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PREPARATIONS

PHARMACEUTIQUES. CHIMIQUES.
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il PRI el we Il. Arséniate de soude cristallisé,
I Extrail de quinguina Calisaya,
£ LAk ¢ Il Liqueur arsénicale de Pearson.
i1, Vinde quinguina.
r IV. Liqueur de Fowler.
IV, Poudre de quinguina.
V. Dosage de I'arsenic dans la liqueur
V. Teinture de quinguina. - de Fowler,
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Le but que je me propose en faisant Ihistoire de 'arsenic et la recherche de
ce corps dans les eas d'empoisonnements , n'est pas de faire quelque chose de
bien nouveau, mais de réunir toul ce qui est connu sur ce corps aussi bien que
sur les méthodes indiquées pour déceler sa présence. Si MM. les Professeurs
daignent regarder favorablement ce modeste travail, je serai largement réeom-

pensé de mes efforts.
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LARSENIC 1

SA RECHERCHE DANS LES CAS D'’EMPOISONNEMENTS.

ARSENIC,

Paracelse parait étre le premier qui ail eonnu l'arsenic. En
1649, Schreeder fit connaftre un procédé pour retirer I'arsenic de
I'orpiment au moyen de la chaux, ou de l'acide arsénieux au
moyen du charbon. Brandt et Macquer étudiérent ensuite ses
propriétés; ce corps fut considéré par eux comme un métal, un
grand nombre de chimistes ont adoplé cetle derniére opinion.

Propriétés. — L'arsenic métallique est solide a la température
ordinaire, d'un gris noir brillant quand il vient d'étre volatilisé,
mais il perd pen & peu celte transparence au conlact de I'air en se
recouvrant d’'une couche terne que I'on a appelée sous-oxyde d’ar-
senic et que quelques chimistes regardent comme formée d’acide
arsénieux et arsenic métallique extrémement divisé.

L’arsenic n’est pas dur, il est (rés-cassant et se réduit facilemem
en poudre. Il est sans saveur, insolubledans I'eau, ayant une tex-
ture cristalline.

Sa densité est de 5.75.
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Il w’a pas d’odeur sensible & la température ordinaire, mais
chauffé il répand une odeur d’ail caracléristique qui est due,
d’aprés Frésénius, au sous-oxyde en vapeur qui se forme.

Si on chauffe 'arsenic il se volalilise au rouge sombre sans
fondre. Cependant on peut obleénir cette fusion en chauffant lar-
senic dans un tube imaginé par M. Cloez et qui consiste en un tube
de verre fermé aux deuxbouls et introduit dans un eanon de fusil;
de celle maniére lorsqu’on chauffe, I'air dilaté inlérieur fait adhé-
rer les parois du tube en verre contre celles du canon de fusil, ce
qui permet de chaulTer fortement sans fondre le tube,

La densité de sa vapeur obtenue par M. Dumas est de 10,39,

Si on le chauffe dans un tube & essais, il se volalilise en grande
partie non ox‘ytlé et se dépose au-dessus de la partie chauffée i
I'état de sublimé noir brillant formant un miroir arsenical.

Si on chauffe 'arsenic en laissant arriver l'air avee abondance,
il brile & une haute température avee une flamme bleuitre en
répandant une fumée blanchitre d'acide arsénieux, qui se dépose
sur les corps [roids. Sous l'influence d'une tempéralure peu
slevée, il produit le méme phénoméne si on le projelte dans un
flacon rempli d'oxygéne.

Au conlact de I'air et de 'eau, l'arsenic se change lentement en
acide arsénieux; 'acide azolique faible, 'oxyde a chaud et le trans-
forme en acide arsénieux qui ne se dissoul que (rés-peu dans
I'excés d'acide; I'acide azolique concentré le fait passer en partie
a I'état d'acide arsénique.

L'acide chlorhydrigque et sulfurique étendus ne I'attaquent pas,
mais avee l'acide sulfurique concentré et bouillant, on oblient de
I'acide arsénieux et un dégagement d'acide sulfureux.

Projeté en poudre dans un flacon rempli de chlore il s'en-
flamme et produit des vapeurs blanches de ehlorure d'arsenic.

On le trouve guelquelois dans la nature a I'élat de pureté.

On le prépare en grillant les arséniures métalliques qui forment
de l'acide arsénieux qui se volatilise, on le recueille et on le
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décompose par un excés de charbon, I'arsenic se condense dans
des récipients.

L'oxygeéne forme avec I'arsenic plusieurs composés :

Un sous-oxyde peu connu.
L'acide arsénieux AsOd,
L'acide arsénique A s 0",

ACIDE ARSENIEUX,

L'acide arsénieux est blanc, solide, sa saveur est acre el excite
la salivation. Il est volalil au-dessous du rouge el ses vapeurs sont
sans odeur,

Projeté sur des charbons ardents, il répand une odeur d’ail due
& la production d'un composé moins oxygéné produit par une ré-
duction partielle de I'acide arsénieux par le charbon.

Chauffé dans un tube fermé, il fond et produit un liquide inco-
lore et transparent.

L’acide arsénieux est peu soluble dans 'eau froide, il se dissoul
en plus grande quantité dans l'eau bouillante (1 litre d'ean saturée
4 la température de 100° d'acide arsénieux, contienl environ
110 gr. de cet acide.

Une lessive de potasse oude soude le dissout facilement. L'acide
chlorhydrique en dissoul de grandes quanlités. Si cet acide est
concentré et bouillant, il transforme 'acide arsénieux en chlorure
d’arsenic A s C1* qui est trés-volatil.

L'acide azotique et I'eau ragéle le transforment en acide arsé-
nique,

Les corps avides d'oxygéne, comme le charbon, 'hydrogéne, le
réduisent.

L'acide arsénieux est un corps dimorphe, il se présente i nons
sous deux formes : oclaédrique el prismatique. Ainsi, si dans un
tube en verre on met de Pacide arsénicux el que Pon ferme & 1o

1860, — Collet,

5
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lampe; si 'on mel ce tube dans un autre en lerre et que l'on.
entoure de sable, si I'on chauffe pendant huil & dix heures sur un
fourneau & gaz en évitanl le refroidissement, il se forme dans la
partie la plus chauffée du tube des eristaux prismaltiques et dans
la partic la plus froide il s'est condensé des crislaux oclaé-
driques.

C'est & Weehler qu'est due la découverte de l'acide prisma-
tique, il 'a trouvé dans les produits de la sublimation obtenus
dans le grillage des minerais de Cobalt et de Nickel. Ordinai-
rement lacide arsénieux se dépose en oclaédres sur les parois peu
chaudes des chambres de condensation; si par une cause quel-
conque la tempéralure vient a s'élever d'une maniére notable,
il doit nécessairement s’y déposer des cristaux prismatiques
(Debray).

L’acide arsénieux peut se présenter sous deux élals isomé-
riques, ce fait a été élabli par Guibourt. Ainsi, si l'en fait con-
denser des vapeurs d'acide arsénieux dang un vase forlement
chaullé on oblient une masse transparenle qui a l'aspect vitreux
et a laquelle on a donné le nom d’ Acide vitreuz. Si on abandonne
celle masse & elle-méme, elle devient opaque, prend un aspect
analogue & la poreelaine sans varier de poids; ze n'esl qu'une
variélé isomérique due 4l formation de pelils erislaux micros-
copiques, variélé que l'on a nommée Acide porcelanique.

La formalion de ces cristaux a lien de la surface au centre,
ainsi, lorsque l'on casse un morceau d'acide poreelanique, on
apercoil au eentre de lacide vitreux,

Si l'on fail bouillir de l'acide opaque en présence de U'ean, il ge
change en acide vitreux, et abandonné dans la liqueur refroidie
l'acide vitreux au boul d'un eertain lemps repasse & l'élal d'acide
poreelanique.

M. Bussy a trouvé que l'acide vitreux est trois fois plus soluble
dans I'eau que l'acide porcelanique.

Ces deux variélés ne différent entre elles que par la quantilé de
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chaleur qu'elles renferment. M. Rose a fait remarquer que au
moment du passage de l'acide vitreux enacide opaque, il se dégage
de la chaleur avee lumiére, Dans I'eau le passage étant lent on ne
peul remarquer ce phénoméne, mais si l'on prend un meilleur
dissolvant de l'acide vitreux, l'acide chlorhydrique, si 'en fait
bouillir et que I'on abandonne la liqueur au refroidissement, il se
dépose des cristaux octaédriques d'acide opaque, et leur formation
donne liea & une telle quantité de chaleur qu'il en résulte une
émission de lumiére, Si 'on agite le flacon le nombre des eristaux
augmente ainsi que T'inlensité de la lumiére.

La densilé de l'acide vitreux est d’aprés Guibourt de 3.738 et
celle de I'acide opaque 3.699.

Thénard a délerminé la composition de P'acide arsénieux, en
britlant de I'arsenic dans un excés d’oxygéne. — On peul encore

la déterminer en réduisant par le charbon de 'acide arsénieux et
peser la quantilé d’arsenie réduit.

Ou. trouve ainsi. Oxygéne 24.24
Arsenie  75.76

—_—

Acide arsénieux 100,00

Et en équivalent. As = 937,350
0 300

AsQ? = 1237.50

l

En volume l'acide arsénieux est formé de 4 volume de vapeur
d’arsenic et de 3 volumes d'oxygéne condensés en un volume.

On l'oblient comme produil accessoire dans le grillage des mi-
nerais d'élain et de cobalt el comme produil principal par le gril-
lage du fer arsenical.

On exéeute cetle opération dans des foprs d reverbére qui com-
muniguent avee des chambres ol I'acide arsénicux vienl se ecop-
denser.
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On le purifie dans les laboratoires en le distillant de nouveau
dans des cornues de grés ou de verre.

L'acide arsénieax forme avee les bases des Arsénites.

Les arsénites se décomposent pour la plupart au rouge en don-
nant ou de 'arsenie qui se volatilise et un arséniate ou de I'acide
arsénieux el la base.

Les arsénites alcalins sont seuls solubles dans 1'eau, les autres
sont solubles dans I'acide chlorhydrique ou décomposés par lui.

Caractires de U'actde arsénieux et des arsénites.

L'acide sulfhydrigue colore en jaune les dissolutions aqueuses
d'acide arsénieux, sans y produire de précipité, ni dans ecelles des
arsénites alealins ; mais si on ajoule un aeide forl (c’est le cas des
arséniles insolubles, qui sont dissous dans un acide fort) il se pro-
duit aussitét un préeipité de protosulfure d'arsenic. (AsSY). Un
grand excés d'acide chlorhydrique n’empéche pas la précipitation ;
les dissolulions alealines ne sont pas précipitées. Ce prénipit‘fé esl
facilement soluble dans les alealis purs, les alcalis mono ou bi-
carbonalés et les sulfures alcalins. L'acide azolique bouillant le
dissout el le décompose.

Si l'on fait digérer du protosulfure d’arsenic fraichement pré-
cipité avee du bi-sulfite de potasse et de I'acide sulfureux il se
dissout ; si I'on fait bouillir, il se forme un dépot de soufre qu’une
ébullition prolongée fait en grande partie disparaitre, et la liqueur
contient aprés que 'on a chassé I'acide sulfureux de I'arsénile el

de I'hyposulfite de polasse.
2 AsS! 4 8(KO. 2 80*)=2 (KO ASO%) + 6 (KO0.5'0%) +- 5 4 750*
Si I'on fait détonner du tri-sulfure d’arsenic avee rlu carbonale et

de I'azotale de soude, il se forme de l'arséniate et du sulfate de
goude. Les dissolutions alealines du sulfure d’arsenie bouilli avec
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du carbonate hydralé ou de ozotale basique de bismuth, donne
du sulfure de bismuth et de U'arsénile de polasse.

Si on mélange du sulfure d’arsenic avee du ecarbonate de soude
el un peu d’ean, si 'on chaufle ce mélange dans un tube en y fai-
sant passer un courant d’hydrogéne, lout 'arsenic réduit & 1'état
mélallique se dépose sous forme de miroir & l'extrémité du tube
effilé, ou s'échappe avee le gaz. (Henri Rose.) En effet la premiére
action de la chaleur est de transformer le mélange en sulfo-arsé-
niure de sodium et en arsénile de soude,

2A55 4+ 4Na0.C0* =3 NaS. AsS 4 Na0.As(’ 4 4CO*

Sulfo arsiniure Arsinite de sonds
de sodium

la seconde action est de décomposer par une chaleur plus forte
I'arsénite de soude en arsenic métallique el en arséniate de soude.
D'aprés : (5As0°=2 As + 3 As(¥) el I'action de I'hydrogéne trans-
formera l'arséniate de soude ert hydrate de soude arsenic et eau.
Le sulfo-arséniure de sodium sous l'action de la chaleur donne de
I'arsenic mélallique et du persulfure d'arsenie uni au sulfure de
sodium. Toul I'arsenic est done éliminé, sauf celui qui est contenu
dans le persulfure d’arsenic, car ce dernier, forme avee le sulfure
de sodium un composé que I'hydrogéne n’allaque pas.

Le sulfhydrate &’ammoniague donne aussi dans les liqueurs
acides un préecipité de trisulfure d’arsenic AsS’

Liazotate d’argent ne produil rien, ou “simplement un léger
trouble jaundtre dans les liqueurs aqueuses d’'acide arsénieux ;
mais si 'on ajoule quelques goulles d'ammoniaque, on a un pré-
cipité jaune d’arsénite d’argent (3 Ag0, AsO%); dans une dissolu-
tion d'arsénite neutre il se forme de suite. Ce précipité est soluble
dans l'acide azotique et 'ammoniaque et méme un peu dans 1'azo-
late d’ammoniagque.

Le sulfate de cuivre donne dans les mémes ecirconstances un
précipité vert d’arsénile de cuivre soluble dans AzD" et dans I'am-

moniaque.
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Si l'on dissoul 'acide arsénienx dans de In potasse eaustique, ou
si 'on ajoute & la dissolution d'un arsénite alealin de la potasse et
qu'on ajoute une dissolution un pen élendue de sullate de cuivre,
il se forme un liquide blen limpide. Sil'on fait bouillir, il se forme
alors un préeipité rouge de protoxyde de cuivre, et il resle dans
la liqueur de T'arsénile de potasse (le glucose et d'autres subs-
tances organiques donneraient le méme résultat, cependant ¢'est
une réaction trés-sensible pour distinguer l'acide arsénienx de
I'acide arsénique).

Si Pon chauffe une dissolution d'acide arsénieux additionné d'a-
cide chlorhydrique avec une lame de cuivree bien déeapée, il se
forme sur le cuivre un dépot métallique gris de fer. En lavant la
lame el en la chauffant avec une solution ammoniacale, le dépdt
se détache du cuivre et se dépose en pailleties; c'est de 'arséniure
de cuivre. (Reinsch.)

L'hydrogéne naissant donne en présence de I'acide arsénieux
el des arsénites de 'hydrogéne arsénié, Nous éludierons cetle ac-
tion & propos de l'appareil de Marsh.

Les arsénites ou l'acide arsénieux chauflés avee un mélange de
carbonale de soude el de eyanure de polassinm donnent de I'ar-

senic métallique, leur oxygéne transforme une partie du cyanure
en cyanale de potasse.

" ACIDE ARSENIQUE,

l'acide arsénique est un corps solide tantdt transparent,
tanldt blanchitre ; sa réaction est trés-acide. Tl se dissout len-
temient mais en grande quantité dans 'ean et est méme déliques-
cendt.

Sion évapore celle dissolution, on oblient des cristaux qui ont
pour formule AsO*3 HO 4 Aq. Cet hydrate en'perdant le qua-
Ltrieme équivalent d’eau devient As 0° 3 HO el se présente sous la
forme d'aiguilles trés-fines el deliquescentes. Ce dernier hydrate
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chaullé perd un dquivalent d’eau et on obtient des prismes tré:-
solubles dans I'eau, qui ont pour formule As0*2 HO ou bien des
pelits eristaux nacrés peu solubles & froid qui ont pour formule
As 0" HO.
Tous ces hydrates ehauffés donnent I'acide anhydre As 07,
L’acide arsénique fond au rouge sans se décomposer, mais si
I'on ehauffe au-dessus il donne de I'oxygéne el del'acide arsénieux.
Le charbon et 'hydrogéne le réduisent & une faible température.

L’acide sulforeux le déeompose en donnant de 'acide arsénieux.
Il esi trés-vénéneux.

11 ezl formé de arsenic 937.5
oxygéne 500

—

A. arsénique  1437.5

et en volume: 1 volume d’arsenic en vapeur,et 5 volumes d'oxy-
géne condensés en 1 volume,

On P'obtient en chauffanl I'arsenic ou lacide arsénieux avee
I'acide azolique ou I'eau régale. On opére dans une cornue en
prenant 8 parties d’acide arsénieux, 2 parties d’acide chlorhydrique
el 24 parties d'acide azolique. On évapore jusqu’a consislance
sirupeuse el on évapore ensuite a sec pour chasser I'excds d'acide
azolique.

Les arséniates sonl pour la plupart insolubles dans I'eau; parmi
ceux que l'on appelle neutres, il n'y a que ceux a base alealine
qui soient solubles dans I'cau. Presque lous les arséniates neutres
el basiques peuvent supporter une forte chaleur sans se décom-
poser. Les arséniates acides perdent leur excés d'acide qui se trans-
forme en acide arsénieux el en oxygéne.

(Caractéres de !’uci(fg arsénique et des arséniates.

L'acude sulfhydrique ne précipite pas les dissolutions alealines,
ni neutres. Dans les dissolutions acides, il produil d’abord avee un
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et =

dépdt de soufre la réduction de Pacide arsénique en acide arsé-
nieux, puis un précipité de trisulfure AsS* mélangé de deux équi-
valenls de soufre. On active la réaction en chauffant (70°). Si avant
de traiter par 'acide sulfhydrique on ajoute a la liqueur contenant
en dissolution, soit de 'acide arsénique, soil un arséniate, de I'a-
cide sulfureux ou un sulfite alcalin avee de l'acide chlorhydrique,
il y a réduction de I'acide arsénique avee formation d’acide sulfu-
rique et si lon traite par l'acide sulfhydrique, on a de ‘suite et
sans dépdl de soufre un précipité de trisulfure As §'.

Le sulftydrate d'ammoniaque, dans les dissolulions neulres et
alcalines transforme I'acide arsénique en trisulfure qui reste en dis-
solution & 1'état de sulfosel (sulfo-arséniure ammoniacal); si on aci-
dule par l'acidule chlorhydrique, on a le précipité de trisulfure qui
se dépose el ce préeipité n'est pas un mélange de sulfure avee du
soufre, mais bien le quinti sulfure AsS', La chaleur favorise la
réaction,

L'azotate d’argent donne un précipité rouge brique d'arséniate
d'argent (3 Ag0. AsO") soluble dans I'acide azotique et I'ammo-
niaque, et qui se dissout méme un peu dans I'azolale d'ammo-
niaque,

Le sulfale de cuivre donne dans les mémes circonstances qu'a-
vee les arséniles un préeipité, vert bleudtre d'arséniate de cuivre
(2 CuO. HO As0P),

Si I'on chauffe une dissolution élendue d’acide arsénique avec
de I'acide chlorhydrique en présence d'une lame de zine, il ne se
produit pas de dépdt. Mais si on ajoule une grande quantité d’a-
cide chlorhydrique, il y a un dépot grisitre comme pour l'acide
arsénieux.

En présence de I'hydrogéne naissant, il donne comme lacide
arsénieux de 'hydrogéne arsénié.

Traité par un mélange de sulfate de magnésie, de sel ammo-
niac et d’ammoniacque, il se forme un précipilé d’arséniate ammo-
niaco-magnésien (2 MgO, Az H'O, As0’), qui est comparable an
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phosphate ammoniaco-magnésien, mais dont on peut le distin-
guer en trailant par I'azotate d’argent.
Avee le eyanure de potassium ou le chalumeau on a les mémes
réaclions qu’avec l'acide arsénieux.

CHLORURE D ARSENIC.

Le chlorure d’arsenic est un composé liquide que l'on oblient en
faisant passer un courant de chlore see sur de I'arsenic en poudre
placé dans une cornue, communiquant avee un réeipient refroidi.
Tout d'abord la réaction marche loute seule, le chlorure dislille
sans chauffer; mais, & la fin, on chaulfe légérement pour volati-
liser lout le chlorure.

La combinaison du chlore a lieu si facilement, que si 'on pro-
jette de I'arsenic en poudre dans un flacon rempli de chlore, il
brale avee une vive lumiére en donnant du chlorure d'arsenic trés-
volatil.

Il bout & 132, 11 est plus lourd que l'eau, et celle-ci le décom-
pose en le transformant en acide chlorhydrique el en acide arsé«
nieux qui reste en dissolution,

As CP 4 3 HO=As0" 4 3 HCL.

La densité de la vapeur est de 6.3.

Comme le chlorure d’arsenic échange simplement son chlore
conlre de l'oxygéne pour donner de I'acide arsénieux, on admel
pour la formule du chlorure d'arsenic As CI°. Cetle formule repre-
senle quatre volumes.

BROMURE D' ARSENIC.

Le brome se combine directement avee I'arsenic pour donney
un bromure d’arsenic, qui par I'eau se décompose en acide bro-
mhbydrique et en un composé nacré qui renferme du broniure d’ar-
senic et de I'acide arsénieux.

1840, — Lollet.
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IODURE D'ARSENIC.

L'iodure d’arsenic est un corps d'un rouge pourpre foneé, fu-
sible, volatil, plus lourd que 'eau qui le décompose en donnant de
I'acide iodhydrique, de 'acide arsénienx et un sous-iodure d'arse-
nic (ce produil est un eomposé blane naeré qui, par la chaleur,
donne de iodure d’arsenic et de 'arsenic métallique).

Pour obtenir l'iodure d’arsenie, on fait fondre de arsenic avee
de l'iode dans un matras; la combinaison s'opére et 'iodure formé
fond. On laisse refroidir, puis on brise le matras; on introduit le
contenu dans une pelite cornue et on chaufle, 'iodure distille.

ARSONIURES D' HYDROGENE.

On connail deux combinaisons de I'arsenic avee 'hydrogéne.

La premiére, dont on connail mal la composition, se forme
quand on décompose l'arséniure de polassium par 'eau. Si I'on
emploie 'arsenic comme électrode négative dans la décomposilion
de l'eau, on I'oblient encore.

La seconde, 'hydrogiéne arsenié ou arseniqué, a €é1¢é éludié par
M. Dumas. C'est un gaz incolore doué d’une odeur aliacée, d’une
densilé = 2.69, soluble dans I'eau (1/5 de son volume). 11 se¢ ligué-
fic vers moins 30°, Par la chaleur, il se décompose en arsenic el
en hydrogéne; I'électricité agit de méme.,

Lorsqu'on enflamme un mélange d’hydrogéne arsénié avec de

loxygene, il y a d'abord décomposition; si la quantité d’oxygene
esl faible, il se forme de I'eau el un dépdl d’arsenic: en un mot,
¢’est hydrogene qui s'empare le premier de l'oxygéne; mais si
celui-ci est en exeds, alors il y a détonation, el il se forme de
I'eau et de I'acide arsénieux.

L’hydrogéne arsénié humide abandonné dans un flacon se dé-
compose en formant un composé arsenical.
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Il brile avec une flamme livide.

Le chlore, le brome, l'iode le décomposent en s'emparant de”
son hydrogéne. L'action avec le chlore est trés-violente.

Le soufre, le phosphore, I'étain, le potassium, le sodium le dé-
composent en s’emparant de I'arsenic et en dégageant I'hydro-
réne,

Il n’est pas absorbé par les alealis.

I précipite les sels mélalliques, principalement les sels d’argent,
en donnant de I'ean, de I'acide arsénique et le mélal qui se préci-
pite. Lassaigne a employé celle réaction pour reconnaitre 'hydro-
gene arscnie,

Il est trés-vénéneux. Gehlen mourut pour en avoir respiré une
pelite quantité.

‘On analyse ce gaz en le chauffant avee du polassium ou de I'é-
tain qui se combinent & l'arsenic et dégagent hydrogéne. On
trouve qu'un volume d’arsenic en vapeur ct six volumes d’hy-
drogéne s’unissent pour donner quatre volumes d’hydrogéne
arsénié.

Il se produit toutes les fois qu'un des composés oxygénés de
Iarsenic rencontre de’'hydrogéne naissant.

Pour le préparer, on fond du zine avee de I'arsenic et on traite
cel alliage par I'eau el 'acide solfurique.

As Zn 43 (50" HO) =As H* 4 8 (Zn0 S0,
Il est toujours mélangé d'hydrogéne, car toul le zine n'est pas

uni & l'arsenie, el il se produit nne réaction secondaire qui donne
licu a de I'hydrogéne.

SULFURES D ARSENIC,

1l exisle plusicurs sulfures d'arsenic dont quelques-uns sont
sans importance. Nous ne lraiterons que les principaux.
On trouve dans la nature deux sulfures d’ursenie. L'un g pour
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formule AsS*: c'est le réalgar: 'autre, qui, par sa composition,
rappelle l'acide arsénienx, a pour formule : AsS', et s'appelle
Uorpiment.

On trouve le réalgar sous lorme de prismes rhomboidaux obli-
ques, 'un beau rouge brun, insolubles dans I'eau. C'est un sulf-
acide; il forme avee les bases des sulfosels; il sert en pyrotechnie
pour préparer le feu indien,

On peut le préparer arlificiellement en chauffant un mélange
d'arsenic et de soufre (1 équivalent de As pour 2 e soufre) ou
d'acide arsénieux avee du soufre (2 de AsO? pour de soulre). On
le distille pour le purifier.

On rencontre 'orpiment sous la forme de prismes obliques d'une
couleur jaune,

Chauflé en vase clos, il commence par fondre et se sublime en-
suite; chauffé a l'air, il brale avee une flamme pdle el donne de
I'acide sulfureux et arsénieux.

(est un sulfacide puissant qui se combine avee les sulfures al-
calins; il se dissout dans les alcalis fixes, dans 'ammoniaque, et, &
I'ébullition , chasse I'acide carbonique des carbonales alealins en
donnant des sulfosels et des arsénites,

L'acide azolique el 'eau régale le décomposent.

On peul le préparver artificiellement par veie séehe en distillant
un mélange d'acide arsénieux et de soufre; par veoie lumide en
traitant par un courant d'hydrogéne sulfuré une dissolution d'a-
cide arsénieux.

On obtient un autre sulfure dont la formule est As $° en décom-
posant un arséniate dissous dans I'hydrogéne sulluré. A cause de
son analogie avee 'acide arsénique, on I'a appelé sulfo-arsénique;
de méme qu’on a appelé le sulfure As §* sulfo-arsénicux.

L’acide sulfo-arsénic est d'une couleur jaune comme le sulfure
As S, mais lous deux ne se précipilent pas par I'hydrogéne sul-
furé de la méme fagon. Ainsi, sion les prépare tous deux, on
traitera. pour préparer le trisulfure une dissolution d'un arsénite
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parhydrogénesalfuré, et pour préparer le quinti-sulfure une dis-
solution d’un arsénite. On remarque alors que dans la dizsolulion
de I'arsénite le précipilé se forme de suite, tandis que dans eelle
de Tarséniate, le préeipilé ne se forme qu'aprés un temps assez
long, ou de suile-par 'addition d'acide ehlorhydrique. Cela tienl
ace (que tout loxygéne de l'arséniate est remplacé par du soufre
pour donner un sulfo-arséniate qui est assez stable el reste en dis-
solution. Si on vient alors & trailer par un acide, le sulfo-arséniate
se décompose et I'acide sulfo-arsénique se préeipite (Malaguli).

L’hydrogéne réduit difficilement. ces sulfures. On emploie ces
sulfacides comme subslances colorantes pour limpression sur
toile.

TOXICOLOGIE DE L’ARSENIC.

I'arsenic appartient & la classe des poisons hyposthénisants,
¢'est-d-dire de ceux qui comme symplome le plus caractéristique
aménent une prostration, une dépression générale des forces.

L'étude chimico-légale de ce corps a perdu de son importance,
par la diminution considérable dans le nombre des empoisonne-
menls par I'arsenic. En effet, la statislique nous apprend (que apres
avoir été presque le seul poison employé, on voit le chiffre des em-
poisonnements par c¢ corps tomber en 1851 & 35, en 18524 42, en
1862 a 3, tandis que nous voyons le nombre de ceux par le phos-
phoreaugmenter. Mais I'histoire des empoisonnements parl'arsenic
offrira toujours de l'intérét. CCest 'arsenic qui a servi dans la plu-
part des empoisonnements historiques i I'époque on la scienee
étail encore impuissanted les découvrir. Et maintenant le nombre
et & variété des substances arsenicales employées est si grand
que toujours il arrvivera soil des accidents, soil des empoisonne-
mentls par ce corps.

Si nous recherchons quels sont les composés arsenicaux el leurs
préparations les plus employées soit dans l'industrie, soit dans les
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arls, et qui peuvent donuer licn @ des empoisonnements, nous
voyons en premiére ligne l'acide arsénieux.

(Vest de lous les composés arsenicaux eelui qui a élé le plus
employ¢ & cause de son peu de saveur facilemenl masqudée par
celle du liquide dans lequel on administre,

Il a donné lien aussi i un grand nombre d’aceidents; du reste
il est trés-répandu sous plusieurs formes dans le commerce et les
arls.

On I'a employé el on l'emploie encore pour la destruction des
animaux nuisibles. ;

[l enire dans la composition de certaines poudres épilatoires
employées par les orientaux,

il se trouve dans certaines pites escharoliques employées dans
les alfeclions cancéreuses.

Il entee dans la formule du savon de Béeaur.

Aujourd'hui pour la préparation des rouges d’Aniline et de
fuschine les ouvriers ont & leur disposition une grande quantité
d’acide arsénicux.

On vend encore sous le nom de mine de Cobaltou de Cobolt une
poudre noire pour tuer les mouches qui contient une grande quan-
Lité d'acide arsénieux.

On emploie une grande quantité de verts arsenicaux pour la
fabrication des papiers peints, sous le nom de vert de Schwim-
furt, de vert de Schéele de vert anglais, ete., qui sont des arsenites
el des arseniales de cuivre et qui causent des inloxications chez
les ouvriers qui les préparent par la poussiére qui est respirée.

Il est arrivé aussi un grand nombre d'aceidents par la liqueur
de Fowler (arsenite de polasse) et la liqueur de Pearson (urseniate
de soude).

Le sulfure jaune d'arsenic artificiel esl employé dans les cha-
moiseries comme épilatoire,

Tous les composés arsenicaux sont plus ou moins loxiques sui-
vant leur solubilité plus ou moins grande. Ainsi nous voyons que
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le sulfure d’arsenic (natif) n'est presque pas loxique élant inso-
luble; tandis,que le sulfure artificiel qui contient jusqu'a 90 pour
100 d’acide arsénieux est trés-toxique.

L'arsenic n'agit pas seulement pris & l'intérieur, mais bien
aussi par 'usage externe, par absorplion lorsqu'il est appliqué
sur une surface denudée, sur une plaie. Ainsi M. Tardieu cite un
empoisonnement par le sulfure d'arsenic artificiel appliqué dans
les profondeurs d’un cancer par un empirique du nom de Jannin,

On a cherché & déterminer & quelle dose les composés arse-
nicaux élaient capables de donner la mort, mais on comprend que
c¢'esl un chiffre qui différera suivant les eirconstances; du reste,
quand il sagit d'un empoisonnement, la dose est beancoup plus
que sulfisante et il importe peu de savoir quelle quantité a été
ingérée, il suffit de savoir qu’elle a donné la mort. Cependant dans
des expériences qui onl é1é failes d ce sujet, le docteur Lachdse a
trouvé que 5 & 10 cenligrammes d’acide arsénicux pouvaient
donner la mort. 3

Avee I'habitude, en commenganl par une pelite dose et en aug-
menlant chaque jour, on peul arriver & prendre de grandes quan-
tités d'acide arsénieux. Ainsi, cerlains habitants des montagnes,
connus sous le nom de Toxicophages, arrivent & prendre Jusqu’a
0,20 cent. environ d’acide arsénieux par jour. Cela les tienl dans
un embonpoint quiils aiment et leur facilite la respiration pour
gravir les penles rapides de leur pays.

Souvent les maquignons, dans un but de fraude, font prendre &
leurs chevaux de I'acide arsénieux pour leur donner de 'embon-
point el une cerlaine vigueur; ces chevaux aprds leur vente mai-
grissent malgré une abondanle nourriture lorsqu'on cesse l'em-
ploi de 'arsenie. \

Cet usage immodéré de I'arsenie a produit de nombreux ace-
dents souvent suivis de mort.
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RECHERCHE DU POISON,

Dans les recherches chimico-légales, il peut se présenter deux
cas.

1° La morl n’a pas suivi I'empoisonnement et la justice met & la
disposilion du chimiste des substances solides et liquides dans
lesquelles il faudra rechercher la nature du poison. Ces subs-
tances se composent de la maliére solide ou liquide qgui aura
donnd la mort, des vomissements el de 'urine. Il faudra dans
I'examen des urines tenir compte de I'élimination du poison qui a
lieu d’aprés M. Chatin au bout de douze & quinze jours suivant la
constitution de I'individu.

2° La mort a eu lieu, et avee les substances précédentes l'expert
recevra les principaux organes exlraits du cadavre de la viclime,
afin d’y rechercher la substance vénéneuse. ‘

Lorsque I'on fait 'autopsie du cadavre, il faut ouvrir I'setomac
et I'étaler sur une table bien propre otil'on pourra examiner toute
la surface interne et tous les replis. On lrouve souvent (vu la faible
solubilité de l'acide.arsénieux et des sullures) des petits grains
blanes ou jaunes qui sont de I'acide arsénieux ou du sulfure d’ar-
senie. On enléve ces petils points, on les recueille pour les exa-
miner,

[l arrive souvenl gque l'on trouve des grains blanes qui ne sont
pas de I'acide arsénieux, mais qui ne sonl constitués que par de
Palbumine el des maliéres grasses.

Lzamen des points blancs ou jaunes trowvés dans lestomae, ou d'une
poudre blanche ayant servi d I'empoisonnement.

1° Projetés sur des charbons ardents ils répandent une odeur

d’ail intense;

2° On place un fragment de la substance dans un petit tube
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de verre fermé & une de ses extrémités, puis des petits fragments
de charbon, on essuie bien le tube avee du papier buvard, on porte
le charbon au rouge, ensuite on chauffe la substance; s'il y a de
I'acide arsénieux il est réduit par le charbon et I'arsenic mélallique
vient former un pelit anneau brillant.

3* On mélange un fragment de la substance avec du flux noir
ou un mélange de carbonale de soude caleiné et de charbon. On
introduil ce mélange dans un petit tube long de 0 m. 15 cent, et
d'un diamétre de B millimétres. On recouvre le tout d'une couche
de charbon de telle sorte que le toul fasse une hauleur de
0 m. 02 cent. environ. On chauffe légérement, il se dégage de la
vapeur d'eau que l'on enléve au moyen de papier brouillard roulé
sur lui-méme, On chauffe progressivement jusqu'au rouge, Si la
matiére est arsenicale, & quelque état que se lrouve 1'arsenic, il se
formera & peu de distance de la partie chauffée un anneau bril-
lant d’arsenic métallique.

4° L'anneau formé se déplace s'il est chauffé et se reforme & peu
de distance.

Si on coupe le tube par la partie fermée el que I'on chauffe 'an-
neau, I'arsenic s’'oxyde et va se déposer plus loin sous la forme de
pelits cristaux trés-transparents, tétraédriques, trés-visibles a la
loupe.

5% On examine par les réactifs ces petits eristaux; pour cela
on enléve avec deux traits de lime les deux exteémilés du tube, de
maniére & ne laisser que la parlie occupée par 'annean blane, On
plonge celte partie dans un pelit tube & expérience et on verse un
mélange d’eau distillée et d’acide chlorhydrique (15 parlies d'eau,
1 partie Hel.) de maniére & recouvrir le pelit tube ; le sublimé
blane se dissout. On recherche alors dans la ligueur tous les ca-
ractéres de I'acide arsénieux : On traite une partie du liquide par
I'hydrogéne sulfuré en solution récente. Il se précipite des Nocong
jaunes de sulfure d'arsenic. On lave le préeipité par plusieurs (¢-
cantations pour enlever Pextrait d'acide ehlorhydrique et on (yqj(e

1869, — Collet. 4
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le précipité par Yammoniaque, il se dissoul instanlanément ainsi
que dans les sulfures alealins.

Unc autre partie de la liqueur traitée par une solution de sulfute
de euivre ammoniacal, donne un préeipilé vert d’arsenite de cuivre
(vert de Scheele). On prépare la rolution de sulfate de euivre am-
moniacal, en ajoutant & du sulfate de curvre en solution de I'am-
moniagque jusqu'a ce que le préeipité qui se forme soit redissous;
il faut éviter un exeés d'ammoniaque car P'arsenile de euivre est
trés-soluble dans 'ammoniaque ainsi que dans les acides méme
faibles.

6° On chauffe dans une boule soufflée & 'extrémilé d'un pelit
tube la matiére & examiner mélangée avec 5 ou 6 fois son poids
d'un mélange & parties égales de earbonale de soude et de eyanure
de polassium, le mélange ne doit oecuper que le tiers de la boule
et le tube doit &tre trés-see. On chaufle fortement, et si la substance
est arsenicale, il se forme un miroir que U'on examine comme pré-
cédemment .

Ce procédé est trés-bon, en ce sens qu'il sapplique i n'importe
quel composé arsenical. M. Bouis dit qu’en chauffant le mélange
dans un courant d’acide earbonique, on peut oblenir un anneau
trds-visible avee un dixitme de milligramme de sulfured’arsenic.

7° Un autre procédé permet de reconnaitre les plus petites
quantités d'acide arsénieux. On met dans un tube un fragment de
la substance avee le double d’acélate de potasse ou de soude, on
chauffe, et si ¢'est de lacide arsénienx, il se dégage une forte
odeur, particuliére, trés-désagréable due a la formation d’ exyde de
cacodyle.

Feamen des liguides ayant servi d U'empoisonnement, ou de l'urine,

Si ona affaire & un liquide incolore el ne contenant pas de ma-
ticres organiques qui pourraient masquer les réaclions, on opére
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sur le liquide lui-méme en délerminant le poison par les réactifs et
méme il peul y avoir intérdtd le doser.

Mais si le liquide estou du eafé, du lait, du bouillon, du vin, ete.,
substances dans lesquelles on administre Pacide arsénicux ordinai-
rement, ousi c'estde 'urine, il faudra se débarrasser de la malidre
organique qui, non-seulement masque les réactions de 'arsenie et
de ses composés, mais encore les détruit eomplétement. Pour cela,
on opérera comme il sera indiqué dans le paragraphe suivant, en
considérant ces liquides comme les organes eux-mémes.

Ezamen des organes.

Que les essais précédents aient donn® un résullat ou non, il fau-
dra toujours rechercher le poison dans les organes qui auront été
remis an chimiste.

Les organes dans lesquels il faudra rechercher Parsenie sont
I'estomae, le foie, les inlestins el le cerveau,

Il ne faudra pas s'arréler & celle considéralion que tel ou tel or-
gane conlient plus on moins d'arsenic qu'un aulrve, car, comme
Parsenic agil par absorplion, au boul d'un certain temps les réles
seront changés; ainsi, si I'examen a lieu presque aussitot em-
poisonnement, lestomae conliendra plus d’arsenie, mais dans un
temps plus long, le foie en contiendra plus que 'estomac.

Pour rechercher I'arsenic dans lesorganes il y a deux moyens ;

Ou retirer le poison sans destruction de la matiére;

Ou destruction de la maliére organique, de manidre & ne plus
avoir que des substanees minérales parmi lesquelles se trouvera
I'arsenic.

Séparation du poison sans destruction de la maticre organigue,

Un moyen qui a éié indiqué en 4862, par M, Graham, est la
dialyse.
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Celle méthode repose sur la séparalion des corps par diffusion
au travers d'une membrane poreuse.

Un dialyseur se composz de deux vasesen verre placés I'un dans
l'autre, de maniére que celui qui est & I'intérieur soit suspendu
dans I'eau dislillée que conlient le vase extérieur. Le fond du vase
intérieur est formé par une membrane poreuse qui est ordinaire-
ment du parchemin .végétal, obltenu en faisant tremper pendant
peude lemps du papier non collé dans'acide sulfurique ; ¢'est dans
ce dernier que l'on place la substance a examiner réduile en pale.

On met dans le dialyseur la matiére & examiner, de maniére &
former une couche de 10 & 12 millimétres, soit de la maliére vo-
mie, soil du foie que 'on pile dans un mortier de fagon a le réduire
en pile. On plonge le fond du vase intérieur dans le vase exté-
rieur conlenant de l'eaun distillée. Au bout de vingt-quatre heures
('eau n’est pas colorée) on concentre par I'évaporation, el on re-
cherche par les réactifs l'acide arsénieux ou l'acide arsénique
dans le liquide.

Ce proeé¢dé réussil assez bien si I'on a affaire i de I'acide arsé-
nieux ou de l'acide arsénique mélangés i des malidres organiques
(comme pour les vomissemenls), mais dans les recherches chimico-
légales, il peut se faire que I'on ne retrouve pas d’arsenie, la ot il
y 4 eu empoisonnement par ce corps, car il a pu étre transformé
en partic en sulfure, et, de plus, on sait que l'arsenic forme avec
la maliére organique et surtout avee les corps gras, des combinai-
sons insolubles qui ne traversent pas la membrane poreuse et |'ar-
senic ne peut élre révélé,

Un autre procédé repose sur la volatilisation du chlorure d'ar-
genic. Ce proeédé ful indiqué par Schneider, en 1853.

On prend une partie des matiéres & examiner, on les coupe en
morceaux el on les place dans une cornue de verre tubulée; on Y
ajoute des fragments de chlorure de sodium fondu, el on ajoute
de Peau de maniére & faire baigner le toul. On adaple & la cornue
un récipient ou micux un tube recourbé allant plonger dans de
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I'eau distillée. Ceci fail, on verse peu & peu par le tube a enton-
noir de I'acide sulfurique, et 'on chauffe modérément la cornue.,
L'aeide ehlorhydrique qui se dégage entraine le chlovure d’'arse-
nic formé, chlorure qui, au contact de I'ean, se décompose et donne
de Vacide arsénicux qui reste en dissolution. On fait alors tomber
de l'acide sulfurique jusqu’a compléte transformation en chlorure
d'arsenie, ce donl on s’assure en essayant les dernidres portions
de la liqueur qui distille. On a ainsi dans le récipient tout I'arse-
nie 4 'dlal d'acide arsénieux. On précipite alors la liqueur par
I'hydrogeéne sulfuré et on transforme, si l'on veut, le sulfure lavé en
arsenic par le eyanure de polassium, ou bien on conecentre le li-
quide et on le verse dans V'appareil de Marsh.

Il fanl pour que ce procédé soit applicable, que I'arsenic soil
dans les matidres & I'état d'acide arsénieux, §'il 8'y trouvait a
I'élat d’acide arsénique, il faudrait d'abord traiter les matiéres par
I'acide sullurenx ou un sulfate alealin, afin de le ramener & I'état
d’acide arsénieux. Ensuite pour que I'excés d'acide sulfureux ne
nuise.pas, on ajoute une petite quantité de sesquichlorure de fer
avant la distillation.

On a proposé de remplacer le chlorure de sodium et I'acide
sulfurique par I'acide chlorhydrique. Mais il faut pousser trop loin
I'opéralion et les maliéres se boursouflent el noircissent avant la
volatilisation de I'arsenic.

Ce procédé exige que I'appareil soit bien monlté, afin de ne pas
laisser échapper le chlorure d'arsenic qui est trés-volatil; il peat
entre des mains peu habiles donner de mauvais résultats.

DESTRUCTION DE LA MATIERE ORGANIQUE,

Les moyens employés pour la destruction des maliéres orga-
niques sont en grand nombre; nous ne donnerons que ceux
qui donnent les meilleurs résultats el que l'on emploie de préfé-

rence.
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Par lazotate de potasse. — Un de ces procédés fut proposé par
Rapp, en 1817 : on projette par petites porlions les matidres
coupées, préalablement desséchées et mélangées avee un poids
convenable d’azotate de potasse pur, dans un ereuset chauffé au
rouge, o

Un excds de nitrate de polasse deviendrait nuisible, il faut faire
un cssai par Wlonnement sur 15 & 20 grammes de la malidre et
calculer ce qu'il faul pour Ja masse, afin que la maliére organique
sonl détruite entiérement,

On traite le résidu du creusel par 'eau acidulée d’acide sulfu-
rique qui détruit azolale et on évapore pour chasser les produits
nitlreux. On reprend le résidu par 'eau, on fillre et on soumet
le liquide soit aux réactifs, ou on Iintroduit dans Tappareil de
Maish, bl

Ce procédé a un grand inconvénient, il y a des projections qui
fontperdrede lamalicre. De plus il est trés-long et d'une exéeution
délicale,

On a proposé comme modification de faire bouillir les maltidres
avee de lacide azolique ou de la potasse, et de neutraliser I'un ou
I'aulre de manidre & reproduire de azotate de potasse oude soude;
ce procédd présente les mémes inconvénients,

Par Facide chlorhydrique et le ehlovate de potasse. — 11 existe un
antre procédé quirepose sur la transformation de 'acide arsénisnx
en acide arsénique,

On met les organes coupés par pelils morceaux dans une cap-
sule de porcelaine et on y ajoute de l'acide chlorhydrique de
maniére i former une bouillie claire, On place la capsule sur un
bain-marie, on y projette de temps en temps et en ayant soin de
remuer, des pelites portions de chlorate de poltasse (environ 2 gr,
il ne faut pas en ajouter plus & la fois ce qui pourrait donner des
accidents.)
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[l se dégage des composés oxygénés du chlore CIO* CIO la
liqueur jaunit, s'éelaircit et retient en suspension des fibres de
tissus et de la matiére grasse; on chauffe pour chasser I'exeds des
eomposis de chlore et on jette sur un filtre mowillé qui empéche la
maliére grasse de passer, et laisse écouler le liquide limpide. On
soumet ce liquide a I'évaporation et on le porte & l'appareil de
Marsh, ou on I'essaie par les réaclifs.

Par lacide sulfurigue. — Ce procédé de carbonisation fut indiqué
par Flandin et Danger. Il consiste & carboniser les matiéres par
'acide sulfurique et & reprendre par 'eau. Pour eela on coupe la
partic & examiner en pelils morceaux et on les met dans une cor-
nue portant un bouchon & U'émeri el communiquant avee un
récipienl plongeant dans 'ean [roide. On verse sur ees morceaux
le tiers de leur poids d'acide sulfurique eoncentré; on chaulle
doucement la cornue au bain de sable en agitant conlinuellement
avee une baguelte de verre. On observe alors que la matiére se
liquétie, noireit, s’épaissit, se boursoufle en dégageant beaucoup
de gaz, puis enfin se carbonise.

On conlinue ainsi jusqu’a ce que 'on obtienne un carbon see et
{riable. On laisse alors refroidir la cornue; on recueille d'une
part le liquide distillé et de Pautre on détache le charbon que I'on
broie dans une capsule de porcelaine. On humeele danscelte méme
capsule le charbon avee de 'ean régale et on chauffe au bain de
sable, ce qui améne la transformation de I'acide arsénieux en
acide arsénique. On évapore i siceilé, puis on veprend par I'eau
on fait bouillir et on jetle sur un liltre Berzélius. (Si la carbonisa-
tion est compléte, le liquide doil passer incolore. Dansle cas con-
traire, on ajoule un peu d'acide sulfurique et évapore i siceilé, on
traile par I'ean régale et on reprend par I'eau bouillante.) On lave
le eharbon sur le filtre, on réumt les liqueurs et on les évapore en
chauffant au bain de sable (150" environ) de maniére & chagser
toule trace de vapeurs nilreuses.
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On a alors un liquide que I'on peut verser dans I'appareil de
Marsh et examiner.

Ce procédé a des inconvénients; il est trés-long d'opérer la
carbonisation dans une cornue et treés-dilficile d'éviter les bour-
souflements; aussi habituellement on opére la earbonisation dans
une capsule en porcelaine vernissée. Ge moyen esttrés-commode,
mais il donnelien & une perte d’arsenic car les organes contienpent
toujours en plus ou moins grande quantité du ehlorure de sodium,
de telle sorte que pendant la carbonisation, il se forme du chlorure
d'arsenic Lrés-volalil,

On évite celte perle en ajoutant de lemps en lemps une petite
quantité d’acide azotique qui améne l'acide arsénieux & I'état
d'acide arsénique, lequel ne peut se transformer dans ces con-
ditions en chlorure d’arsenic. :

M. Blondlot a signalé ce fait que, pendant la putréfaction et la
carbonisalion des matiéres par l'acide sulfurique, il y a formation
de sulfure d’arsenic qui restt dans le charbon. Il a conseillé de
laver le charbon déji épuisé, par I'eau ammoniacale, d’évaporer a
sec el de décomposer le sulfure par l'eau régale, de reprendre par
I'eau bouillante qui dissoudrait I'acide arsénique formé, et de
réunir la seconde liqueur & la premiére.

Ce traitemenl est inutile; car, en ajoutant comme nous l'avons
indiqué, de I'acide azolique de lemps en temps, on empéche- ainsi
la formation du sullure d'arsenie, el 81 méme il s'en formait des
(races. il sera détruil dans le traitement par I'eau régale.

De plus P'observation de M. Blondlot est fausse; la coloration
jaune qu'il obtenail en trailant le charbon déja épuisé, par U'eau
ammoniacale n'est pas due au sulfure d'arsenic, mais bien i des
produits wlmiques formés pendant la earbonisation.

11 faut aussi examiner le liquide qui a distillé. 11 est ordinaire-
ment coloré, quelquefois recouvert des maliéres graisseuses el
empyreumaliques. L'arsenic y est & I'état de chlorure. On traite
par acide azolique pur el on évapore 4 siceité; le résidu est alors
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de I'acide arsénique, on reprend par I'eau et on porte & 'apparei
de Marsh. '

EXAMEN DES LIQUEURS,

Appareil de Marsh. — Cet appareil fut inventé par Marsh en 1836;
il a été modifié par Chevalier el Orfila et enfin une commission
de I'Académie des sciences adopla celui dont on se sert aujour-
d’hui.

Cet appareil repose sur le fait que : si I'on met une dissolution
acide ou neutre d’acide arsénieux ou d'un arsénile ou bhien encore
d'acide arsénique et d’un arséniale, avee du zine, de 'ean et de
l'acide sulfurique, il se forme de I'hydrogéne arsénié (AsH?), Ce
gaz se décompose parla chaleur en hydrogéne el en arsenic métal-
lique. Il brale avee une flamme livide et donne de I'eau et de
I'acide arsénieux. Mais si dans la flamme on inlerpose un corps
froid, I'arsenic qui n’a pas en le lemps de s’oxyder se dépose a I'élat
métallique et forme une tache noire brillante.

Tel qu'il a é1¢ modifié par I'Académie 'appareil se compose de :

Un flacon ddeux tubulures dans lequel on produit I'hydrogéne
au moyen du zinc acide sulfurique et d’eau (zinc granulé pur et
acide sulfurique (fendu de 3 parties d'eau); on y ajoute quelques
goultes de chlorure de plaline; & une de ces tubulures est
adapté un tube droit qui plonge jusque dans le liquide, i l'autre
se trouve un tube recourbé portant une boule destinée & arréter
Peau entrainde, puis un tube plus large rempli d'amiante. A ce
dernier est adaplé un autre tube en verre peu fusible, privé de
plomb, de 7 millimétres de diamétre ; il est entouré de elinquant
et destiné a &tre chaullé; son extrémilé est effilée, L'appareil se
compose encore d’un tube de Liebig conlenantde l'azotate d’argent
el destiné & arréter les (races d'arsenic qui échappent A la
décomposition lorsque 'on chauffe le tube pour obtenir des
anncaux.

Pour se servir de appareil on fait done, comme nous venons

1809, — Collet. 5
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de le dire, dégager 'hydrogéne; quand on juge que tout 'air esl
chassé, on allume le gaz qui se dégage b lextrémité du tube effilé
(il est bon d’envelopper le flacon d'un linge mouillé, pour se met-
tre a 'abri des accidents, dans le cas ot il reslerait encore de 1'air
et ot il y aurait explosion). On s'assure que ni 'appareil, ni le
zine, ni I'acide sulfurique ne conliennent d’arsenic; pour cela on
éerase la flamme avee une soucoupe en porcelaine. Si I'hydrogéne
est mélé d’hydrogéne arsénié il se forme sur la porcelaine des
taches d’un brun noirdtre. Sicela n’a pas lien et dans une opération
délicate, on chauffe le tube recouvert de clinquant, de maniére i
le porter au ronge, et on attend s'il ne se forme pas dans le tube
de dépdt d'arsenic. Lorsque P'on est convaineu gue hydrogéne
esl bien pur, on fait tomber par le tube & entonnoir le liquide dans
lequel on veut rechercher Uarsenie puis on lave le tube & I'eau
distillée.

[l faul en ajouter pen d la fois, ear si le liquide contenait trop
d’arsenic le dégagement serait trop tumultueux el Pon ne pourrail
conlinuer 'opération.

Si le liquide introduif renferme un composé oxygéne ou haloide
d’arsenic, aussitol il se dégage avee 'hydrogéne de 'hydrogéne ar-
sénié qui donne & la flamme une teinte blendtre par suite de I'ap-
senic réduitgquibrale. En méme tempson éerase laflamime avee une
soucoupe ou mieux avee une pelite capsule en porcelaine, il se dé-
pose alors des tachos d'arsenie métallique non oxydé (nous pensons
qu’il vaut mieux recueilliv les laches dans des peliles capsules -en
poreelaine, ee qui seva plus commode pour opérer les réactions sur
ces derniéres).

On recueille done ainsi des taches en plus grand nombre pos-
sible, mais avant de Lout recueillir on chauffe une partie du tube
vecouverl de clinquant, il se forme alors un annean d'arsenic &
pen de distance de la flamme, Fn ehangeant eelle-ci de place on
oblient ainsi plusieurs anneaux que Pon sépare au moyen de trails

de lime el que l'on conserve pour examiner,
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Les anneaux sont {rés-utiles pour les opéralions qui vont suivre,
mais les taches permettent un plus grand nombre d'opéra-
tions, il faut done recueillir les deux en plus grand nombre pos-
sible. :

Une observation importante a été faite par M. Blondlot. Ce chi-
miste a observé que, si 'on met dans Uappareil de Marsh da zine
trés-pur, de I'acide sulfurique contenant un peu d’acide azolique
ou quelques composés nilreux avee une faible solution d'acide ar-
sénieux, il y a formation & Lydrure d'arsenic solide qui se dépose sur
le zine et n'est plus attaquable par la liqueur acide, de telle fagon
qu'il n'y a pas de dégagement d’hydrogéne arsénié, el par suite
pas de formalion de taches arsenicales lorsqu'on fera marcher
I'appareil & blane.

Une erreur inverse peutse produire. Sion n'emploie pas du zine
bien purifié et privé de toul son arsenie, ainsi que de I'acide sulfu-
rique non privé de loule vapeur nitreuse, il y aura, lorsqu’on fera
maccher 'appareil & blane, production d’hydrure d'arsenie qui
n’est pas révelé, et gi on introduit un liquide ayant épuisé un char-
bon mal fail, ¢'est-i-dire contenant un peu de matiére organique,
il y a alors en présence de ces malidres organiques allaque de
I'hydrude solide el formation d’hydrogéne arsénié; on obliendra
done des laches arsenicales avee une liqueur qui ne contient pas
d'arsenie.

Ceei peut done induire en erreur, car ¢'est lorsque la carboni-
sation sera la mieux faite, que le zinc sera le plus pur, si 'acide
sulfurique ou le liquide ayant ¢puisé le charbon, conliennent un
peu de composés nilreux, que I'on n’aura pas de taches arseni-
cales avec une substance qui en contenait méme en assez grande
quantité,

M. Blondlot a remarqué en oulre que ces phénoménes n’avaient
pas lieu en présence de cerlains corps, comme le cuivree, le plomb
el leurs sels, ou en présence de cerlaines maliéres organigues
comme la gomme, le suere. 1l a done conseillé d'inlroduive dans
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'appareil de Marsh, avant I'essai 4 blane un peu de suere candi
iquis’oppose i la formation de 'hydrure d’arsenie.

[l faut bien se garder d'introduire dans l'appareil, de I'acide sul-
fureux ou des corps capables de le produire, car sous I'influence
de I'hydrogéne il donne lieu & de I'hydrogéne sulfuré qui préci-
pite 'arsenic & I'élat de sulfure qui ne donne rien & I'appareil de
Marsh.

Il n'y a pas de dégagement en présence d'un sel de mercure.

[l faut s’assurer que le liquide ne renferme pas d’acide azotique,
car celui-ci, en présence de 'hydrogéne naissant, donnelieu a de
Mammoniaque el & des composés oxygénés de I'azole qui eux en
présence de 'hydrogéne forment des mélanges délonants.

Le chlore aurait aussi le méme inconvénient.

[l ne faut pas laisser élever la température du vase ol se dé-
wage 'hydrogéne, ni verser de l'acide sulfurique concentré, car il
pourrait y avoir production de taches qui ne seraient pas arseni-
cales, par suite de la formation de Poxysulfure de zinc. Ces taches
seraient faciles & distinguer, clles ne sont pas aussi noires que
celles données par 'arsenie et n'onl pas les mémes caracléres, mais
il vaut mieux les éviler en étendant d’eau 1'acide sulfurique.

EXAMEN DES TACHES ET DES ANNEAUX,

l.es taches et les miroirs d'arsenic peuvent se confondre avee
ceux fournis par I'antimoine. On sait en effet que, en présence de
I'hydrogéne naissant, les oxydes d’antimeine donnent de I'hydro-
geéne anlimonié qui, par la chaleur, se décompose comme I'hydro-
géne arsénié el donne, si 'on écrase la flamme, de 'eaun el une
tache, et si I'on chaufle le tube & dégagement un anneau.

On peut encore confondre les taches d’arsenic, comme nous
I'avons vudans le paragraphe préeédent, avee des taches produiles
par de Poxysulfure de zine.

Il peut arriver quen essayant dans l'appareil de Marsh un
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liquide,afin de savoir s'il contienl ou non de 'arsenie, on oblienne
des taches, et si on examine leurs caractéres, elles ne donnent pas
toutes les réaclions que donnent celles d’arsenic; ces taches ne
sonl formées que par du phospheore rouge.

On sait en effel que, en présence de I'hydrogéne naissant, les
composés oxygénés du phosphore donnenl naissance & de I'hydro-
géne phosphoré el que ce gaz bralant incomplétement (¢’est le
cas de 'appareil de Marsh, oti 'on écrase la flamme,) il donne de
I'eau et un dépdt de phosphore rovge.

Vot provient ee phosphore? Il peul provenir soit de I'action de
I'acide sur les phosphales contenus dans les matiéres animales
et de la transformation en acide phosphorique par I'action de I'eau
régale ou de 'acide azolique, soit d'un accident de laboraloire.

Ces taches sont plus rougedtres que celles données par 'arsenic,
mais si elles sonl faibles elles ont un aspect brun grisitre. On les
distinguera facilement en les dissolvant dansl'acide azotique, loules
deux disparaissent et si 'on évapore et que U'on traite par l'azolale
d'argent onaura un précipilé rouge-brique, si ¢'est de l'arsenie, ou
jaune si la tache est due & un composé oxygéné du phosphore,

Diffévence entre les taches darsenic et celles d antimoine, — Les
taches d’arsenic sont d'un noir brun, brillanles; celles d’anli-
moine sont trés-luisantes el noir foneé,

Le chlorure de soude (hypochlorite de soude el chlorure de so-
dium) dissout les taches d’arsenic immédiatement el n’allaque
pas, ou au bout d'un temps trés-long, les laches d'antimoine.

On prend un anneau que 'on chauffe, le tube élant ouvert aux
deux extrémilds, de maniére a établir un courant d'air, 'anneau
disparait, I'arsenie s'oxyde, répand l'odeur d’ail et se dépose plus
loin sous forme d'un anneau blane d'acide arsénieux.

Les taches d'antimoine se déposent plus loin du point chauffi
que celles d'antimoine, .

Si on traite Panneau préeédent d’acide arsénieux par de |'eau
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acidulée d'acide chlorhydrique de fagon & le dissoudre, en traitant
par hydrogéne sulfuré, on a un précipilé jaune, el par le sulfate
de cuivre un préeipité vert,

Trailées par 'acide azotique, elles se dissolvent toutes deux.
Voici comment on les dislingue :

On prend une des pelites eapsules dans leqqudles on a recueilli
des taches, on les dissoul dans I'acide azolique, on chauffe; 'ar-
senie est transformé en acide arsénique; on évapore a siceild, puis
on sature par une goutle d'ammoniaque el on traite par 'azotate
d'nrgent. Si la tache est arsenicale, on obtient un préecipilé rouge-
hrique d'arséniate d’argent; si elle est fournie pﬂ.r de 'antimoine,
on n'obtient rien.

(Il faut faire altention que 'arséniate d’argent est soluble dans
les acides et les alealis.) -

Chaullé dans un courant d'hydrogéne, 'anneau d’arsenic se
déplace trés-facilement, landis que eelul d’antimoine ne se dé-
place presque pas, el si on le chaufle fortement, il fond et on aper-
¢oit & la loupe des peliles goullelettes métalliques d’anlimoine,

Irésence de Uarsenic en méme temps gque l'antimoine. — 11 arrive
presque toujours que le médeein, en présence d'un empoisonne-
ment, administre de I'émétique (tartrale double d’antimoine et de
polasse) alin de faire rejeler le poison ingéré, ou bien le composé
insoluble que le contre-poison a formé avec lui; de sorte qu’on
peul, dans les recherches chimico-légales, trouver ou de I'arsenie
seul ou de I'antimoine, et enfin un mélange des deux. Il importe
doue de pouvoir séparer 'arsenic de I'antimoine.

Pour eela on a indigqué plusieurs moyens :

1* On fait passer dans le tube ot se trouvent les anneaux mé-
talliques un courant trés-lent d’acide sulfhydrique see et on
chauffe les anneaux & la lampe & I'aleool en sens contraire du eou-
rant gazeux. Dans le eas ot il n'y a que de P'arsenie, il se forme
dans le tube du sulfure d'arsenic jaune; s'il n'y avait que de l'an-

L'arsenic et sa recherche dans les cas d'empoisonnements - page 40 sur 50


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1869x09&p=40

39 —

timoine, on obliendrait du sulfure orangé ou noir; mais si les
anneaux sont formdés par de l'arsenie et de 'antimoine, les deux
sulfures se forment & ¢6té I'un de autre, eelui d’arsenic en avant,
5i maintenant on fail passer dans ce lube un courant d’acide
ehlorhydrique see sans chauffer, le sulfure I’arsenic n'est pas at-
taqué, tandis que celui d’antimoine disparail. En effet, on sait que
le protochlorure d’antimoine est trés-volalil dans un courant d'a-
cide chlorhydrique gazeux. On recueille le courant gazeux dans
un peu d’eau; le protochlorure se aécompose, et on reconnail faci-
lement la présence de Panlimoine dans la liqueur par les réaclifs
propres a ce corps. Quant au sulfure d'arsenic qui reste dans le
Lube, il esl mélangé & un peu de soufre provenant de la déeompo-
silion du sulfurve d’anlimoine; on traile par une dissolulion d’am-
moniaque : le sulfure seul se dissoul; on fillre; on évapore la
liqueur limpide & siceilé; le sullure se dépose, on le décompose
par l'acide azolique ou mieux U'ean régale; on veprend par l'eau,
el dans le liquide fillvé on reconnait facilement par les réactifs la
présence de l'acide arseénique,

2° On peul encore séparer 'arsenic de Pantimoine en traitant
leurs gaz hydrogénes arséniés el antimoniés par une dissolulion
d’azotate d’argent.

On adaple a lappareil de Marsh un tube de Liebig dang lequel
on & mis une solution de nitrate d'argent. On fail alors passer les
gaz qui gont mélangds d’hydrogéne & (ravers celle dissolulion.
Toul 'anlimoine se précipite a 'élal d’antimoniure d’argent noir
(Ag® Sb), tandis que I'arsenie, par suile de la réduction de 'oxyde
d'argent, reste a I'élal d’acide arsénieux dans la liqueur. On (iltre;
on traite alors la liquenr limpide par une addition convenable
d’ammoniaque qui précipile tout P'arsenic & I'élat d'arsenite dar-
genl; ou bien on précipile l'exeés d'argent par l'acide chlorhy-
drique; on filtee el 'on précipile Parsenic & 1'élat de sulfure par
I'hydrogéne sulfuré. On reconnaitra facilement ainsi la présence
de Parsenic. On reprend alors l'antimoniure d’argent qui est resté
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sur le filtre par 'eau bouillante afin de le débarrasser de loule
trace d'acide arsénieux; on décante plusicurs fois et enfin on
traite par I'neide tartrique et 'ean; 'antimoine se dissout, et on
recherche dans eelle dissolution la présence de 'antimoine par les
réactifs,

M. Jacquelain a proposé de remplacer la solution d'azotate d'ar-
gent par une dissolution de chlorure d’or.

o [l faut que le gaz qui se dégage de 'appareil de Marsh ne con -
tienne pas d'acide chlorhydrique, ni d’acide sulfhydrique. Pour cela
on fail passer le mélange des gaz & travers un tube contenant du
verre pilé imprégné d'une dissolution d’acétate de plomb.»

37 Un troisiéme moyen a él¢ indiqué par M. Bunsen, il est basé
sur la solubilité du sulfure d’arsenic récemment préecipité dans le
bisulfite de potasse.

On Lraite la dissolution des deux corps par le sulfure de potas-
siwm avee un exceés de dissolution aqueuse d’acide sulfureux, on
fait bouillir pour chasser l'excés d'acide sulfureux ; I'antimoine
seul est précipité; on filtre et 'on trouve dans la liqueur fillrée
l'arsenic & I'élat d’'arsenite de potasse. On acidule par lacide
chlorhydrique et on précipite par P'acide sulfhydrique, mais avec
le sulfure, il se précipile du soufre par suile de la formation d’hy-
posulfite de potasse. On traite alors par I'eau régale qui trans-
forme le soufre en acide sulfurique et améne le sulfure d'arsenic
i I'étal d'acide arsénique.

4° Un moyen a été indiqué ces derniers temps par Dragendorlf,
11 est fondé sur I'action exereée par la potasse caustique en mor-
ceaux sur le mélange du gaz hydrogéne antimonié et arsénié, la=
quelle décompose I'hydrogéne antimonié sans altérer celui d'ar-
senic.

On fait passer le mélange des deux gaz dans un tube contenant
des fragments de potasse, eeux-ci se recouvrent d'une couche mé-
tallique brillante d’antimoine, tandis que le composé arsenieal s'é-
chappe intact.
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Les fragments de potasse ne se conservent pas i l'air, ils blan-
chissent dans I'eau, et la pellicule métallique se réunit au fond du
liquide, puis disparait, et on retrouve dans la liqueur de l'anti-
moine en dissolulion.
Une lessive de polasse de 1,25 de D... n’agit presque pas.

Appareil de Flandin et Danger. — MM, Flandin et Danger ont
imaginé un appareil ot 'hydrogéne arsénié produit est bralé com-
plétement et dans lequel I'arsenic passe i I'état d’acide arsénieux.

Il se compose : d'un flacon producteur d’hydrogéne, dont le
tube & dégagement du gaz est droit, court et effilé; d’'un tube &
combustion recourbé & angle droit et d’'un diamétre plus large
que le tube & dégagement ; ce tube enveloppe la flamme d'hydro-
géne arsénic par une de ses ex{rémilés et de 'autre communique
avec un tube en verre trés-large, ouverl aux deux bouls et qui
sert de condensateur.

On allume le gaz a la sortie du flacon et I'on recouvre la flamme
du tube & combustion; il se produil dans ce tube un courant d’air
ascendant qui permet la combustion compléle de I'hydrogéne ar-
sénié el donne de I'acide arsénieux et de la vapeur d'eau. L'acide
arsénieux se dépose dans la partie froide du tube ; une autre par-
tie est dissoute el entrainée par la vapeur d’eau qui, arrivée dans
le condensaleur s’y condense et s'éeoule par 'ouverture du bas,
on la recueille pour 'examiner par les réaclifs.

Méthode allemande. — Les chimistes allemands préférent a 'ap-
pareil de Marsh une aulre mélhode qui consiste & Lraiter la
liqueur obtenue aprés lacarbonisation par l'acide sulthydrique et
a réduire le sulfure d’arsenie formé de fagon & oblenir un anneau
d’arsenie.

Voici comment on proeéde : ayant détruit la maliére organique,
on reprend par l'eau et on fail passer dans la solution un courant
d'acide sullhydrique jusqu’a ce que la liqueur sente forlement ce
gaz; loul l'arsenic se précipite. On jelle sur un liltre si le sulfype

Collet, ]
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n'est pas bien pur et qu'il contienne de la matidre organique. On
lave surle filtre méme avee de Fammoniaque qui dissoul le sulfure
formé. On évapore celte dissolution, et le sulfure se dépose on le
desséche.

On monte alors un appareil produeteur d’acide carbonique et de
telle fagon que l'on puisse facilement régler le courant; on fait
passer le gaz dans de l'acide sulfurique pour le dessécher el enfin
il arrive et se dégage par un tube effilé en verre fort que I'on
nomme tube & réduction.

L'appareil ainsi monté, ou broie dans un mortier le sulfure
d'arsenic obtenu avee 12 parties d'un mélange bien sec, formé de
3 parlies de carbonate de soude et de 1 partie de eyanure de po-
lassium ; on verse la poudre sur un pelit carton ployé en goulliére,
on introduit avee précaution ce carton portant le mélunge dans le
tube a réduction el en faisanl faire un demi-tour au tube, le
mélange tombe en un point du tube, sans le salir; on retire le car-
ton et on lixe alors le tube & Uappareil d'ott se dégage I'acide
carbonigue. On fail passer le courant ¢t on chaulle légérement de
manicére i desséeher le lube. Puis, quand toule trace d’humidilé a
disparu et que le courant est assez ralenli pour que les bulles
d’acide earbonique se succeédentdanslacide sulfurique de seconde
en seconde, on chaufle au rouge les partiesdulube ol se trouve le
mélange. L'arsenie est réduit a 'état métallique et se dépose soug
forme d'anneau,

Quand tout est déeomposé, on rapproche la lampe de Pextrémité
effilée de fagon & réuniv tout 'arsenic. On sépare par an trait de
lime le miroie d'arsenic de la partie qui contient les restes du
mélange, On traile cette derniére partie par Tean acidulée
d'acide chlorhydrique et dans le liquide filtré on recherche anti-
moine. On sait en effel que le sulfure T'anlimoine ou les aulres
composes de antiiioine ne sont pas altaqués el ne donnent pas
d'anlimoine mélallique par ce procédé; c'est ee qui fail préférer
en Allemagne, cette méthode & ceile de P'appareil de Marsh.
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Otto préfére réduire par le eyanure de potassium, I'acide arsé-
nique provenant de la transformation du sulfure d’arsenicoblenu,
Suivant lui on traite le sulfure d’arsenie dans une capsule par de
Pacide azotique, on évapore i siccité, on reprend par I'eau et on
évapore de nouveau, et ainsi plusieurs fois alin de chasser toute
trace d’acide azotique. Puis, on ajoute quelques gouttes d'ean el
du earbonate de soude pulvérisé afin d’avoir une masse alcaline;
on desséche, on ajoute du eyanure de polassium et on opére
comme dans le paragraphe précédent pour avoir la réduction.

Ce procédé peut faire perdredela matidre, car §'il reste de I'acide
azolique ou un azotate, il peat y avoir explosion lorsque 'on
chauffera avee le eyanure. .

La méthode allemande est bonne, mais nous pensons qu'il faut
encore donner la préférence a I'appareil de Marsh qui est trés-
sensible et facile & manier,

DOBAGE.

Nous venons d'imdiquer les méthodes & 1'aide desquelles on
pourra retrouver l'arsenic dans les cas d’empoisonnement , mais
il peut arriver qu'il y ait quelqu’intérét & trouver a quel état était
I'arsenie et de le doser. 5i, par exemple, on a entre les mains le
liquide qui aservi a 'empoisonoement, on devra rechercher quelle
dose de poison il contient. Nous eroyons donc ne pas nous éearler
de notre sujet en indiquant les principales méthodes dedosage de
I'arsenic.

A Pétat darséniatede plomb. —Si dans la solution I'arsenic est i
I'état d'acide arsénique, on prend un poids connu de la solution
et on la met dans une capsule de platine on de porcelaine, on'y
ajoute un poids déterminé d'oxyde de plomb pur el récemment
calciné (environ 5 A6 fois antant qu'il peut y avoird'acide arsénieux)
on évapore jusqu'd siceité puis on chauffe le résidu au rouge
faible, en maintenant la tempdérature pendant queique temps, Le
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résiduest formé d’arséniate de plomb et d'oxyde de plomb, on pése
el de ce poids on relranche celui d'oxyde de plomb employé, le
résultat donne eelui d'acide arsénique.

Si dans la dissolution 'arsenic est & I'élat d’acide arsénieux, on
commence par faire passer 'acide arsénieux & 1'état d’acide arsé-
nique au moyen de lacide azolique, on évapore presque i siccité,
puis on ajoule un poids connu d'oxyde de plomb et on évapore &
see; on chaulfe au rouge pour décomposer l'azotate de plomb; le
résidu est encore de P'arséniate de plomb et de 'oxyde; on a de
méme le poids d'acide arsénique, d'ott celui d'acide arsénieux.,

A [état d arséniate ammoniaco-magnésien. — Il faut que I'arsenie
soit a I'étal d'acide arsénique; s'il n’y est pas, on 'améne & cel
état au moyen de l'acide chlorhydrique el du chlorate de polasse,
puis on laisse dans un endroit chaud jusqu’a ce que toute odeur
de chlore ail disparu. On ajoute de 'ammoniague en excés, ee qui
ne doit pas produire de trouble. On verse alors du sulfate de
magndsie en excés (on a d’avance additionné eelte solution de sul-
fate de magnésie d'une quantité telle que la magnésie ne soit pas
préeipitée). On laisse en repos pendant douze heures, puis on jette
sur un filtre et on lave le préeipité avee la plus pelile quantité
possible d’ean ammoniacale (3 parties d’eau et 1 parlie d’ammo-
niaque) jusqu’a ce que le liquide qui passe ne précipite plus 'acide
azotique et 'azotale d’argent. On séche le précipité entre 105° et
110° el on pése.

L’arséniate formé a pour formule AsO® 2 MgO AzH'O + Aq.

Ce procédé donne une quantité plus faible, & cause de la pelite
solubilité de I'arséniate ammoniaco-magnésien dans I'eau ammo-
niacale.

A l'état de sulfure. — 11 faut que l'arsenic soit & I'élat d’acide
arsénieux, On précipite par un courant d'acide sulfhydrique dont
on chasse I'excds par acide carbonique, on jette sur un filtre. 1
arrive u’il n’est pas facile de réunir tout le préeipité sur le filtre,
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car dans le tube ot se dégage 'acide sulfhydrique il y a du sullure
qui adhére fortement, on lave 4 'eau ammonicale qui dissoul le
sulfure, on réunil les eaux de lavage el on les évapore; le sullure
se dépose, on le réunit an premier; on lave le préeipité, on le des-
stéehe 4 100° et on le pése. On ne peut de ce poids déduire le
poids d’arsenic, car le précipité est toujours mélangé d'un dépdt
plus on moins grand de soufre. On met alors un poids connu de
ce préeipité dans une capsule et on traile par l'acide azolique
bouillant & 82°; toul le soufre passe & I'élat d’acide sulfurique, on le
précipite & I'état de sulfate de baryte, on recueille el on séche ce
précipité (BaO S0O%), on le pese et on en déduit le poids de soufre.
Par différence on a le poids d'arsenic contenu dans le précipilé
ainsi traité, d’ott 'on connait facilement le poids d’arsenic contenu
dans le précipité total (mélange de sulfure d’'arsenic et de soufie).

On pourrait, au lieu de passer par I'intermédiaire du dosage
du soufre, doser direclement I'arsenic du sulfure & I'élat d'arse-
niale ammoniaco-magnésien,

RECHERCHE DE L'ARSENIC DANS LES TERRES DES CIMETIRRES,

Une question qui a été trés-controversée est eelle de la présence
e 'arsenic dans les terres des cimeliéres.

l’arsenic se trouve dans la terre & I'élat insoluble il est vrai,
mais Flandin et Danger onl prétendu qu'il pouvait élre conservé i
I'état soluble par 'ammoniaque qui se produil pendant la putré-
faction des malidres animales, el pouvait ainsi par les temps de
pluie étre entrainé jusque sur le cadavre. Orfila dit que cela est
peu probable, et quand bien méme on aurait répandu un composé
arsenical soluble sur un terrain, soit par exemple pour délourner
les soupgons d'empoisonnement, les dissolutions par I'eau de pluie
sonl entrainées & peu de profondeur el forment des composés in-
solubles avec les maliéres calcaires qui sont en présence, Orfila
ﬁ'uppui?: sur ce qu'il a vu des terrains ot I'on avail semé des
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grains chaulés avee l'acide arsénieux, ne rien donner & 'eau
bouillante. Il a fait plusieurs expériences soil sur des terrains
chaulés depuis un mois jusqu'a plusieurs années.

Nous ne nous élendrons pas davantage sur cetle question ; pour
nous, il nous suffira de constater si la térre contient ou non de
I'arsenie. ;

Lorgque I'on fera 'exhumation d'un cadavre, il conviendra de
prendre des échantillons de terre de ehaque edté du cercueil, en
dessus et en dessous, ainsi qu’un échantillon du terrain éloigné
de la tombe. 1l faut en prendre en assez grande quantilé et les en-
fermer séparément pour les examiner.

Pour faire I'essaiy on prend 1 kilogramme environ d’'un éehan-
tillon de terre, on la délaye dans eau, on y ajoute de la polasse
causlique pour rendre la dizsolution trés-alcaline. On fait bouillip
pendant une demi-heure en remuant sonvent. On filtre, puis on sa-
ture par Pacide sulfurique et on évapore pour détruire la matidre
organique. On reprend par 'ean régale, puis par l'eau, on filtre,
et dans la dissolution on fait passer un courantd’acide sulfhydrique
qui précipite arsenic s'il y en a, sous forme de précipité jaune
que 'on examine.

CONTRE-POISONS DE L ARSENIC,

On a proposé comme contre-poison de 'arsenic :

Le charbon lrés-divisé;

Les sulfures alecalins ; mais les sulfures alealins eux-mémes sont
un peu loxiques;

Le sulfure de fer;

['acide sulfhydrique; il a une aection trop lente, et, de plus, il
présente le mdme inconvénient que les sulfures alcalins.

11 est préférable d’employer :

I'hydrate de peroxyde de fer gélatineux que 'on conserve sous
I'ean ; de cette fagon il est toujours trés-divisé el propre i se com-
biner avee l'acide arsénicux.
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M. Bussy a indiqué la magnésie, ce corps est loujours sous la
main et faecile & administrer.
Dans les deux cas il se forme un composé insoluble qui n'est
plus absorbé et qui, si 'on administre un vomitif, est rejelé au
dehors.

PURIFICATION DES REACTIFS.

[l est essentiel, pour exéeuter toules ces recherches, d'employer
des réaclifs dont on soil certain de la pureté,

Parmni les corps employés comme réaclifs, eeux qui sont le plus
susceplibles de contenir de 'arsenie sont : le zine, I'acide chlor-
hydrique et sulfurique.

Zine, — Maintenant le zine que livee le commerce conlient peu
ou point d'arsenic; s'il en contenait un peu, voiei comment on
opeére.

On fait fondre le zine et on le coule dans I'eaun; il se trouve
alors divisé. On le pulvérise alors dans un mortier de fonte. On
mélange cetle poudre avec de I'nzotate de polasse 1/20° en poids,
et on chauffe le mélange dans un creusetl ; le nitre fond d’abord,
il y a déflagration; 'arsenic passe & I'élat d'acide arsénique aux
dépens de I'acide azotique du sel de nitre, une partie du zine est
aussi altaquée. On verse alors le zine fondu dans I'eau et 'acide
arsénique se dissout ; s'il esl nécessaire on répéle I'opération.

Acide chlorhydrigue. — On a proposé de distiller 'acide et de re-
jeter le premier tiers qui passe & la distillation, car il contient
tout 'arsenic a I'élat de chlorure.

Un second moyen consiste a traiter par du chlorate de potasse
I'acide & purifier; P'arsenic passe a I'élat d'acide arsénique fixe. Oy
distille en faisant passer les vapeurs d'acide chlorhydrique sur dy
cuivre alin de retenir le chlore en excés qui s'est formd ; on en

recueille les deux tiers, le dernier tiers velient I'acide arsénique,
L ]
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Acide sulfuriqie. — MM. Bussy el Buignel ont proposé pour pu-
rifier l'acide sulfurique d’ajouter & cel acide un peu d'acide azoli-
que pur et de chauffer de maniére & transformer 'acide arsenieux
en acide arsénique qui est fixe; on distille alors aprés avoir ajouté
du sulfate d’'ammoniaque qui a pour but de décomposer les pm-
duits nitreux qui se sont formés.

M. Blondlot, s'appuyant & tort sur ce qu'il devail rester des
produits nitreux el sur ce que le sulfate d'ammoniaque ajould
agissail comme agent réducteur et ramenail I'acide arsénique
I'état d’acide arsénieux, trouvail mauvais le moyen indiqué par
MM. Bussy et Buignet et proposait de distiller I'acide sulfurique
apres y avoir ajouté du peroxyde de mangandse. Mais le premier
moyen esl encore préférable, et en résumé voici comment on
opére. :

On s'assure si I'acide countient ou non des vapeurs nitreuses
(soit par la narcoline, soit par le sulfate de protoxyde de fer). §'il
en conlient on peut élre sir que larsenic est a I'élat d’acide arsé-
nique; 8'il n’en contient pas, on traite par lacide azotique et I'on
fait bouillir; la transformation en acide arsénique s'opére. On
ajoute alors quelques millidmes de sulfate d'ammoniaque qui dé-
Lruit les composés nitreux el lon distille; I'acide recueilli est essayé
dans 'appareil de Mursh.

Telles sont les différentes méthodes employées dans I'état ac-
tuel de la science pour déceler la présence de 'arsenie.

Vu : Bon d imprimer,
Le Directeur de I'leole de pharmacie,
BUSSY.
Vu : Permis d'imprimer.
Le Vice-Recleur de '’Académie de Paris,

A. MOURIER.

s, Imprimenr da In Fasulté de Hﬁduinu, rue Mr-jeFrines, .
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