielle telle qu'elle a étéad-
ministrée, Les sels de mercure subissent dans les voies digestives
une série de transtormations en ehlorores donbles, albuminates,
sullures, ete., dont on ne peut pas lixer exactement la nature.

Les médecing et les phvsiologistes ont beancoup discuté pour
gavoir quel était le composé mereuriel qui en prenant naissance
dans 'organisme causait 'empoisonnement ; certaing d'entre eux
se basant sur Uidentité des phénoménes physiologiques, identite
constatée quel que soit le compos® mereuriel ingdré, ont émis 'o-
pinion que ce deveait toujours étre le méme. Les chimistes ne
sont jamais arciveés & résoudre la question (voir page 26, la eonsti-
tution du composé albumino-mercuriel).

Si l'on peut, par le lavage des organes, le grattage des parois
stomacales, retronver, comme nous 'avons indigqud 4 propos de
Pessai préliminaire, la substance mercurielle en nature (prépa-
tions ingolubles, telles que calomel, protoiodure de mercure,
cinnbre ou vermillon, ete.), la question ne sera encore gu’en
partie résolue, car la mort peut étre attribude & une impureté ou
i une déeomposition de la substance. L'expert devra alors se
borner i constater la présence du poison.

La préparation mevewriclle ingfeée dait-elle de nature o
donner la nort ?

("est It une des questions des plus délieates et des plus diffi-
ciles & résoudre.
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« Lorsque toutes les combinaisons connues d'un méme ¢lément
« minéral (n'existant pas & Pétat normal dans Porganisme) sont
« ¢galement véniéneuses, peu importe qu'on retrouve exacte-
« ment celle qui a été spieialement administrée pour donner la
« mort; il suftit de caractériser nettement ou d'isoler I'élément
« veénéneux lui-méme sans se preoceuper de son genre de combi-
« naisorn. Mais il n’en est pas toujours ainsi pour le mereure,
« car la substance, non vénéneuse & proprement parler par elle-
« meéme (ealomel, protoiodure de mercure, ete.) peut le devenir
« par suites des transformations qu’elle subit dans Porganisme
« ow bien par la maniére dont elle est employée ou administrée, »
(Tardien et Roussin.)

Miahle (1 & démontré par une série d'expiriences que toutes
les préparations mereurielles employées dans la thérapeutique, en
réagissant sur les chlorures alealing, seules ou avee le concours
de l'air,donnent naissance d une petite quantité de bichlorure de
mercure qui se dissout & I'état de chlorure double ; eette quan-
tité, bien entendu, est loin d'étre la méme pour chacun des
composés et dépend surtout de leur solubilité. 11 attribue méme
Vefficacité des préparations insolubles & la petite quantité de
bichlorure & lagquelle elles donnent naigsance. Cette réaction
s'effectuc an bout de peu de temps et méme 4 la température du
corps humain, L'acide chlorvdrique donne lien & une réaction
analogue. Le mercure métallique lui-méme, mis en digestion avee
les digsolutions adrées des chlorures alealing, se transforme pour
une petite partie en sublimé ecorrosif, Cette attagque du mercure
par Pacide ehlorydrique en présence de Uaiv o été mise hors de
doute par Berthelot 12,

Cette réaction a éié particuliérement dtudide pour le calomel
(Miahle), Sous Uinfluence du chlorure de sodium (solutionau 20¢),
de Pacide chlorhydrigque dilué (i 0,25 0'0) ee corps donne des
quantités notables de sublim® corrosif, avee mise en liberté d'une
quantité correspondante de mercure (Rich)®, Les carbonates
alealing, les bases alealines et alealino-tervenges agissent de

(1) Miablo. Bultetin de Udcadémiz de médecine, t. VILL p. 87, — dnn, Chie, ef
Physigue (3° série) t ¥, p. 169,
(21 Berthelot, dnn, Chin, ef Phys, (50 séric), t. XX, p. 110,

i Hi.t']‘I. .‘lfurmfmfu:,l‘rr- l{;i'r‘.l' jh‘d.".'f f.‘m'mrrfuf.r_rj;rl | e 1 12, — Jalresbericht
Pharmercie wud Terdalogie, 1835, . 485

1k
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méme, surtout en présence de 'eau (Hoglau) (), Clest & ce fait
qu'il faut attribuer l'influence exercée sur le calomel par les
sueres bruts, renfermant de la magnésie ou de la chaux (Jolly ) (2,
influence que l'on avait attribudée i tort, soit 4 une impureté du
médieament (Carlo Bernardi) ), soit i U'action du suere de canne
(Polk) (Vulpius) 41, soit 4 celle de mélanges renfermant du suere
de canne ou du suere de lait et du bicarbonate de soude ou bien
de la magnésie anhydre ou carbonatée, Or, dans estomae, le
calomel se trouve en contact avee lesue gastrique qui renferme
environ 0,5 ", de chlorures alealing et 0,2°), d'acide chlorhydrique
libre ; ensuite, dans le duodénun, il rencontre les alealis du suc
paneréatique : ces deux réactions antagonistes concourent done i
son dédoublement.

Dapres Jeannel ) la transformation constatée par Miahle
serait due non 4 la cause quil invoque mais uniquement aux
alealis de certains sucs intestinaux. Jeannel s'appuie sur des faits
cliniques, tandis que Miahle s'appuie sur des expériences
chimiqgues.

Draillenrs les expériences de Miahle ont ét¢ confirmdées par
celles de Berthelot ©, basdes sur une preuve irr*lutable, c'est-i-
dire sur des données thermiques.

Quant & U'influence des alealis dang le dédoublement du calo-
mel, elle a été démontrée par les expériences de Blarez(7), qui a
fait voir aussi que I'eau seule 4 40° provoquait le dédoublement :
on a vu, @ propos de I'histoire chimique du calomel, que I'eau
houillante ne devait pas étre employée pour rechercher la pré-
gence du sublimé dans le calomel, précisément & cause de
cette propricté.

Les poudres organiques inertes, pourvu qu'elles soient nentres,
ne paraissent pas transformer le calomel en sublimé, antant du

1) Hoglau, Jalreshericht Pharmacie und Toricologie, 1880, p. 127,

(2) Jolly. Journ. Pharm, e ('Line (4 m'!riu‘.lt t. XXVIIL, I 305, — Union j]lrtﬂi'-
maceuligue, . XIX, p. 13,

(8) Carlo Bernardi. Bulletin phamnacenligue de Pretra Viseardi o Milan, oeto-
bro 1876,

(4) Vulpius, Jowrn, Pharai. et Chinee, (4 sévin) L XVI, pe 186 et £, XXX, p, 478,

(6] Jeannal, Jowenal de Médacine de Bordeaww (40 sévio), t. 1

(6) Bertholot, Anw. (him, el Plys, (b* serie), t. XXII, p. 01,

T Blares. Phise de la Facwlté de Méderine de Hordeauw, 1842,
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moins qu'il résulte des expériences varices de Merres (1) ot de
Willner (2.

On a vu aussi des empoisonnements se  produire par
I'ingestion simultanée de calomel et d'eau de lanrier cerise, de
calomel et d’eau chlorée, par suite de la formation rapide de
sublimé corrosif.

I se forme dans la réaction de 1'acide eyanhydrique renfermé
dans l'ean de laurier cerise sur le ealomel, suivant Miahle, du
chlorure et du eyanure mercuriques accompagnés d’acide eyan-
hydrigque et de mercure :

Hg? (1 -+ H 'y — Heg Cy ++ H Ol 4 Hg
Hg! Cl+ Hg — Hg C1 - Hg

Suivant Bussy et Buignet, il se forme seulement du bichlo-
rure de mercure, de acide eyanhydrique et du mercure :

Hg!Cl--HCy = Hg (1 -+ HCy -+ Hg

(est cette derniére opinion qui est maintenant admise.

Le protoiodure de mercure, sel non vénéneux, soumis anx
mémes influences quele calomel, se dédouble d'une facon analogue
(Mialhe, Schaer)®, c'est-i-dire que les acides diluds, le sel
marin, provoguent son dédoublement en mercure métallique et
en biiodure qui se dissout par suite de la formation d'un sel
double (Blarez; I'iodure de potassium le rend vénéneux paree
qualors il se forme du biiodure soluble dans l'iodure de potassium
en exeés (Miahle, Rieh)t,

Le mereure administed & 'état métallique et liquide est réputé
inoffensif ; cependant, employé dans des cas de volvulus, on I'a
vu causer la mort. Quant i Paction nocive de ses vapeurs elle ne
fait de doute pour personne. (Voir Empoisonnement chronigie.)

Le sulfocyanate de mercure, bien que pen soluble dans I'eau,
est cependant fort véniéneux. Il donne lieu aux aceidents du mer-
curialisme aigu non sealement guand on respire les vapeurs

(1} Merres, Arel, filn Pharm. (8° serie), 1. XV, p. U4,

(2} Willnor. Jahreshericht Pharmacie und Toxicologe, 1881, p. 380,
(8) Schaer, Jahresberich! Plarmacie wnd Toxicologie, 1870, p. 122,
[ill Rich. Loco citato,
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qu'il émet en brilant, mais aussi quand on absorbe a lintérieur.
Il est probable qu'il subit, par son contact avee les liquides de
I'tconomie (et notamment en présence de Pacide chlorhydrique
qui facilite beancoup sa dissolution), un dédoublement analogue
a celui du ealomel, et que soumis i ces influences il se décom-
pose, comme le fait acide sulfoeyanique en présence des acides
et des alealis, en donnant de Pacide eyanhydrique et par suite du
cvanure de mercure, sel trés soluble et éminemment toxigue.
Cependant d'aprés quelques médecins il serait toxique par lui-
méme (1),

Le précipité blane des Allemands, le chloramidure de merenre
et leg eomposés analogues renferment souvent comme impuretd
du bichlorure de mercure [de 1 & 3 ) et des sels solubles de
mercure employes i sa préparation.

Enfin, il ne faut pas oublier que 'azotate mercurique est
employ¢ comme eaustique, et que 'on fait usage aujourd’hui trés
souvent de dissolutions mercurielles étendues pour les pansements
antiseptiques,

Puisque certains composés mercuriels insolubles et réputis
inactifs au point de vae de Vempoisonnement penvent se trans-
former en sels solubles et vénéneux par  suite, soit d'une
réaction biologique normale, soit d'une association thérapeutique
viciense, soit d'une absorption inattendue par les plaies ou par la
peau, il devient difficile de distinguer le reméde d'avee le poison
et le ehimiste ne pourra répondre que difficilement & la question
suivante :

Lewerewre retvonvd a-t-il pu produire la mort?

Les essaig physiques entrepris au début de Panalyse pourront
lui permettre de trancher la question dans certaing cas spéciaux,
lorgque la préparation est insoluble ou peu goluble 5 aossi ne fant-
il jamais les négliger,

Il laissera le médecin g'enquéric de la position antérieure de

(1) On conmnt denx il:(nlulllnn [|||i, prouvent si toxicité, Le prun:iur date de 18G5,
apogue i lnguells Te prestidigitatone Clovermamn mit en vogue o jouat connm sons
la nom e seepent o Pharaon; il g &t observé par Peter Journel de Chinie
meédicats, t. 1, po B2, nue parsonne mewrat pour avoie avals anode ces jouets, Le
geeoid ezt o =l=||L|: toute récenta (saptembra 1858) @ nn jeuns homme absorba an
lien e sous-nitente de bismuth, 1 on 2 grinines de sulfocyannte  de mercure
dosting & des expiricnees o pyrotechoie. 11 monrat avee lew symptimes doe
P'entpoisoineiment mereinriel aign.
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Pindividu, examiner les lésions caractéristiques de 'empoisonne-
ment professionnel, chercher §'il n'anrait pas été sou..iis, & une
époque plus ou moinsg reculée, & une médication mercuriclle (la
durée de 30 jours pour I'élimination compléte du mereure n'est
pas suflisante) ; on consultera les témoins et le médeein qui auront
va de prés la maladie, afin d’en connaitre les symptomes et la
marche, ainsi que le traitement suivi ; enfin 'antopsie permettra
de determiner ln nature des 1ésions,

Le merveure a-t-il @é_ingéré en quantité suffisante powr
donner la mort ?

La guantité de poison mereuriel nécessaire ou suffisante pour
donner la mort varie suivant la nature des composés, of les effets
ne sont point en raison divecte de la dose ingérée, ce qui s'expli-
que : Boit, 8i le composé est ingoluble, par I'inégale proportion qui
existe souvent entre la quantité de poison ingérée et celle qui est
réellement absorbée laquelle concourt seule & 'empoisonnement |
soit, si le composé est soluble, parce que la plus grande partie
est rejetée par les vomissements ot les selles et que, presque tou-
Jours, ces déjeetions ont disparu,

A el momwent a ew licie Lingestion ?

Dans I'empoisonnement mercuriel aigu, 1'époque d’apparition
des premiers symptomes suit de trés pres Uingestion do poison ¢
lorsque U'empoisonnement a eulieu parabgorbtion cutande, celle-ci
étant plus ou moins rapide suivant les circonstances oil elle se
produit, on se guidera sur l'apparition des accidents locaux (Tar-
dien ¢t Roussin).

L empoisonnement pent-il avole eu lew et le mercicre pewt-il
avoeir dispara Sans qu'on en vefirowpe les traces ¢ '

Dans le cas particulier du mercure, les composés insolubles,
glils agissent, agissent assez lentement pour que la partie dis-
soute ait le temps d'étre absorbée et fixée dans les tigsus ; guant
anx composés solubles, leur absorption est assez rapide pour
qu'on en retronve dans les divers organes ol il aura été portd
par la circulation (sang, salive, urine). Le bichlorure de mercure
passe dans les urines au bout d'une demi-heure 8'il a été admi-
nistré par voie hypodermique 5 on le retrouve dans les urines an
bout de deux heures et dans la salive au bout de quatre heures,
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il a été ingérd par voie stomacale (Byasson), (V) (Mayangon et
Bergeret)(2),

Dans ces denx eas, la permanence de In matiére minérale
permettra toujours de ln retrouver plus ou moins transformée.
Iin supposant méme que la totalité de la substance véndéneunse
puisse étre rejetée par les déjections, et que celles-ci, qui auraient
permis d'en retrouver les traces, aient complétement digparu, il
serait bien difficile d'admettre quune quantité, si faible qu'elle
soit, n'ait pu étre absorbée (Tardien et Roussin). Cependant
Buchner 3 rapporte un cas d'empoisonnement par le sublimé
corrosif oft il n'a pn retrouver le toxique dans aucune partie de
I'intestin, Si les derniers vomissements ne renfermaient plus de
mercure ef si Uindivido était encore vivant, ¢'est dans les urines
qu'il faudrait rechercher le poison,

Physiologie du mercure.

EFFETS PHYRIOLOGIQUES DU MERCURE — EMPOISONNEMENT MERCURIEL

On a posé comme une loi physiologique générale que les mé-
taux sont d'autant plus toxiques que leur poids atomigue est
plus ¢élevé, ou leur chaleur spéecilique plus faible, puisque ces
deux quantités sont lides par I loi de Dulong et Petit (Rabu-
teau) 4, Ch. Richet!® a fait justice de cefte conception de esprit
et a démontrd qu'il n'y avait aucune relation absolue entre la
toxicité et le poids atomique, ni méme avee lafonetion chimique
des différents corps, et que, méme en prenant des métaux appar-
tenant & la méme classe, on observe des progressions tantot dans
un sens, tantot dans Uantre, suivant que 'on s'adresse 3 telle ou
telle eatégorie de sels. La loi posée par Rabuteau n’a rien d'absolu,
il est vreai, en tant que la loi mathématique toutefois, on ne peut

(1) Byasson, Jowrnal de ' Anatomieet de (o Physiologie, soptembre-octobre 1872,

{2) Mayencon ol Bergeret, Loco ailato.

() Buechnor, Newpes Teperter. Mte Pharm., to XVIL, po 272,

(1) Rabutesu, Efduents de Puryeologie ef de médecine Mgale, 2 &ldition, p. 15

(6)Ch, Richet, €. K. Acadénie des scienees, t, XCIL, p. 048 ott. CII, p. 57,
— Journ. Phari el Chine, (0 série), £V, po @8 et t, !\!Iil, p. 20K,
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s'empécher de remarquer que tous les métanx déquivalent élevé ;
bismuth, or, antimoine, argent, plomh, mercure, platine, ete.,
gont toxiques lorsqu'on les administre sous forme soluble.

Laction que les préparations mercurielles exercent sur |'éeono-
mie dépend beaucoup de la nature du compost employt, Les
corps trés solubles (sublimé ecorrosif, iodures doubles alealins,
azotate mercurique) ou ceux qui se dissolvent facilement dans
le suc gastrique (oxyde de mercure) ont une action immddiate,
Les autres (mercure plus ou moins divisé, calomel, iodure mer-
cureux), ont une action beaucoup plus lente, L'action de azo-
tate acide de mereure se complique de celle de Uexeds dacide qui
Paccompagne toujours; celle de I'arséniate, du eyanure, du sul-
focyanate se complique de 'action propre de I';u-suni}:., de Vacide
eyanhydrique, ete., au point de masquer partiellement les effets de
la préparation mercurielle.

EMPOIRONNEMERT AlGU

Dans 'empoisonnement causé par les composcés mereuriels, il
y a lieu de distinguer pour la deseription des symptomes et de la
marche de I'empoisonnement, ainsi que pour lindieation des
contre-poisons i administrer et des mesures hygicniques i prendre,
deux cas absolument distinets, savoir : lempoisonnement aigu
et I'empoisonnement lent ou chronique.

L'étude la plus compléte sur ee point médico-légal est due
& Tarcdieu, aussi le suivrons-nous presque pas a4 pas dans ce
gujet.

11 faut d'abord distinguer deux eas : 1° Empoisonnement par
ingestion & lintérieur ; 2° Empoisonnement par application
externe.

1* On peut considérer 'empoisonnement par le sublimé corrosif
comme le type de 'empoisonnement par les préparations mercu-
rielles solubles; c'est d'ailleurs Iuni qui figure en premiére ligne
dans la statistique des empoisonnements aigus occasionnés par
le mereure. Il peut se manifester sous deux formes, I'une suraigud,
I'autre subadgud,

Dans la forme swraigu#, 'empoisonnement celate avec une
grande violence et débute comme l'empoisonnement par les
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substances irvitantes et eorrosives. En voici les principaux
sviuptomes ¢ savenr mdétallique insupportable dans toute la
bouche et sensation de brilure dang arridére-gorge et le crenx
dpigastrique ; tumdéfaction de la bouche et du pharynx ; nausiées;
vomissements abondants composés de mucosités sanguinolentes
et de matidres bilieuses ; dvacuations alvines nombreuses ot
composées presque uniquement de bile s congestion et décolo-
ration alternatives de la face; refroidissement de la peau qui se
couvre de sueur ; prostration géndrale accompagnée de tension
de l'abdomen et d'un sentiment de brilure atrocement doulourenx
généralisé & tout le systmée intérieur, depuis 'arriére-bouche
Jusqu'i estomac,

A ces premiers symptomes suceident les suivanis. Les selles
deviennent plus fréquenteset souvent sanguinolentes; la séerétion
urinaire diminue et quelquefois eesse complétement ; le pouls
s'affaiblits la respitation devient lente et anxieuse, la peau froide
et pour ainsi dive visquense; haleine prend une odeur fétide
particaliére ; la salivation devient teés abondante; les dents se
déchaussent 3 la cavitd buceale et les premiéres voies adériennes
gonflent au point d’empécher la déglutition et In rl.'s]:nirutfun,ctde
nécessiter parfois la trachéotomie,

arfois, mais rarement, il se manifeste une certaine tendance
A la réaction ; mais cette amélioration n'est que de courte durée ot
le plus ordinaivement U'abattement et anxiété redoublent 5 les
extrémités se refroidissent, le pounls s'affaiblit, la respiration se
ralentit, les syncopes se manifestent of deviennent de plus en
plus fréquentes; A ce moment la paraplégie et Paphasie qui
contrastent avee U'intégrité persistante de 'intelligence annoneent
Papproche de la mort. Celle-ci arvive généralement de vingt-
(uatre & trente-six heures aprés 'ingestion du poison.

La forme subaigui se manifeste moins rapidement ef avee
des symptomes identiques,mais quisont moing violents, et quelque-
fois se modifient au hout d'un eertain temps. La gorge est le siége
d'une sensation de doulenr et de picotements qui provoquent des
expectorations sanguinolentes; linflammation intestinale provoque
des coliques atroces et des selles nombreuses 3 la séerétion uri-
naire est ralentie, quelquelois supprimée ; les urines sont albu-
mineuses, souvent hématuriques, quelquefois glycosuriques ; la
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bouche, arriére-bouche et leurs annexes sont tuimndfides ;le pharvnx
est tapissé de fausses membranes; la respiration et la déglutition
g'effectuent avee peine s 'haleine devient horriblement fétide, 1a
salivation abondante ; enfin la mort survient lentement, sans
douleur, au bout de cing ou_six jours, aprés quelques rémissions
apparentes, au milien d'un état cacheetique caractérisé par des
palpitations, des hoquets, exagération de la sensibilité,

On eonnait néanmoeing un certain nombre de cas of la guérison
a pu étre obtenue par Uemploi des secours médicaux appliqués en
temps opportun.

20 L'empoisonnement exferne, pour-ainsi dire, ¢'est-i-dire celui
qui provient de 'absorption par les plaies ou les muqueuses d'un
composé mercuriel soluble ou, 8'il est insoluble, capable d'étre
absorbé, se manifeste par des effets locaux immédiats, Quant aux
phénoménes géndéraux de U'empoisonnement suraigu ou subaigu,
ilssontles mémesque dans le eas d'ingestiond Uintérieur et débutent
au bout d'un temps variable : vingt 4 vingt-quatre heures, sui-
vant cerfains auteurs, quatre & huit heures an plus, d'aprés
Tardieu, Dans le cas de terminaison fatale il est souvent arrivé
que la mort survenait plus lentement (Tardieu).

Contre-poisons. — 11 serait inutile d'énumérer complétement
tous les contre-poisons qui ont été préconisds contre Pempoison-
nement mercuriel nous ne citerons que ceux dont Uefficacité a été
reconnue par la pratique U,

Les contre-poisons doivent étre des corps suseeptibles goit de
réduire le mereure, svit de le faive entrer dans une combinaison
minérale on organigque insoluble, peu attaquable par les sues
gastriques, et dépourvue par elle-méme d'action caustique ou
vénéneuse; le nouveau produit ainsi formé devra étre évacud par
les selles ou les vomissements provoqués, Les principales subs-
tances que l'on peus recommander sont : la limaille de fer por-
phyrisée, elle ne doit pas étre recouverte d'oxyde ou de matiére

(1) Om ert allé jusqu'a essayer do faire sortir an moyen d'un bain électrigoe lo
mareure absorbd,

Lo malade st conché dans une baignoire de ine romplic dean, il tient i la
miin Uéleetrode positive d'une pile pendant que la baigneire communique avee la
pile négatif (Poey) (Axenfeld). (Gazetle des Hopitauz, 1870, u* 25,)

On a meme propose de faire absorber an malade du protochlornre 'éeain,
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erasse 4 sa surface (Kdwards et Dumasg), la poudre d'or (Buckler),
d'argent (Horsley), le sulfure de fer hydraté (Bouchardat), I'hy-
drogéne sulfurd on leg sulfures alealing en dissolutions étendues,
car les dissolutions concentrées provogueraient des inflammations
de la muqueuse intestinale : les caux mindrales sulfureuses natu-
relles ou artificielles conviennent parfaitement (Tardieu et Rous-
gin). Les véritables antidotes du hichlorure de mercure et en gd-
néral des sels mereuriels solubles sont les matiéres albuminoides,
blane d'cenf, jaune d'eenf, gluten,qui contractent avee eux des
composés ingolubles (voir plus haut). Le composé albumineux
insoluble ge forme immédiatement, de plus 'albumine est inoffen-
sive et se trouve partout sous la main.

Mest 'albumine de Veeuf de poule que l'on emploie générale-
ment. On casse cing ou six ceufs, on recueille le blane et le
Jaune dans un bol et on les bat avec un demi-litre d'eau environ,
Lorsque le tiers du liquide est ingéré, on provoque les vomisse-
ments pour expulser la ecombinaison albumino-mercurielle; on
recommence ainsi de suite deux ou trois [ois,

Citons encore une pratique excellente, vulgarisée aujourd’hui
dans la thérapeutique et qui pent étre appliquée avee suceés, c'est
le lavaze de 'estomae.

Enfin on achévera d'expulser la totalité du sel mercuriel en
provoguant son dlimination par les purgatify, les diurétiques, les
sudurifiques et 'iodure de potassium comme dans le eas de I'em-
poisonnement chronique. 1

Si l'on n'avait pag d’albumine ou d’ceufs sous la main, on em-
ploierait de la farine délaydée dans 'eau froide (elle agit par son
gluten), ou bien on administrerait une grande quantité d’eau tiéde
pour diluer le poison et en provoquer I'évacuation par les vomis-
sements, Il est important de ne pas administrer un exeés d'albu-
mine et de ne pas laisser s¢journer le composé albumino-mereuriel
dans 'estomae, ear il est légérement soluble dans un excés d’albu-
mine et dans les chlorures alealing. Cette précaution, recom-
mandée par Lassaigne(l), a ét¢ beaucoup exagérée d'aprés Or-
fila®, Il est toutefois un fait & noter, ¢’est que si l'on a administré

(1) Lossaigne, Aen. Ohim, el Phys. (2* série); t, LXLY, p. 00,
i) Orvfila. Lreaité des poisens. — Traité de toxicologie,
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le sublimé corrosif en présence d'un grand execés de chlorure alea-
lin, on le biiodure de mereure en présence d'un grand excés d'io-
dure de potassinm, les sels doubles ainsi formés ne sont plus preé-
cipités par 'albumine. (Mest Ii le principe de la préparation des
liqueurs mercurielles (peptonates et albuminates’de mereure) des-
tinées i etre administrées par voie hypodermigue.

Lrans le eas d'empoisonnement par application externe, il faudra
en outre laver avee soin toutes les surlaces qui auront été mises
en contact avee le poison,

I'observation des lésions que révéle 'nutopsie est du domaine
du médecin légiste. Les lésions de la cavité bueeale sont presque
spécifiques de 'empoisonnement par le mercure : In muquense est
gonllée, ramollie, revétue d'un enduit pultacd dpais; la langue est
tuméfice ; 'inflammation 8'é¢tend souvent jusqu'd 1'esophage. Les
autres lésions sont moins importantes an pointde vuedu diagnostic,
car elles se confondent avee les autres 1ésions dues aux poisons
hyposthénisants autres que le mercure.

Nous n'insisterons d'ailleurs pas sur la valeur de ces signes,
qui doit étre entiérement laissée & Vappréciation du médeein
légiste,

EMPOIRONNEMERT CHRONIGUE

Il se manifeste chez les individus qui ont fait abus des prépa-
rations mercurielles. 1l est identique avee 'empoigsonnement pro-
Jessionnel des ouvriers employés aux industries dans lesquelles on
fuit usage du mercure et deses préparations. Cet état maladif est
caractérisé par les symptomes suivants : Pileur et bouffissure de
la face, hypertrophie du foie, déginérescence serofuleuse, saliva-
tion exagérde, stomatite parfois ulcérense, dbranlement et chute
des dents, tremblements convulsils, carie et néerose douloureuse
des o83 cachexie géndralizée, affections eezémateuses, cedémes des
membres inférieurs, convulsions épileptiformes suivies de pava-
lysies partielles, affaiblissement de lintelligence, hallucinations
et excitations nianniaques. Lorsque la constitution est aussi profon-
dément altérée, on doit craindre une terminaison funeste (1,

(1) Ou a renconted dans los |llllIH|IuII:H d'individus soumis & Uinfluence de vapeurs
mereurielles des pouttelottos de mercure qui formaient lo noyan de tubercules
miliaives (Barensprung, J. fiie pr, Chimie, t, L, p, 21,
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Cependant, quoique trés rebelle et trés lente dans sa marche
rétrograde , cette forme de I'empoisonnement mereuriel guérit
quelquefois (Tardieu).

Les principales industries soumises 4 ce genre d'insalubrité
sont : les usines oft Uon extrait le mereure de ses minerais, celles
dans lesquelles on vaporise du mercure pour l'extraction des mé-
taux préeieux ou pour ladorure et Vargenture au feu s les ateliers
de séerdtage des peaux, d'étamage des glaces, les fabriques d'ins-
truments de physique. On Ua observié dang les laboratoires ot 'on
fait usage de mercure, dans des locaux éelairés par des bougies
eolorées an vermillon, dans des tivs ol 'on fait usage de eapsules
de fulminate de mercure et dont I'atmosphére n'est pas renou-
velée,

Létude de Paction nocive des vapeurs de mercure sur les ani-
maux remonte fort loin (Spallanzani).

Merget a démontré, contraivement aux expériences de Fara-
day V) que les vapeurs mercurielles (voir page 11), suivaient i
toutes les températures les lois des antres vapeurs, et que dans
les usines ol P'on distille e métal, dans les pidees o l'on dtame
les glaces, partout ot 'on volatilise du mercure, Patmosphére
renfermait du haut en bas des vapeurs mercuriclles. On pour-
rait citer un nombre considérable d'exemples d'intoxication, pro-
duites non pas seulement sous la forme chronique, mais méme
sous la forme aigud, & la suite de I'absorption des vapeurs mer-
curielles par les voies respiratoires. Tous les derivaing qui ont
parlé du mercure ont rapporté Phistoire du Triomphe 1#), ce
vaisseau chargé de mercure, dont I'équipage entier subit 'empoi-
sonnement par les vapeurs mercurielles répandues dans 'atimos-
phére du navire par saite du renversement du chargement,

L. Faucher (# vient d'attiver 'attention sur 'action délétére
des vapeurs provenant de l'explogion des eapsules A base de
fulminate de mereure. Cette substance se décompose en donnant
de I'oxyde de carbone, de 'azote et des vapeurs de mercure
100 grammes de fulminate de mereare (environ 2000 cartouches

(1) Faraday, Adnn. Chim, ed Phys. (2% sivie), t XV p. 77

(2 Orfila. Traité des Polsens, £ 1, p. 347

(3 L. Fauwcher, Hepport o {lonsedd o fygidne du département de la Seine (11
Juin 18sG]
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Bosquette ou  H000 cartouches IFlobert) mettent en liberté
70884 de vapeurs de mercure ef 23",5d'nn mélange gazeux ren-
fermant 'y d'azoteet */y d'oxyde de carbone. Il a rapporté denx cas
d’intoxieation mercurielle cansée par le séjour prolonge des pro-
priétaires de deux tirs dans U'atmosphére non renouvelde de leurs
¢tablissements. L'usage de ces cartouches n'est, bien entendu,
nullement nuisible lorsque le tir a lien en plein air.

Cette action délétere des vapeurs de mercure s'exerce méme sur
les plantes { Lauwerenburg) (1), (Th. de Saussure) (2,

Boussingault % a démontré qu'elle leur enlévait rapidement
la faculté de décomposer le gaz acide carbonique lorsqu’elles sont
exposées A la lumiére.,

La dispersion dans 'atmosphére de poussiéres imprégnées de
divers sels mercuriques donne lieu, dans les autres industries,
des aecidents analogues.

Précautions hygicniques, — Traitement, — Les précautions
i prendre sont principalement des précantions hygiéniques : faire
des ablutions fréquentes, se laver avee soin la bouehe et les mains
avanl de manger, changer de vétements le goir apres le travail,
porter des gants imperméables dans certaines manipulations.
On doit ventiler les ateliers avee soin 'Y, ramoner les chemi-
nées de tirage seulement aprés v oavoir laned de la vapeur
d’eau, laver et non balayer le sol, qui doit étre impermdéable,
opérer le séerétage des peaux ™ et lineinération des rognures gous
une hotte & tirage.

(1) Lauwerenlnre & Van Mons, Ann. Chim. of Plys (17 zirie), t. XXII, p, 122,

(29 Th, do Banssura, Kecherefies sur lo végétation,

() Bowssinganlt, Ao, Chine, of Pfrifa. (4" mdrie), t. X11T, p. 282, 352, 858, — Jouwira,

Pharm, e Chan, (47 sérviey, & 1, pe 174,
(4} Cotta ynestion de la ventilation des ateliers ne sanrvait trop attiver Pattontion
i ]L,‘,‘giéuihlua. A Gautier a observdé récomment denx eireoustances oft dos cas
dintoxication aigni ont 610 cansés par I négligenee of par Ponbli de cotte précan-
tion, Des onvriers inex périmentdés vonlurent fabriguer dans uue pidee non close un
amalgnme de wine ot volatilistront 200 grammes de mevenre dans Patoosphdre de
cistto 11be'|!:. 'un Penx, :|Il'| tronva la mort, reniait j||ru[|1'£; 1778 de merears par
litrar lll‘!ll'i.mh (Loppart an Conseil d'hygitne o departenent de o Seine, o
16 dldvembre 18535, )

Dans um atelicr de dorure an merears, oft il avait ¢té appeld pour constater le
défauut de ventilation, A. Goutier vencontra sur dos solives voisines dos toitares
une telle quantité do poussiéres merewrielles, qu'il suffisnit de frotter contra leur
surface noe pibee de cnivee déeapde pour constater, par lo blanchiment de cotta

itce, lo présence du merenre. (Happort eu Conseil @ lygitne du dépariement de
o Seine, de 29 avrdl [887,)

(0} Voir Letalle. — fevns d'Hygitne of de Police sanitaive, Janvier 1580,
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On a proposé pour neutraliser U'influence des vapeurs mercu-
rielles différents procédds, Boussingaull recommande de répan-
dre de la fleur de soufre dans les ateliers et former ainsi du sulfure
de mercure qui n'est pas vénéneux : la tension de la vapeur de
soulre est bien moindre, il est vrai, que celle de la vapeur de
mereure, mais elle est compensée par le moindre volume néves-
gaire potr saturer le mercure (1 volume environ de vapeur de
soufre pour G volumes de vapeur de mercure). Les expériences
de Boussingault ont été déeisives pour les plantes; mais d'apres
Merget, il n'en gerait pas de méme pour les animaux, les subs.
tances organiques fournies par la regpiration et la transpiration
animales réagissent sur le goufre en donnant des produits nau-
géabonds qui incommodent les animaux.,

Merget préfére au soufre les fumigations chlorées que l'on
obtient en répandant du chlorure de chaux sur le sol; il se forme
du calomel 3 mais il reste dsavoir si ee corps, inoffensif (uand il est
introduit dans les voies digestives, ne pourrait devenir vénéneux
quand on I'absorberait par les poumons sous forme de poussiére
impalpable. Toutes ces expériences ont été effectuées dans des
cloches et sur des animaux de petite taille ; elles auraient besoin
d’étre répitées sur une plus grande échelle et sur des animaux de
grande taille,

MeyerV) conseille de répandre de I'ammoniaque sur le sol des
ateliers. Il ne donne aneune explication sur I'heureuse influence
quauraient les vapenrs d'ammoniaque sur la santé des ouvriers,
sinon qu'elles rendent I'atmosphére moins fade, moins désasréable
i respirer,

Melsens® a employé l'iodure de potassium pour combattre
I'empoisonnement chronique par le mercure. Ce traitement est
hasé sur ce fait que le mercure parait se localiger dans certains
organes sous forme de eompogé organique insoluble, et sur la pro-
priété que posséde V'iodure de potassium de rendre ce composé
soluble et d'en provoquer Pexpulsion & 'état d'iodure double,

(1) Mayer, . 8, dceddnic des Seiences, 10 mavs 1873, — Journ, Phara. of Chim,
(4" méria), t. XVIII, p. 21.

(2) Melseng, A, Chin. el Phys (B sdria), t. XXV, p. 210 ot (40 sivia), £, VI,
P 361, — Bull, Soe. chim., to IV, po 67, — Jouwrn. Pharn, et Chim. (37 sério),
t. XVI, p. LM — £, T8 Académie des Sviences, t. XXVIIL, p, 186,
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lequel s'élimine facilement et rapidement par les urines. On
peut en donner une démonstration expérimentale : ce précipité,
formé & froid par albumine dans une solution de sublimé, se
dissout & froid dans U'iodure de potassium, ainsi qu'une démons-
tration clinique : 4 la suite de 'administiation de liodure de
potassium chez des animaux soumis & l'influence de 'empoison-
nement aigu, on observe une aggravation des symptimes
morbides. Cette médication, étant employée avee précaution
dans les premiers jours du traitement, a donné & Pauteur les
meilleurs résultats, elle doit étre continuée jusqu'd ce que
Vanalyse ne décéle plus de mercure dans les urines (Melsens).

L’élimination du mercure est une question d'ordre médical :
nous avons [ait remarquer plus haut (voir : choix des organes
soumis & l'analyse) qu'il se localisait principalement dans le foie
et presque pas dans les muscles; cette espéce de sélection est
peut-dtre due i Uinfluence de Pacide lactique, qui dissout proba-
blement les combinaisons protéiques du mercure et favorise son
élimination. Nous n’entrerons pas plus avant dans cet ordre de
considérations, qui est du domaine de la physiologie et de la
médecine.

En résumé, le mercure donné sous forme de composé soluble

it doses élevées, donne lien 4 des désordres intestinaux trés
graves, et 4 des troubles nerveux intenses. Administré sous
forme soluble et & doses modérées, il cause aussi le mercuria-
lisme aigi; les symptomes siégent encore du eoté de Pappareil
Jintestinal, maig les accidents nerveux n'occupent que le second
rang. ]nIm, absorhd & doses faibles, mais répdtées, il donne
lieu au mereurialisme chronique; les accidents nerveux sont
prépondérants : dépression profonde ou excitabilité :

poison edrébial.

;mmmmn i
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= et iy
!:' Seal o) e l.‘?“
-
Jalireshericht fiber die Fortselivitte dee Pharmakognosie, Plaeniaeie and  Tori-
valogie. — I, Bealwrls,

Anntviarion, — Jahresbericht, Plormacic iind Toxicologic

Mercure et ses composeés (toxicologie) - page 145 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=145

Mercure et ses composés (toxicologie) - page 146 sur 148



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=146

Mercure et ses composés (toxicologie) - page 147 sur 148



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=147

Mercure et ses composeés (toxicologie) - page 148 sur 148



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1889x05&p=148

	Page de garde
	[Couverture]
	[Page de faux-titre]
	[Page de titre]
	[Liste des professeurs]
	Introduction
	Chapitre premier. Histoire chimique du mercure et de ses composés. Historique
	Chaleur de formation des chlorures, bromures, iodures, oxydes, sulfures, à l'état solide. A. Le mercure étant pris à l'état gazeux
	B. Le mercure étant pris à l'état liquide / C. Le mercure étant pris à l'état solide. Chaleur de neutralisation de l'oxyde de mercure par divers acides / Chaleur dégagée par le déplacement réciproque et total des acides dans les combinaisons haloïdes
	Fluorures de mercure
	Chlorures de mercure
	Bromures de mercure
	Iodures de mercure
	Oxydes de mercure
	Sulfures de mercure
	Séléniures et Tellurures. Azoture de mercure
	Phosphure de mercure / Arséniure de mercure / Sels formés par le chlore, le brome et l'iode
	Sels formés par les acides du soufre
	Sels formés par les acides du sélénium et du tellure / Sels formés par les acides de l'azote
	Sels formés par les acides du phosphore
	Sels formés par les acides de l'arsenic
	Sels formés par les acides du carbone et du silicium
	Sels de mercure formés par les acides organiques
	Radicaux organo-métalliques dérivés du mercure
	Composés ammoniés du mercure
	I. Produits d'addition
	II. Produits de substitution. 1. Dérivés du groupe. Composés du tétramercurammonium
	2. Dérivés du groupe. Composés du trimercurammonium / 3. Dérivés du groupe. Composés du dimercurammonium
	4. Dérivés du groupe. Dérivés du monomercurammonium
	Applications pharmaceutiques
	Chapitre deuxième. Recherche analytique du mercure. Caractères analytiques des composés mercuriels
	Caractères analytiques des dissolutions mercurielles
	Séparation du mercure
	Dosage du mercure. A. Dosage dans les sels mercureux
	B. Dosage dans les sels mercuriques. I. Méthodes pondérales
	II. Méthodes volumétriques
	III. Méthode électrolytique
	IV. Méthodes spéciales
	Chapitre troisième. Toxicologie du mercure. Criminalité. - Statistique
	Considérations générales
	Essais préliminaires
	Recherche toxicologique du mercure. Choix des organes à soumettre à l'analyse
	Extraction du poison en nature
	Extraction du mercure par voie chimique
	Dosage du mercure en toxicologie
	Recherche du mercure dans quelques cas spéciaux. Recherche du mercure à l'état de vapeur dans l'atmosphère des ateliers / Recherche du mercure dans l'urine
	Recherche du mercure dans le lait
	Recherche du cyanure et du sulfocyanate de mercure
	Questions médico-légales se rapportant à l'empoisonnement par le mercure
	Physiologie du mercure. Effets physiologiques du mercure. - Empoisonnement mercuriel
	Empoisonnement aigu
	Empoisonnement chronique

