ptheque numerique

Buts, Georges. - Du dosage de l'urée
par I'hypobromite de soude et
description d'un nouvel appareil pour
doser l'urée avec tables de
corrections

1880.
Paris : A. Parent
Cote : P5293

Licence ouverte. - Exemplaire numérisé: BIU Santé
(Paris)

Adresse permanente : http://www.biusante.parisdescartes
fr/histmed/medica/cote?pharma_p5293x1880x02


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p5293x1880x02
http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p5293x1880x02

Du dosage de I'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ... - page 1 sur 78



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1880x02&p=1

Du dosage de I'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ... - page 2 sur 78



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1880x02&p=2

7 5.3 (90)%

ECOLE SUPERIEURE DE PHARMACIE DE PARIS

DOSAGE DE L'URE:

D
E’HYPOBROMITE DE SOUDE

DESCRIPTION oux NOUVEL APPAREIL rour DOSER L’UREE

AVEC TABLES DE CORRECTIONS

THESE

PRESENTEE ET SOUTENUE A L'ECOLE SUPERIEURE DE PHARMACIE DE PARIS
Le Avril 1880,

PAR

Georges BUTS
Interne en pharmaecis des hdpitaux de Paris,
Membre de la Sociélé d'émulation pour les sciences pharmaceutiques
(prix unique, 1879).

e

]

PARIS
A, PARENT, IMPRIMEUR DE LA FACULTE DE MEDECINE

29-31, RUE MONSIEUR-LE-PRINGE, 29=31.

1880

Du dosage de I'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ... - page 3 sur 78


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1880x02&p=3

e PHARMAGIE DE PARIS

ECOLE SUPERILURE

MM. CHATIN, Directeur.
BUF3Y, Direoteur honomire,

ADMINISTH ATEURS.

MM, Caams, Directear.
Bouneoin, Professeur.
JunorLerscn, Professent,

PROFESSEUR:

MM. CHATIN.....cscniensee  Botanique
N A. MILNE-EDW ARDS, Zoologie,
PLANCHOR L. A 1 B=josrenaljmalia ey
mitdicaments,

BOUIS, ., ovevsssaunsea  Toxicologie,

A IR BAUDRIMONY........  Pbatmacie ohimique
o ""."‘- ¥ RICHE.......ve0000:es  Chimie inorganique.
Al rat LE ROUX . ..sacivuines Fhysigue.
- I JUNGFLEISCH....... Chimie organique.
40 ¥t i ,‘i; BOTTRGOIN«..uuauaes, Pharmacie galénique
e 2 I_.-"I :
- CHARGES DE ICOURS.

MM. Peasoxwg, Chimie analylique.
Boucuarpar, Hydrologie et Min#ralogie.

Mancuaxp, Cryptogamie,

PROFESSEUR HONORAIRE, M. Bertueror,

AdiR E G E S BN EXRACICE,

MM. G. Bovonampar, MM. CHASTAING.
J, GaaTiv, Pru¥ien.
BEAUREGARD, (JUESNEVILLE.

M. CHAPELLE, Secréfaire,

Du dosage de l'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ... - page 4 sur 78


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1880x02&p=4

A LA MEMOIRE DE MON PERE

A MA MERE

A MA S(EUR

A MA FAMILLE

A MES COLLEGUES DE L'HOPITAL DES
ENFANTS-MALADES

A M. LE DOCTEUR BOURGOIN

Pharmacien en chef do Phépital des Enfants-Maladas,
Professeur & I'Ecole supéricur de pharmacie de Paris.

A M. LE DOCTEUR MEHU

Pharmacien en chef de I'hopital Necker.

A M, LE DOCTEUR DESCROIZILLES
Médecin des hopilaux de Paris.

Du dosage de l'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ... - page 5 sur 78


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1880x02&p=5

PREPARATIONS.

Galénigues.

1. Sirop de rhubarbe composé.

I, Tablettes d'ipéca.
Ill. Extrait de gentiane.

IV. Emplitre diachylon gommé.

V. Cold cream.

Chimiques,

I. Oxyde noir de fer,
PII. Lessive des savonniers.
III, Magnésie calcinée.
1V. Lither acétique.
V. Foie de soufre liguide saturé.
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DU DOSAGE DE L’UREE

PAR L’HYPOBROMITE DE SOUDE

ET

Description d’un nouvel appareil pour doser I'urde

AVEC TABLES DE CORRECTIONS
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INTRODUCTION, -

Le but que je me suis proposé dans cette thése a été :

1° De réunir toutes les observations publies jusqu’a ce
jour, tant en France qu'a I'étranger, au sujet du dosage de
I'urée par I'hypobromite de soude.

2° De décrire les appareils qui s’y rapportent.

3* De présenter un nouvel appareil que j'al imaginé,

J'ai pensé qu'un tel exposé pourrait étre d'une certaine
utilité aux personnes s'occupant de cette étude; aussi, afin
de donner des détails plus préeis que n'en fournissent nos

Du dosage de I'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ..

.- page 7 sur 78


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1880x02&p=7

Du dosage de I'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ...

b
recueils scientiliques dans leurs comptes rendus, me suis-je
reporté autant qu'il m'a été possible de le faire aux travaux
originaux.

Jo me suis efforcé d’en domner une tradwelion fidéle et
claire, bien que parfois I'explication en soit trés comphquee.
Cependant, malgré toutes mes recherches, il m'a été impos-
sible de me proecurer cerlains ouvmges donnant la des-
eription de quelques appareils et je n'al pu que mentionner
leur existence, ainsi que leur notice bibliographique.

Afin de donner & mon sujet une plus grande clarté, je
V'ai divisé en deux parfies : |

La premiére, comprenant la description des appareils
(parmi ceux-ci celui que j'ai I'honneur de présenter), ainsi
que la maniére d’opérer.

La seconde, traitant des observations relatives aux sub-
stances employées dans ce dosage, el des phénoménes qui
se produisent lorsqu’on fait réagir ces corps entre eux.

Jaurais voulu donner i ce travail une certaine valeur, en
expliguant d'une maniére précise ce que devient I'azote -
non dégagé dans la réaction qui se passe entre 'urde ef
I'hypobromite de soude, la raison pour laquelle I'addition
du sucre & une solution d'urée donne un rendement de gaz
plus complet sous l'action du réactif, enfin prouver que le
gaz ainsi dégagé n'est bien que de 'azote.

J'ai fait tout ce qu’il m’a été possible pour atteindre ce
but, bien que je me soisapercu des le déhutde l'insuffisance
matérielle ol je me trouvais pour faire une teile étude. Jo
pense loutefois ne pas ahandonner cetie question, et pre-
nant cetle these comme premiére base, me livrer plus tard
i une étude plus approfondie de ce dosage.

Qu'il me soit permis de remercier iei M. le D* Bourgoin,
professeur a I'Ecole supérieure de pharmacie de Paris;
M. le D' Méhu, pharmacien en chel a Phipital Necker,
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I e
dont les conseils et 'expérience m'ont été d'une grande
utilité. M. Jungfleish, professeur i I'Ecole supérieure de
pharmacie de Paris, et M. Guichard, chimiste & la Phar-
macie centrale de France, ont bien voulu mettre leurs
bibliothéques & ma disposition.
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PREMIERE PARTIE

Des apparells,

CHAPITRE L.

Parmi les substances chimiques, il n’en est aucune, sice
n’est 'urée, qui posséde un aussi grand nombre d’appareils
différents construits dans le but d'effectuer leur dosage,
aussi me bornerai-je A ne déerire que ceux reposant sur la
déeomposition de I'urée par I'hypobromite de soude.

Ce procédé fut indiqué pour la premiére fois en Alle-
magne, par M. Knop, et fit naitre une série d’appareils
inventés dans le but de perfectionner ceux qui existaient
et d’apporter ainsi des améliorations dans leur construe-
tion et leur maniement, C'est ainsi que nous voyons se
succéder les appareils de :

1 Knop, — Chemisches Centralblatt, 1860, t. V, p. 244,
Hiifner. — Journal f, prakt, Chemie, 1874, t. III, p. 1.
Ywvon, — Bull. de la Soc. chim, de Paris, 1873, t. XIX, p. 3.
Esbach. — Bull. de thér,, 1873. t. LXXXVI, p. 119.
Regnard. — 1873,
Magnier de la Source. — Bull. de la Soc. chim. de Paris, 1874, t, XXI,
p. 290,
A. Dupré. — Bull. de la Soc. chim. de Paris, 1874, t. XXII, p. 113,
firaham Steel. — Edimburg medical journal, 1874, t. XX, p. 146.
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Russel et West. — Journal of the chemisches Society, 1874, 1. XVII,
p. 749,

ﬂpjﬂhn, — Chem, :\h:_v.'ﬂ, 1875, t. X:{XL P- a6,

Galley Blackley. — Journ, of the chem. Society, 1876, t. XX VII, p. 4606,

Borodine, — Bull, de la Soc. chim. de Paris, 1877, p. 261,

A, Dupré. — Journ. of the chem, Society, 1877, p. 524,

Mazwell Simpson et (FKeefe. — Journ, of the chem. Society, 1877, p. 538.

Noel. — Rép. de pharm. et de chim, 1. V, p. 678,

Méhu, — Traité de chimie méd., 1875,

Fenton. — Journ, of the chem. Sociely, 1878,

Emerson Reynolds. — Philosophical Magazine, 1878, t. V, p. 114.

Barbier. — Journ. de chim, et de pharm,, 1879, t. XXX. p. 274,
Gillet, — 1879,

MM. Eshach et Yvon (1) ont apporté, tout derniérement,
certaines modications dans leurs appareils et la maniére
d’opérer,

On donne généralement & ces appareils le nom d'uréo-
métres, & part cenx de MM, Knop et Esbach, que leurs au-

teurs ont déerils sous ceux d'azotomiéire et d analyseur gazo-
méirique.

On peut diviser ces appareils en trois classes :

Ywon (1873).

Magnier de la Source.
A, Dupré (1874).
Russel et West.
Méhu.

Knop,

Regnard,

Graham Steel.

Galley Blackley,

A. Dupré (1877).
Maxwell Simpson et ('Keefe,
Noél,

Emersen Reynolds,
DRarbier.

Esbach (1879).

Yvon (1879).

(1) Journ. de chimie et de pharm., 1879, e série, t. XXX, p. 206.
Buls. )

1# Appareils dans lesquels on mesure
directement le volume de gaz dégagé,
comprenant ceux de MM, '

( Hifner.

2 Appareils dans lesqaels on mesure
le volume de gaz dégagé, mélangé
de l'air, comprenant ceux de MM.

e ——
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8° Appareils dans lesquels on mesure
indirectement le volume de gaz dé-
gagé, comprenant ceux de MM,

! Esbach (1873).
| Emerson Reynolds.

Avant de décrire ces appareils, je rappellerai ici les
corrections que I'on doit faire dans la lecture du volume
occupé par un gaz ou un mélange de plusieurs gaz.

Lorsqu'on aura égalisé les niveaux des liquides et noté
le volume occupé par le gaz, on devra ramener ce dernier
i la température de 0° C. et a la pression de 0,760™™, en
employant la formule suivante :

1 H—T
1 0,00366 . ~~ 760

Vo=Vt

dans laquelle :

Vo représente le volume corrigé & 0° et (,760mm,

WVt représente le volume lu sur 'appareil;

t représente la température au moment de I'expérience;
H représente la pression atmosphérique;

f représente la tension de la vapeur d'eau b t%;

0,00366 représente le coefficient de dilatation des gaz;
0,760 représente la pression normale.

Si on ne posséde pas de barométre, on arrivera au méme
résultat en proeédant ainsi :

On prend 1 gramme d'urée pure et desséchée qu'on fail
dissoudre dans 100 grammes d’eau distillée, on préléve
une quantité déterminée de cette solution, soit 10 ce., et
on note la quantité de gaz qu’ils dégagent sous Paction de
I'hypobromite de soude ; supposons qu'on ait trouvé
33 ce. B; d'un autre coté on répéte I'expérience au méme
moment avec 10 ce. de la solution dont on cherche le
titre et on note le volume de gaz dégagé, soit 42 ce.; ces
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2 42 ;
10 cc. contiennent done 5-— d'un décigramme d'urée,

T 421000

1 : e oo e S ALNU,
et 1,000 grammes en fourniraient 335 < 10

= {1 gr. B

d'urée.

CHAPITRE II.

DES APPAREILS DANS LESQUELS ON MESURE DIRECTEMENT
LE VOLUME DU GAZ DEGAGE.

Appareil de M. Hiifuer.

Deseription. — Un vase de forme ovalaire B, d'une capa-
cité de 100 ee. environ, communique par son col inférieur,
dont le diamétre est égal & 1 centimétre et demi, avec un
vase plus petit A contenant tout au plus 5 a 8 ce. Entre
les deux est un robinet de verre fermant bien, dont la clet
est percée d'un trou de 8 & 10 millimétres de large. L'ex-
trémité supérieure rétrécie du grand vase s'adapte hermé-
tiquement dans le col d'une capsule de verre G, dont le
diamétre est égal & 1 décimétre et la profondeur a 4 ou 5
centimétres, lextrémité rétrécie du grand vase fait au
milieu de la capsule une saillie d’environ { centimeétre.
Cette saillie pénétre dans lorifice de I'eudiometre D.
Celui-ci est long de 30 centimétres environ, large de
2 centimétres, ef divisé en 1/3 de cc. Tout I'appareil est
fixé convenablement & un support de fer.

Mode opérafoire. — A l'aide d'un entonnoir a long bec,
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—

on remplit d'abord le petit vase A y compris le trou du
robinet avee la solution d’urée. On ferme ensuite le ro-
binet et I'on verse dans le grand vase B, jusqu'au bord,

M

?
1
"'|""'"'"""'Fq}"”l)

un mélange i parties égales de la solution bromée et d’eau
distillée. Dans la capsule C on verse une couche de 2 cen-
timélres de hauteur d’'une solution saturée de sel marin ou
encore mienx de la solution bromée. Pendant ce temps, il
ne se dégage de B que queiques bulles d'air; lorsqu'elles
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ont disparu, on met 'endiométre en place aprés l'avoir
rempli avee de l'eau, et, aussitot qu'il est fixé an support,
laréaction peut commencer. Maintenant on ouvre compléte-
ment le robinet et I'on met ainsi les deux liquides subite-
ment en contact. La solution plus lourde descend rapide-
ment dans le vase inférieur et produit la décomposition de
I'urée, accompagnée d'un vif dégagement d'azole, qui se
rassemble dans I'eudiométre. Si 'on veut se contenter de
déterminations moins exactes, on peut interrompre I'ex-
périence au bout de 5 minutes, avtrement il est convenable
d’attendre quelques heures. On retire de la capsule G I'eu-
diométre dont 'orifice est fermé avee le pouce; on le porte
dans une éprouvette remplic d’eau, et pour mesurer le gaz
on procede exactement comme pour le dosage de l'azote
d’aprés Dumas.

L’avantage de cet appareil est de ne réclamer dans son
maniement aucune pratique de la part de I'opérateur et de
permettre de ne faire réagir les deux liquides que lorsqu’on
est complétement prét a recueillir le gaz, de plus il ne né-
cessite nullement 'emploi du mercure. Cet appareil cons=-
truit dans le but de perfectionner celui de M. Knop, dont
nous verrons la deseription plus loin, présente cependant
quelques inconvénients qui n'existaient pas dans celui-ei,
car on ne peut y produire I'agitation des liquides et activer
ainsi le dégagement du gaz, de sorte qu'on est obligé d'at-
tendre un temps assez long avant d’obtenir un résultat
exact, et il faut pour faire la lecture transporter 'eudio-
métre dans une cuve i eau, ce qui peut dans le trajel étre
la cause d'une rentrée d’air,
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Apparei de M. Yvon (1873).

Description. -— Un tube de verre long de 40 centimétres
porte vers son quart supérieur un robinet également en
verre, et est gradué de chaque coté a partir de ce robinet
en cenlimélres cubes et dixiémes de centimétres cubes.

Mode opératoire. — Cel instrument est
plongé dans une longue éprouvette, évasée
a sa partie supérieure et contenant du mer-
cure, le robinet ouverl I'instrument se rem-
plit : on ferme alors le robinel, on souléve
. le tube et on le maintient au moyen d'un sup-
FON port & collier fixé & 1'éprouvette. On a ainsi
' une sorte de barométre tronqué dans la
3 chambre duguel on pourra introduire suc-
s cessivement divers liquides sans laisser ren-
" trer d'air. Celte manceuvre est facilitée par
o l'immersion plus ou moins grande du tube
le dansle mercure. On prend ensuite 10 cen-
o timétres cubes de la solution d'urée qu'on
|"'-'- étend d’ean de fagon a faire 50 centimétres
|
}

cubes, et on en mesure 5 centimétres cubes
[ dans la partie supérieure du tube gradué a

| cet effet. En ouvrant le robinet on fait péné-

trer peu & peu le liquide dans le tube ef le

mercure s'abaisse d'autant, On lave le tube

mesureur avec un peu de lessive de soude

etendun d'eau el on réunit ce liguide au premier. On fait ar-
river enfin 5a 6 centimétres cubes de la solution d’hypo-
bromite. La réaction commence immédiatement, mais au-
cune bulle de gaz ne peut s’'échapper, la pression étant plus
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faible a 'intérieur qu'a lextérievr. Pour faciliter le mélange
des liquides on refire I'instrument du mercure, en houchant
avec le doigt 'extrémilé inférieure, et I'on agite, On replace
dans la cuvetle jusqu’a ce que toul le gaz soit rassemblé
dans la chambre, ce qui se reconnait & ce que le liquide
s'est éclairci. Il doit y avoir un exeés d’hypobromite; on le
voita la teinte jaune du liquide. L'opération terminée on
porte I'instrument dans une éprouvette pleine d’eau ; 'hy-
pobromite, plus dense, s'écoule; on égalise les niveaux et
on fait la lecture.

L'appareil de M. Yvon est d'une construction trés simple
et il est un de ceux qui donnert les résultats les plus justes.
Son maniement nécessite cependant une certaine pratique,
qui du reste s’acquiert au bout de quelques essais infruc-
tueux. Son principal défaut estde ne permettre d'opérer que
sur de faibles quantités du liquide & essayer; on peut en-
core lni reprocher plusieurs inconvénients, tels que les
rentrées d'air qui peuvent se produire lorsqu’on ne ferme
pas assez & temps le robinet pour laisser un peu d’hypo-
bromite au-dessus, ou bien lorsqu’on agite 'appareil dans
I'air et qu'on le transporte d'une cuve dans une autre; et
enfin la nécessité d’employer le mercure pour le faire fone-
tionner.

Appareil de M. Magnier de la Source.

Deseription. — Un tube de verre muni a sa partie supé-
rieure d'un robinet surmonté d'un entonnoir présente deux
renflements, I'un & 5 ou 6 centimétres du robinet, 'autre a
12 centimétres au-dessous du premier. Le tube est gradué
du haut en bas et le volume du renflement supériear est
compris dans la graduation.
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Mode opératoire. — Le méme que pour I'appareil précé-
dent.

Cet appareil présente sur [appareil de
M. Yvon l'avantage de permettre d'opérer
sur une plus grande quantité duliquide & es-
sayer.

Apvaredl de M, A. Dupré (1874),

Deseription. — 1] se compose simplement
du tube & réaction de M. Yvon, ou du tube
i boules de M. Magnier de la Source; la
partie inférieure de ce tube est reliée parun
tube de caoutchoue 4 un réservoir mobile
contenant du mereure el fonetionnant
comme celui de la pipette de M. Salet; la
communication entre le tube A réaction et
le réservoir peut étre interceptée au moyen
d’une pince & vis. L'appareil est fixé a un
support convenablement disposé.

igc

RIS EN NN

Made opératoire.— On maneuvre appa-
reil aussi facilement et presque de la méme
maniére que 'uréomeétre de M. Yvon. La
sueeion s'obtient en abaissant le réservoir mobile, dont le
mouvement permet également la sortie de l'air et I'intro-
duction des liguides. Quand la réaction est terminée, on
verse de U'eau dans la branche ouverte de lappareil et on
fait la lecture en faisant affleurer les deux niveaux du mer-
care, Pour vider I'appareil, ie robinet étant ouvert, il suffit
d’abaisser le réservoir de maniére a y recueillic le mereure,
de serrer la pince el d'enlever le caoutchoue.
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Enfin dans certains eas, ceux qui n’exigent pas une grande
précision, on peut substituer 'eau au mercure ; il est bon
alors d’avoir un étranglement & la partie intérieure du tube
i réaction.

La modification apportée par M. A. Dupré aux denx
appareils précédents permet d’emplover une moins grande
quantité de mercure, d’éviter le {ransport de l'instrument
qu'on emploie d'une cuve dans une autre, et ensuite de
permetire 'agitation sans auenne crainte de rentrée d’air.

Appaveid de 3. Méhi.

Description. — 1° Un tube dans lequel s'effectue la réac-
tion et le mesurage de l'azote dégagé ; 2° une éprounvette
remplie de mercure jusqu’a 2 centimétres environ du bhord
de la cuvette qui la termine.

Le tube est en verre épais ; il est divisé en deux compar-
timents que 'on met en communication l'un aveec I'avtre
ou que I'on maintient séparés i l'aide du robinet ». La capa-
cité totale du compartiment supérieur terminé par un en-
tonnoir est de 12 centimétres cubes environ j la partie eylin-
drique de ce compartiment est diviséeen demi-cenlimeétres
cubes.

Le compartiment inférieur contient 60 eentimélres cubes ;
il est divisé en demi-centimétres jusqu'a 50 centiméires
cubes, il porte par conséquent 100 divisions, Ghacun des
centimétres cubes est indiqué par un chiffre, ce qui rend la
lecture du volume de gaz tres rapide.

Ce tube est légéremenl rétréei a sa partie inférieure, de
facon & empécher que le bord du verrs ne s'éraille le long
de la paroi de I'éprouvelie aivsi qu’a prévenir des [rofte-

Buts. 3
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ments brusques qui mettraient en danger la fragilité de
I'appareil.

L’éprouvette est en fonte émaillée, sa longueur est de
37 centimétres et le diamétre de sa partie eylindrique me-
sure 26 millimétres.

Mode opératoire, — On plonge le tube de verre dans I'é-
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prouveite remplie de mercure jusqu'a 2 ou 3 centimetres
dubord, et on en remplit exactement le compartiment infé-
rieur 4. Si le tube est préalablement mouillé, une petite
quantité d’eau vient occuper le fond du compartiment supé-
rieur. On ferme alors le robinet #. Cela fait, & I'aide d'une
baguette de verre autour de laquelle est entouré un papier
a filtrer, on es=uie tout l'intérieur du compartiment supé-
rieur A, puis on verse 2, 3, 4. B centimétres cubes de la
solution d’urée, suivant sa richesse présumée, On ajoute an
liquide exactement mesuré 2 ee. d'une solution conte-
nant 30 gr. de suere de canne par 100 ce. On souléve le
tube et on ouvre le robinet » pour faire descendre le mé-
lange sucré dans le compartiment infériear, et on ferme le
robinet au moment préeis ou il ne reste plus de liquide dans
le compartiment supérieur. S'il était entré de I'air dans le
compartiment inférieur, il faudrait I'en chasser exactement.
Oun verse goutte a goutte dans le compartiment supérieur 1
gramme d'eau pour en laver les parois, et on fait passer
celte petite quanlité de liguide dans le compartiment infé-
rieur, en répétant la manceuvre précédente, On remplit
alors le compartiment supérieur (capacité 10 a 12 cc.) de
la solution d'hypobromite, on souléve le tube, on ouvre le
robinet pour que ce liquide descende dans le compartiment
inférieur ot la réaction s’effectue rapidement. On ferme lo
robinet dés qu’il ne reste que quelques gouttes de réactif
dans le compartiment supérieur ; on favorise le mélange des
liquides par des mouvements de bas en haut et de haut en
bas. La réaclion terminée, on souléve le tube juste assez
pour pouvoir en fermer exactement I'extrémilé inférieure a
'aide du doigtl, sans laisser entrer 'air extérieur, on 1'in-
cline deux ou trois fois pour favoriser le dégagement de
I'azote, puis on porte le tube dans une éprouvette de verre
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sulfisamment profonde. Au bout de quelques instants on
lit le volume de gaz et on [ail les corrections.

L’appareil de M. Méhu présente un grand avantage sar
es appareils de MM. Y von et Magnier de la Source, en per-
mellant d’opérer sur_une plus grande quantité du liquide
il examiner.

Appareil de MM, [lussel et Wert,

Deseription. — Un tube A long d’environ 9 pouces, rétréei
a environ 2 pouces de 'extrémité inférieure qui consiste en
une boule de capacité de 12 cc, environ. La partie supé-

|

w .

rieare  du tube mesure 25 ce., celui-ci est adapté au
moyen d'un houchon en caontchoue a la partie inférieure
d'une cuve en fer-blanc CGI) maintenue sur un trépied.

Une baguette de verre garnic & I'nne de ses extrémités
d'un morceau de caoutchouc.
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Un tube gradué F servant a recueillic et 4 mesurer le
gaz, pouvant éire mainienu verticalement dans la cuve au
moyen d'un petit réservoir cylindrique soudé a cette dor-
niere.

Mode opératoire. — Pour se servir de cet appareil, on
commence par remplir une pipette de 5 cc. avee la solu-
tion & examiner et on laisse écouler le liquide dans la
houle B. On ajoute alors de I'ean afin d'entrainer les der-
nieéres traces de la solation qui pourraient adhérer aux pa-
rois da tube, ot I'on remplit la boule jusqu'au rétréeisse-
ment, on introduit ensuite la baguette de verre de maniére
a ce que le morceau de caoutchouc fasse tampon sur le
rétrécissement, ceei fail, on verse la solution d’hypobro-
mite dans la partie supérieure du tube de fagon a le rem-
plir complétement, on met de I'ean dans la cuve jusqu’a
moitié et on remplit aussi d'eau le tube gradué F, puis on
le ferme avec le pouce et on le renverse dans la cuve. On
enléve alors la baguette de verre, et I'on glisse vivement le
tube gradué sur 'orifice du tube a boule, qui est légere-
ment rétrécie afin de diriger le gaz vers le centre du tube
mesureur et d'éviter ainsi qu'il ne s’en perde, car la réac-
tion commence immédiatement, et un torrent de gaz se
rend dans le tube mesureur.

Lorsqu'on opére & froid la réaction est terminée au bout
de 10 ou 15 minutes, mais si I'on chauffe légérement la
boule le mélange s’'opére plus vite et la réaction est com-
pléte au bout de 5 minules.

Le but de MM. Russel et West a été de construire un
appareil moins dispendieux que celui de M. Hiifner e, pou-
vant éfre réparé plus facilement si quelque aceident lui
survenait, mais il est ecertainement d'un maniement moing
commode que le premier, car la fermeture obtenue ag
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moyen d un morceau de caoutchoue fixé i 'extrémité de la
baguette de verre présente plus d'ineonvénients que celle
faite par un robinet, et quelle que soit la vitesse avec
laquelle en retire celle-ci pour faire réagir I'hypobromite,
il se produit une perte de gaz avant qu'on ait eu le temps de
mettre I'eudiométre en place ; de plus on ne peut produire
'agitation des liquides, et on est obligé pour rétablir les
niveaux de transporier I'eudiométre dans une cuve i eau.

CHAPITRE II1.

APPAREILS DANS LESQUELS ON MESURE LE VOLUME DE GAZ
DEGAGH, MELANGH A DE L'AIR.

Le principe de ces appareils repose sur cetle loi énoncée
par Dalton : Dans un mélange de plusieurs gaz, la pression
exercée par chacun deuz est la méme que sil était seul.

On doit, lorsqu’on se sert de ces appareils, noter la pres-
sion et la température a laquelle 'air estrenfermé, ot rame-
ner aprés l'expérience le volume lu, & cette pression et a
cette température.

Appareil de M. Knop.

Deseription. — Un petit ballon & fond plat A a une capa-
cité d’environ 50 ce. Son col est fermé & I'émeri par le
tube B qui se renfle en boule : la baguelle en verre ¢ peut
fermer hermétiquement 'orifice inférieur du tube et est
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assez long pour qu’en soulevant le bouchon vers I'extrémité
de ¢ on puisse introduire du liquide en B & l'aide d’une
pipette. On mesurele gaz avec le tube C partagé en 1/10 de
centimétre cube. Ce tube est réuni par le caoutchoue / avec
un second tube D de méme diametre, mais non divisé.

gL B LTy iy vrve s o 101

A la tubulure f de ce dernier est adapté un ajutage pour
permettre de laisser couler I'eau de D. Le haut de C est
réuni par un tube en caoutchoue avee un tube capillaire, ot
celui-ci est réuni & la tubulure @ par un tube plus court.

Mode opératoire, — (On met dans A un poids connu du

Du dosage de l'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ... - page 25 sur 78


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1880x02&p=25

e QL TE

liguide i essayer. D'autre part, on verse dans B le réactif,
dont on connait le volume, et on ferme hermétiquement A
avee B. On verse de I'ean en D, jusqu’a ce que le niveau
en ( atteigne exactement le trait supérienr, le zéro de G, et
on réunit G avee A en introdaisant le petit tube % dans le
bout de caoutchoue P. Quand on s'est assuré que le niveau
de I'eaun en € est bien au zéro, on observe la température
de la chambre et on plonge A dans un vase plein d'eau A
cette température. On laisse couler de 'eau par n jusqu’a
ce que leniveau en Carrive a une division prineipale, par
exemple la division 1. Si au bout de quelque temps les deux
niveaux n'ont pas changé, ce qui indique que toutes les
pieces de 'appareil sont hermétiquement réunies, condi-
tion indispensable, on souléve un pau le tube ¢ en le laisant
glisser dans le bouchon, pour laisser couler le réactif de B
en A. Comme la pression en A est moindre que la pression
en B ou la pression atmosphérique, i cause de la différence
des niveaux dans les tubes C et D, il faut avoic bien <oin
de refernier en e, avee la baguette en verre, aussitot qu'il
ne restera plus en B que la petite quantité de liquide qui
suffit pour intercepter la communication des deux réci-
pients. Il faudra retrancher du volume ultérieur du gaz
eelui du liguide qui a passé de B en A, volume connu. A
mesure que 'azote se dégage, le nivean haisse en C et monte
en D, et il faut laisser couler de I'eau par l'ujutugé n, de
facon a maintenir les deux niveaux & peu prés sur le méme
plan. Lorsque le dégagement gazeux a cessé et quand on
s'esl assuré que la température de l'eau dans laquelle
plonge A est la méme que celle dans la chambre, on améne
les denx niveaux en G el en D a étre sur le méme plan hori-
zonlal, alin que le gaz soil, comme au commencement, a
la pression extérieure, el on [ait la lecture du niveau daas C.
Ce volume, diminué du volume du liquide versé en A, donne
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le nombre de centimétres cubes de gaz produits par le poids
du liquide emplayé, et 'on fait alors les corrections.

Cet appareil a le défaut de présenter un grand nombre
de piéces ajustées, lesquelles peuvent étre considérées
comme aulant de chances de fuite pendant 'expérience,
Le maniement de la baguette offre des inconvénients, en ce
qu'il peut arriver qu'une certaine adhérence se produise
entre elle et le col inférieur du tube B, ainsi que dans son
passage a travers le bouchon en caoutchoue; or comme on
est obligé, pour permettre d'interrompre 1'écoulement de
'hypobremite, de lever et d'abaisser celte baguette, il faut,
pour vaincre ces résistances, employer une certaine force,
qui peut occasionner ou la perte de I'expérience ou la rup-
ture de 'appareil. D'un autre coté cet instrument permet de
produire rapidement le dégagement du gaz, d'opérer avee
de 'eau et de n'exiger aucun transport pour rétablir les
niveaux.

Appareil de M. Regnard.

Description. — Soit un tube en U présentant a sa partie
moyenne une courbure A a concavité inférieure. De chaque
¢bté de celte courbure se trouve une boule soufflée. D'un
autre ¢Oté, on a une éprouvette E remplie d'eau, dans
laquelle plonge une cloche gradué G. Celte cloche est ter-
minée en haut par une ouverture & laquelle aboulit un tube

en caoutchoue, dont 'autre extrémité s’adapte au bouchon
de la branche 1.

Mode opératoire. — On verse dans |'éprouvette assez d’eau
pour qu'elle affleure au O de la cloche. Cela, d'ailleurs, se

fait une’ fois pour toutes, car aprés chaque expérience la
Buts. i
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cloche s'enfonce et le liquide revient de lui-méme au O.
On introduit & 'aide d’une pipette graduée 2 centimé-
tres cubes du liquide a essayer dans la boule B et I'hypo-
bromite dans I"autre boule, les deux liquides ne peuvent se
mélanger grice a la courbure du milien. On ferme alors
par des bouchons de caoulchoue le tube en U, qui se trouve
ainsi communiquer avec le sommel de la cloche graduée.

BT T I ————— ]

Mais les bouchons en s'enfoncant dans le tube compriment
I"air, le refoulent dans la cloche, et, par conséquent, dépas-
sent le point d’affleurement du liquide. On le raméne faci-
lement au O, en relirant anlant qu'il le faut la petite tige
de verre qui passe a frottement a travers le bouchon de la
branche D.

Cela fait, et Pappareil étant parfaitement clos, on éléve
la branche IB, de facon & faire franchir la courbure médiane
'_par I'hypobromite, qui se trouve dés lors en rapport avee
la solution d'urée. Il se produit une vive effervescence et le
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liquide baisse dans la cloche G. On active la réaction en
agitant et on reconnait qu’elle est terminde et compléte a ce
fait qu'il ne se déguge plus de bulles, et que le liquide a
gardé la teinte jaune de I'hypobromite. Pour effectuer la
lecture, il suffit de retirer la cloche G, juste assez pour
faire coincider les deux niveaux du liquide. Le nombre que -
Ton lit représente la quantité d'azote produit, on procéde
ensuite aux corrections,

L'appareil de M. Regnard est d’une construction simple ;
il permet d'isoler les liquides et d’opérer leur mélange, sans
qu’il y ait besoin pour eela d’obturateur ou de robinet :
mais sa mise au zéro au moyen de la lige de verre est plus
ou moins commpde & obtenir, et peut donner, suivant la
maniére dont on opére, un point de départ de graduation
qui n'est pas juste,

Appareil de M. Graham Steel.

Deseription. — 1> Un petit flacon A d'une eapacité de
75 cc. ayant 4 pouces de haut et 2 pouces environ de dia-
meétre & sa base, fermé par un bouchon en caoulchoue a
iravers lequel passe un tube recourbé muni d'un petit ren-
flement. A ce tube est adapté un tube en caoutchoue de
petit diamétre et long de 6 pouces.

2° Un petit tube & essai B pouvant passer facilement i
travers le goulot du flucon A, et long de 2 pouces et demi,
portant deux divisions l'une pour 5 cc., 'autre pour 3 ce.

3° Un tube gradué fermé par un robinet. Deux vases
contenant de I'eau. L'und’eux D estassez grand pour pou-
voir v plonger le tube gradué, I'autre d'un diamétre suffi-
sant pour permettre I'immersion du flacon A,
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Mode opératoire. — On commence par remplir d’eau
le tube gradué et on le renverse dans I'éprouvette i peu
prés pleine, puis on le maintient avee le support de maniére
a ce qu'il ne plonge que de 3 ou % pouces. On place en-

.suite le vase E sur une table plus élevée et 'on verse dans
le flacon A, 30 cc. de la solution d’hypobromite. D'un au-
tre etité, on mesure dans le pelit tube & essai 3 ee. du li-

quide & examiner et on le place dans le flacon A de ma-
niére & éviter le mélange des deux liguides, on bouche en-
suite A et on le plonge dans le vase E. Aprés une minute
ou deux, on relie le flacon et le tube gradué au moyen du
tube en caoutchoue. On ouvre alors le robinet, le liquide
descend d'une faible quanlité et reste stationnaire si 'ap-
pareil est bien fermé. Il ne reste plus qu'a opérer la réac-
tion ; & cet effet, on sort A du vase E et on I'incline de
maniére a ce que le mélange se fasse convenablement. On
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active le dégagement du gaz par 'agitation, une fois qu'il
est terminé on replace le flacon A dans le vase B et on I'y
laisse pendant une minute ou deux, On procéde alors a la
lecture du volume aprés avoir, toutefois, égalisé les niveaux
et I'on fait les eorrections.

Cet appareil est d’un emploi commode, d'une construc-
tion peu compliquée et donne d’excellents résultats, sa dis-
position permettant d'opérer & une température invariable,

Appareil de M. Gaﬂe‘y. Blackley.

Deserisption. — Deux tubes gradués A et B dont ['un A
est plus grand et mesure environ 75 ce., l'autre B d'une
capacilé d’environ 15 ce., fermés tous deux par des bou-
chons de caoutchoue a travers lesquels passent les tubes G
et D. Le tube C est une fois plus large que D et pourvu
d'un robinet en verre, son extrémité inférieure est effilée
et pénetre jusqu'a moitié du tube B. Le tube D monte dans
I'intérieur de A jusqu'd moilié environ de ce dernier. Un
tube B, court et légérement courbé, passe aussi & travers le
bouchon de A, il sert & I'écoulement du liquide en excés
contenu en A et le déverse dans le vase F. Le tout est
maintenu par un support en bois.

Mode opératoire, — On verse 5 ce¢. du liquide & exami-
ner dans le tube B et on enfonce le bouchon jusqu'a un
trait marqué sur le tube, le robinet ¢ étant fermé. On rem-
plit alors A avec la solution d’hypobromite, on bouche, puis
I'appareil est placé en position ; on ouvre graduellement
le robinet ¢, ’hypobromite s’écoule par le tube C.dans B,
la décomposilion a lieu et le gaz dégagé monlant a travers
D est recueilli en A, L'excés de la solution d’hypobromite
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s'écoule par ie tube E dans le vase F. Pour compléter la
réaction, on déplace l'appareil de son support et aprés aveir
placé le doigt sur I'ouverture du tube E, on agite pendant

%’IIHII'I%IHIIIHE!‘.HID

quelques instants; on replace alors Uappareil et aprés quel-
ques instants on lit la quanlité de gaz recueilli, De cette
quantité, on retranche le volume d’air contenu dans le tube
B, le reste donne par calcul la quantité d’urée contenue
dans 5 ce. du liquide examiné. La plupart du temps 'o-
pération peut élre terminée en 5 ou 6 minules.

M. Galley Blackley a imaginé cet appareil afin d'obtenir
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des résultats plus satisfaisants qu'avec celui de MM. Rus-
sel et West ; en effet, il permet d'agiter les liquides et de
rendre ainsi le dégagement de gaz plus complet; en outre,
la réaction peut étre mise en train d'une maniére plus stire
que par leur procédé, l'auteur ayant remplacé la baguette
enverre par un tube i robinet.

Appareil de M. A. Dupré (187T)

Description. — Une burette « (fig. 1) pourvue d'un tube
latéral, et retournée duns un eylindre, constitue la partie
ousera mesuré le gaz, Elle peut élre levée, abaissée et fixée
a la hauteur voulue au moyen d'une tringle 60 et d'une
pince. La réaction entre le liquide & exominer et 'hypo-
bromite s'effectue dans un petit flacon analogue & celui
qu'on emploie pour évaluer la quantité d'acide carbonique
contenu dans les carbonates. On peut se servir aussi d’'une
autre forme d’appareil (fig. 2): le bouchon est traversé
par une tige de verre qui se lermine & sa partie inférieure
par un petit tube.

Mode opératoire. — Pour se servir de I'appareil, on en-
léve la pince d et on met la burette an zéro de la division,
puis on verse immédiatement dans le flacon 25 ce. de la
solution d’hypobromite, et, aprés avoir enlevé en [ le tube
de caoulchoue, on emplil la pipette eavec le liquide a exami-
ner. Avant de mettre le bouchon, il faut presser entre les
doigts. au-dessus de la pince mobile, le tube en caont-
chouc attaché a la pipette et le faire glisser ainsi pressé,
d’environ 1 pouce ; si maintenant, avant d'éearter les
doigls, on ouvre la pince un moment, la solution d'arée se
trouve aspirée au degré vounlu, ¢’est-d-dire que la pointe
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extréme de la pipette est vide, et il n'y aucun danger qu'une
goutte du liquide ne tombe trop tot dans I'hypobromite.

Si on a préalablement graissé en dedans la pointe de la
pipette, la solution n’aura pas de tendance a couler, et la
pipette pourra &tre maniée sans crainte.

On ferme hermétiquement le flacon avee le bouchon
traversé par cette derniére, on rajuste le tube en caout-
chouc en /et on plonge ¢ dans un vase contenant de I'ean
froide. On fixe alors la pince @ et on éléve la jburette de
plasieurs pouces; si la colonne d'eau renferméojdans celle-
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ci reste stationnaire, c'est que I'appareil est bien fermé.
Enfin on laisse écouler le liquide & examiner, aussi rapide-
ment que possible, dans I'hypobromite et on agite le flacon
aflin de bieneffectuer le mélange. On abaisse la burette de
fagon & égaliser les niveaux, on fait la lecture et les cor-
rections,

Sil'on préfere la disposition de la figure 2, on met dans
le petit tube les 5 ce. de la solution d'urée et on fermele
flacon, puis en l'inclinant dans un sens et dans un autre,
il se vide et se remplit tour & tour et produit de cefte ma-
niére un mélange complet, l'on procéde ensuite comme
précédemment.

La construction et le maniementde cet appareil sont as-
sez compliqués el présentent ainsi un véritable inconvénient
pour la pratique, on peut aussi lui faire le méme reproche
qu'a I'appareil de M. Knop, c'est de présenter un grand
nombre de chances de fuite. Si on se sert du deuxiéme ins-
trument la manipulation devient beaucoup plus simple et
donne des résultats tout aussi justes, si ce n'est plus.

Apparei de MM. Mazwel Simpson et O Keefe.

Description. — Une bouteille 4 large goulot A, d'une ca-
pacité de 45 cc. ; un bouchon en ecaoutchoue, pereé de
trois trous; une pipetts eourbée B, ayant son extrémité ef-
filée; untube étroit long d'environ 22 centimétres surmonté
d'une boule, et pourvu d*un robinet en verre ; 'extrémité
du tube est effilée et recourbée ; un tube & dégagement D,
étroit, pouvant s’ouvrir ou se fermer au moyen d'une pince
E ; un tube gradué,

Buts. 5
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Made opératoire, — On commence par remplirla bou-
teille avec une solution d'hypobromite, et 'on ferme avee
le bouchon en caoutchoue & travers lequel on a passé
les tubes B, G, D. Le tube C doit contenir de I'eau jusqu’a
quelques lignes plus haut que le robinet de verre. Lorsqu'on
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ferme la bouteille, on doit avoir soin de ne pas laisser d’air
emprisonné entre le bouchon etle liquide et faire en sorte
que les extrémilés de B et de G atleignentle fond de la bou-
teille. On plonge ensuite Uextrémité du tube & dégagement
D & quelques lignes au-dessous de la surface de I'eau con-
tenue dans un vase V. Ceci fait, on introduit un peu d’hy-
pobraomite dans la pipette B et on ouvre la pinee E, par ce
moyen toul I'air est foreé de sortiv du tube i dégagement,
on place alors le tube gradué I, rempli d’ean & 'avance,

Du dosage de l'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ... - page 36 sur 78


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1880x02&p=36

R e

aun-dessus de l'orifice du tube & dégagement, et 1'on com-
mence |'analyse.

On introduit 5 cec. de la solution d’urée dans la boule
du tube C, on en laisse écouler un tiers dans 1"hypobromite
en ouvrantle robinet. A mesure que le gaz se rend au som-
met de la bouteille, il repousse un peu d’hypobromite dans
la pipette. Quand toute effervescence a cessé la pince est
ouverte et le gaz s'échappe alors dans le tube gradué. La
pince est de nouvean fermée et on laisse dcouler encore
un tiers de la solution, le gaz est mis en liberté comme
précédemment. Quand la solution a atteint a peu prés le
robinet, on ajoute une petite quantité d’eau, on ouvre le
robinel, et on laisser écouler le liquide en ayant bien soin
de ne pas laisser passer d'ean. Enfin on introduit encore,
si cela esl néeessaire, un peu d*hypobromile dans la pi-
pette et on répéte une troisieme fois I'opéralion qui per-
met au gaz de s'échapper dans le tube gradué; ce dernier
est alors fermé avee le doigl el transporté dans une cuve
profonde contenant de I'eau, on égalise les niveaux et on
fait la lecture et les corrections.

Le but de MM. Maxwel et O'Keefe a été d'offrir un ap-
pareil qui puisse étre facilement construait et & pen de frais,
c’est 1i son seul avantage, car il présente des chances de
fuite, nécessite le transport de 'eudiométre, et enfin ne
permet pas d'opérer convenablement le mélange de la so-
lution d’urée et d’hypobromite de soude.

Appareil de M. Noél.

Description. — Cet appareil se compose de deux parties:
1° d’'un mélangeur, formé d’'une éprouvette & pied B, divi-
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sée en centimélres cubes, et d'un petit récipient cylindri-
que C, également gradué, dont la tige est creuse el pré-
sente en D un orifice de dégagement; 2° d’'une cuve & eau

A, dans laquelle plonge une cloche 4 gaz G, dontla douille
est mise en communication avec le mélangour par un tube
de caoutchouc.

Mode opératoire. — 1° Remplir I'éprouvetie A d'eau
pure ; 2° verser dans l'éprouvette B le réactif, et dans le
récipient C le liquide dont on veut faire 'analyse ; 3° bou-
cher P'appareil en ayant soin de laisser libre 'orifice D
pour que lo gaz puisse passer du mélangeur dans la clochs
o il doil étre mesuré ; 4° faire le raccord avec le tube de
caoutchoue et s’assurer de nouveau de 'afflenrement du
zéro. Une simple inclinaison du mélangeur détermine la
réaction, qu'on active légérement ; les gaz font baisser le
niveau dans la cloche, qu’on doit soulever jusqu’a affleure-
ment des deux niveaux intérieur et extérieur pour lire a
la pression atmosphérique, le volume dégagé, et on procéde
aux corrections.
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Cet appareil est excessivement simple et d'une manipu-
lation facile, mais présente I'inconvénient de ne pas avoir
un zéro fixe.

Appareil de M. Emerson Reynolds,

Description. — Un support fixe A ; un grand eylindre en
verre B. A travers le grand bouchon en caoutchoue qui
ferme la partie inférieure de ce cylindre, passe la branche
graduée C d’un tube en U, I'autre branche porte & sa base
un robinet en verre. La branche graduée peut contenir
150 cc. dans sa partie élargie, et a 60 centiméires de
long; & la partie supérieure est un tube en caoutchouc
qu'on peut fermer au moyen d'une bonne pince. Le tube
latéral ¢ sert & relier le mesureur avec le générateur D qui
est un tube long et large placé a l'intérieur du cylindre, Le
tube en T, K, est relié au moyen d'un tube en caoutchoue
avee ¢, une des branches passe & travers le bouchon en
caoutchoue de D, une autre est reliée par un tube en
caoutchoue, assez long pour qu'on puisse y appliquer une
pince, avec une longue pipette I (d'une capacité d’environ
50 c. ¢.) qui passe & travers le bouchon.

Mode opératoire. — Le grand cylindre B est rempli d’eau,
afin de maintenir une température constante. On défait le
tube en T. E, de ¢, ainsi que la pince, on sort le tube gé-
nérateur, de l'ean du eylindre, puis on retire le bouchon
muni de la pipette, et on introduit dans le tube D, 5 ce.
de la solution d'urée. Avant de remettre le bouchon, on
remplit la pipetie d’hypobromite en aspirant au-dessus de
E, on bouche avec le doigtle petit tube s'ouvrant au-dessus
du bouchon, puis on met la pince. On nettoie la pipetie a
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Iextérieur avec un peu d'eau et on remet le bouchon sur
le tube D qu'on plonge ensuite del'esau du eylindre et fina-
lement on relie E et ¢, A ce moment l'appareil qui était

s

—
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au zéro n'y sera plus, on I'y raméne en ouvrant quelques
secondes la pince G. On met 'hypobromite en contact avee
la solution d’urée en retirant la pincede la pipetie; le réac-
tif tombe alors d'une grande hauteur et se mélange avee le
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liquide au fond du tube D. L'azote se dégage et déplace
I'eau de C. On a eu soin auparavant d’égaliser les niveaux
dans les deux branches. Lorsque le gaz est entidrement
dégagé, on raméne au niveau au moyen du robinet T, et
on fait la lecture et les corrections.

Cet appareil est d’'une construction et d'une manipulation
trop compliquées pour la pratique, il présente un grand
nombre de chances de fuite, ne permet le mélange des
lignides que d’une maniére imparfaite ; il présente toute-
fois un grand avaniage, en permettant d’expérimenter a
une température invariable, la réaction et la lecture se
faisant toujours dans le méme milieu.

Appared de M. Barbier.

Deseription. — On se sert d'un tube & mesurer les gaz,
divisé en 1/10 de centimétre cube dont on détermine au
préalable et une fois pour toutes la capacité totale, en le
remplissant de mercure pur et see, et faisant écouler
'excis de métal du ménisque convexe en rasant les bords
avec une plaque de verre qui doit finir par obturer le tube
sans emprisonner d’air. On pése ensuite le mercure ou on
le mesure dans un autre tube gradué, Soit par exemple
33 ce. 5 cette capacité.

Mode opérataire. — On verse dans le lube Uhypobromite,
puis 5 c. e. de lessive des savonniers étendue, d'une den-
sité inférieure & celle d’hypobromite, 2 ce. d’ean qu'on
fait éeouler avec précaution, de facon & ee qu'elle surnage ;
on lit alors avee exactitude le volume total, soit 23 ce. b,
pnis on ajoute d'un coup 5 ee. de la solution d’urée me=~
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surés dans une pipette graduée et 'on houche vivement
avec le doigt monillé. Aprés avoir agité pour mélanger les
liquides, opération que le mercure facilite beaucoup, on
plonge la partie inférieure du tube dansun verre contenant
du mercure. Au bout de quelques minutes, lorsqu'il ne se
dégage plus de bulles de gaz, on immerge complétement le
tube dans une éprouvette pleine d’eau; le mercure en excés
et les liquides denses sont remplacés par un volume égal
d’eau, et lorsque l'instrument a repris la température am-
biante, on saisit le haut du tube avec une pince en bois, et
on y lit le volume occupé par les gaz aprés avoir égalisé les
niveaux. Comme on connait le volume des gaz avant la
réaction (différence entre la capacité totale et le volume
des liquides), ainsi que le volume aprés la réaction, par
lecture directe, on peut déterminer par différence l'azote
produit par un centigramme d’urée dans les conditions de
I'expérience, on raménera ce volume a O° et a 0,760™™ ou
bien on procédera comme l'indique M. Yvon.

Il est certain qu'on ne pent imaginer un appareil plus
simple, et qui soit & la portée de tout le monde, mais 1'in-
convénient de cet instrument réside précisément dans
cette trop grande simplicité, car il 'y produit une réaction
trop violente qui peut étre la cause d'une perte de gaz; on est
obligé, en outre, d'avoir une solution de soude d'une densité
inférieure a celle d'hypobromite, et malgré cela, lorsqu’on
ajoute la solution d’urée, il se fait une diffusion qui met la
solution d'urée et d’hypobromite en contact et produit une
perte de gaz avant qu’on ait eu le temps de boucher I'axtré-
mité de tube.
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A ppareil de M. Esbach (1879).

Description, — Cet appereil déerit par son auleur sous
le nom d'analyseur gazométrique, se com- *
pose de deux parties: 'une C est le gazo-
gene, l'autre B est le gazométre, Dans le
gazogene s'effectuent la réaction chimique
et la production du gaz; eelui-ci se rend
par le conduit A dans le gazométre ou tube
gradué,

Le gazogéne est un tube eylindrique ren- ¢
flé en ampoule vers son tiers supérieur, fer-
mé en bas, oli une petite bande de verre
soudée le relie, pour établir la solidité, au
lube gazométrique. La partie supérieure du
gazogene est terminée en un goulot dans le-
quel s’engage un bouchon de verre rodé i
I'émeri fin, de maniére & constituer une
fermeture simple et hermétique. Le bou-
chon du gazogéne porte une tige terminée
par une pelite traverse, dont on verra l'u-
sage dans le mode opératoire. Aflin de main-
tenir plus commodément 'appareil dans la
position verticale, on fait usage du support
suivant : dans une rondelle de plomb (dont
la face inférieure est concave pour étre plus
facilement d’aplomb) est implanté un tube
mélallique vertical, dans lequel pourro. s’en-
gager le tube gazométrique. Le fond de ce
tube de métal est gurni d'un liége pour
amortir le choc; tandis que I'extrémité supérieure présente

Buls, 6
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une encoche dens laquelle se place cette petite branche de
verre qui rattache ls fond du gazogéne au tube gazomé-
trique.

Mode opératoire. — L'instrument étant débouché, on le
fait desecendre doucement dans unlarge éprouvettecontenant
de I'ean et an fond de laguelle repose le support. L'eau
pénétrant, dans le gazométre s’y éléve jusqu’a une certaine
hauteur ; on ajoute de 'eau dans ['éprouvette jusqu’a ce
que, dans le gazométre, le nivean réponde dun trait A gravé
sur le conduit de communication, Un second trait B est le
zéro de la graduation une fois 'appareil fermé L'appareil
élant done disposé, on verse le réactif dans le gazogéne, en
quantité suffisante pour qu'il remplisse la partie cylindrique
et s'arrite i la naissance de 'ampoule. A 'aide d'une pipette
effilé on mesure 4 ce. de la solution d'urée qu'on lait écounler
dans un petit tube semblable & celui qui estreprésenté dans
la figure. On introduit ce tube dans I'appareil eule mainte-
nant contre les parois i 'aide de la petite traverse du bou-
chon tout en le poussant. Le godet s’enfonce dans le réactif
et 'appareil se trouve bouché . La réaction a lien de suite,
On souléevé I'appareil et on agite afin d'achever la réaction.
Quand le dégagement de gaz a eessé on égalise les niveaux
et on fait la lecture et les corrections.

L'avantage de cet appareil est de ne présenter qu'une
seule chance de foiteet d'éire complétement immergé dans
I'eau ; mais il présente les inconvénients suivants : le zéro
de la graduation est variable suivant la maniére donl on
applique le bouchon ; on ne peut opérer que sur une faible
quantité de liquide ; 'agitation ne se fait que d'une manidre
imparfaite et enfin le support peut oceasionner des erreurs
en ce quil emprisonne de l'air dans sa concavilé, et, sion
n'a pas soin de bien 'agiter dans I'eau, il se produit par le
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mouvement un dégagement de bulles d’air qui viennent
se loger dans 'appareil.

Apparei! de M. Yvon (1879).

Description. — Un tube & robinet, muni de deux houles,
dont I'une B sert de chambre & réaction. Le
tube C destiné & mesurer I'azote dégagé se
renfle en B’ et se termine en une pointe effi-
lée o qui pénétre dans la boule supérieure B.
Cetle derniére est séparée par un robinet R
du fube mesureur A, gradud et destiné i in-
troduire suceessivement la solution d'urée
el d’hypobromite. Ces deux liguides se mé-
langeront dans la boule B et I'azote, prove-
nant de la réaction, sera conduit dans la
boule B par letube d et refoulera 1'eau. Sur
I'élranglement qui sépare les deux boules 3
est marqué un trait de repére a, et ln gra- g
duation ne commence qu'en un poini o placé
sar la portion cylindrique au-dessons de la 3
seconde boule. La boule B est destinde & E
recevoir 'air primitivement contenu dans E
la boule B, sa capacité depuis le commen-
cement o de la graduation jusqu'an trait e =
doit &tre égale & celle de la boule B jusqu'au plan hori-
zontal passant par la pointe 4 du tube effilé.

Mode opératoire. —]Le robinet étant ouvert, on plonge
I'instrument dans une éprouvette pleine d'eau jusqu'a ce
que le niveau intérieur de cette eau affleure en @, on ferme
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le robinet et on souléve le tube. On mesure alors dans le
tube A de 1 & 5 centimétres cubes de la solution d'urée sui-
vant sa richesse présumée, puis en ouvranl lentement le
robinet, on fait pénétrer le liquide dans la boule B. On lave
le tube mesureur avee une solution étendue de soude caus-
tique, puis on introduit I'hypobromite de soude. Dans
toutes ces mancuvres, il faut bien veiller & ne pas laisser
rentrer d’air. La réaction s'établit aussitot et I'eau est vive-
ment refoulée. Le dégagement gazeux étant terminé, on
verse de 'eau par le tube A et on la fait arriver dans la
boule B jusqu'a ce qu'elle s’écoule par l'orifice du petit
tube « et pénétre dans la seconde boule B’, A ce moment,
la graduation est devenue exacte et tout le gaz accumulé
au-dessous du zéro représente I'azote provenantde la réac-
tion. {Lorsqu’on veut se servir de I'appareil, il est trés im-
portant que la boule supérieure ne renferme pas d’eau,
autrement le volume de 1'air qu'elle contient serait diminué,
et par suite le zéro de la graduation ne serait plus exact.)

Cette derniére condition est le plus grand inconvénient
de cet appareil, car on ne peut faire plusieurs expériences
de suite, vu la nécessité ol 'on est de le nettoyer aprés cha-
que essai, et forcément il reste dans la boule une certaine
quantité de liquide qu’on ne peut chasser que par évapora—
tion, ce qui demande un certain laps de temps. Cet instru-
ment permet d’opérer sur I'ean et d’agiter les liquides sans
qu'on ait & le sortir de la cuve et présente en cela un avan-
tage sur le premier que M. Yvon a fait eonstruire.
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CHAPITRE 1IV.

APPAREILS DANS LESQUELS ON MESURE INDIRECTEMENT
LE VOLUME DE GAZ DEGAGE.

Appareil de M. Esbackh (1873).

Description. — 11 [consiste simplement en un tube de
verre, gradué par dixiémes de centimétre eube, fermé par
un bout et d'une capacité totale de 28 cc., sa longueur est
égale & 38 cenlimétres.

Mode opératvire. — On verse dans ce tube 7 ce. de solu-
tion d’hypobromite de soude, on ajoute par dessus jusqu'a
la division 140 une couche d’eau qui & cause de sa densité
plus faible, ne se méle pas i ’hypobromite; on lit sur la di-
vision du tube le niveau du liquide, soit 143,5 en tenant
compte par a peu prés des fractions de division, puis on
verse 1 cc. du liquide & examiner exactement mesuré A
l'aide d'une pipette. Le volume du liquide est alors égal au
volume initial (143,5 divisions) plus 1 ce. équivalant a
10 divisions, soit au total 153,5 divisions. On bouche immé-
diatement le tube avec le pouce recouvert d’'un doigtier en
caoutchoue ei on agite forlement. Quand il ne se dégage
plus de gaz, on plonge l'extrémilé ouverte de lappareil
dans un vase plein d’'eau; on retire le pouce et immédiate-
ment le gaz qui s'est formé dans le tube refoule un volume
d’eau égal au sien, Il faut maintenant ramener a la pres-
sion ambiante; & cet effet, on couche le tube de fagon a
faire & peu prés coincider les niveaux liquides dans le tube
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et dans le vase & eau, puis on bouche de nouveau avee le
pouce et on reléve I'appareil. Enfin on débouche le tube,
en soufflant horizontalement sur le doigt pour empécher
'ean qui y adhére de tomber dans le tube, et aprés quel-
ques instanls, on fait la lecture. On trouve par exemple, &
cetle seconde lecture 117, quiretranché de 153,5 donne 36,5,
puis on fait les corrections.

Le méme reproche que j'ai déja fait au sujet de 'appareil
de M. Barbier peat s'adresser & celui-ei.

Appaieil de M. Ewmerson Reynolds.

Description. — Cel, appareil est plus facilement déerit en
deux parties :

A le vase générateur et Fle récepteur & gaz, duquel l'eau
est chassée par le dégagement de gaz qui se produit en A.

e

- - _I,//
Vase générateur, — Un flacon & large goulot, pourvu
d’un bon bouchon en caoutchoue, percé de trois trous; i
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travers un de ces trous passe le tube & dégagement E, et
par un autre le petit tube courbé ¢, enfin on glisse la pi-
pette BC atravers le troisiéme. Cette pipetie ases deux ex-
trémités supérieures recourbées, 'inférienre est amincie et
la supérienre courbée, de fagon & pouvair étre reliéepar un
tube en caoutchoue avee le tube ¢. Cetube en caoutehoue
est muni d'vne pince. Quand on fait une expérience, le
flacon doit étre placé dans un grand vase contenant de
I'eau & 52° F (11°,11 ¢,) '

- Récepteur d gas. — Une grande pipette dont la boule F
peut contenir 3 fluidonces (85 ce.). Le tube /' peut dtre re-
lié au moyen d'un tube en ecaoutchone avee le tube E du
vase génerateur. Le tube & dégagement est courbé et pourvu
au point K" d'un petit trou. Un bloc de bois danslequel une
rainure est pratiquée maintient le tube recourbé du ré-
cepleur.

Mode opératoire. — On défait le tube en caoutchoue ¢ qui
relie A et F et on remplit ce dernier d'ean jusqu'a ece qu'elle
déborde et que I'excés cesse de couler du tube inférieur B,
On débouche A et on verse dedans deux drachmes (8 cc.)
du liquide & essayer, qu'on a mesuré préulablement. On
rince ensuite I'instrument qui a servi de mesure, avec une
drachme (4 cc.) d’eaun et on verse le liquide dans \, Le vo-
lume total de liguide sera done en Ade 3 drachmes (12 ce.).
Si on emploie une pipette de 2 drachmes (8 ce.), il n’est
pus nécessaire de la laver, mais on ajoutera 1 drachme
(4 cc.) d’eau, On remplit alors en aspirant, la pipette B
avee le réactif contenu dans un verre, jusqu'd ce qu'il ar-
rive au lrail 4, pour cela on disjoint B et ¢, en laissant le
tube de caoutchouc aprés B, on met la pinee D el on relie B
et ¢. Le liquide est done retenu en B parla pression almo-
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sphérique, On lave avec un peu d’eaun I'extrémité de la pi-
pette et on bouche hermétiquement le flacon A, puis on le
place dans le vase T contenant assez d’eau pour couvrir le
houchon. Ceci fait, on relie E et F, & ce moment un peu
d’eau est expulsé du tube E', Jusqu'a présent I'hypobromite
n'a pu étre en contact avec lo liquide & essayer, on dte alors
la pinee D, I'hypobromite s’écoule, se mélange rapidement
A la solution d'urée et un vif dégagement d’azote se pro-
duit. Comme le gaz ne peut sortic que par E, il déplace
de F son propre volume d'sau, qui s'écoule dans I'éprou-
vette graduée [ qu'on a placé dessous le tube E’ of peut alors
#tre mesuré, Pour faire une lecture juste, il est essentiel
que la pression dans I'appareil soit la méme au commence-
ment et & la fin de 'expérience, on arrive 4 égaliser les ni-
veaux en glissant un coin sous la planche 8.

Un grain (0 gr.,06) d'urée produit un dégagement de gaz
suffisant pour chasser 6 46 drachmes d’eau 4 la tempéra-
ture 52° F. (11°,41 ¢.) et & la pression de 30,06 pouces
(0,763).

Cet appareil peut se construire facilement, car il ne suf-
fit que dedeux pipettes etde quelques tubes pour yarriver,
mais il est d'une manipulation incommode lorsqu'il s'agit
de rétablir les niveaux, et qui peut entrainer la perte de’
'expérience si on vient & trop soulever 'appareil.
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CHAPITRE V,

SUR UN NOUVEL APPAREIL I'OUR LE DOSAGE DE L' UREE,

Cette créution incessante d’appareils affectés au dosage
de I'urée par I'hypobromite de soude, semblerait prouver
que jusqu’ici on n'a pu arriver i en {rouver un qui soit a la
fois d’une construetion simple, d’'un maniement facile et
qui puisse donner des résultats suffisamment exacts.

En effet, certains d’enire eux sont, sommeon a pu le
voir, assez compliqués ; d’autres trés simples peavent étre,
dans la pratique, la cause d'une perte de gaz occasionnée,
soil par la violence de la réaction, soit par la maniere dont
on les agite pour opérer le mélange des liquides d'une fa-
¢on compléte, ou bien encore parleur transport d’un liquide
dans un autre. Enfin, quelques-uns ne peuvent donner de
résultats exacts qu'an boul d'un laps de temps plus ou moins
long, vu 'impossibilité on on est de les agiter pour rendre
plus prompt le dégagement du gaz.

Tels sont les prineipaux reproches qu'on peut adresser
ici & ces appareils, car il serait trop long d'énumérer tous
les petits inconvénients que présentent ehacun d’eux et qui,
bien que d'une moins grande importance, sont autant de
causes nuisibles, non seulement & la marchede I'expérience,
mais encore a l'exaclitude des résultats.

Le but de I'appareil que je présente a done été d'essayer
de faire disparaitre ces défauts en permettant : d’opérer sur
l'eau; d’employer une quantité du liguide & examiner tou-
Jours suffisante pour obtenir un résultat appréciable ; de

Buts, 7
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produire en peu de temps une réaction promple et com-
pléte par 'agitation sans qu'il y ait lieu de eraindre une

perte de gaz et de ne nécessiter ancun
B transport d'un liquide dans un autre; de
plus sa fermeture se fait sans aucun mou-
vement brusque, aucune rentrée d'air ne
peut se produire lorsqu'on fait réagir les
liquides entre eux, le zéro de sa graduation
est toujours [ixe, et I'emploi d'un sapport
particulier offre I'avantage d’éviter autant
que possible I'échanffement de l'appareil
par le contact de la main, et de pouvoir ainsi
faireune lecture plus exacte. En un mot, son
usage facile n’exige aucune pratique et par
cela méme, le met i la portée des personnes
peu familiarisées avee les manipulatians
chimiques.

|
'

Deseription. — 1° Un tube gradué en 12
centimétres cubes, se fermant & sa partie
supérieure au moyen d'un robinet en verre
B faisant office de bouchon, et & sa parlie
inférieure par un autre robinet R,

2¢ Un ballon C faisant suite au tube pré-
cédent. Un tube abdueteur D réunit leurs
extrémités supérieures.

3 Un tube E gradué en 50 centimétres
cubes el 175 de centimétre eube pénétrant
par sa partie supérieure non graduée et
amincie, dans l'intérieur du ballon.

UEPLSE

I L e e
j ey}

Mode opératoire, — Le robinel R étant fermé, on verse
dans le tube mesureur la quantité du liquide a essayer sur
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laquelle on veut opérer. On ouvre ensuite le robinet R et le
liquide s'écoule dans le ballon, grice & I'égalité de pression
que maintientle tube abducteur en dessus et en dessous du
liquide. On lave les parois du tube mesureur avee quelques
centimétres cubes d'ean distillée oude lessive des savonniers
Gtendue d'un poids égal d’eau, de maniére & enlever toute
trace de la solution d'urée, ce liquide s’écounle au fur et &
mesure dans le ballon. On ferme le robinet et on essuie
les parois du tube avecun peu de papier a filtrer.

On verse alors dans le tube mesureur 12 centimétres
cubes de la solution d’hypobromite, on ferme ['appareil
avee le robinet qui sert de houchon en ayant soin que ce
dernier soit ouvert el on introduit appareil dans une
éprouvette contenant de l'eau, de maniére & faire affleurer
au zéro (cette éprouvette doit étre assez haule et assez large
pour que le balloa puisse y plonger et qu'on puisse ainsi
refroidir l'appareil qui s'échauffe pendant la réaction.)
On ferme ensuile le robinet B, aucune dépression ne se
produit, 'appareil est toujours au zéro et se trouve complé-
tement fermé ; il ne reste plusqu’a ouvrir R, 'hypobromite
s'éroule el la réaction s’opére en quelques instants, grice
au mouvement de rotation qu'on imprime & 'appareil. Dés
qu'elle est terminée, on souléve le tube de manidre & égaliser
les niveaux, et on lit le volume occupé par le gaz et on fait
les corrections qui s’y rapportent.
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DEUXIEME PARTIE

CHAPITRE 1.

DE I’ UREE,

C*H'Az'O?

L’étude approfondiede I'urée ainsi que son histoire ayant
été bien souvent retracées d'une maniére trés compléte
dans de nombreux ouvrages, et nolamment dans celui de
M. Marc Boymond (1), je ne rappellerai ici que les princi-
pales propriétés de ee corps.

Ce fut Rouelle le Cadet qui le premier découvrit 'urée
(1773), mais plus tard Fourcroy et Vauquelin Uobtinrent a
I'état de pureté, et conslatérent quelques-unes de ses pro-
priétés (1799).

L'urée se rencontre principalement dansl'urine, on en
trouve aussi dang le sang et dans divers liquides de 1’éco-
nomie ; elle est le produit ultime de l'oxydation et dyu dé-
doublement des principes azotés.

L'urée pure est incolore, inodore, d'une saveur fraiche et
piquante rappelant assez celle de l'azotate de potasse, elle
cristallise dansle systéme du prisme droit & base carrée, ce

{1) De I'urée, thése présenté i I'Ecole supéricure de pharmacie, 1872,
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sont de longs primes & 4 pans terminés i leurs extrémités
par une on deux faces obliques. Ils ne contiennentpas d’eau
de cristallisation, mais sont légérement hygrométriques,
Sa densité est égale a 1,30.

L'urée est soluble dans son poids d'eau a 15°, dans cing
partiesd’alcool bouillant, et dans deux parties d’aleool froid,
peu soluble dans I'éther et insoluble dans les essences.

Elle est sans action sur la teinture de tournesol.

Lorsqu’on chauffe de 'arée & 120°, elle entre en fusion ;
a 1507, elle se décompose et dégage de 'ammoniaque, puis
se solidifie, brunit, s’enflamme et enfin disparait sans laisser
de residu.

Si on ménage l'action de la chaleur, on obtient d’abord
du biuret ou bicyanate d'ammoniaque G'H*Az'0*, puis de
I'ammélide C'H*Az'0’, enfin si on continue 'action de la
chaleur, il se produit de I'acide eyanurique C*H*Az*0", puis
une modification isomérique,de 'acide eyanique.

L'urée en solution abandonnée & I'air se transforme en
carbonate d'amoniaque par la fixation des éléments de
I'eau :

CH'AZ0*  AHO = 2 (AzH' HO,CO")

Cette transformation est occasionnée par des matiéres or-
ganiques qui passent de I'air dans la dissolution. Cette fixa-
tion des éléments del’eau peut étre favorisée par la chaleur
qui rend la transformation plus rapide. D’aprés Bunzen, il
suffit de chauffer & 140° une dissolution d'urés contenue
dans un tube scellé pour qu’elle se transforme entiérement
en carbonate d'ammoniaque.

Sous I'action des acides, il se forme un sel ammoniacal
et 'acide cabonique se dégage,

C*H'Az'0" 4 2807, HO = 2 (AzH’,80%) - 2C0*
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Sous I'aclion des falcalis, il se forme un carbonate et
I'ammoniaque est mise en liberté,

CUHAZYO* L2 KOHO =2 KO,CO* -2 AzH?

Lorsqu'on fait fondre I'urée avec les alealis caustiques,
ou qu’on la traite par l'acide sulfurique concentré, ellese dé-
compose avec plus de facilité que dans sa solution aqueuse.

Ces diverses réactions prouvent gue l'on doit considérer
I'urée comme amide, ¢'est-i-dire comme un sel ammo-
niacal privé de deux équivalents d'eau. Elle est isomére
avec la carbamide, amide de I'acide carbonique, qui a pour
formule Azil*,CO® etavecle cyanated ammoniaque AzH*HO,
C*AzO. Lorsqu'on fait agir le chlore ou un hypochlorite
sur une solution aqueuse d'urée, celle-ci se lransforme en
acide carbonique et azote.

C*H'A0' -2 HO -6 Cl =6 HC1 -2 CO* -2 Az

CHAZ0 43 MO,CIO=3MCl 4 4 HO4-2CO* -2 Az

Si I'on dirige un courant 'de chlore sur de 'urée en fusion,
il se forme de l'acide cyanurique, de I'acide chlorhydrique,
du chlorydrate d’ammoniaque.

8 (C*HAAZ0Y - 6 Cl = C*HAz'0’ -}- 5 HCI 4 AzH* HCl 42 Az

On opére la méme réaction avec l'acide azoteux, 'acide
azotique nitreux,

C*H*Az'O? —|— 2 A0V =2 C0=+2 H*QO! -I- & Az
C'H'Az'O* - Az0* HO* 4 Az0 = AzH*0,A20° +~HO -2 CO* |- 2 Az

Le brome dissout l'urée, mais il est sans action sur ce
corps.
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Les hypobromites de soude, de potasse, de baryte décom-
posent I'urée en acide carbonique et azote.

C'H*Az0* 4 3 NaO,Br0 =3 NaBr—-2 CO* -4 HO -2 Az

C’est sur cette réaction que repose le procédé de dosage
de l'urée proposé en Allemagne pour la premiére fois par
M. Knop, el en France par M. Yvon.

L'acide oxalique en solation concentrée donne un préei-
pité d'oxalate d'urée sous forme d'une poudre blanche et
cristalline, moins soluble que I'azotate d'urée.

. La solution d’urée en présence de I'acide chlorydrique

et du permanganate de polasse se décompose en acide
carbonique et ammoniaque ; en solution alealine, elle ré-
siste trés énergiquement & l'action oxydante du permanga-
nate.

L'urée forme des composés définis avec la plupart des
oxydes métalliques, spécialement avec l'oxyde de mercure
ot I'oxyde d’argent.

Avee l'oxyde de mercure 3 composés ayant pour formule:

CYH*AZ'OM, 2 HgO
C*H'Az'0%,3 HgO
C*H*AZ'0 & HgO

Le premier s'obtient lorsqu'on ajoute de I'oxyde de mer-
cure & une solution bouillante d'urée; le second en mé-
langeant une solution d'urée rendue alcaline par la potasse
caustique avec une solution de bichlorure de mercure; el
enfin le troisidme, en remplagant dans I'expérience préecé-
dente le bichlorure de mercure par 'azotate.

Avee l'oxyde d’argent précipité, il se forme une poudre
grise dont la formule est C*H*Az°0%, 3 AgO.
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L'urée se combine avee l'azotate d’argent, l'azotate de

mercure.,
C*H*AZ'0? 41 AzO"Ag C*H*A 70", Az0%, HO - 2 HgO
C'H*AZ0% L 2 AzO'Ag -+ 3 HgO

+ & HgO
Avee le chlorure de sodiom.
CH*Az*0* +NE.C]: 4+ 2 HO

La préparation de 'urée peut se faire de deux maniéres :
1° par son extraction de l'urine; 2° par voie synthétique,

Pour retirer I'urée de 'urine on commence par évaporer
d’abord le liquide & feu nu, puis au bain-marie jusqu'i ce
qu'il soit réduit au dixiéme de son volume primitif, On re-
froiditlsvase qui le contient etony verse son volumed'acide
azolique froid et exempt de vapeurs nitreuses ; la liqueur
se prend en masse par la formation des eristaux d'azotate
d'urée. Ces eristaux colorés en brun sont mis a égoutter
sar un entonnoir, et on les presse dans des doubles de pa-
pier & filtrer. On les fait ensuite dissoudre dans de 'eau
chaude additionnée de noir animal, puis on verse dans le
liguide dun earbonate de baryte, qui se transforme en azotate
de baryle et 'on sépare l'urée par I'aleool.

Il exisle aussi d'autres procédés d'extraction, mais dont
les résultats ne sont pas & comparver avee ceux obtenus par
voie synthétique.

Wahler, le premier (1829), prépara I'urée par synthése,
en soumeltant 4 U'action de la chaleur le cyanate d’ammo-
niaque qui sous cetle influence se transforme en un corps

isomerique.

AzH HO,CPAZO = C*HP Az O
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Wahler obtenait d’abord le cyanate d’ammoniaque en diri-
geant des vapeurs d'acide cyanique dans du gaz ammo-
niac sec.

La transformation du eyanate d’ammoniaque en urée
s'eflectue lentement & la température ordinaire, en aban-
donnant & elle-méme pendant quelques jours la dissolution
de cyanate qui laisse déposer de l'urée. L'ébullition rend
cette transformation immédiate.

Liebig a modifié ce proeédé; on commence par préparer
du cyanate de potasse en mélangeant 28 parlies de ferro-
cyanure et 14 parties de bioxyde de manganése, qu'on
chauffe sur une plaque de fer jusqu'au rouge, le mélange
prend feu et brile peu & peu, on laisse refroidir et on les-
sive-d I'eau froide. La solution de cyanate de potasse est
alors additionnée de 20 parties 1/2 de sulfate d'ammoniaque
puis évaporée & siceité et le résidu est enfin traité par I'al-
cool qui dissout le cyanate d’ammoniaque qui s’est trans-
formé en urée pendant I'évaporation. La réaction peut s’ex-
pliquer ainsi :

4 (K'FeCy?) + 57 MnO? == 2 Fe?0?® 4 19 Mn*0* 4 8 KO,Cy0 + 8 CO* 4 4 Az
KOCyO + AzH*0,50° = KO,50* 4+ AzH'0,Cy0
AzH? HO,C*Az0 — C*H'Az0"

On peut encore obtenir I'urée par divers réactions chi-
miques : en décomposant le cyanate d’argent par le chlo-
rhydrate d’ammoniaque, ou en traitant le cyanate de plomb

par ammoniaque caustique ou le carbonate d’ammo-
niaque.

Buts. ]
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CHAPITRE IIL.

DE LA SOLUTION D' HYPOBROMITE DE S0UDE

M. Knop, en substitnant dans le dosage de l'urée, |'hypo-
bromite de soude & I'hypochlorile, est venu donner ainsi
i la réaction une amélioration pratique,

[’emploi de I'hypochlorite da soude nécessitait 'action de
la chaleur pour compléter la réaction, sans toutefois dégager
la totalité de I'azote contenu dans ['urée, de plus sa prépara~
tion réclamait une manipulation un peu longue, I'hypobro-
mite, au contraire, décompose I'urée & froid presque instan
tanément et se prépare facilement en peu de temps.

Lorsqu'on veut oblenir une solution d’hypobromite de
gsoude, il suffit de verser du brome dans une solution de
soude étendue et d’agiter pour opérer la combinaison,

Il est important dans cette préparation d’employer une
salution étendue de soude caustique, car avec une solution
concentrée on anrait une liqueur contenant du bromure et
du bromate de soude, sels n'ayant aueune action sur I'urée,

La solution d’hypobromite a une couleur variant du jaune
huile d'olive au jaune légérement orange suivant sa concen-
tration, elle posséde une odeur désagréable rappelant celle
des hypochlorites et a une saveur brilante.

Elle saltire rapidement sous I'action de la température
etde la lumiére, se décolore en perdant sa force de décom-
position et dégage lentement de I'oxygéne, car sil'on vien(
i plonger une allumette présentant un point en ignition
dans un flacon & moitié rempli et fermé depuis quelques
temps, celle-ci se rallume anssitot.
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Pour prévenir cetie altération, il convient de n'en préparer
que de faibles quantités qu'on conservera dans I'obscurité,
el on renfermera de préférence cette solution dans des fla-
cons jaune foneé,

Des proportions différentes ont été indiquées dans la pré-
paration de cette liqueur.

Solution de M. Knop :

y Soude caustique fondue,. 100 gramines,
l!au distillée .. _......... 250 cent, cubes.
]jr‘:'mgul!#r-lnl-dll--tl-l 25 e,

MM. Hiifner, Russel et West, Apjohn, A. Dupré, Maxwel,
Simpson et O'Keefe conseillent, d’aprés de nombreux essais
faits sur des solutions de différentes forces, d’employer la
solution de Knop comme étant la plus convenable,

M. W. Foster (1) a observé qu'avec uue solution exces-
sivement forte presque tout l'azote de urde était dégagé.
La moyenne de deux expériences lui a donné 98 p. 100 de
P'azote total sans que la chaleur ail été employce et ia lec-
ture étant faite au bout de quinze minutes, mais il pense que
ce résultat doit comporter une erreur, de telles solutions
¢tant susceplibles d’emprisonner de I'air par leur viscosité
et de le dégager lorsqu'on vient a diluer pendant 'opé-
ration,

En employant une solution de foree normale (sol. de
M. Knop), la moyenne de trois expériences lui a donné
92,3 p. 100 de I'azote total aprés avoir opéré comme pré-
cédemment,

Il recommande done aussi d'employer cette solution de
préférence a toute autre.

(1) Journ, of the chemical society, octobre 1878, p, 470,
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Solution de M. Yuvon :

Lessive de soude, . 30 & 50 grammes.
Eau distillée...... 100 —
Brome .ioaesainans G s

Solution de M, Esbach :

Lessive de soude. ., 60 cent. cubes,
Eau distillée,,,.... 140 e
BrOIne ok s o it 2 — 1

Solution de M, Regngrd :

Lessive de soude,,, 60 cent. cubes,
Eau distillée .. _.... 140 —
Bromek s ihis i il ¥ =

Solution de M, Graham Steel ;

Soude caustique,,., 50 grammes
Ean distillée, ....... 100 -
Brome......cconea . 40 e

Solution de M, Emerson Reynolds :

Soude caustique,.,. & onces (113 gr. 36).
Eau distillée, ... .... 10 fluidonces (283 cc, &)
Brome., ... R o 4 fuidonee (28 ¢c. 34).

Solution de M, Méhy :

Lessive de soude., 100 :ent. cubes.
Eau distillée, . ..... 100 =
BIOmME ufinsiessin 10 —_

La solution que j'emploie est ainsi composée :

Lessive de soude, .. 50 cent, cubes,
Esu distillée,...... 100 mEd
BIOME. 5% & aion s atia 5 Ty

Cette liqueur est suffisamment alcaline, ef assez forfe
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pour décomposer, sous le volume que j'en prends dans mon
appareil, un poids d'urée tel, que le gaz dégagé reste dans
les limites du tube servant a le recueillir,

CHAPITRE I1I.

ACTION DES HYPOBROMITES ALCALINS SUR L'URRE.

Lorsqu'on vienl & verser dans une solution d'urée la
liquenr alealine d'hypobromite de soude, il se produit une
réaction assez vive, occasionnée par la décomposition de
I'urée en acide carbonique et azote,

L'acide carbonique est absorbé par la liqueur suffisam-
ment alcaline et I'azote seul se dégage.

[l est de toute importance de bien agiter les liquides si
I'on veut que la réaction soit compléte.

Draprés Hiifner la décomposition de l'urée s’effectue en
un temps plus court et plus complétement lorsqu’on fait
réagir en une fois une plus grande quantité de matiére.

Lorsque I'écoulement de 'hypobromite se fait trop lente-
ment pour que le mélange ait lieu rapidement, la réaction
peut durer plusienrs heures, et parait terminée quand le
résultat n’est pas satisfaisant.

En opérant sur une plus grande quantité d'urée, toute la
masse liquide est mise en mouvement et il en résulte une
décomppsition plus rapide.

10 centigrammes d'urée pure et desséchée doivent dé-
gager d’aprés la théorie un volume d'azote tel que ramené
& la température de (° . et & la pression 0,760™™ il soil
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dgal & 37 ec., mais dans la pratique il en est autrement et on
observe toujours un rendement inférienr.

M. Hiifner n’a obtenu que 3 gr. 374 et 3 gr. 34 d'urée,
d'une solution qui en contenait 3 gr. 58.

M. Magnier de la Source cite des résultats en parfait
accord avee la théorie.

Titre de la solution.  Quantilé employée. Volume resueilli. Thiorie.

1,500 ' ée, 3 cc, 7D Boes. T
1450 3 ce. 22 cec. &0 22 cc. 2
174000 10 ce. 3 ce. T0 Boec. T
1/100 2 co, 7 cc, &9 1 cc. &

Ces nombres comportent certainement quelque erreur,

MM. Russel et West n'ont obtenu que:

34 cc. 05 (moyenne de 1L expériences).
33 cc. 75 (moyenne de 2 expériences).
34 ce. 39 (moyenne de 5 expériences).

MM. Maxwell Simpson et O'Reefe :
83 cc. 87

Enfin MM. Galley Blackley, Apjohn, A. Dupré, Fenton,
Foster, Mé¢hu eonflirment par leurs expériences qu'il y a un
défieit d’environ 8 p. 100 de I'azote total.

M. Yvon estime cette perte & 7 p. 100,

De nombreux essais avee des solutions d'urée wm’ont
donné comme moyenne 33 cc. 8 de gaz pour 0,10 centi-
grammes d'urde. Ce résullal eoncorde d'une maniére frés
approchée avee cenx déja trouvés,

Quelques chimistes cherchérent & expliquer le motif pour
lequel tout I'azote de I'urée n'étail pas dégagé par I'hypo-
bromite de soude, mais ils n'arriverent qu'a formuler des

hypothéses.
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D'aprés M. Fenton 71), l'azote non dégagé resterait dans
la liquear & I'état de cyanate.

Afin de prouver I'existence de ce sel, il réduisit le liquide
résidu par l'acide sulfureux, le neutralisa avee de I'acide
azotique dilué, puis ayant versé dans la liqueur un excés
d'azotate d’argent, il traita le préeipité par I'acide chlorhy-
drique dilué et constala que la liqueur fournissait de I'am-
moniaque en abondance.

La solution d’azotate de cuivre lui a donné un précipité
vert dans la solution neutre "aprés réduction par le sulfate
ferreux et filtration.

M. W. Fosler (2) conclut anssi de ses expériences que
la perte d’azote observée est occasionnée par la formation
d’un cyanate.

En effet, pensant qu'une petite quantité d’azote pouvait
échapper comme ammoniaque, il mélangea lentement dans
un tube & essai les solutions d'urée et d’hypobromite, et
aprés avoir adapté an vase un bouchon muni d'un tabe i
dégagement, il fit passer |'azote qui se dégageait a travers
de I'acide cblorydrique dilué ; enfin ajoutant de 'hydrate
de soude en exeés i l'acide, il n'obtint aucan résultat en
employant le réactif de Nessler.

Il ajouta alors & une solution d'urée un exeés d’hypo-
bromite alealin, et I'effervescence une fnis terminée chaaffa
la solution. Celle-ci, devenue claire, fut versde dans un ex-
eds d'acide chlorhydrique contenant des cristaux de sulfite
de scude, puis additionnée d'un excés de solution de soude
hydratée el de quelques gouttes du réactil de Nessler; dans
e cas il obtint toujours une eoloration trés marquée.

Afin de déterminer la quantité d'azote obtenu comme

(1) Journ. of the chem. society, juillet 1878, p. 302,
{2) Journ. of the chem. society, mars 1878, p. 122,
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ammoniaque, il fit dissoudre dans 'eau 0 gr. 886 d'urée
et ajoutad eette solution un excés d’hypobromite alcalin de
force normale ; quand toute effervescence eut cessé, le bal-
lon fut chauffé jusqu'a ce que la ligueur ait une couleur jaune
clair, et versée ensnite dans un exeés d'acide chlorydrique
contenant du sulfite de soude, puis chauffée de nouveau.
Enfin, ajoutant une solution de soude hydratée, il distilla
la liqueur, regutl'ammoniaque dans un verre contenant de
I'acide chlorhydrique dilué et la dosa enfin a I'état de ehlo-
roplatinate d’'ammoniaque. II trouva aingi 0 gr. 497 équi-
valant 4 0 gr. 032 d'azote. Le poids total d’azote contenu
dans la quantilé d’'urée employée étant égale & 0,413, si
on établit le rapport entre le poids d’azote obtenu et le poids
total pour cent, on obtient le nombre 7,5 qui concorde trés
approximativement avez celui représentant la perte d'azote
dans le dosage de l'urée.

M. Ad. Fauconnier (1) fut eonduit, par des recherches
dont je parlerai dans le chapitre snivant, & penser qu’il se
formait un composé oxygéné de I'azote.

Il employa de 'urée synthétique el absolument exempte
de produits nitreux el la traita par Uhypochlorite de potas-
sium & chand. Aprés avoir convenablement concentré la
liquide, il ajouta assez d’acide sulfurique pour précipiter
la plus grande partie de la potasse a I'état de sulfate, tout
en laissant la liqueur nettement alcaline. Le liquide fut dé-
canté, évaporé i sec, et le résidu formé de chlorure, sul-
fate, et peal-étre de chlorate et de niteate ou nitrite, fut
porté au rouge vif de maniére a transformer le chlorate en
chlorure, et le nilrate en nitrite. Le nitrite de polassium
¢tant fort soluble dans I'alcool, et les autres sels peu ou
poinl, iln’eut qu'a épuiser par 1'alcool pour obtenir ensuite

(1) Bulletin de la Société chimique de Paris, février 1880, p. 102,
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par évaporation le nitrite de potassium & 1'état demi cris-
tallisé et le caraclérisa ainsi :

1° Coloration rouge intense par le sulfate ferreux et I'a-
cide sulfurique.

2° Coloration bleu intense par 'empois d'amidon et I'io-
dure de potassium en solution acide.

3° Précipité blane, soluble & chaud, par le nitrate d'ar-
gent,

4 Coloration rouge disparaissant par addition d’aleool,
par le sulfocyanate de potassium, en présence d’acide ni-
trique.

Ces caractéres sont ceux des nitrites, aussi M. Ad. Fau-
connier ajoute-t-il que c’est bien du nitrate de potassium
qui se forme et non du nitrite, car en épuisant par l'alcool
avanl d’avoir porté au rouge vif on n'obtient par 'évapo-
ration aucun résidu.

Il conclut donc que dans I'action des hypochlorites ou
hypobromites alcalins sur 1'urée, une partie de 'azote passe
a 'état d'acide nitrique, ¢’est pourquoi on n'obtient qu'un
dégagement de 34/37 de I'azote total.

M. W. Foster (1), avait émis l'idée que dans |'action de
Phypobromite sur 'oxamide I'azote non dégagé restait &
I'état de nitrate.

e

(1) Journal of the chemische Society, octobre 1878, p. 470. 277 (i, .

Buls. ]
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CHAPITRE IV.

ACTION DU SUCRE DANS LE DOSAGE DE L UREE.

M. Méhu (1) ayant constamment observé que les urines
des diabéliques donnaient un rendement d’azote plus com-
plet, & dose égale, que les urines non chargées de glucose,
fut amené & comparer les rendements d'azote de deux solu-
tions, contenant rigoureusement le méme poids d'urée,
sous le méme volame de liquide, 'une d’elles préparée avee
de l'eau pure, I'autre avec de I'eau chargée de glucose ou
de sucre de canne.

Il remarqua que toujours la solution sucrée fournissait
un rendement d’azote plusélevé de 1/14 que la solution non
sucrée, et que le volume d’azote dégagé de la solution su-
crée était en parfait accord avee la théorie, tandis que la
solution non suerée produisait un volume d’azote inférieur
d'environ 8 0/0, toutes les corrections de pressions et de
températures étant failes,

En comparant les volumes de I'azote produits en faisant
téagir 'hypobromite desoude surun volume constant d'une
néme solution d'urée, tantdl pure, tantdt additionnée de su-
ere, ila observé que le volume de I'azote dégagé de la li-
queur sucrée est également plus élevéde 1/4quele volume
de la liqueur non suerée.

D'un autre edté, M. Méhu mélangea I'hypobromite de
soude avee une solution de sucre et observa une élévation
de température assez considérable, sans ancun dégagement

(1) Bulletin de thérapeutique, 15 aodt 1879,

Du dosage de l'urée par I'hypobromite de soude et description d'un nouvel ... - page 68 sur 78


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1880x02&p=68

i

de gaz. Il résulte done de ses expériences, qu'en ajoutant
du suere (une grande quantité est sans inconvénient) & une
solution d'urée, on arrive i obtenir tout I'azote. Cette pro-
priété du sucre a été niée par M. Esbach (1) qui a donné en
méme (emps I'explicalion, selon lui, de ce rendement de
gaz supplémentaire.

Les faits qu'il a observés sont les suivants :

Lorsqu’on soumet une=olution de glucose i l'action de
I'hypobromite de soude il se produit :

1 Une décoloration compléte du mélange ;

20 Une élévation notable de la température ;

3° Une eompléte inertie du mélange ainsi modifié sur
I'urée ;

4* Un dégagement dugaz variable avec la richesseou
la quantité de la solution de sucre.

Avee le sucre de canne les phénoménes sont plus lents
ase produire et le dégagement de gaz presque insensible.

Pour un méme titre d’urée, 'excés de gaz varie avee la
quantité do glucose et 'on peut conduire I'expérience de
maniéred obtenirplusde gaz que les 37/37 d’azole que ['urée
contient. En augmentant les doses de glucose les excés du
gaz ne vont pas nécessairement en croissant, mais avec
des doses élevées on remargie un relour en arriére.

Malgré 'addition & 'urée d'un poids de sucre de canne
deux cents fois plus fort on ne peul atteindre le 37/37 dela
théorie.

Pour un méme titre de glucose, s0it 10 pour 100, mais pour
des poids croissants d’urée, lesexcés de gaz ne sont point pro-
portionnels aux poids d’urée, mais représentent un volume
constant qui s'ajoute i tous les résultats, KEn augmentant

(1) Journal des connaissances médicales, 21 aotit, 25 septembre, 23 octo-
bre 1879,
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les proportions d’urée, I'excés de gaz disparail peu & peu
el on arrive 4 obtenir la eoincidence, c'est-ia-dire un vo-
lume de gaz égal au 37/37 de la théorie.

Ce n’est pasa une décomposition plus com plétede 'urée
gu'il faut attribuer 'excds du gaz, mais bien & la réaction
de I'hypobromite sur le glucose.

Si le sucre en présence de I'urée donne plus de gaz que
quand il est seul, e’est que la déeomposition del'urée a mo-
difié le réactif de maniére i lui donner des propriéiés dé-
composantes plus énergiques sur lesucre. Tels sont les faits
avancés par M. Esbach. \

Devantdes affirmations contraires, M. Ad. Fauconnier (1)
reprit ces expériences, et constata: 1° que le saccharose
n'augmente pas la proportion d’azote dégagée par I'urée
sous l'influence de I'hypobromite de soude ; 2° qu'en pré-
sence du glucose, au contraire, on obtient la quantité théo-
rique,

Il chercha ensuite i se rendre compte de quelle maniére
agissait le glucoce. Remarquant que le glucose réduisait le
tartrate cupropotassique, et que le saccharose était sans
action sur ce dernier réactif, il chercha s'il ne se formerait
pas quelque composé oxygéné de I'azote, qui serait réduit
au fur et mesure de sa production par le glucose ; inal-
téré, au contraire, par le saccharose, et concluant que si
cette maniére de voir élait juste il devait retrouver 4 la fin
de Popération du nitrate ou peut-8tre du nitrite de sodium,
il fit I'expérience que j'ai citée & propos de ses recherches
sur la perte d’azote qui frappe chaque dosage d’urée, et
arriva & constater que ce qu'il avait proposé étail vrai. Le
glucose agitdone d’aprés lui en réduisant I'acide nitrique
au fur et 4 mesure de sa formation. Les autres réducteurs

(1) Bulletin de la Société chimique de Paris, février 1880, p, 155,
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agissent de Ja méme maniére et il s'en est directement as-
suré pour I'aleool en particulier.

M. Ad. Fauconnier a remarqué que cependant les corps
facilement oxydahles étaient sans action : ainsi avec le sul-
fure de sodium il n’a pas vu tout d'abord de dégagement de
gaz ; le sulfure est attaqué le premier, et ce n'est que lors-
qu'il a disparu que I'urée est attaquée & son tour et dégage
les 34/37 de son azote. Il termine en ajoutant que cette
réaction n’est pas partienliére & I'urée et que les sels ammo-
niacaux se comportent d’une maniére tout & fait analogue.
Avecle chlorydrate d’'ammoniaque il n’a obtenu que 19 cc.
91 par décigramme, lorsque la théorie indique 20 ce. 83.
En présence de I'aleool, an contraire, il a obtenu 20 ce. 91
par décigramme, lorsque la théorie indique 20,83, En
présence de l'alcool, au contraire, il a obtenu 20 cec. 74.

M. Jay (1) étudia spécialement l'action du sucre de canne,
qu'on peut trouver dans un état de pureté presque absolue,
et laissa de c6té le glucose, ce corps ne pouvant avoir au-
cun intérét pratique, puisque le commerc: n'en livre pas
qui soit chimiquement pur.

Ayanttraité des quantités variables de solution sucrée de-
puisi ce. a 30 0/0, jusqu’a 20 ee. a 60 0/0, par des quanti-
tés d'hypobromite de sonde également variables, il n’observa
aucune trace de gaz au boutd'une heure.

Aprés deux jours il n'yeut pas 1/10 de centimétre cube
de gaz dégagé. Le sucre traité par 'hypobromite ue dégage
donc pas de gaz dans le temps d'un essai ordinaire.

Du sucre interverti, au contraire, lui donna & plusieurs
reprises et aprés une demi-heure un dégagement de gaz
faible mais cependant appréciable.

11 fit agir ensuite & plusieurs reprises 35 ce. d’hypobro-

| (1) Bulletin de la Société chimigue de Paris, février 1880, p, 105.
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mite sur 4 ce. 5 de solution d’'urée et obtint 24 ce. 55 de
gaz; puis répélant la méme expérience en ajoutant au
méme poids d'urée des quantités de sucre allant en propor-
tion croissante, il obtint les résultals suivants :

4 cc. 54 1 cc, sol. suecre & 30 p. 100 dépage 24 cc 70 .de goz.

R s B0 — ey B e, The —
— 4+ 5 —_ — b R —_ 25 cc. W —
o 1) +10 L o » —_— o 25 ce, 55—
e 1| i} 20 A 60  — B 26 cc. 40—
4 ce. 3420 - — 85— —_ 25 ceo 30—

au lieu de 23 ce. 50

1l résulte de ces expériences que le volume de gaz dégagé
a la faveur du sucre varie selon la richesse de la solution
sucrée, mais point proportionnellement aux quantités de
sucre, comme I'a du reste fait remarquer M. Ksbach, et
que ce n'est qu'avee 265 fois le poids d'urée en suere qu’on
arrive & la (héorie 37/37, M. Jay conclut done gue ni le
glycose ni le sucre de canne ne doivent étre employés pour
doser 'urée, le premier s'attaquant seul par 'hypobromite,
le second fournissant un volume de gaz croissant avec la
richesse de sa solution.

Les phénoménes que jai observés en faisanl réagic de
I"hypobromite de soude sur une solution de sncre de canne
sont les mémes que ceux qui ont élé déjd nolés et sem-
blent présenter une ecertaine analogie avec ceux déerits
par M, O. Grieshammer (1) relativement & 'action du su-
cre sur le brome. Fneffet, comme dans la réaction du suere
sur I'hypobromite, on remarque une élévation de tempéra-
ture, une déecoloration du mélange, avee formation d’acide
bromhydrique et d'un liquide acide. L'acide mis en liberté
est sirupeux, incristallisable, et sa composition élémentaire

(1) Journal de pharmacie et chimie, février 1880,
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correspond & la formule G*H™0"4-2H*0%, qui est celle de
I'acide glyconique, déja étudié par Hlasiwetz et Haber-
mann. En supposant que cette réaction soit la méme que
celle qui se passe entre le sucre et 'hypobromite, I'acide
bromhydrique qui se formerail, se trouvant en présence
d’un liguide alealin, pourrait former du bromure de sodium,
ce qui expliquerait ainsi la complete inertie du mélange
sur I'urée.

Quant au dégagement de gaz insignifiant qui se produit
(la grosseur d'une téte d'épingle), il peut étre le résultat,
non pas d’une action chimique, mais d'un changement de
milieu, ainsi que cela se produit lorsqu’on verse de l'eau
dans de l'alcool.

J'aurais vivement désiré définirlquel était le réle que
-jouait le sucre dans cette réaction si diversement expliquée;
mais, malgré de nombreuses expériences faites dans ce
but, il m’a été impossible, tant & eause de la difficulté que
présente I'étude d'un gaz, que par snite de I'insuffisance
des appareils dont je pouvais disposer, d’arriver & des
conelusions certaines, car les résultats varient sous des in-
fluences multiples, méme lorsqu'on n’ajoute pas de sucre
a la solution d'urée. In effet, divers essais, répétés pen-
dant plus de deux mois, ne m'ont pas permis de réunir un
nombre sufflisant d’observations concordantes pour formuler
une opinion sérieuse el établie sur des faits d’expérimenta-
tion. Toatefois, j'ailien de supposer que la quantité, ainsi
que la nature des liquides employés, et, par suite, le milien
dans lequel a lien la réaction, n'est pas sans exercer une
certaine influence sur les résultats; ne pouvant rien affie-
mer, j'ai cru ne devoir mentionner que les idées émises
iusqu’a ce jour, me réservant de reyenir plus tard sur ce
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TABLES DE CORRECTION

1 o A
1 4-0,00366 t 760

Calcul de la formule Vo = Vit

Afin d’éviter aux expérimentateurs 'ennui et la perte de
temps qu'oceasionne le calcul de la formule relative a la
correction des guz, j'ai entrepris de calculer celle-ci pour
les températures et les pressionsles plus habituelles, ¢’est-
a-dire celles comprises entre 0° et 30°, 0,740™m qf
0,780"". Connaissant done la température et la pres-
sion au moment de l'expérience, une simple lecture fera
connaitre le volume qu'occuperait 1 ce. de gaz lu A cette
température et 4 cette pression si il était ramené a 0° et
a 0,760™™, Ainsi, supposons qu’'au moment ott on opére,
la pression soit 0,745™™, la température 23°, et que le
volume oceupé par le gaz soit 15 ec. 3. On cherchera dans
la premiére colonne a gauche le nombre 23 et on suivra
horizontalement jusqu'a ee qu'on arrive a la colonne por-
tant & son sommet le nombre 0,745, on y trouvera celui-ci :
0,8787, qui indique le volume qu'oceupait 1 ce. du gaz lu
4 pression 0,745"" et a la température 23° si il était
ramené & 0° et a 0,760"", mais comme on a 15 ce. 3, il
suffira de multiplier 0,8787 par 45 cc. 3 pour avoir le
volume qu'occuperait 15 ce. 34 0° et 0,760™".

Vu le Directeur de I'Eeole de pharmacie !
CHATIN,

Vu et permis d'imprimer,
Le Vice=Recteur de I'Académie de Paris,
GREARD,
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