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Bans la strie des hydrocarbures aliphatiques saturte, lee sub-

stances mtdicamenteuses proviennent pour la plupart de la

distillation fractionnte du pttrole. Les plus importantes de ces

substances sent lather de pttrole, l’huile de pttrole, la paraffine

liquide, la paraffine solide et la vaseline. Ces produits itant

constitute de mtlange d’hydrocarbures on ne peut exiger qu’ils

aient un poids sptcifique prtcis ou un point d’ebullition dtfini

;

les Pharmaooptes ont fixe des limites pour le pcids sptcifique et

pour la temperature de distillation.

PETROLEINE — BENZINE DE PETROLE

PETROLEINUM

(Ph. B. IV, p. 450)

Identification.

liquide limpide, incolore, tres volatil, d’odeur sptciale, trts

‘ inflammable ; il contient surtout du pentane et de l’hexane

{CjHjj et C,Hm).

Insoluble dans 1’eau, peu soluble dans l’alcool dilut, soluble

dans 3 parties d’alcool U 94°
; entitlement soluble dans : l’alcool

absolu, 1’ether, le chloroforme, le benztne, le sulfure de carbone,

les huiles grasses (sauf l’buile de ricin). II dissout les matitres

grasses (sauf l’huile de ricin), le bitume, le caoutchouc, l’iode

(une trace d’iode le colore en rouge — difference avec l’tther

Sulfurique).

Sssnis de purett.

La petroieine doit ttre limpide, incolore, exempte de fluo-

rescence ; elle ne peut se troubler k 0°.

Son poids sptcifique doit 6tre compris entre 0,64 et 0,67, son

point d’tbullition eptre §0“ et 75°.

On doit exiger que k ulus grande partae, par exemple les 9/10,
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distille entre 50° et 75° : une petite partie pouvant distiller a

une temperature inferieura a 50°-, une autre partie un peu

au-dessus de 75°.

Mais etant donne Fusage de Tether de p^trole, par exemple

pour le dosage des matieres grasses, on doit exiger que les der-

nieres portions soient volatilises a 80°.

Dans le cas de melange de sub-

stances homologues a point d’^bulli-

tion de plus en plus elev6, comme
les hydrocarbures de la petroleine, le

resultat de la distillation fractionn^e

depend de la vitesse de distillation et

de Fappareil utilise.

Le commerce utilise pour cet essai

Fappareil standard de Engler
;
Fessai

porte sur f>0 cc. et Ton distille k la

vitesse de 2 a 2,5 cc. par minute.

50 cc. de petrol&ne evapores au

bain-marie ne peuverit laisser de

residu ponderable (graisses, paraf-

fine, etc.).

On agite 20 cc. de petroleine avec

5 cc. d’eau : Feau doit rester neutre (aeides, bases provenant de

la purification).

On chauffe au bain-marie pendant 5 minutes, a une tempe-

rature d’environ 50°, a Fabri de la lumiere, le melange de 1 cc.

de petroleine + 5 cc. de AgN0 3 ammoniacal : le liquide ne peut

brunir (matieres reductrices, combinaisons sulfurees).

On agite 1 volume de petroleine + 1 volume de H 2S04 con-

centre, il ne peut y avoir ni ^chauffement, ni diminution de vo-

lume (hydrocarbures non saturcs)
;
Facide peut tout au plus se

colorer en jaune pale (combinaisons oxyg&i&s, impuretes orga-

niques carhonisables).

Recherche du benzdne (confusion, substitution).

a) 2 parties de petroleine + melange refroidi de 4 parties HNO*
et 1 partie de H2S04 ;

on agite, on dilue avec de Feau
:
pas d'odeur

de nitrobenzene.
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b) Le benzine ordinaire du commerce eontient du thiophene.

On peut rechercher indirectement le benzene au moyen de

l’isatine qui donne avec le thiophene de Yindophenine.

1 cc. est additionne de H 2S04 contenant une trace d’isatine :

une coloration bleue ou bleu verdatre indique la pr6sence de

thiophene.

C8H 6N0 2 4 C4H 4S - (\ 2H7NOS 4 HaO.

Remabquje. — Un essai negatif n’exdut pas d’une fagon

absolue la presence de benzene
;
on trouve en effet dans le com-

merce du benzene pur, exempt de thiophene.

petrole d’Eclairage

Le petrole d’eclairage est parfois employe en pharmacie.

P. S. : de 0,79 & 0,81. II doit distiller entre 150° et 270°.

La temperature d'inflammation du petrole ne peut itre infi-

rieure a 38°, ni supeneure a 45°
,

cette determination, qui

constitue l’es&ai le plus important, est effectuee au moyen d'appa-

reils spieiaux, par exemple, l’appareil d'Abel.

PARAFFINE LIQUIDE — VASELINE LIQUIDE
HUILE DE PARAFFINE

PARAFF1NUM LIQU1DUM

(Ph. B. IV, p. 444)

Identification.

Liquide oliagineux, insaponifiable, limpide, incolore, inodore,

insipide. P. S. : au moins 0,880. P. E. : au moins 360°.

Insoluble dans Feau, presqu’insoluble dans les alcools mithy-

lique et ithylique ; soluble en toutes proportions dans : lather,

la pitroliine, le sulfure de carbone, Falcool amjlique, le benzine,

le chloroforme, les huiles grasses (sauf Fhuile de ricin).
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La paraffine liquide dissout l’iodoforme, le menthol, le thymol,

l’eucalyptol, les essences, certains alcaloxdes k F6tat de base.

Essais de puret£.

La paraffine liquide doit etre limpide (absence d’eau), ineolore,

inodore, insipide, exempte de fluorescence (p6trole, purification

insuffisante).

Chauffee, dans un ballon a distiller, la paraffine ne peut dis-

tiller avant 360°.

Le poids sp^cifique exigd par la Pharmacopee est de 0,880

minimum, cc qui correspond & l’huile 6paisse dont le p. s, peut

atteindre 0,890. L’huile de paraffine fluide a un p, s. compris

entie 0,855 et 0,870.

La Pharmacopee ne mentionne pas le degr£ de viscosite de

l’huile officinale. La viscosite est en rapport avec le p. s.
;
elle

peut etre determine au moyen d'appareils speeiaux (on etablit

le rapport du temps n£oessaire a Fecoulement d’un volume

determine d’huile au temps d’ecoulement du mfrae volume d’eau

dans les memos conditions).

On ehauffe a Febullition 1 volume avec 1 volume dalcool.

L’alcool ne peut modifier le tournesol (acides— bases), ni brunir

la solution d ’acetate basique de plomb (combinaisons sulfur^es)

(Ph. B. IV).

5 gr. de paraffine liquide sont agites avec 20 cc. d’eau bouil-

lante. L’eau additionnee de 2 gouttes de ph&iolphtaleine doit

rester incolore (alcalis) et doit etre coloree en rose apres addition

de 0,1 cc. NaOH N/10 (acides).

On ehauffe pendant 10 minutes au bain-marie dans un reci-

pient rince a Facide sulfurique, 3 cc. de paraffine liquide et 3 cc.

de H 2S04 . La paraffine doit rester incolore et Facide ne peut

jaunir que faiblement (impuretes organiques, hydrocarbures non
satures) (Ph. B. IV).

10 gr. sont additionnes de 10 gouttes de solution de perman-
ganate k 1 %0 . On ehauffe 5 minutes au bain-marie : la coloratiofl

rose doit persister (impuretes organiques, matures reductriCes)*

Refroidie a 0°, elle ne peut donner qu’une faible opalescence

(paraffine solide),

5 gr. sont chauff^s k Febullition avec 3 gr. de NaOH + 20 gr.
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d’eau. La solution aqueuse est refroidie et ensuite acidulee par

HC1 : ni trouble, ni prdcipit£ (graisses, resines) (Ph. germanique).

5 gr. sont agit^s fortement pendant une minute avec 25 gr.

d’eau & 60°. Le filtrat aqueux ne peut precipiter ni parBa(N03)2

(sulfates), ni par AgN08 (chlorures).

5 gr. calcines ne peuvent laisser de residu ponderable.

PARAFFINE SOLIDE

PARAFFINUM SOLIDUM

(Ph. B. IV. p. 444, Suppl. p. 112)

La Pharmacopbe decrit le produit de la fa§on suivante : « masse

blanche, solide, inodore, fusible entre 74° et 80° » ;
ce point de

fusion correspond a celui de la ceresine ou ozokerite puri fiee,

encore appelee cire minerale. Le Supplement de la Pharmacopee

prescrit la paraffine ordinaire extraite du petrole doni le point

de fusion est compris entre 50° et 60°. La paraffine solide a les

memes propri^tfo et les memes solubilites que la paraffine liquide.

Essais de puret6.

Apr&s avoir determine son point de fusion, on la soumettra

aux essais suivants renseignes pour la paraffine liquide recherche

des acides, des bases, des combinaisons sulfurees, des impuretes

organiques, hydrocarbures non satures, matieres reductrices
;

mati&res saponi babies, chlorures, sulfates, matures minerales.
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VASELINE — PARAFFINE MOLLE
VASELINUM — PARAFFINUM MOLLE

(Ph. B. IV, p. 574)

La Pharmacopee ne mentionne que la vaseline blanche : la

vaseline jaune n’est done pas officinale.

Identification.

Masse onctueuse, transparente, amorphe, insaponifiable, eon-

stituce par un melange d’hydrocarbures a point d’ebullition

elev£, obtenus par traitement des residus de la rectification des

petioles.

Insoluble dans Feau, diffieilement soluble dans Falcool ; soluble

dans la petroleine, le benzene, le sulfure de carbone, Tether, le

chloroforme, les huiles grasses.

La vaseline dissout eertaines substances : thymol, menthol*

acide salicylique, phenol, certains alealoides, cocaine, morphine*

quinine, veratrine.

Essais de purete.

La vaseline doit etre onctueuse et filante, transparente, pres-

qu'incolore, amorphe et liomogene. Examinee au microscope,

elle ne doit montrer aucune eristallisation (vaseline artificielle

obtenue en fondant de la paraffine solide dans la paraffine liquide)..

Le point de fusion ne peut etre inffirieur a 40°
;
elle doit etre

entierement fondue a 50° en dormant un liquide clair, faible-

ment fluorescent. Ce liquide ne doit contenir aucune substance

en suspension.

Elle doit se volatiliser sans produire de vapeurs acres et

bruler sans laisser de residu.

Neutrality :

a) (Ph. B. IV) : 5 gr. de vaseline fondue agites avec 50 cc.

d’eau chaude ne communiquent a celle-ci ni reaction acide, ni

reaction alcaline
;
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b) (Ph. germ.) : 5 gr. sont agites avec 20 cc. d’eau chaude.

On ajoute 2 gouttes de phenolphtaleine, le melange doit etre

ineolore. L’addition de 0,1 ec. de NaOH N/10 doit donner une

coloration rouge persistante.

Becherche des matures saponifiables (Ph. B. IV).

On fait bouillir un melange de 2 gr. de vaseline + 1 gr. NaOH
+ 10 gr. d’alcool ;

on evapore Talcool, on reprend le residu par

Teau et on filtre sur filtre mouille
;
Taddition au filtrat d’un

exces de HC1 ne peut provoquer la separation ni d'acides gras,

ni de resines.

Becherche des impuretSs organiques (Ph. B. IV).

5 gr. sont malaxes avec; 5 ec. de H 2804 au moyen (Pune ba-

guette en verre, dans une capsule lincee a Tackle sulfurique. Le

melange peut tout au plus brunir dans Tespace d'une demi-heure.

Becherche des substances oxydables.

On malaxe 10 gr. de vaseline fondue avec 10 gouttes de per-

manganate a 1 %0 . Le melange doit rester rose.

CHLOROFORME
CHLOROFORMJUM

(Ph. B. IV, p. 177. — CHClg - 119,38)

Le produit officinal est le chloroforme additionne de 1 % d’al-

cool environ qui le rend moms alterable (sous Tinflucnce de Fair

et de la lurniere, formation de COCl2, HC1, Cl).

Identification.

Liquide limpide, incolore, tres refringent, d’une odeur sp^ciale,

d'une saveur sucree et brulante.

P. S. du chloroforme officinal : 1,485 a 1,49, du chloroforme

absolu : 1,5.
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P. E. du chloroforme officinal : 60°-62°, du chloroforme ab~

solu : 61,3°.

Le chloroforme est peu soluble dans l’eau (5 : 1000) ;
il est

miscible en toutes proportions k l’alcool, lather, le t^trachlorure

de carbone, 1’acetone, les huiles, les essences.

II dissout l’iode, le brome, le soufre, le phosphore.

On chauffe 1 goutte de chloroforme avec nine solution alcoo-

lique de NaOH et quelques gouttes d'aniline : il se degage Fodeur

caracteristique de Fisonitrile.

CHC]3+3NaOH+C6H6NH 2-

0

6H5—NsC-f 3Na01+3H 20.

Cette reaction est donn6e 6galemcnt par le chloral, le bromo-

forme, Fiodoforme.

Le chloroforme ne modi fie pas le nitrate d’argent meme k

chaud
;
Facide sulfurique meme chaud ne Fattaque pas.

Chauffe avec NaOH, KOH en solution aqueuse ou alcoolique

il se transforme en ehlorure et formiate. On ajoute k la solution

un exces d’acide acetique et un exces de nitrate argentique. On
recueille AgCl sur filtre et Fon chauffe le filtrat : il se forme un

precipite d’argent reduit.

.0
CHC1, + 4KOH - 3KC1 + HC + 2H 20.^OK

A cote du formiate, il peut se former de Foxyde de carbone et

de lethylene.

A chaud, le chloroforme reduit la liqueur de Fehling et le

nitrate d’argent ammoniacal (cette reaction n’est pas due k la

formation de formiates, ceux-ci ne r^duisent pas la liqueur de

Fehling et reduisent difficilement le nitrate d’argent en milieux

ammoniacal).

En milieu alcalin, le chloroforme donne des reactions de colo-

ration avec certains phenols :

a) Dans un tube sec on dissout quelques cgr. de p naphtol dans
1-2 cc. de chloroforme, on ajoute 1 pastille de KOH ou NaOH,
on porte a F^bullition pendant quelques secondes, on ajoute

imm^diatement quelques gouttes d’eau et Fon agite : coloration

bleue

;
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b) On chauffe 2 cc. NaOH + trace de resoreine (0,001 gr.)

+ 1 goutte de chloroforme : coloration rouge pourpre
;

c) On dissout un grain de thymol dans le chloroforme, on

ajoute une pastille de KOH
;
on chauffe : coloration rouge vio-

late.

Le bromoforme et le chloral donnent ces reactions.

Essais de puret6.

II doit se volatiliser completement au bain-marie (r^sidu

maximum : 0,004 gr. %).

Essai de neutrality : On agite le chloroforme avec le double de

son volume d’eau, on decante, le liquide aqueux ne peut rougir

le tournesol.

Acides halogyn<5s et halogenes libres : 5 cc. + 2 cc. AgNOa

dilue de son volume d’eau
:
pas de trouble a la zone de contact.

Chlore libre : a) 1 volume de chloroforme + 1 volume d'iodure

cadmique amidonne. On agite : pas de coloration bleue.

6) On fait tomber quelques gouttes de chloroforme dans une

solution de KI, on agite : le chloroforme ne peut se colorer en

violet.

Bromoforme : On recherche le bromine apres saponification

du chloroforme par KOH alcoolique.

Aldehydes (Ph. B. IV) : La solution de NaOH chauff^e avec

son volume de chloroforme ne peut prendre de coloration brune.

Impuretfe organiques telles que : combinaisons chlorees de

rythylidene et de Famylene, alcools superieurs, phosgene et

autres produits de decomposition du chloroforme.

Dans un flacon cylindrique de 3 cm. de diametre, bouchy a

Femeri et prealablement rinc^ k Facide sulfuriqfue, on agite k

diverges reprises : 20 cc. de chloroforme + 15 cc. H 2S04 : Facide

ne peut se colorer, m^me au bout d’une heure.

On preteve 1 cc.de Facide sulfurique decants : on le verse dans

5 cc. d’eau + 10 gouttes de AgN0 3 : un trouble ou un precipity

indiquerait la prysence de phosgene ou de produits chlorys

ytr^ngers.

Huile de fusel, phosghne : 10 cc. de chloroforme yvapores sur

du papier k filtrer ne doivent dygager aucune odeur etrangere,

ni vers la fin de Fyvaporation, ni aprfes celle-ci.
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TetrachJorure de carbone : La presence de CC14 augmentc le

poids specifique et modifie le point d Ebullition.

(Ph. suisse) : Melangez 2 cc. de chloroforme + 2 cc. solution

aleoolique recente de pyrocatechine a 1 % et versez le melange,

avec precaution, sur 0,5 cc. de NaOH a 30 % ;
ajoutez une pointe

de couteau de euivre cn poudre, chauffez rapidement et main-

tenez 1’ebullition pendant line minute ; refroidissez sous un c*ou~

rant d’eau, ajoutez le melange 1 cc. HOI + 1 cc. deau et agitez.

Le liquide, une fois le precipite depose, doit etre de eouleur jaune

paille ou jaune brunatre, mais pas brun rouge, ni rouge. (II est

a conseiller de comparer avec un echantillon de chloroforme pur
;

on peut ainsi retrouver 5 % de CC1 4 . Le bromoforme donne

egalemcnt une coloration rouge dans ces conditions).

Eau : On ajoute au chloroforme une petite quantite d'huile de

paraffine et Ton agite. Le chloroforme anhydre donne une solu-

tion limpide ; les moindres traces deau donnent un liquide

trouble (Crismer).

Acetone : On agite 10 cc. de chloroforme avec* 10 cc. d’eau.

On decante le liquide aqueux, on ajoute 10 gouttes de solution

fraiehe, saturee de nitroprussiate sodique, 10 gouttes d’acide

acetique glacial et Ton agite. On superpose sans agiter 1 cc.

d’animoniaque pure. Un anneau violet indique la presence de

Facetone.

Dosage.

Dosage du chloroforme.

Dans un ballon tare de 100 cc. on introduit 0,5 cc. de chloroforme et

l’on peso. On complete au trait de jauge avec de i’alcool ot Ton agite.

On prel&ve 10 cc. de cette solution que Ton introduit dans un matras

de 200 cc. environ, on ajoute 15 cc. d’alcool et 2-3 gr. de KOH pure

(exempte d'halogenes). On surmonte le matras d’un refrigerant k reflux,

on chauife au bain-marie pendant une heure.

On enlevo le refrigerant, on ajoute 30-40 cc. d’eau et on chauffe pour

eiiminer l’alcool. On laisse refroidir, on ajoute 30 cc. AgN0 3 N/10, un
exces de HN0 3 ct l’on titre l’exces de AgN0 3 par le sulfocyanure N/10
en presence d’alun ferrique.

1 cc. AgN0
3 N/10 = 0,003979 gr. de CHC1

3
.

Recherche et dosage de Talcool dans le chloroforme.

On agite le chloroforme avec un egal volume d’eau. On pr^leve 1 cc.
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duliquidc aqueux, on ajoute 1 cc. H 2
S0

4 ct une goutte de K 2Cr20 7 & 5 % :

coloration bleu verte (sulfate de chrome) et odeur d’acetaldehyde.

Une proportion d’alcool sup^rieure & celle qui est permise modifie 1©

poids specifique et le point d’ebullition.

Le Codex frarisais donne le dosage de l’alcool dans le chloroform© ; en

voici le princip© :

Le chloroforme est agite avec de l’acide sulfurique qui s’empare de

l’alcool sous formo d’acide sulfovinique C2H 5.S04.H. On dilue l’acide

sulfurique avec de l’eau froide et Ton distille. L’alcool pass6 dans le

distillat est titr6 par une solution de K 2Cr20 7 . Le terme est atteint lorsque

la coloration bleue passo au vert.

CHLOROFORME POUR LA NARCOSE
CHL0R0F0RM1UM PRO NARCOSI

(Ph. B. IV, p. 178. — CHClj - 119,38)

Le chloroforme pour narcose doit satisfaire aux essais indiques

pour le chloroforme. La Ph. B. IV exige en outre quil reponde

aux trois conditions suivantes :

1° dans Fessai a Pacidc sulfurique, celui-ci ne peut se eolorer

meme aprcs 24 heures ;

2° on distille au bain-marie 50 cc. jusqu’a reduction a 2 cc. :

ce residu doit etre incolore et ne peut degager d odeur etrangere

au cours de Fevaporation sur papier a filtrer
;

3° on agite 5 cc. avec 5 cc. d’eau additionnee de quelques

gouttes de reactif de Nessler : les deux liquides doivent rester

limpides et incolores pendant au inoins un quart d’heure (alde-

hydes).

Un essai sensible pour la recherche du phosgene peut etre

effeotue au moyen de la benzidine.

(Ph. germ.) : On laisse reposer a l'abri de la lumiere pendant

24 heures, 0,1 gr. de benzidine dissous dans 20 cc. de chloroforme

pour narcose, dans un flacon bouehe a Femeri. Dans ces con-

ditions, on ne doit observer tout au plus qu'une coloration jaune
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p&le, mais en aucun cas jaune citron et aucun trouble, ni sepa-

ration de flocons.

La presence de 0,1 % de phosgene produit apres quelques

secondes un precipite blano jaunatre. Pour une teneur en phos-

gene de 0,005 %, on peut encore constater un trouble net.

Remarque. — Le chlore donne une coloration rose p&le puis

bleue
;
l’acide chlorhydrique donne un trouble immediat.

TETRACHLORURE DE CARBONE

(CC14 = 153,828)

Identification.

Liquide incolore, ininflammable, d’odeur speciale. P. S. : 1,599

;

P. E. : 770-78°.

Tres peu soluble dans l’eau (1 : 1000) ; il dissout peu d’eau

(0,1 %o).

Chauffe avec la solution alcoolique de KOH, il donne du KC1
que l’on peut mettre en evidence. Toutefois, la saponification

n’est pas aussi aisee que pour le chloroforme.

On donne ordinairement liquation smvante :

CC14 4 6KOH = 4KC1 + KaC03 + 3HaO.

J. U. Nef (1) n’admet pas la formation de carbonate, et il a

pu mettre en evidence la formation d'orthoformiate d’ethyle.

Essais de purete.

On dvapore 10 cc. au bain-marie : pas de residu ponderable.

On agite 10 cc. avec 25 cc. d’eau, on soutire la couche aqueuse

:

elle ne peut rougir le tournesol, donner la reaction des chlorures

avec AgN03,
ni donner de coloration bleue immediate lorsqu’on

l’additionne d’empois d’amidon et d’iodure potassique (Cl fibre).

(1) J. T7. Nef, Liebig Anncdm der Chemie, A. 308, p. 330.
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On maintient pendant 5 minutes a la temperature de 50°-60°

le melange 5 cc. CC1 4 + 5 cc. NaOH, en agitant de temps en

temps :
pas de coloration (aldehydes).

Chi agite 5 cc. + 5 cc. H 2S04 ,
on laisse en contact 15 minutes :

pas de coloration.

On porte & l’ebullition 5 cc. + 5 cc. KOH alcoolique, on re-

froidit, on ajoute successivement 3 cc. d’acide acetique, 2 cc.

d’eau et 3 gouttes de CuS04 : un precipite jaune indique le sul-

fure de carbone.

Dosage (1).

On dissout 1 k 2 gr. dans 100 cc. d’alcool. On introduit dans un flacon

resistant pouvant etre bouche k remeri : 10 cc. de cotte solution, 40 cc.

d’alcool et 10 gr. de KOH pure (exempte de chlore). On forme le flacon,

on le plonge dans un bain-marie que Ton chauffe k l’^bullition pendant

4 heures. On laisse ensuite refroidir le flacon, on transvase le contenu dans

un matras et Ton chauffe au bain-marie pour 61iminer l’alcool. On verse

le liquide dans un ballon jaug6 de 200 ou 250 cc., on rince le matras k

differentes reprises et Ton complete au trait de jauge. On pr£leve 50 cc.

que Ton introduit dans un matras d’Erlenmeyer de 300 cc. environ, on

y ajoute 25 cc. AgN0 8 N/10, un exces de HN0 3 et quelques fragments

de queue de pipe. Le liquide, port6 k l’^bullition, est additiormd de perman-

ganate en exces (quelques cc. d’une solution saturdo) on maintient l’6bul-

lition 5 minutes : on d^truit l’exces de pormanganate au moyen de quel-

ques gouttes d’eau oxyg6n6e et Ton fait bouillir pendant 6 minutes.

Aprds refroidissement, on titre l’excds de AgNOg par la solution N/10 de

sulfocyanure en presence d’alun ferrique.

1 cc. AgNOg N/10 = 0,0038457 gr. de CC14 .

BROMOFORME — BROMOFORM1UM
(Ph. B. IV, p. 127. — CHBrs = 252,76)

Le bromoforme pharmaceutique est le tribromm&hane addi-

tion^ d’alcool absolu dans la proportion de 1 a 4 %. La Ph. B. IV

(1) C. Sxaxkxkr et J. Massaet, Jovm. de Pharm. de Belgique, p. 289,

1984.
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admet 4 % d’alcool maximum. Cet alcool empeche ou retarde

l’alteration du bromoforme
;
sous 1 influence de la lumiere et de

lair : CHBr, + O = COBr, + HBr.

Identification.

Liquide limpide, incolore, ires refringent, degageant une odeur

qui rappel le celle du ehloroforme, d’une saveur douce.

Bromoforme officinal (de 1 a 4% d’alcool: P. S. 2,82-2,84;

P. E. 144-150
;
P. F. environ + 7°.

Peu soluble dans Feau (1 : 400), un peu plus soluble dans la

glycerine, soluble en toutes proportions, dans 1’alcool absQlu,

1 ’ether, le ehloroforme, la petroleine, 1c benzene, les huiles fixes

et volatiles.

Comine le ehloroforme, il donne la reaction de I’isobenzonitrile,

et des colorations avec le p-naphtol, la resorcine, le thymol en

milieu alcalin.

Le bromoforme ne modi fie pas le nitrate d ’argent. A chaud il

reduit le nitrate d 'argent ammojiiacal et la liqueur de Eehling.

La solution aleoolique de KOH transforme le bromoforme en

bromure et formiate potassiques. On evapore a siccite au bain-

marie quelques cc. d’une solution aleoolique de KOH, addi-

tion's de quelques gouttes de bromoforme
;
on reprend le residu

par de Feau, on sursature par H 2>S04 dilue et on ajoute 1 cc. de

ehloroforme
;
apres addition d’eau de chlore et agitation, le clilo-

roforme se colore en rouge brun.

Essais de purete.

Le bromoforme doit se volatiliser completemcnt au bain-marie

(residu maximum : 0,04 %).

Le P. S. doit etre com]>ris entre 2,82 et 2,84. Jj'alcool, l’ace-

tone, le ehloroforme Fabaissent, le tetrabromure de carbone

Faugmente.

Le P. F. ne peut etre inferieur a + 6° (alcool, acetone, chloro-

form e, etc.).

Essai de neutralite (Ph. B. IV) : On agite 2 cc. avec 2 cc. d’eau,

0,1 cc. de NaOH N/10 et 3 gouttes de teinture de tournesol :

le liquide doit presenter une coloration bleue (acidite tol^ree

correspond a 0,0405 gr. de HBr pour 100 cc.).
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Brome libre (Plx. B. IV) : L’emulsion obtenue par addition

de 2 cc. de bromoforme, 2 cc. d'eau, 0,5 cc. d’iodure cadmique

ainidonne et 0,1 cc. d’hyposulfite N/10, ne pent se colorer iinme-

diatement en bleu (tolerance : 0,04 gr. de Br par 100 cc.).

Derives chlords
,
chloroforme ,

etc. : On chauffe le bromoforme

avec? la solution alcoolique de KOH, on distille Falcool et Ton

recherche les chlorures dans la solution de bromure.

Aldehydes : On agite 5 cc. «
r> cc. eau + 3 gouttes de reactif

de Nessler
;
on laisse 1 5 minutes a Fabri de la lumiere : la solution

doit rester limpide et incolore.

Imjmretes organiques telles que : Alcools superieurs, oxvbro-

mure de carbone et autres produits de decomposition du bromo-

forme (Ph. B. IV).

Dans une eprouvette munie d’un bouchon a Femeri et preala-

blement rincee a l’acide sulfurique, on introduit volumes egaux

(2 cc.) de bromoforme et d'acide sulfurique, puis Fon agite : le

liquide ne peut prendre apres 10 minutes qu’une teinte tout au

plus faiblement jaunatre.

Huile de fusel, oxybromure de carbone
,
etc. : On verse 5 cc. de

bromoforme sur un papier a filtrer
;
il ne ]>eut se degager d’odeur

anormale, suffocante, piquante ni pendant Fevaporation ni apres

celle-ci.

Pour la recherche de Feau, de Facetone, pour la recherche et

le dosage de Falcool, pour le dosage de bromoforme, voir Particle

Chloroforme.

IODOFORME — lODOFORMIUM

(Ph. B. IV, p. 321. — CH1 3 = 393,77)

Identification.

Lamelles cristallines brillantes ou poudre cristalline, d’une

eouleur jaune citron et cFunc odeur special© tres penetrante.

P. F. : 119°- 120° en donnant un liquide brun. Ghaufite a une
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temperature plus elevee, il se decompose en d4gageant dea

vapeurs d’iode.

Presqu’insoluble dans Teau, peu soluble dans la glycerine ;

soluble dans environ 50 parties d’alcool froid, 10 parties d’alcool

bouillant, 6 parties d’ether ;
soluble dans le chloroforme, le sul-

fure de carbone, le benzene, les huiles, le collodion, la vaseline,

Chauffe avec H2S04 concentre on avec HNOa concentre, il

donne des vapeurs d'iode.

Additionne de AgNO s
et HN0 3 , il donne surtout a chaud un

precipite d’iodure argentique.

La solution KOH alcoolique chauffee en presence d'iodoforme^

transforme celui-ci en iodure et formiate alcalins. La solution

aqueuse de KOH l’attaque plus diffieileinent.

Enactions color^es.

a
) Avec la resoreine (Denig&s) : Dans un tube & essai on

introduit quelqucs parcelles d’iodoforme + le double ou le triple

de resoreine solide -+ 2 et\ d’alcool + 24 3 gouttes de NaOH
a 30 % ;

on porte un certain temps a l’ebullition, on obtient une

coloration rouge
;

b) Formation d'acide rosolique : On chauffe un peu d’iodo-

forme avec quelques gouttes d’alcool, quelques cristaux de

phenol et un peu de NaOH. Apres evaporation a sec, on obtient

une coloration rouge soluble dans raleool qui est due k Tackle

rosolique
;

c
)
Avec Tanilinc : On fait bouillir pendant une minute quelques

panelles d'iodoforme avec 1-2 cc. d'aniline : on obtient une colo-

ration rouge sang soluble dans Talcool.

Ess&is de puret6.

Eecherche des matieres minSrales,

a) On calcine 1 gr.
:
pas de residu (maximum a tol^rer : 0,2 %

;

b) On v^rifie la solubility complete dans l’6ther.

On agite pendant 2 minutes 2 gr. avec 20 cc. d’eau, on filtre.

Le filtrat doit 6tre incolore (matieres colorantes solubles, acide>

picrique)
;

il doit etre neutre, il ne peut donner de trouble avec

le nitrate barytique (sulfates, carbonates). Le filtrat n’est pm
modi fie imm6diatement par le nitrate argentique, apr&s 24 heurca
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il pent tout au plus presenter une opalescence grisatre : un preci-

pit£ noir d’argent r^duit indiquerait la presence de formiate*

Le reste du filtrat est evapore
:
pas de residu.

Recherche de l’acide picrique.

On agite Fiodoforme avec de Feau tiede, on filtre : le filtrat

chauff4 avec KCN devient rouge sang en presence d’acide pi-

crique (formation d’isopurpurate).

Recherche du soufre.

a) On epuise par Fether qui dissout peu le soufre. On charac-

terise eventuellement le soufre dans le residu insoluble : il brule

avec flamme bleue en degageant S0 2 .

b) (Codex fran^is) : Chauffez 1 gr. avec 0,5 gr. de limaille de

fer ; maintenez l’iodoforrne en fusion pendant quelques minutes
;

laissez refroidir ; epuiscz le produit a Falcool bouillant et traitez

le residu par H2S04 dilue : Fhydrogene degage ne devra pas

noircir Facetate de plomb (H 2>8),

HumiditA

Un produit humide donne une solution trouble avec le chloro-

forme et avec le sulfure de carbone.

1 gr. d’iodoforme place pendant 24 heures dans un exsiccateur

a Facide sulfurique ne peut perdre plus de 1 % de son poids.

Dosage.

) On dissout 0,525 gr. dans 50 cc. d’alcool fort, on ajoute 3 ce. HNOa
et 60 cc. AgNOg N/10. On chauffe le matras une demi-houre au bain-marie

(sans refrigerant) ; apres refroidissement on ajoute 100 cc. d’eau, 2 cc.

de solution d’&lun ferrique et l’on titre avec la solution do sulfocyanure

N/10. Theoriquement 40 cc. AgNOg N/10 doivent etre utilises. On admet
de 39,6 k 40 cc., soit de 99 & 100 %.
) Dans un matras do 300 k 400 cc. on p&se de 0,05 k 0,1 gr. d’iodoforme,

on ajoute 40 k 50 cc. de solution d’hypochlorito, 40 k 50 cc. de H 2S04

k 10 %, et on laisse 10 minutes en contact. On ajoute 0,5 gr. de talc,

150 cc. d’eau, on chauffe pendant 20 k 30 minutes jusqu’& elimination

totale du chlore, on laisse refroidir, on ajoute 100 cc. d’eau, 3,5 gr. de K1 ;

on laisse en contact 5 minutes et on titre par l’hyposulfite N/10 l’iode

libere (1).

(1) L. Leclbbcq, Jcrum* de Pharm . de Belgique
, p. 666, 1935.
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L’iode de Tiodoforme est transform6 quantitativement en H10 s :

5C1 -f I -f 3H aO = 5HC1 + HI03

1 cc. hyposulfite N/10 = 0,002188 gr. d’iodoformo.

Solution d'hypochlorite : Delayer 50 gr. de chlorure do chaux dans

300 cc. d’eau, ajouter 50 gr. de carbonate sodique cristallis6, agiter,

completer k 500 cc., agiter et laisser d<$poser quclques heures, decanter

sur filtre le liquide sumageant. Cette solution contient de 3 & 4 % de Cl

actif.

DIIODOFORME — ETHYLENE PERIODE

(C 2I4 - 531,69)

Identification.

Poudre eristalline, janne clair, inodore. P. F. 192°
;
P. S. 4,38.

Insoluble dans 1’eau, peu soluble dans Talcool et Tether, faci-

lenient soluble dans le benzene, le chlorofonne, Tacetone et le

sulfure de carbone.

Chauffe avee H 2S04 cxmcentre, il degage des vapeurs d'iode.

Chauffe avee la solution alcoolique de KOH, il donne de Tiodure

potassique.

Pour le distinguer de Tiodoforme :

a) HN0 3 mcme ehaud ne Tattaque pas ;

b) 11 ne modi fie pas la solution nitrique de AgN0 3 .

Essais de purete.

Voir iodoforine.

Dosage.

On introduit dans un matras d’Erlenmeyor 0,1 gr., on ajout© 50 cc.

d’aleool et 2 gr. de KOH. On surmonte le matras d’un r6frigerant & reflux

et on chauffe pendant 3 heures au bain-marie. On ajoute 50 cc. d’eau,

puis on &vapore Talcool. On ajoute 40 k 50 cc. de solution d’hypochlorite,
40 k 50 cc. de H 2S04 k 10 % et Ton continue le dosage tel qu’il est doim6
pour Tiodoforme page 18 (1).

1 cc. hyposulfite N/10 = 0,002215 gr. de C2I4.

(1) L. Leclercq, Joum. de Pharm. de Belgique, 1935, p. 692.
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CHLORURE D’ETHYLE
ETHER CHLORHYDRIQUE
ETHANOLI CHL0R1DUM

(Ph. B. IV, p. 41. — C 2B 5C1 - 64,5)

Identification.

Liquide incolore, tres mobile, tres volatil deja a la tempe-

rature ordinaire, d’une odeur agreable, de saveur donee et bru-

lante. Oil le conserve en tubes ou flaeons seelles a la lam})e ou

munis d'une fermeture speeiale. P. S. a 0° : 0,921 ;
P. E. : 12°5.

Peu soluble dans 1’eau, soluble en toutes proportions dans

Palcool et dans Pether.

Les vapeurs sont inflammables, elks brulent avec une flainme

bordee de vert en produisant C0 2 + H 20 + HOL

Si Ton hydrolyse par KOH, la solution obtenue donne la

reaction des chlorures et de l’alcool. La solution alcaline addi-

tionnee de solution d’iode iodine, donne un precipite d’iodo-

forme.

Essais de purete.

II doit se volatilise!* entitlement a la temperature ordinaire

(maximum 0,01 % de residu).

On agite 10 cc. avec 10 ec. d'eau, on laisse evaporer spoilta-

nement le chlorure d'ethyle a la temperature ordinaire.

La solution aqueuse doit etre neutre au tournesol (acides), elle

ne peut troubler immediatement le nitrate argentique (HCl,

C 2H 6Br, etc.) elle ne doit pas donner les reactions de Talcool

ethylique.

5 cc. solution + quelques gouttes de solution de bichromate

potassique + H 2S0 4 dilue, on porte a 1 “ebullition. En presence

d'alcool, il se forme une coloration bleue verte et il se degage

une odeur d 'acetaldehyde.



— 24 —

Dosage.

On chauife le chlorure d’^thyle ©n presence de KOH alcooliqu© dans

un recipient ferm6 et on dose 1© chlorure form4 (voir T6trachlorure d©

•carbon©).

BROMURE D’ETHYLE
ETHER BROMHYDRIQUE
AETHANOLI BROMIDUM

(Ph. B. IV, p. 40. — C2H 6Br = 108,96)

L’ether bromhydrique officinal doit renfermet 1 % environ

d’alcool abaolu.

Identification.

Liquide limpide, incolore, tres rcfringent, tres volatil, d’odeur

agrcablc, de saveur douce et brulante. P. S. : 1,453-1,457
;

P. E. : 370-40°.

Presqu’insoluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans

1’alcool et dans lather.

Le bromure d’Chyle brule difficileraent.

La solution aleoolique additionnee de quelques cristaux de

AgN03 donne apres quelque temps un precipitd blanc jaunatre

de AgBr.

I)ans un petit ballon surmonte d’un refrigerant k reflux on

chauffe 4 l’Cmllition pendant quelque temps, un melange de

2 cc. de bromure dethvle et de 10 cc. de solution aleoolique de

KOH ;
on evapore & siccite, reprend par l’eau, sursature par

HgS04 dilud, ajoute de l’eau de clilore et agite le mdlange avec

quelques gouttes de chloroforme : celui-ei se colore en bran (Br).

Ussais de puretA

Chauffe au bain-marie il doit se volatiliser enticement (au

maximum 0,01 % de residu).
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(Pb. B. IV) : L’eau avec laquelle on a agite un 6gal volume de*

bromure d’ethyle ne peut rougir le tournesol (acides), ni se

troubler par le nitrate d’argent dans l
?

espace de 5 minutes (HBr)v

ni d^placer Tiode de l’iodure potassique (Br).

(Ph. B. IV) : Quand on agite des volumes cgaux d’aoide sulfu-

rique et de bromure d’ethyle dans une £prouvette bouchee k

l’emeri, prealablement rinc<5e a l’acide sulfurique, le melange ne

peut brunir meme au bout d une heure (eombinaisons organiques

etrangeres, produits sulfures, derives ethyleniques et amyliques).

(Ph. B. IV) : Le melange de 1 cc. de bromure d’ethyle, de

3 gouttes d’aniline et de 2 cc*. d’une solution alcoolique de KOH,
ne peut d^gager a chaud I’odeur d’isobenzonitrile (chloroforme

bromoforme).

(Ph. B. IV) : Quand on humecte d’et her bromhydrique du

papier a filtrer, celui-ci ne peut garder aucune odour apres vola-

tilisation (impuretes diverges, notamment eombinaisons phos-

phorees).

Recherche du Cl, derives chloVtfs : La recherche des chlorures

se fait apres transformation du bromure d’ethyle en bromure

par KOH alcoolique.

Dosage (Codex fran^ais).

On trait 1 gr. de CjjHgBr par 30 cc. d’alcool h 80° tenant en solution

2 gr. de nitrate argentique ; apres quelques heures, on recueille AgBr,
on le lave, le dessdche et pose. Si le bromure d’6thyle est pur on doit

trouver 1,72 gr. de AgBr.

ALCOOL METHYLIQUE

(CHjOH = 32,03)

Identification.

L’alcool m6thylique pur est un liquide mobile, incolore, d4ga-

geant une leg&re odeur speciale.

II brftle en donnant CO* + HsO. P. S. : 0,796 ; P. E. : 66°.
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II est miscible en toutes proportions avec Teau, Talcool ethy-

lique, Fether, l’acetone et la plupart des liquides organiques.

Action de H 2S04 . A froid : il donne de Facide m^thylsulfurique

CH 3— S04 — H
;
a chaud : il se forme de Tether methylique

OH 3 — O — CH 3 on de Tether methylsulfurique (CH 3 ) 2— S04

(ne donne pas CH 2 ).

L'alcool methylique pur (exempt d’aeetone) ne donne pas

(Tiodoforme lorsqu'on le traite en milieu alcalin par Tiode.

Par oxydation au moyen de permanganate, bichromate, etc.

en milieu sulfurique, il donne du formol que Ton characterise

aisement. Cette transformation en formol est a la base de la plu-

part des precedes de recherche de Talcool methylique dans Talcool

ethylique (voir page 30).

Ussais de purete.

Il doit se volatiliser sans laisser de residu et donner avec Teau

une solution limpide (absence de matieres empyreumatiques).

11 ne doit pas se colorer quand on Tagite avec 2 parties de

H 2804 concentre (impuretes organiques carbonisables).

Recherche de Teau.

Agit£ avec quelques gouttes d’huile de paraffine il doit donner

une solution limpide.

Recherche de 1’acetone.

a) 5 cc. + 5 cc. d’eau -{ 10 gouttes d’ammoniaque, on verse

goutte a goutte une solution d’iode (iode 1 %, KI 1,5 %). En
presence d’acetone Todeur d’iodoforme se manifeste et il se

forme un trouble jaunatre.

b) 5 cc. + 5 cc. d’eau + 10 gouttes de solution saturee fraiche

de nitropmssiate sodique et 10 gouttes d’acide ac&ique glacial.

On agite et Ton superpose 1 cc. d’ammoniaque concentr6e. Une
coloration violette ou rouge violace indique l’ac6tone.

Recherche de Talcool dthylique.

a) On traite Talcool par l’H 2S0 4 a chaud. S’il y a de Talcool

ethylique il se forme de T6thylene, CH 2 = CH2,
reconnaissable

en ce qu’il fixe directement le brome.
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L’aleoo] methylique dans ces conditions ne donne pas de

derives non satur&s.

b) Par formation d’iodoforme ; 5 cc*. d'alcool -j- 10 gouttes de

lessive de sonde, on chauffe a 40°-50° et on verse goutte a gontte

de la solution d’iode (1 % d'iode et 1,5 % de KI) jusqu'a colo-

ration brunatre qu’on fait disparaitre par 1 goutte de NaOH.
On laisse refroidir et on examine s’il y a eu formation d'iodo-

forme (cristaux — odeur).

Remarque. — Ce proeede nest pas applicable s'il y a de

Pacetonc ou de 1’acetaldehyde.

c) Methodc de Deniges : Tandis <|ue Falcon] methylique, traite

a chaud par Feau brornee sans addition d'acide ne fournit

que dcs quantites insigniliantcs de formol, Falcool ethylique

dans ces conditions donne abondamment de 1 ‘acetaldehyde

ordinaire :

<-H a CH 2OH + 2Br - 2HRr + CH3— C

0

H

L’aldehyde formee dans ces conditions est mise en evidence

par le reaetif de Sehiff.

Mettre dans un long tube a cssais (20 cm. de long) d’assez fort

calibre (25 mm. diametre) 0,2 cc. exactement mcsures d’alcool

methylique a essayer
;
ajouter 5 cc. d’eau brornee (a 0,6 cc. de Br

pour 100 cc. d’eau). Agiter et porter le liquide au bain-marie

bouillant
;
Yy laisser durant 5 a 6 minutes, si la coloration jaune

du liquide persiste jusqu’a ce terme. Si la coloration disparait

avant ce delai, retirer le tube du bain-marie. Refroidir le tube

sous un courant d’eau froide
;

si la solution cst eoloree, ajouter

goutte k goutte de la solution de NaH803 du commerce diluee

cinq fois jusqu’a decoloration, fiviter un exces. Ajouter 5 cc.

de la solution de fuschine bisulfitee. Agiter, laisser reposer

5 a 8 minutes.

En presence d’alcool Ethylique : coloration rouge ou rouge

violace. Avec Falcool methylique : une coloration rose faible

peut apparaitre apres 10 minutes.
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Dosage.

Pour closer Palcool m&fchylique dans un melange constitu6 uniquement

d’eau et d’alcool m^thylique, on determine la density et Ton consult© des

tables sp6ciales (Memento de chimiate, p. 69).

ALCOOL — ALCOOL ETHYLIQUE

ETHANOL — SP1RITUS

(Ph. B. IV, p. 622. — C 2
H5OH - 46,06)

Identification.

Liquid© limpide, incolore, d’nne odeur special© ©t brfilant avec

une flamme peu ^clairante. P. S. : 0,816-0,820
;
P, E. : 78°-79°.

Solubility : miscible en toutes proportions a Peau, lather,

au ehloroforme, k Pacetone, la glycerine et k la plupart des

essences.

II dissout certains sels mineraux, l’iode, le brome, le camphre,

les resines, les alcaloi'des, l’huile de ricin et Phuile de croton ; il

ne dissout gu&re le soufre, le phosphore, les huiles et les matieres

grasses.

II peut former certaines combinaisons cristallines avec des

oxydes ou des sels mineraux, notamment : BaO, CaCl*, ZnCl8,

Mg(N08)8.

L’acide sulfurique concentre transforme l’aloool en adde
4thylsulfurique. A chaud il se forme soit de l’6ther, soit dfi

l’dthylene.

C sH5OH + H*SOt = C*H*HS04 + HsO
2CgHsOH 4- H2S04 = C8Hs— 0— CaH6 + H*SO;+ H*0

C8H6OH + H*S04 - CsH4 + H»S04 + H,0.
L’acide sulfurique en presence d’acide antique on d’un acetate

alcalin transforme l’alcool en acetate d’6thyle reoonnaissable &
son odeur.

En milieu alcalin, l’iode transforme l’alcool en iodoforms ; on
dilue l’alcool avec de l’eau, on alcaliniae avec KOH ou NaOH,



— 29

on ajoute quelques gouttes de solution d’iode iodur4 jusqu’a

coloration jaune persistante, on chauffe legerement : il se forme

<de l’iodoforme reconnaissable k son odeur et h sa forme cristalline

(examen au microscope).

Cette reaction est donn4e egalement par 1’acetone, l’ac^tal-

dehyde, l’ether acetique. En milieu ammoniacal, l'alcool ethy-

lique ne donne pas d’iodoforme, mais il y a formation d’iodure

d’azote.

Les oxydants le transforment en acetaldehyde, puis en aeide

acetique :

a) 2 k 3 cc. d'alcool dilue sont additionnes de 2 cc. d’acide

sulfurique dilue, puis de quelques gouttes de solution de KgCrgO,

jusqu’h coloration jaunatre, on chauffe moderement : la liqueur

se colore en vert par suite de la reduction du bichromate a l’etat

de sulfate de chrome et il se degage une odeur d’acetaldehyde.

b) Action de l’eau de brome (voir page 27, recherche de l’alcool

ethylique dans l’alcool methylique).

Essais de purete.

L’alcool additionne d’eau donne un liquide limpide (matieres

empyreumatiques) et neutre au tournesol (absence d’acides et de

bases).

5 cc. evapores au bain-marie ne peuvent laisser de residu

appreciable (au maximum 0,01 % de residu).

Il ne peut se colorer ni par H gS (metaux), ni par l’ammoniaque

(matieres tanniques, cuivre).

(Ph. B. IV) : A 10 cc. d’alcool, on ajoute 5 gouttes de AgNO s :

le liquide ne peut se troubler (chlorures et devires halog4nes) et

ne se colore pas quand on le chauffe pendant 5 minutes (alde-

hydes),

(Ph.-B. IV) : On evapore jusqu’A 1 cc. un melange de 10 cc.

d’alcool et de 5 gouttes de KOH, puis on sursature par HjSO*
dilud : on ne peut percevoir la moindre odeur d’alcool de mauvais

.goOt (huile de fusel : alcools superieurs, amylique, etc., ethers

de ces alcools, furfurol, etc,).

(Ph. germ.) : On dilue 5 cc. d’alcool avec 5 cc. d’eau, on ajoute

25 A 20 gouttes d’une solution alcoolique d’aldehyde salioylique

A 1 %, puis avec precaution 20 oe. de B^S04. Apres refroidisse-
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ment le melange ne devra presenter aueune coloration rougeatre

(huile de fusel).

(Ph. B. IV) : L’addition de 5 gouttes d ’aniline et de 3 gouttes

de HC1 (dilue) a JO ec. d’alcool ne peut provoquer Tapparition

d’une coloration rose ou rouge meme apres 5 minutes (furfurol

de I’huile de fusel).

(Ph. B. IV) : On verse avec precaution, dans un tube a reaction

contenant f> cc. de E 2S04 , un egal volume d’alcool, il ne peut

se produire de coloration rose ou brune a la zone de contact

meme apres 20 minutes (impuretes carbonisables qui pourraient

provenir d'un alcool de melasse, matieres tanniques provenant

des tonneaux).

Recherche de 1’alcool isopropylique GH 3— CHOH — CH3
.

L’alcool isopropylique ordinaire contient toujours des traces

d’alcool isobutylique tertiaire qui a le meme point d ’ebullition

(81°). Des traces de cet alcool suffisent pour donner un precipite

jaune avec la solution sulfurique de sulfate mercurique.

On porte a l’ebullition 3 cc. de solution sulfurique de sulfate

mercurique, on ajoute 3 gouttes d ’alcool, s’il se produit un preci-

pite jaune, l’alcool contient de l’alcool isopropylique ordinaire,

des alcools tertiaire s ou des hydrocarbures non satures. Dans

ees conditions, Facetone donne un precipite blanc (1).

Recherche des substances r6ductrices (aldehyde acetique, alcool m^thylique,

tanin, etc.).

Le melange de 10 cc. d ’alcool et de 1 cc. de solution de per-

manganate 1 %o doit rester colore pendant 20 minutes au moins.

Recherche de Falcool mdthylique.

1. (Ph. B. IV) : On ajoute a 1 cc. d’alcool, 4 cc. de H 2S04

a 20 %, puis peu a peu 1 gr. de permanganate pulverise, en ope-

rant avec precaution et en refroidissant le melange apres chaque

addition. Lorsque la coloration violette a presque disparu, on

filtre sur un filtre sec de fi cm. de diametre, au besoin on decolore

le filtrat faiblement rose, en le chauffant legerement.

(1) C. Staioter et A. Lauwaet, Joum . de Pharm, de Belgique, p. 167*

1928 et p. 381, 1929.
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Dans un tube a reaction, on introduit 1 cc. d’une solution de

0,04 gr. de sulfogaiacolate potassique dans 10 gr. de H 2S04

concentre. On superpose a cette solution, 1 cc. du filtrat : il ne

peut apparaitre de coloration violette ou rouge violace a la zone

de contact des deux liquides.

2. Methode Dcniges.

Principe. — Le permanganate employe dans des conditions

d£terminees transforme l’alcool methylique en formol et l’alcool

ethylique en ethanal.

D’autre part la fuschine bisulfitee, a la condition d’operer en

milieu fortement acide, n’est pas influencee par rethanal, mais

se colore en rouge en presence de methanal.

On met dans un tube a essais, d’assez fort calibre pour pouvoir

melanger facilement a l’aide de quelques secousses les liquides

qu’on y introduira.

0,1 cc. de l’alcool a essayer, qui devra etre alors au voisinage

de 90°-95° ou un volume equivalent d’alcool d’un titre inferieur

(par exemple : 0,2 d’alcool a 45°-50°)
;
on ajoute 5 cc. d’une

solution de K 2Mn 208 a 1 % et apres avoir agite pour melanger,

on verse 0,2 cc. d’H2S0 4 pur et on melange encore. Apres 2 a

3 minutes de repos, on ajoute 1 cc. d’une solution a 8 % environ

d’acide oxalique et on agite. Le melange tend a se decolorer

rapidement. Des qu’il a pris une teinte couleur madere, on

verse 1 cc. d’H2S04 pur et on agite
;
la decoloration devient

alors complete.

Aussitot apres, on verse 5 cc. de fuschine bisulfitee, on melange

et on abandonne au repos. Au bout de quelques minutes apparait

une coloration d’autant plus intense que la teneur du produit

essaye en alcool methylique est plus considerable. Apres un quart

d’heure, une demi-heure pour lcs grandes dilutions, la teinte a

generalement pris son maximum d’intensite.

Remarque : Recherche daas les preparations alcooliques.

On introduit 25 cc. du distillat obtenu pour le dosage de ralcool

dans un matras que Ton surmonte d’un tube recourbe deux fois

dont la branche ascendante mesure environ 50 cm. On chauffe

lentement, on recueille les deux premiers cc. qui distillent. Cette

fraction du distillat servira k la recherche de l’alcool methylique :
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a) 0,1 cc. pour la m^thode de Denigee
; 6) 1 oc. pour la m4thode

de la Ph. B. IV.

Si la preparation alcoolique contient des essences, il faut au
prealable les eliminer par extraction a lather de p^trole comme
il est indique, page 33.

Dosage.

L’alcool officinal doit avoir une density comprise entre 0,816 et 0,820,

ce qui correspond k une teneur de 04,09 k 95,13 % en volumes.

On determiners la teneur en alcool au moyen de la density Seulement
la contraction que subit un melange d’eau et d’alcool ne permet pas
d’etablir un facteur applicable k toutos les density. En effet la contraction

du melange eau -f alcool n’est pas proportionnelle, elle est irr4guli5re :

le maximum do contraction correspond k un melange de 47,7 cc. d’eau

et 52,3 cc. d’alcool qui donnent finalement 96,35 cc. On a recours k des

tables qui indiquent la teneur on alcool correspondent k la density deter-

mine© k 15° (Ph. B. IV, p. 687). Ces tables indiquent :

1° le pourcentage en poids soit le nombre de gr* d’alcool pour 100 gr.

de liquide ;

2° le degr6 alcoolique ou pourcentage en volumes soit le nombre de oc.

d’alcool pour 100 cc. de liquide ;

3° le nombre de gr. d’alcool contenus dans 100 cc. de liquide.

Il exist© des ar6ometres particuliors, nomin4s aleooometres, qui indi-

quent directement, les uns en volumes, les autres en poids, la quantity

d’alcool contenu dans un melange d’alcool et d’eau. L’alcoom&tre le plus

employe en Belgique est l’alcoorn&tre do Gay-Lussac ; il est gradue de

fagon k indiquer k la temperature de 1 5° le nombre de cc. d’alcool contenus

dans 100 cc. d’un liquide. Pour les temperatures sup6rieures et inffirieures,

on utilise des tables de correction indiquant les modifications qui doivent

etre apportees k la teneur apparent© en alcool (Ph. B. IV, p. 690).

A defaut de tables, on peut employer pour cette correction la formula

de Francoeur :

X c= d ± t

x = richesse r6elle cherchee ; d = degre foumi par l’alcoom^tre.

t = difference entre la temperature du liquide essaye et la tempe-

rature k laquelle a <St6 gradue© ralcoomdtre (15° pour 1’alcoometre da
Gay-Lussac).

On se sert du signe + quand la temperature est inferieure k cello

exigee par l’alcoometre et du signe — quand la temperature est sup4-

rieure.

Dosage de l’alcool dans les substances mSdicamenteuses.

1° Pour le dosage de 1’alcool dans les preparations alcooliques il soffit

dans la plupart des cas de distiller un volume connu, de completer le
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distillat k un volume determine et de prendre la density de celui-ci k 15°.

Si le liquide contient des matures volatiles autres que Talcool, on les

eiimine ou on les fixe.

Par exemple : Si le liquide contient des acides volatils, on les fixe par

un alcali fixe par exemple MgO.
Si le liquide contient des bases volatiles (NH 3), on acidifie le liquide

au moyen d’acide phosphorique.

Par le dosage de Talced dans la teinture d’iode, on fixe l’iode au moyen
de Thyposulfite.

Lorsque la preparation alcoolique contient des produits volatils tels

que essences, camphre, qui pourraient modifier la densite du distillat,

on les dimine comme suit : on prdevo un volume determine (ex. : 25 cc.

d’alcool camphre) qu'on dilue avoc une solution saturee de NaCl qui pr6-

cipite les essences (par ex. : 75 cc.). On oxtrait ensuite lea essences en
epuisant par Tether de pdrole rectifie. Dans cos conditions Tether de
pd-role est pratiquement insoluble dans Talcool dilue. Apr£s epuisement,

on distille Talcool et prend la density du distillat.

2° Au lieu d’evaluer la teneur en aleool en prenant la density du distillat,

on peut deshydrater colui-ci et mesurer le volume d'aleool obtenu k une
temperature determinee.

Technique (Ph. germ.). — On place dans un petit ballon k distiller

10 gr. de teinture k verifier et 5 gr. d’oau. On distille. On recueille le

distillat dans un cylindre de verre de 25 cc. grading au dixieme de cc.

et bouche k l’emeri, on recueille environ 10 cc. du distillat que Ton agite

fortement avec du carbonate potassique sec en quantite telle qu’une

couche haute d’au moins 0,5 cm. de cotto substance resto sans etre

disBOute. On refroidit k 20° en platant dans Teau pendant une demi-heure

puis on lit k cette temperature le nombre de cc. de la couche alcoolique.

En multipliant le nombre de cc. par 7,43 on obtient la teneur en aleool

pourcentage en poids do la teinture.

Lorsque la preparation alcoolique contient une quantity appreciable

d’extrait sec ou de substances en solution, il est parfois necessaire do con-

naitre le titro alcoolique du dissolvant qui aservi k la preparation ; e’est

1© cas pour certaines preparations medieamenteuses coirnne Talcool

camphre, les extraits, les teinturos. Pour connaitre le titre alcoolique du
dissolvant qui a ete employe, on calcule d’abord le pourcentage d’alcool

en poids de la liqueur privee d’extrait et on eherche ensuite dans les tables

le degre alcoolique qui correspond k la teneur en poids trouvee.

Exemple : On desire connaitre lc degre alcoolique de Talcool qui a servi

k preparer un aleool camphre.

Le dosage du camphre a ete eftectue, on a trouve 10 % de camphre.

Pour le dosage de Taleool, on a preieve 25 gr. (si la prise d'essai a ete faite

en volume, on multiplie celui-ci par la densite pour connaitre le poids de
la prise d’essai) et on a obtenu 100 cc. de distillat dont la densite est d©

Analyse, II— 2.
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0,976 k 16°. Les tables indiquent pour une density de 0,976, une teneur

de 16 gr. d’alcool pour 100 cc.

Ces 16 gr. d’aloool provieiment de 26 gr. d’alcool camphre ou de 22,6 gr.

(26— 2,6) de dissolvant.

16 gr. d’alcool x 100 m rt/— - 71,1 % en poids.

On voit dans les tables que 71,1 %, en poids, correspondent k 77°9.

Cet alcool camphrt avait done ttt prtpart avec de Falcool k 77°9.

ALCOOL ABSOLU
ALCOHOL AB80LUTU8

(Ph. B. IV, p. 693. — GJ&fiB. = 46,06)

La Ph. B. IV exige que Falcool absolu contiennent de 99,7

k 99,9 % en volumes de C 2H 5OH. Elle mentionne comme p. s.

de 0,796 a 0,800, or un p. s. de 0,800 indique 98°84.

La Pharraacopee ne devrait pas exiger plus de 99°5
;
le p. s.

devrait etre compris entre 0,797 (99°46) et 0,795 (99°86).

P. E, : 78°-79°.

II doit satisfaire aux essais donnes par Falcool ordinaire.

L’alcool absolu s’hydrate rapidement, e’est pourquoi on doit

admettre un titre de 99°5.

On a prtconist beaucoup de substances pour rechercher l’eau dans

l’alcool absolu : le sulfate de cuivre anhydre, le K2Mn208, le benz&ne,

le CS 2, la paraffine liquid©, le carbure calcique. Le CuS04 anhydre est

blanc et rente tel dans Falcool absolu. Dans Falcool dilut, il deviant bleu,

il est cependant ntcessaire que Falcool contienne au moins 3 % d’eau

pour que le sulfate de cuivre change de teinte.

Le benzene qui donne un liquid© trouble avec Falcool dilut est encore

moins sensible que le sulfate de cuivre.

Le permanganate en cristaux colore un alcool qui contient mdroe moins

de 1 % d’eau*

On pent dtceler des traces d’eau au moyen de la paraffine liquid©

(Cbismee). On agite Falcool avec quelques cc. d’huile de paraffin©. Par

repos, il se forme deux couches, l’une constitute pea* Fhuile, Fautr© par

Falcool tenant en solution un peu d’huile. Les deux couches doivent

entitlement limpides. En presence des plus petites traces d’eau, la couepe
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aleoolique eat trouble, laiteuse at l’eau ne tarde pas k s’en s^parer sous

forme de petites gouttelettes.

Pour le dosage de petites quantity d’eau dans l’alcool, on peut se sorvir

de la density k condition de la determiner avec beaucoup d© precision

par exemple avec la balance de Mohr Westphal.

On peut £galement doser do petites quantity d’eau dans l’alcool en
determinant la temperature critique de dissolution d’une substance type

dans l’alcool k verifier. On emploie ordinairement comme substance type

de l’huile de p^trole. On place dans un appareil de Crismer 1,6 cc. de

patrol© et 1,5 cc. d’alcool k essayer ; on chauffe jusqu’& obtention d’un

liquid© limpide homog&ne. On refroidit et on note la temperature k
laquelle apparait un trouble permanent. Plus Valcool est fort et moins

61ev6e est la temperature critique de dissolution. Une table qui accom-

pagne la substance type donne pour chaque temperature critique de disso-

lution le pourcentage en eau.

ALCOOL TRICHLORISOBUTYLIQUE
CHLORBUTOL — CHLORETONE

ALCOHOL TRIOHLORISOBUTYLICUS

(Ph. B. IV, p. 47 ; Suppl. p. 10. — CH» cc, 3 y2 Hg0 . 186>44)

Identification.

Cristaux incolores, d'une odeur et d’une saveur camphr^es

particuli&res, hygrosc opiques.

Chauffe, il sesublime facilement. P. F. du produit anbydre : 96°.

P. F. du produit cristallis6 : 80°-81°. P. E. : 167°.

Peu soluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool, lather,

le chloroforme, le benzene, l'acetone. la glycerine, les huiles

grasses et essentielles.

On porte k l’4bullition quelques cristaux de eblor^tone + quel-

ques cristaux de r^sorcine dans 2 cc. NaOH a 10 % : on obtient

une coloration rose.

Le chlor^tone r^duit a cbaud le nitrate d’argent ammoniacal

et la liqueur de Fehling ; & froid il ne modifie pas le nitrate

d’argent en milieu nitrique, k chaud 11 donne un peu de AgCl.
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La solution alcoolique cle KOH chauffEe avec le chloretone

donne du chlorure. Le chloretone chauffE avec H2S04 concentre

degage HC1.

AgitE avec de l’eau d'iode et additionne ensuite de NaOH :

formation d’iodoforme.

En solution aqueuse, il donne la reactioq de 1’isobenzonitrile

mais en solution alcoolique la reaction n’a pas lieu. On agite

0,1 gr. + «
r
> cc. NaOH N, on ajoute quelques gouttes d 'aniline

et Ton chauffe : degagement de C6H 6 .NC.

Essais de purete.

Chauffe il doit se volatiliser entierement (residu maximum :

0,1 %)
La solution saturee doit etre neutre au tournesol et ne peut

etre modifiee immediatement par le nitrate d argent (halogenes).

Trait-e par H 2S0 4 concentre il ne peut donner de coloration

mcme a chaud.

Chauffe avec une solution alcoolique de KOH et quelques

gouttes d'aniline il ne peut degager d 'isonitrile (ehloroforme,

chloral, etc.).

Dosage (1).

10 cc. d’une solution alcoolique & i % de chloretone sont introduits

dans un matras. On ajoute 5 gr. de KOH purissime et 30 cc. d’alcool

;

on siuTnonte le matras d’un refrigerant k reflux et Ton porte k l’Ebullition

pendant 2 heures. Apres ce temps on elimine l’alcool par Ebullition, on

ajoute 25 cc. de AgN0
3 N/10, un exces de HN0 3 ot un exeEs de perman-

ganate potassique. On fait bouillir 5 minutes, on dEtruit 1’excEs de per-

manganate par addition de quelques gouttes d’eau oxygEnEe, dont on
Elimine l’exces par Ebullition. On refroidit et Ton titre 1’excEs de AgN03

par le sulfocyanure N/10 en prEsence d’alun ferrique.

1 cc. AgN0 3 N/10 - 0,006215 gr. de C4H 7OCla % HO
0,005914 gr. de C4H7OCla

(1) C. Stainieb, Journ, de Pharm . de Belgique
, p. 80, 1935*
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ALCOOL AMYLIQUE
ALCOHOL AMYLICVS

ptl
(Ph. B. IV, p. 593. — CH— CHa— CHaOH = 88,10)OH3 '

Identification.

Liquide incolore, d’odeur dcsagreable
; il brule avec une

flamme fuligineuse.

Peu soluble dans beau, soluble dans Talcool, Tether, le chloro-

forme. P. S. : 0,814. P. E. : 130°-I31<\

Chauffe en presence do bichromate potassique et d’acide sulfu-

rique, il donne de Taldehyde et de Tackle valerianiques d’odeur

caracteristique

.

Chauffe en presence d'aeidc acetique et d'acidc sulfur!que, il

fournit de Taeetate d’amyle (odeur d’essenee de poires).

I goutte + 25 & 30 gouttes de solution alcoolique d 'aldehyde

salicylique a 1 % + 10 ce. d eau, on ajoute avec precaution

20 cc. H 2S0 4 concentre : apres refroidissement le melange se

colore en rouge.

Essais de puretd.

II doit etre neutre au tournesol et doit distiller entierement

entre 129° et 131°.
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ALCOOL ISOAMYLIQUE TERTIAIRE
HYDRATE D’AMYLENE

DIMEThylethylcarbinol

OFT
(Ph. germ., n^erl. et suisse. — ^ COH— CH

2— CH
3 ~ 88,1)

Identification.

Liquide incolore, d’odeur penckrante et de saveur brulante.

1\ S. : 0,815-0,820. P. E :
99<>103o. P. solidification : — 12°5.

Soluble dans 8 parties d eau, miscible en toutes proportions a
Talcool, Tether, au chloroforme, au benzene, a la glycerine, aux
huiles grasses. II peut dissoudre environ 23 % d’eau.

Comme Talcool amylique ordinaire, il donne une coloration

rouge avec Tald^hyde salicylique et Tacide sulfurique.

On chauffe a 1 ’ebullition 2 ce. de solution sulfurique de sulfate

mercurique, on laisse tomber une goutte d’liydrate d’amylene :

on obtient un precipite jaune cristallin qui palit, puis noircit

(reaction des alcools tertiaires).

La solution de une goutte dans 1 cc*. d’eau est additionn^e de
0,01 gr. de vanilline, on ajoute 2 cc. de H 2S04 : le melange se

colore en rouge, par dilution la coloration passe au violet.

Essais de puret4.

Le point d’ebullition ne peut d^passer 103° (alcool amylique
ordinaire)

; Thydrate d’amylene doit se volatiliser sans laisser de
residu. La solution aqueuse & 10 % doit &tre limpide {alcool

amylique ordinaire) et neutre.

20 cc. de solution 1 : 20 sont additionnes de 2 gouttes de solu-

tion de permanganate potassique a 1 % : la coloration doit

persister pendant 10 minutes (amylene et autres impuretes
organiques).

20 cc. de solution 1 : 20 sont additionnes de 1 cc. de AgNO*
animoniacal et places au bain-marie pendant 10 minutes : te

nitrate d’argent ne peut etre reduit (aldehyde valerianique).

On ajoute k Talcool amylique tertiaire du carbonate potas-
sique sec : celui-ci ne doit pas devenir humide {©au).
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GLYCERINE — GLYCEROL

GLYCERINUM

(Ph. B. IV, p. 279. — CH2OH— CHOH — CH2OH - 92,06)

Identification.

Liquide Hmpide, sirupeux, incolore, inodore, de saveur sueree,

sans arriere-gout desagreable.

Anhydre, elle est hygroscopique, clle peut se solidifier : les

cristaux de glycerine fondent k + 18°7.

’ Miscible en toutes proportions k l’eau, a 1’alcool
; insoluble

dans lather, le chlorofornie, les huiles et les essences
;
soluble

dans le melange alcool + ether (1 vol. alcool + 1,5 vol. ether).

P. S. glycerine anhydre : 1,264 k 15°; glycerine officinale 1,25

(environ 94 %).

Chauff4e avec un deshydratant, elle donne des vapeurs irri-

tantes d’acrol&ne. On chauffe dans un ballon a distiller quel-

ques gouttes de glycerine avec 5 fois son poids de KHS04 . On
recueille les vapeurs d’acroleine dans du reactif de Schiff qui

devient rouge (reaction des aldehydes)
;
on place le tube au

bain-marie pendant 30 minutes, le liquide devient bleu (reaction

sp^cifique de l’acrol&ne).

,0
CHaOH — CHOH—CH2OH-CH 2 = CH—C + 2H aO.

La glycerine ne devie pas la lumiere polaris6e
;
elle ne rdduit

pas la liqueur de Fehling.

Pour la recherche de petites quantity de glycerine, on peut utiliser les

inactions color^es proposeee par DENiofes :

La glycerine (au plus 0 gr. 10) trait4e au bain-marie pendant 20 minutes

par de Teau brom£e k 1/100 (10 ec.), est oxyd4e et transform^© en dioxy-

citone CH2OH—OO— CH'2OH. Le liquide obtenu d^barrasse k l*4bul-

litlon du brome en exc&s, puis refroidi, donne en milieu sulfurique assez

concentre, an presence de certains phenols, des reactions color^ee trds

aensibles et caosaotdristiques, en operant de ia £a$on suivante :

Verser dans quatr© tubes k essai, 0,4 cc. du liquide oxydd, puis 4 gouttes
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d’line solution alcoolique 1/20 de codeine dans le premier, resorcin© dans

le deuxieme, thymol dans le troisieme p naphtol dans le quatrieme, et

finalement dans chaeun des tubes 2 cc. d’H 2S04
cone. Agiter et porter

2 minutes au bain-marie les tubes & codeine et naphtol seulement. On
observe :

avec la codeine : belle coloration bloue ;

avec le naphtol : coloration verte avec fluorescence verte ;

avec la resorcine : coloration rouge orange ;

avec le thymol : coloration rouge sang.

Essais de. purete.

Diluee d’un egal volume d’eau, la glycerine doit etre neutre au

tournesol.

On chauffe 5 cc. de glycerine dans une petite capsule, on 1’en-

flamme. La glycerine doit bruler en ne laissant qu’un leger residu

qui doit disparaitre au rouge sombre (un charbon abondant

= sucres, un residu — matieres minerales).

La solution 1 : 5 ne peut etre modi flee par H 2S, par H 2S

+ NH 4OH (metaux), par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates, carbonates), par

CaCl2 (oxalates, malates, etc.), par l’oxalate ammonique (cal-

cium)
;
elle peut, tout au plus, devenir opalescente par AgN03

(chlorures)
;
elle ne peut bleuir immediatement par addition de

quelques gouttes de HC1 et de ferrocyanure (fer).

Recherche de 1’arsenic.

On chauffe au bain-marie pendant 15 minutes un melange de

1 cc. de glycerine avec 1 cc. de reaetif de Bougault : le melange

ne peut prendre de teinte brune.

Si la glycerine contient des sucres ou des substances qui se

colorent en presence de HC1 concentre et chaud, on peut soit

calciner la glycerine en presence de MgO + Mg(N03 ) 2 et essayer

le r6actif de Bougault sur le residu, soit employer la methode

de Cribier.

La glycerine doit se dissoudre en toutes proportions dans un
melange de 1 partie d’ether et de 3 parties d’alcool (gommes,

sucres, dextrine, pectines, sels mineraux).

La glycerine ne peut d^vier la lumiere polaris6e, elle ne peut

reduire la liqueur de Fehling ni avant, ni apres interversion

(sucres). La Ph. B. IV donne l’essai suivant pour la recherche

des sucres r&lucteurs : si Ton ajoute k 1 cc. de CuS04 1 : 20, 5 cc.
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de glycerine et 5 cc. NaOH, le melange est limpide et prend une

coloration bleu fonce sans donner, quand on le ehauffe, un preei-

pite rouge d’oxyde cuivreux.

Becherche de l’acrolgine et autres substances rdductrices.

(Ph. germ., neerl. et suisse) : Chauffez au bain-marie a 60°,

dans une eprouvette nettoyee a l’acide sulfurique concentre,

1 cc. de glycerine -f 1 cc. d’ammoniaque a 3,4 % le melange

ne peut devenir jaune (acroleine). On retire le tube du bain-

marie, on ajoute immediatement 3 gouttes de AgN03 et on le

laisvse au repos 5 minutes k l’abri de la lumiere : il ne peut se

produire ni precipite brun noir, ni trouble, ni coloration (alde-

hydes et autres substances reductrices).

(Ph. B. IV) : Chauffee avec 1a. solution de NaOH, la glycerine

ne peut brunir (aldehydes, sucres), ni degager d’ammoniaque.

(Ph. B. IV) : Additionnee de H2S04 dilue, puis chauffee au

bain-marie, elle ne peut developper qu’une odeur a peine percep-

tible d’acide gras (acide butyrique, etc.).

Becherche des mati&res grasses.

(Ph. suisse) : Chauffez pendant 15 minutes au bain-marie un

melange de 25 cc. de glycerine + 25 cc. d’eau + 10 cc. NaOH
N/10 : on doit employer au moins 8 cc. de HC1 N/10 pour neutra-

liser la solution refroidie, en presence de 2 gouttes de phenol-

phtaleine.

ETHER — OXYDE D’ETHYLE

AETHER

(Ph. B. IV, p. 42. — C 2H6— O — C2H5 = 74,08)

Identification.

Liquide incolore, mobile, d 'odeur particuliere et de saveur

brfllante, P. 8. : 0,72 k 15°
;
P. E. : 34°9.

Soluble dans environ 10 parties d’eau ; 36 parties d’ether
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dissolvent 1 partie d’eau. Miscible en toutes proportions &

l’alcool, au chloroforme, au benzene, aux jiuiles. L’6ther dissout

le brome, Fiode, l’ammoniaque, le chlorure ferrique, le chlorure

mercurique, le chlorure aurique, les resines, les graisses, les

huiles, la paraffine, les alcaloides bases
;

il dissout peu le soufre

et le phosphore. Lather est insoluble dans la glycerine.

II est tr&s inflammable
;
avec Fair il donne un melange explosif *

Les oxydants transforment lather en aldehyde, puis en acides

antique et formique. L’oxygene de Fair alt&re a la longue Father

qui devient acide : formation d’ald^hyde, acides, peroxyde

d’ethyle, H 20 2 > alcool vinylique CH 2 = CHOH.
L ether prive d’alcool ne donne pas d’iodoforme lorsqu’on le

traite en milieu alcalin par Fiode.

Essais de purete.

Lather doit se volatiliser enti&rement (r^sidu maximum :

0,002 %).

Neutrality (Ph. B. IV).

On laisse evaporer spontanement 5 cc. d’ether : la 16g&re buee

qui reste ne doit pas rougir nettement le tournesol (acide ac£-

tique, H2S04 )
(si le papier palit = S02 ).

Recherche de l’eau.

En presence d’ether aqueux, le sulfate cuivrique anhydre

devient bleu, le carbonate potassique sec et le tanin deviennent

humides. La paraffine liquide donne avec l’ether anhydre une

solutipn limpide, des traces d’eau suffisent pour donner un me-

lange trouble. L’aeide picrique se dissout dans lather anhydre

en donnant une solution incolore ; lather aqueux donne dans

ces conditions une solution jaune.

Recherche des hydrocarbures non saturds, alcool vinylique, alcools tertiaires*

On introduit dans un flacon 2 cc. dither et 20 cc. de solution

sulfurique de sulfate mercurique. On laisse en contact une heure

en agitant de temps en temps : il ne devra se produire ni pr6cipit6*

ni opalescence dans le liquide aqueux.

Recherche des hydrocarbures et des others homologues supdrieurs.

On verse avec precaution et en refroidissant de F^thet dang
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H 2SO4 concentre : Tether doit se dissoudre enti&rement (hydro-

carbures) et la solution doit etre incolore (derives amyliques, etc.).

Becherche de l’huile douce de yin et des d6riv6s sulfuris (Codex franQais).

Un ether contenant de 1’huile douce de vin (melange de

sulfate neutre d’^thyle, de carbures poly4thyleniques et d’acides

sulfones) agit6 avec de Teau, communique k la liqueur aqueuse

une apparence huileuse. Ce liquide aqueux, filtre, contient en

solution les derives sulfones qui peuvent exister dans lather.

Pour les rechercher, on ehassera d’abord, k I’ebullition S0 2, s'il

en existe et on verifiera que la solution bouillie ne precipite pas

par BaCl2 ce qui serait Tindice de la presence de H 2S04 dans

Tether. La solution ainsi traitee est additionnee d’une petite

quantity de permanganate potasbique et evaporee a siccite :

les derives sulfones sont ainsi transformes en sulfates. Au residu

sec, on ajoute quelques gouttes de HN0 3 ,
on reprend par Teau

et on traite par Ba012 . Un precipite indique la presence de derives

sulfones.

Becherche des peroxydes (H 2O a peroxydo d’ethyle, ozone).

) 10 cc. sont agites avec 1 cc. d’iodure cadmique amidonne :

celui-ci ne peut en 5 minutes prendre une coloration violette

ou bleue (Ph. B. IV)

;

) 10 cc. agites avec 1 cc. de solution d’acide vanadique ne

peuvent faire prendre k celle-ci de coloration rouge
;

c) 10 cc. d’^ther + 2 gouttes de solution d’acide chromique

4 1 %: pas de coloration bleue.

Becherche de Talcool.

a) Lather prive d’eau et d’alcool ne dissout pas la fuschine.

Lather officinal prend ordinairement une teinte rob£e dans

l’espace de quelques minutes
;

b) On agite dans une eprouvette graduee 10 cc. d’ether avec

10 cc. d’eau. Apres repos la couche inferieure ne doit 6tre

augment^© que du l/10e de son volume ; ©He peut occuper 11 cc.,

1© volume dither £tant reduit k 9 cc. Lorsque Tether renferme

plus que des traces d’alcool, la disproportion entre les deux

couches est plus grande : Tether etant d’autant plus soluble dans

Teau qu’ii contient plus d’alcool.
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Becherche de racetone.

On agite 20 cc. d’ether avec 5 cc. d’eau. On decante la couche

aqueuse : cette solution est additionn^e de 5 cc. d’eau, 10 gouttes

de solution saturee fraiche de nitroprussiate sodique et 10 gouttes

d’acide acetique glacial, on agite, on superpose 1 cc. d’ammo-

niaque : il ne peut se former de coloration rouge ou rouge violac6

a la zone de contact des liquides.

Becherche de l’huile de fusel.

On evapore 10 cc. d’ether sur un papier a filtrer : celui-ci ne

peut degagel* aucune odeur apres volatilisation de l’ether.

Becherche des aldehydes et alcool vinylique (CH 2 = CHOH) (Ph. B. IV).

Dans un recipient en verre, on introduit 20 cc. d’ether et

environ 4 gr. de fragments de NaOH de la grosseur d’un pois ;

on bouche le flacon et on laisse en contact pendant une demi-

heure a Tobscurite : le melange ne peut se colorer en jaune.

ETHER POUR LA NARCOSE
AETHER PRO NARCOSI

(Ph. B. tV, p. 43. — C
a
H5 — O — C aH6 = 74,08)

L ether pour la narcose doit satisfaire aux exigences prescrites

pour Tether ordinaire. II doit en plus satisfaire aux essais sui-

vants (Ph. B. IV) :

1° Becherche de l'aciditd.

L’essai sera effects comme il est indique a Tarticle precedent,

mais avec 20 cc. de prise d’essai.

2° Becherche des aldehydes, alcool vinylique.

Quand on agite 10 cc. dither avec 2 cc. de r^actif de Nessler,

celui-ci peut presenter une legere opalescence jaunatre, mais ne

peut donner aucun precipite rouge ou noir.
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3° L’essai officinal pour les peroxydes doit etre effectue avec

le reactif de Jorissen (solution d’acide vanadique).

FORMOL — FORMALDEHYDE
FORMALDEH YDUM

(Ph. B. IV, p. 270 ; Suppl. p. 75. — HC ^ ° = 30,02)

La Pharmacopee designe sous ces terraes une solution aqueuse

contenant 34-36 % de formol gazeux.

Identification.

Liquide lirapide, incolore, d’une odeur irritante.

Miscible en toutes proportions a Feau et a Falcon], mais pas

a l’ether. P. S. environ 1,080. Le p. s. nest pas proportionnel

a la teneur en formol a cause de la presence de quantiles variables

d’alcool methylique (de 10 a 15 %).

Par evaporation, le formol se trouble a la suite de la formation

de formol polymerise. 11 rcste apres evaporation au bain-marie

une masse blanche de paraformaldehyde, insoluble dans Feau

et qui briile sans rdsidu.

Cette solution possede tous les caracteres des aldehydes
:
pre-

cipitation du reactif de Nessler, reduction du nitrate d’argent

ammoniacal et de la liqueur de Fehling, recoloration du reactif

de Schiff
;
le bisulfite sodique donne avec le formol un sel cris-

tallise, le formaldehyde sulfonate sodique

H— C
OH
ONaS0 2

H
Alcalinis^ nettement par Fammoniaque, le formol laisse a-pres

evaporation complete, un produit blanc constitue par de l’hexa-

m<5thyl6netetramine

6CH 20 + 4NH 3 = (CH a ) 6N4 + 6H 20.
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Le formol additional d’une solution aqueuse d’aniline produit

un prdeipite blanc d’anhydroformaldekyde aniline

C6H6NH2 + H—

C

O

H
H 20 + C6H6— N = CH2 .

Enaction de coloration.

a) En milieu sulfurique, le formol donne des colorations avee

la plupart des phenols. A la solution sulfurique contenant des

traces de formol, on ajoute quelques cristaux ou quelques gouttes

d’une solution alcoolique k 1 : 20.

Phenol : rouge Acide salicylique : rouge oranger

R6sorcine : rouge orangor Morphine : rouge violac6

Thymol : rouge oranger Codeine : bleu ou bleu violacd

Gaiacol : pourpre Heroine : rouge cense

Sulfogaiacolate potassique : violet ou rouge violao^

b) En milieu alcalin :

1° On ajoute 2-3 oc. de solution aqueuse de phloroglucine

(a 0,1 %) a 10 co. de liquide a analyser, puis 5-6 gouttes de

NaOH, on agite fortement : en presence de formol
?
le liquide

se eolore en rouge
;

2° Une solution formolee additiormee de son volume de lessive

de NaOH a 50 % et de quelques cgr. de r^sorcine, prend k l’6bul-

lition une coloration rouge intense.

Essais de purete.

Neutrality.

Le formol doit #tre neutre ou tres faiblement acide.
'

Tolerance de la Ph. B. IV : le melange de 1 cc. et de une goutte

de solution NaOH N ne peut rougir le toumesol (quantity

excessive decide formique).

Recherche des mat&res min&ales.

On £vapore 5 cc. de formol, on brule le paraformold^hyde

formee, il ne peut rester de r^sidu appreciable.

A 10 cc. de formol on ajoute 30 cc. d’eau et Ton agite. Cette

solution ne peut dormer de pr6eipit£ par AgN0 3 (HC1), par

Ba(N0 3)2(S04 ), par l’oxalate ammonique (Ca), par

lourds).
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Additional© d*un exc6s d’ammoniaque, le formol s’echauffe

sans s© colorer (coloration bleue — cuivre).

Recherche de l'ac^tone (provenant de Falcool m6thylique).

A l cc. de formol on ajoute 5 cc. d’ammoniaque et 3 cc. de

solution d’iode (1 % I + 2 % KI)
;
on ehauffe quelques minutes

k 60°. Apres refroidissement il ne peut y avoir qu’un tres faible

pr6pipite d'iodoforme.

Recherche des autres aldehydes.

On ehauffe 1 volume de formol + 1 volume de NaOH 10 %
=- le liquide doit roster incolore (les autres aldehydes brunissent).

Dosage de l’alcool m4thylique.

a) On ajoute un exc&s d’ammoniaque pour fixer le formol

sous forme d’hexamethylenet^tramine
;
on neutralise l’exces

d’ammoniaque par H 2S04 et Ton distille l’alcool mdthylique.

On caract&ise et on dose Falcool m^thylique dans le distillat.

b) Connaissant le poids specifique et la teneur en formol, on

peut determiner la teneur en aloool m&hylique. On utilise le

graphique 6tabli par Gradewitz (Comm. PhK nterl^ t. IV,

p* 210).
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Le point de coordination de Fax© des abscisses et des ordonnees

indique le pourcentage d’alcool methylique.

Dosage du formol.

1. (Ph. B. IV) : Proc6d6 bas6 sur Foxydation du formol en acide for-

mique par l’iode en milieu alcalin.

H — C^ + I 2 + 3NaOH = 2NaI + H — + 2H„0.
' H ONa

La reaction est cffectuee en presence il’un exees d’iode ; l’iode qui n’a

pas reagi est 1 itre par l’hyposulfite. L’exces d’iode est ti'ansforme par

NaOH en iodure et hypoiodite.

I2 -f 2NaOH - Nal + NalO -f H 20.

Avant de titrer, on acidule la solution pour remettrc en liberty Fiode

qui n’a pas r^agi avee le formol :

NalO + Nal + li 2S04 = Na
2S04 + H20 + I 2 .

Technique. — On introduit dans im ballon jauge de 100 cc., 2,5 gr.

de formaldehyde, on complete le volume par de Feau. On preleve 5 ce.

de la solution, on y ajoute 50 cc. de solution N/10 d’iode puis 10 cc. de

NaOH N. Apres mi repos de 3 minutes, on verse dans le liquido 10,5 cc.

H2S04 N. Apres agitation titrer par Fhyposulfite N/10. On doit employer

de 20 & 21,7 cc. de cette solution pour decolorer le liquide.

1 cc. N/10 iode = 0,0015 gr. do formaldehyde.

Remarque.— La presence d’acetono fausse le resultat : il fixe de Fiode

en se transformant en iodoforme. II faut done s’assurer de l’absence

d’ac*etone.

2. Proc&16 base sur la transformation de l’aldehyde formique en acide

formique par Feau oxyg<$n6e en milieu alcalin.

On ajout© k du formol, une quantity connue de soude titree, puis de

Feau oxyg6nee ; l’acide formique produit par la reaction sature une quan-

tity dc soude yquivalento k la quantity de formaidyhyde prysente.

.0 ^O
H— C^ + H

20 2 + NaOH = H— C + 2HaO.^ H ^ ONa

Mode op^ratoire. — On pese dans un matras 25 gr. de formol diluy

au centieme et on ajoute 40 cc, de solution N. de NaOH. On verse petit

k petit, en agitant constamment 80 gr. d’eau oxygynye pryalablement

neutralisye et on ehauffo legerement pour dycomposer Feau oxygynye
en exebs. On titre alors la soude en exces au moyen de H2S04 N avec la

teinture de toumesol ou la phynolphtaiyine comme indicateur. Soit n le

nombre de cc. de Ha S04 employy. (40— n) X 0,03 gr. « formol pour
la prise d’essai.
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3. Procidt de la Ph. B. III.

Principe. — Transformation du formol en hexamethylenetetramine

sous Taction d’un exces d’ammoniaque et titrage de Tammoniaque qui

n’a pas ete fixe. II faut choisir un indicateur qui n’est pas influence par

I’hexamethylenetetramino ; acide rosolique.

4. Proc&db Ph . germ . V, Ph. suis&e V. Base sur la reaction suivante :

H— C
..OH

+ Na2S0 3 + H20 = H— C OS0 2Na + NaOH
'^H

On titre NaOH par HC1 N en presence de thymolythal6ine qui n’est

influencee ni par le sxilfite sodique ni par le comploxe sodique forme.

FORMALDEHYDE POLYMERISEE
TRIOXYMETHYLENE

FORMALDEHYDUM POLYMEBISATUM

(Ph. B. IV, p. 272. — (CH20) 3 - 90,05)

Identification.

Poudre blanche, eristalline, qui repand a Tair surtout quand

on la chauffe une odeur de formaldehyde. Chauffee une partie

esfc transformee en formol, Tautre se sublime sans changement.

P. F.
: ± 171°.

Peu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans beau chaude

^avec formation de formol)
;
insoluble dans Palcool et Tether

;

soluble dans les solutions d’alcalis fixes.

Quelques parcelles d’un melange a parties egales de trioxy-

methylene et de chlorhydrate de morphine, traitee par 10 gouttes

' de H 2S04 concentre, donnent une coloration rouge violace qui

passe au bleu.

Essais de puretd.

On calcine 2 gr. de trioxymethylene : pas de residu.

On agite 0,5 gr. de trioxymethylene finement pulverise avec

10 cc. d’eau : la solution doit etre neutre au tournesol.
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Comme le formed.

HYDRATE DE CHLORAL
GHLORALUM HYDRATVM

(Ph. B. IV, p. 175. — CC1
8— C < ° .HsO = 165,4)

Identification.

Cristaux transparents, incolores, volatils, d’une odeur parti-

culiere, d'une saveur legerement amere et acre.

P. F. : le point de fusion est variable
;
cela est du au fait qu’il

y a deux formes de chloral a et p. En chauffant doucement, on

trouve 47°, en chauffant rapidement, le point de fusion est aux

environs de 54° (la Ph. B. IV indique 58°).

P. E. : 96°-98° avec dissociation en chloral et eau.

Tres soluble dans l’eau : celle-ci dissout deux a trois fois son

poids d’hydrate de chloral (la solution est neutre mais devient-

acide apres un certain temps). Tree soluble dans l’alcool, l’dther

;

moins soluble dans lather de petrole, le chloroforme, la glycerine,

le sulfure de carbone, le benzene, l’essence de t6r6benthine, lea

corps gras.

Traits par H 8S04 concentre et froid il se deshydrate : le chloral

anhydre se rassemble en couche huileuse au-dessus de 1’acide

;

cette couche huileuse peut ensuite se solidifier par transformation

dn chloral en parachloral.

Le chloral hydrate possede certaincs propri^tes des aldehydes

;

avec le bisulfite sodique il donne un complexe cristallin, il prdci-

pite le r&mtif de Nessler. Il reduit le nitrate d’argent ammo-
niacal et la liqueur de Fehling. Il ne recolore pas le r^actif do
Schiff ; il faut au pr4alable le transformer en acdtald^hyde en 1&

traitant par du zinc en poudre en presence de HgS04 dilu4.
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Les bases alcalines transforment l
5

hydrate de chloral en chloro-

form© et en formiate alcalin :

^OH
CCi 3— C OH + KOH - CHC1 3 + H — C^ + H 20.^OK
On chauffe de l’hydrate de chloral avec une solution de NaOH

10 %, le melange se trouble et des gouttelettes de chloroforme

Be rassemblent au fond du tube. Le chloroforme reagit ensuite

avec NaOH pour donner du chlorure et du formiate sodiques.

L’hydrate de chloral donne les reactions fournies par le chloro-

forme en milieu alcalin : formation d’isonitrile, reactions color£es

avec le p naphtol, le thymol, la r^sorcine ; exemple : on chauffe

quelques cristaux de chloral hydrate + 2 cc\ d eau -+ 2 cc.

NaOH 10 % + quelques cristaux de resorcine : coloration rouge.

L’hydrate de chloral ne modifie ]>as AgNOa . Pour mettre le

chlore en evidence on le traite par Fhydrogene naissant : dans

ces conditions il y a formation de HC1 et d’aedaldehyde

.OH .0
€01 3— 0^ OH + 3H 2 - CH 3— 0^ + 3H01 + H 20.

H ^H
A 2 cc. de solution k 10 % on ajoute i cc. H2S04N et un frag-

ment de zinc
;
on laisse reagir k froid pendant 1 5 minutes, on

filtre ; le filtrat + AgNO a donne un precipite de AgCL
La solution de chloral donne une coloration rouge avec les

eulfures alcalins et alcalinoterreux. 1 cc. de solution de chloral

+ 2 gouttes de sulfure ammonique + 7-8 cc. eau de chaux, on

chauffe : coloration rouge.

L’hydrate de chloral donne des melanges liquides avec le

camphre, le menthol, phenol, etc.

Usgais de puretl.

La solution aqueuse a 50 % doit etre limpide et incolore.

La solution alcoolique k 10 % :

a) ne peut rougir que faiblement le tournesol (Ph. B. IV)

;

die doit etre neutre au jaune de dimethyle
;

b) die ne peut donner imm^diatement de pr4cipit4 par le

AgNO* (d4riv6s halog^n^s).
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Chauffe au bain-marie le chloral doit se volatiliser sans laisser

de r6sidu.

Recherche des matures organiques 4trang§res.

On place dans un recipient bouche k Femeri et rinc6 a l’acide

sulfurique : 0,5 gr. de chloral et 5 cc. H 2S0 4 concentre ;
on laisse

en contact pendant une henre eii agitant frequemment : le me-

lange ne peut noircir.

OC2H6

Recherche de l’alcoolat de chloral : CC13— C OH

a) On calcine lentement 2 gr. de chloral hydrate : les vapeurs

ne peuvent s’enflamnier. Si les vapeurs s’enfiamment, il pourrait

y avoir addition ou substitution par Falcoolat de chloral

;

b) On chauffe a Febullition 1 partie de chloral hydrate avec

10 parties de HN0 3 : il ne peut se degager de vapeurs nitreuses

c) On dissout 1 gr. d ’hydrate de chloral dans 3,5 cc. d’eau,

on ajoute 2,5 cc. de solution de NaOH et Fon chauffe mod£r£-

ment. Le liquide filtre est additionne d
:

iode iodure jusqu’a colo-

ration jaune
;
on agite et on laisse en repos pendant une heure ::

11 ne peut se former de cristaux d’iodoforme :

^ 00 2H5 ^ 0
CC1 3—C OH +KOH—OHOlg+H—C^ +C 2H5OH

^ONa ^ OK

Dosage du chloral.

1. Principe. — La soude en agissant sur le chloral le transforme en
chloroforme et acide formique qui sature la soude mise en oeuvre :

^ OH ^ O
CCL -C; + H20.)

~~ OH + NaOH - CHC1 3 + H
^ H ^ ONa

On emploie la soude sous forme cFun volume connu de solution titr6o

et on titre l’exces de NaOH. Le procede n’est exact que pour autant que

l’excds de soude ne puisse reagir sur le chloroforme form<5 ; e’eat pour
cette raison que le contact du chloral et de la soude doit 6tre extr^mement*

court.

Technique de Francois.

Dans un matras de 200 cc. faites passer une prise d’essai voisine do
2 gr., pes4e k la balance de precision. Dissolvez dans 100 cc. d’eau, ajoutez
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20 oc. d© NaOH N et laissez on contact une minute seuloment. Titrez

immMiatoment avec la solution N. H2S04 ,
la soude en exc&s en employant

la ph6nolphtal6ine commc indicateur.

1 cc. NaOH N = 0,1654 gr. d’hydrato de chloral.

2. Dosage dtt chlore. — En chauffant l’hydrate de chloral avec la

solution alcoolique do KOH, tout lo chlore est transform^ en KC1.

OH .0
CC18

--C—-OH + 5KOH = 3KC1 + 2H-C^ + 2H20.
' H '"''"OK

On suit le mode op6ratoire indiqu6 pour le dosage du chloroforme.

1 cc. AgN0 8 N/10 — 0,005513 gr. d’hydrato de chloral.

ACETONE — ACETONUM

(Ph. B. IV, p. 589. — CH
S— CO — CH3 =- 58,05)

Identification.

Liquide incolore, mobile, d’une odeur particuliere, d une sa-

veur brulante. P. S. : 0,797-0,800 ; P. E. : 55°-56°.

Soluble en toutes proportions dans l’eau, Talcool, Tether, le

chloroforme, Tether de petiole.

L’acetone dissout les resines, les graisses, les matieres colo-

rantes, le camphre, etc.

L’acftonc est inflammable, avec Tair il pent donner des me-

langes explosifs. La solution aqueuse d’acetone alcalinisee par

NaOH ou NH 4OH et additionnle d'iode donne un precipite

d’iodoforme.

Reaction de Lange.

10 cc. de solution dilute (1 %) + 10 gouttes de solution satmtfe

fraichc de nitroprussiate sodique + 10 gouttes d’acide acetique

glacial, on agite
;
on su]>erpose 1 cc. d’ammoniaque : il se forme

un anneau rouge violet k la zone de contact des liquides.

Reaction avec la vanilline.

10 cc. de solution dilute d’acetone sont agit«te avec 10 mgr*
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de vanilline. On introduit un fragment de KOH (2 gr.) et sans

agiter on place le tube pendant 15 minutes au bain-marie chauff4

vers 60°-70°. On laisse refroidir
;
un anneau rouge apparait au-

dessus de la couche alcaline.

Essais de purete.

L acetone ne peut laisser & l^vaporation plus de 0,01 %.
LTacetone doit etre neutre : il ne peut rougir le papier de

toumesol humecte d’eau.

II doit dormer une solution limpide avec mi 4gal volume d’eau

(huile pyrogenee), avec Palcool, 1 ether, le chloroforme
;
le me-

lange 1 cc. d’ae^tone + 4 ee. dither de p^trole ne doit ni se

troubler, ni se separer (eau).

Becherche des aldehydes (Ph. B. IV).

On chauffe moder^ment (50°) pendant 15 minutes 10 cc. d ?

ac6-

tone avec 15 cc. de nitrate d ’argent ammoniacal : la solution

peut se colorer legerement mais il ne peut se former de precipite

d’argent reduit.

Recherche des substances rdductrices (alcool m6thylique, etc.)*

10 cc. d’acetone + 1 goutte de permanganate a 1 %0 : la colo-

ration doit persister 15 minutes.

Becherche de l
1
alcool mifchylique (Ph. germ.).

Dans un grand tube a essai on introduit : 1 cc. d’acdtone,

5 cc. d’eau, 2 cc. de permanganate a 2 % et 0,2 cc. de H*S04

concentre. Apres 3 minutes on ajoute 0,5 cc. d’acide oxalique

a 8 % et imm4diatement 1 cc. de HgSO^ concentre et 5 cc. de

reactif de Schiff. 11 ne peut apparaitre de coloration bleue ou

violette 'avant trois heures.

Becherche des others (par example, dther mdthylacdtique

CH8— C
O

O

-CH8).

On chauffe pendant une heure dans un matras surmonte d’un

refrigerant k refUjx : 20 cc. d’acetone + 30 cc. d’eau + 10 cc.

de KOH N . On titre avec HC1 N en presence de pbenolpl^taieine :

on doit employer 10 cc. HCl N.
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Dosage.

L’ac6tone ©st traits en milieu alcalin pax volume d&ermin£ de solution

N/10 d’iode : il y a formation d’iodoforme et d’ac^tate sodique :

CH,--CO—CHg+3Ia4-4NaOH=CHls+CH3—C^QNa+3Nal+3HtO^

L’iode qui n’a pas r4agi est titr6 en milieu acide par Fhyposulfite N/10

SULFONAL
DIjETHYLSULFONE DIMETHYLMETHANE
SULFONALUM

(Ph. b. iv. P . 640. — SjZcjaJ = 228>27 >

Identification.

Cristaux prismatiques, incolores, inodores et insipides.

P. F. : 125°- 126°
;
P. E. : 300°.

Soluble dans 500 parties d’eau & 15°, dans 15 parties d’eau

bouillante, dans 65 parties d’alcool a 15°
;
dans 2 parties d’alcool

bouillant, dans 4 parties de chloroforme, dans 100 parties d’ether
;

insoluble dans la glycerine.

Le sulfonal resiste k la plupart des agents chimiques : acides,

eau regale, alcalis. L’acide sulfurique concentr6 le dissout sans

l’attaquer.

On chauffe le melange : 0,1 gr. de sulfonal + 0,1 gr. de charbon

de bois pulverise, il se degage Todeur de mercaptan (C2H5SH)
en meme temps que des vapeurs a reaction acide (acide for-

mique, S0 2).

On chauffe le melange : 0,1 gr. de sulfonal avec 0,2 gr. de KON :

il y a d^gagement de mercaptan
;
la masse fondue reprise par

Teau et acidul^e par HC1 donne une coloration rouge par addition

de quelques gouttes de chlorure ferrique (KSCN).

On soumet le sulfonal a la fusion oxydante en le chauffant avec

TO melange d© Na2GO a et KNQ a secs ou de NaOH + Na a02 .

Le soufre est transform^ en sulfate que Ton caracterise.
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On chauffe le sulfonal avec Mn0 2 ;
il se degage du mercaptan

que Ion recueille dans Feau. On ajoute de l’iode et de l’hydroxyde

sodique : il se forme un precipite d'iodoforme (caracterisation

du groupe C 2H6 ).

Ussais de purete.

La solution aqueuse saturee a froid ne doit pas modifier les

indieateurs :

(Pli. B. IV) : 0,1 gr. de sulfonal doivcnt bruler sans laisser de

residu appreciable (maximum 0,05 %).

(Ph. B. IV) : La solution aqucuse saturee a froid ne donne de

precipite ni ])ar AgN0 3 (chlorures), ni par Ba(l2 (sulfates), ni

par H 2S en milieu acido et en milieu ammoniacal (m£taux).

Recherche du mercaptol (CR
3 ) 2
— C— (SC 2H 5 ) 2

(Ph. B. IV) : 1 gr. de sulfonal porte a l’ebullition avec 10 ee.

d’eau, ne doit eommuniquer aucune odeur de niercaptol a la

vapeur d>au.

Recherche de produits facilement oxydables, mercaptol, etc.

(Ph. B. IV) : 10 ec. de la solution saturee, froide sont addi-

tionnes d’une goutte de solution de permanganate a 1 %0 ,
la

solution doit etre coloree en rose et ne peut perdre sa coloration

que graduellement.

Recherche des monosulfones et tnsulfones (Lebeau et Courtois).

Apres avoir constate l’absence de mercaptol, de S0 2 ,
de HgS04

dans le produit, on le maintient a Febullition avec une solution

de KOH pur. La liqueur obtenue ne doit eontenir ni sulfite, ni

sulfate qui proviendraient de la saponification des derives mono
ou trisulfones alors que sulfonal n’est pas attaqu£.



57

TRIONAL
METHYLETHYLMETHANE DIETHYLSULFONE

METHYLSULFONAL

(Ph. B. JV, p. 387. - ^ > C < “jgj

Cristaux blancs, brillants, sans odeur, de saveur amere.

P. F. : 76°.

Le trional a sensiblement les memes solubilites que eelles du

sulfonal
;
cependant il est ]>lus soluble dans Tether, il se dissout

dans 12-15 parties d’ether.

Differences avcc le sulfonal : 1° point de fusion
;
2° solubilite

plus grande dans Tether
;
3° la solution aqueuse laisse par eva-

poration le trional sous forme liuileuse (surfusion).

GLUCOSE — DEXTROSE
GLUCOSUM

(Ph. B. IV, p. 277. — C6HI206 - 180,10)

Le glucose officinal est le glucose anhydre :

CH 2OH — (CHOH) 4— C

0

H

Identification.

Poudre blanche, cristalline, inodore, hygroseopique, de saveur

sucree. P. F. : 146°.

Soluble dans 1,25 partie d’eau, peu soluble dans Talcool froid,

soluble dans 52 parties d’alcool bouillant
;
insoluble dans lather,

lather de petrole, benzene, acetone, chloroforme, etc.
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Pouvoir rotutoire sp^cifique : aD = + 52,75°.

Le glucose presente le phenomene de la mutarotation.

Le glucose ne charbonne pas avec H2SO4 concentre froid.

Les oxydants le transforment en acides gluconique, saccha-

rique, oxalique : l’iode en milieu alcalin = acide gluconique

CH 2OH— CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — C
O

H
HNO s chaud, acide saccharique :

O
C—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH—C

OH^
0^ ^0

et acide oxalique : C — C^OH^ ^OH

0

OH

Le glucose donne la reaction de Molish (reaction generate des

sucres). Lorsqu’on ajoute k 1/2 cc. de solution dilute de glucose

line goutte de solution It 10 % d’a naphtol dans Talcool exempt

d’acetone, puis 1 cc. de H2S04 concentre vers6 lentement le long

des parois du tube, il se forme une zone d’un rouge violet k la

surface de contact
;
lorsqu’on agite, tout le melange prend la

meme coloration.

II ne donne pas la reaction de Selivanoff (reaction des cetoses).

Le glucose reduit le nitrate d'argent ammoniacal, la liqueur

de Fehling, la solution d'acetate euivrique k 5 % (r^actif de

Barfoed), la solution alcaline de bismuth (reactif de Nylander),

les solutions alcalines de Hg(CN) 2, d’iodure mercurieo-potassique

.

La ph^nylhydrazine donne avec le glucose une ph^nylgluoo-

sazone cristalline, jaune

-CHjOH—(CHOH) 3—CiHOH!—C^ i~+~Ha|N—NH—

C

aH *r

ZT"
Ki +
N— NH—

C

6HS

•CHjOH— (CHOH),— C— CH *= N— NH.C#H4

II

N— NH—

C

4H4
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Mode opdratoire.

On chauffe une demi-heure au bain-marie 10 cc. de solution

sucrde k 1 % + 10 gouttes de ph^nylhydrazine + 10 gouttes

decide antique glacial. Le precipit^ se forme a chaud
; on le

recueille, on le lave k l’eau, puis k l’alcool m^thylique et on le

desseche. On determine ensuite son

point de fusion au tube capillaire :

205° (1). La glucosazone se differeneie

de la lactosazone par sa forme cristal-

line et par ses solubilites.

Examinee au microscope, elle se pre-

sent© en branches de genet ou faisceaux.

Elle est a peine soluble dans l’eau

chaude, elle est insoluble dans Falcool

mdthylique et dans le melange k volumes egaux d’eau et

d’ac&one.

Essais de purete.

3 gr. doivent se dissoudre completement dans 4,5 parties

d’eau, en donnant une solution limpide et incolore (amidon,

lactose, etc.).

La solution a 10 % doit etre neutre au toumesol.

La calcination ne peut donner plus de 0,1 % de cendres. Dans

le r^sidu on recherchera dventuellement le calcium, le fer, le zinc,

les phosphates.

La solution a 10 % ne peut pr6cipiter ni par AgN0 3 (chlo-

rures), ni par BaCl2 (sulfates), meme apres addition d’iode

(sulfites).

Becherche de l'amidon.

On dissout 2-3 gr. dans 10 cc, d’eau
;
s’il y a un residu, on le

traite par l’eau d’iode . l’amidon se colore en bleu.

(i) Bkmabqtxb, — La Ph. B. IV mentioime que le point de fusion est

eompris entre 228° et 281° ; cela n’est exact que si Ton determine le point

de fusion instantan£ en utiiisant le bloc de Maquenne.



Recherche de la dextrine.

On dissout 2 gi\ de glucose dans 5 cc. d’eau. On ajoute 25 ce.

d’alcool, le liquide doit rester limpide.

Recherche du saccharose et du ldvulose.

) Traite par fi 2S0 4 concentre, a froid, il ne eliarbonne pas.

) II ne donne pas la reaction de Selivanoff.

Recherche de rarsenic.

) On melange a 2 gr. de glucose, 0,3 gr. de magnesie calcinee

et 1,5 gr. de nitrate magnesique exempt d’arsenic. On desseche

le melange a 100°. On calcine lentement d’abord et on termine

au rouge sombre (pour eviter les pertes d'arsenic par volati-

lisation). On dissout les cendres dans 5 cc. de HC1 dilue, on

filtre
;
au tiltrat on ajoute 10 cc. de reactif de Bougault, on place

le melange au bain-marie pendant 10 minutes : la solution ne

peut presenter ni teinte brune, ni precipite brun.

) Essai limite de la Ph. B. IV.

Recherche de rarsenic.

L’appareil se compose d’un flacon k large ouvorture de 50 cc. de capa-

city, muni d’un bouchon de caoutchouc k deux trous : l’un est traverse

par un tube entonnoir de 20 cm. de longueur dont lVxtrymite inf6rieure
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plonge au fond du flaeon, l’autre, par la parti© effilee d’un tub© de d6ga-

goment coud6 k angle droit. La partie effilee de ce tube a uno longueur

de 7 k 8 cm. et un diametre interieur de 5 mm. et la partie la plus large,

une longueur de 10 cm. et un diametre interieur de 1 cm.

On introduit dans cette demiere, centre deux tampons d’ouate hydro

-

phile, une band© do papier impregne© fraichemont d’aeotato plombique,

puis s6ch6e et pli6e k angle droit suivant sa longueur. Au moyen d’un

bouchon de liege, on adapt© ensuito un tube d’une longueur de 10 cm.

•environ et d’un diametre interieur de 3 mm. ; on glisso dans celui-ci une

bando de papier k filtrcr prealabloment plongee dans la solution de chlo-

rure morcurique, puis secheo.

On verse dans le flaeon k large ouverture contenant 5 gr. de zinc pur,

25 cc., d’acide chlorhydriquo dilud et 2 gouttes de chlorure stanneux.

On surmonte lo flaeon du dispositif decrit ci-dossus et on laisse 1’hydro-

gen© se d6gagcr pendant 1 0 minutes
;
puis, si la band© de papier au chla-

rure morcurique ne present© aucune taeho, on introduit, par le tube

entonnoir 1 gr. de glucose dissout dans 4 cc. d’eau et, au moyen d’eau,

on remplit presque completement le flaeon. On laisse la reaction se pour-

suivre pendant une demi-houro. On peut. tout au plus, observer sur la

band© do papier au chlorure morcurique une tache jaunatre identique

it celle quo donnorait, dans les memes conditions, une solution renfermant

•0,02 mgr. d’arsenic.

Le glucose officinal peut done contenir 0,02 mgr. d'arsenic

par gramme soit 2 mgr. pour 100 gr.

On admet la formation du complexe suivant :

IH— Clj — Hg — Cl

As — ;H — Cl! — Hg — Cl - As(HgCl) 3

|H — Clj — Hg — Cl

Dosage de 1’humiditd.

Par dessiccation a 100° il ne peut perdre plus de 2 % de son

poids.

Dosage du glucose.

a) Mithode polarimitrique : On examine au tube de 20 cm. uno solution

de glucose contenant 10 gr. de glucose et une goutte d’ammoniaque pour

100 cc. La deviation doit 6tre comprise entre 10,3° et 10,6° (theorique-

ment 10,65 degr6s d’arc).

b) Mithode chimique : Method© d’Auerbach et Bodlander modifi6e par

Borries.

P&incipb. — En milieu alcalin les sucres ald^hydiques sont oxyd6s
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par l’iode et transform6s en aoides. 1 groupe — C ®
r6agit avec^ Jtl

2 atomes d’iode.

R— + 21 + 3NaOH = R— C^ + 2Nal + 2H80.

H ^ ONa

R^actifs. — Solution 0,2 mol6culaire d© Na a
C08

== 57,23 gr. de car*

bonate sodique eristallis^ par litre.

Solution 0,2 moteculaire de NaHC03 = 16,8 gr. de NaHCOs par litre*

On dissout 1 gr. de glucose dans 250 cc. d’eau. On pr616ve 25 ec. de
cette solution que Ton introduit dans un flacon muni d’un bouchon 6meri»

on ajout© 20 cc. de solution N/10 d’iode puis 100 cc. du melange k volumes
egaux des solutions alcalines. On laisse en repos 1 heure k 1 y2 heure

k l’obscurit^. On ajoute 12 cc. de H aS04 k 26 % et Ton titre l'iode par

l’hyposulfite N/10.

On fait un essai t^moin dans les m6mes conditions.

1 cc. N/10 d’iode utilise indique 0,009 gr. de glucose.

0,1 gr. de glucose doivent fix6s de 10,9 k 11,1 cc. d’iode N/10 (98*100 %)*

LEVULOSE — FRUCTOSE
CH,OH — (CHOH) 8— C— CH,OH

II

(C®HjgO e = 180,1)

Poudre oristalline blanche de saveur sucree

.

P. F. : environ 100°.

Tr&s soluble dans l’eau, soluble dans 1’alcool dilu4, dans l’alcool

absolu bouillant, insoluble dans lather, I’acetone, chloroforme.

Pouvoir rotatoire specifique : — 96° a 15° pour une concen-

tration de 10 % environ.

II donne la reaction de Moliscb, il rdduit la liqueur de Fehling,

le nitrate d’argent ammoniacal.

II donne avec la ph&iylhydrazine une osazone identique i la.

glucosazone. s

Pour le distinguer du glucose :

a) H,SOt concentre et froid charbonne le hJvuloee

;
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b) Pouvoir rotatoire ;

c) Reaction de Seiivanoff : Les closes et les sucres qui en four-

nissent par hydrolyse donnent facilement du methylfurfurol

lorsqu’on les chauffe en presence de HC1.

R6actif : r&orcine 2 gr., eau 100 cc. H 2SO4 1 gr.

Mode opdratoire.

On chauffe au bain-marie pendant 5 minutes, 5 cc. d’une so-

lution dilute de levulose + 5 cc. de HC1 concentre + 5 cc. de

r4actif. Le melange se colore en rouge fonce et abandonne par

refroidissement un precipite brun qui se dissout dans l’alcool

en lui communiquant une coloration rouge.

MIEL — MEL

(Ph. B. IV, p. 374)

Matiere sucr6e produite par l’Apis Mellifica.

Liquide epais, transparent ou masse molle, opaque, parfois

plus ou moins grenue
;

il est blane jaunatre ou jaune brim, de

saveur sucree, d’odeur agrdable, balsamique.

Par incineration, le miel ne peut laisser plus de 0,8 % de

eendres (Ph. B. IV).

Le miel oontient au minimum 70 % de sucre interverti
; la

Pharmacopee exige que la solution de 30 gr. de miel dans 60 gr.

d’eau ait une density au moins 4gale a 1,11 : cette densite corres-

pond approximativement a 75 % de matieres seches. La solution

pr^cedente ne peut precipiter par l'addition de 5 volumes d’alcool

(dextrine) ; elle peut se troubler legerement par Ba(NO*)* et

pat AgNOg (traces de chlorures et de sulfates).

La recherche du sucre interverti artificiel ou du miel chauffe

se fait au moyen de la reaction de Piehe
;
cet essai est base sur la

presence d’oxymethylfurfurol

.
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Mode opdratoire.

On malaxe au mortier 10 gr. de mie] avee 20 cc. d’dther
;
on

s£pare l'ether et on le laisse evaporer a la temperature ordinaire
;

le residu d’evaporation traite par quelques gouttes d’une solution

a 1 % de r&sorcine dans HOI concentre, ne peut prendre une

coloration rouge, pcrsistanto.

MIEL DEPURE — MEL DEPURATUM

(Ph. B. IV, p. 375)

Le miel depure officinal est obtenu de la fayon suivante : on

dissout a chaud 1000 parties de miel dans 1000 parties d'eau ;

on porte la solution a Fehullition et on claiitie, au besoin, au

moyen de pate a papier non colic
;
on filtre et on evapore jusqu’a

ce que le liquide ait, a froid, une densite de 1,32 a 1,33. C’est un

liquide limpide, jaune ou legen ment brunatre
;

il doit repondre

aux essais indiques par le miel.

SACCHAROSE — SUCRE

SACC1IARUM
(P. B. TV, p. 489. — C12H 22Ou = 342,18)

Le sucre officinal est le « sucre raffing ».

Identification.

Oistaux prismatiques ou poudre fine cristalline. Density :

1,595.

Tree soluble dans l’eau : 100 parties d’eau k 15° dissolvent
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195 parties de sucre
;
soluble dans les alcools dilues : insoluble

dans l’alcool absolu froid, lather, l’acetone, Falcool methylique,

la glycerine.

Ohauflfc, il fond vers 160° en donnant le « sucre d’orge », vers

200° il perd de l’eau et se transfornie en caramel.

H 2S04 concentre, froid, brunit et charbonne le saccharose.

Ohauffe en presence d'acide nitrique, il donne de Facidc saecha-

rique, de Facidc tartrique de Faeide oxalique

Le saccharose n’est pas reducteur
;

il ne reduit ni la liqueur

de Fehling, ni le nitrate d'argent ammoniacal, ni les solutions

alcalines de inercure ou de bismuth (une ebullition prolongee

avec la liqueur de Fehling amene une faible reduction due a une

legere hydrolyse du saccharose).

Les acides dilues le dedoublent en glucose + l^vulose (sucre

interverti).

Le saccharose domie les reactions de Molish et de S^livanoff.

Pouvoir rotatoire sp^cifique aD =- 66°7 a 15° pour une con-

centration de 10 % environ. Apres hydrolyse : aD ~ — 21,16.

Il ne presente pas le phenomene de la mutaiotation.

Essais de puretd.

A la calcination il ne pent laisser plus de 0,02 % de residu.

Dans le residu on peut eventuellement rechercher les metaux,

surtout le calcium, les sulfates, chlorures et phosphates.

La solution a 10 % doit etre neutre au tournesol.

2 parties de saccharose doivent se dissoudre completement

dans 1 partie d’eau
;
on doit obtenir un sirop limpide, incolore

et inodore. Un residu pourrait etre constitu^ par des matieres

minerales, 0aS04 ,
0a00 8 , des matieres organiques telles que

amidon, lactose, etc. 2 cc*. de ce sirop doivent donner une solution

limpide avec 5 cc. d’alcool. Un trouble ou un precipite indique-

rait : dextrine, gommes, CaS04 et autres impuretes.

La solution & 5 % ne peut etre modifiee par H 2S en milieu

acide ou ammoniacal (metaux), par AgNO s (chlorures), par

BaCla (sulfates, carbonates), par Foxalate ammonique (calcium).

On dissout 10 gr. de sucre dans 20 cc. d’eau, on ajoute 5 cc.

de liqueur de Fehling, on chauffe a F^bullition pendant 2 mi-

Analyse, 11— 3.
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nutes, on laisse refroidir : il peut y avoir un d4p6t de Cu20 mais

la solution doit encore etre bleue (Ph. neerl.).

Cet essai correspond k une tolerance de 25 mgr. de sucre inter-

verti dans la prise d'essai, soit 0,25 %.

La solution 1 : 1 filtr6e sur papier ne peut laisser sur le filtre

aucun residu colore et le tiltrat ne peut etre teinte (bleu d’outre-

mer, matieres colorantes).

Recherche de SOa .

Une solution de saccharose (1:2) acidul^e par quelques

gouttes de H2S04 dilue et additionnee d’une solution fraiche

d’empois d’amidon contenant une trace de KIO a ne doit pas

montrer de zone bleue a la limite des deux liquides superposes.

Dosage.

Essai polarim6trique.

Essai polarim&rique : Examinee au tube de 20 cm. la solution a 10 %
doit donner une deviation de 13,25 k 13,35 degr^s d’arc.

Une solution de 26,048 gr. de saccharose dans 100 cc., donne au tube

de 20 cm. une deviation de 99,7° k 100° degr^s allemands.

Essai chimique : Aprds hydrolyse, on peut employer une methods

ohimique par exemple celie de Bertrand.

LACTOSE — SUCRE DE LAIT

SACCHARUM LACTIS

(Pb. B. IV, p. 491. — CltHMOu.HtO - 360,19)

Identification.

Poudre crietalline, blanche, inodore, non hygrosoopique, de

saveur faiblement sucree. Density : 1,54.

Soluble dans 6-7 parties d’eau k 15°, dans 1 partie d’eau bouil-

lante
;
peu soluble dans l’alcool dilu£, insoluble dans' 1’aloooi

absolu, lather, chloroforme, etc.
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PouYoir rotatoire sp^cifique

(il present© le phenomene de la mutarotation) aD ~ + 62°53.

Chauflte, il se dehydrate vers 1 50°
; au-dessus de 1 70° il

brunit et se caramelise.

Le lactose ne eharbonne pas au contact de HgSO* concentre,

froid.

Sous raction des acides dilu4s, il se d&louble en glucose et

galactose.

L’acide nitrique le transform© en acide mucique, saccharique,

puis en acides tartrique et oxalique.

On chauffe au bain-marie 1 partie de lactose + 10 parties

de HN0 3 (density 1,16) ;
lorsque le melange est reduit au tiers,

on traite le residu par son poids d’eau, on laisse refroidir : il se

forme un d^pot blanc cristallin d ’acide mucique peu soluble

dans l’eau.

Acide mucique :

O
— (CHOH)4

OH.

O

OH
Le lactose donne la reaction de Molish

;
il ne donne pas la

reaction de S&ivanoff
;
il reduit la liqueur de Fehling, la solution

ammoniacale de nitrate d’argent, la solution alcaline de bismuth
;

il reduit a peine le reactif de Barfoed (solution d’ac^tate cui-

VTique k 5 %).

La ph&iylhydrazine donne avec le lactose une lactosazone

cristalline, jaune.

Mode opdratoire.

On chauffe une demi-heure au bain-marie 10 cc. de solution

de lactose k 1 % + lOgouttes de ph&iylhydrazine + lOgouttes

d’acide antique glacial. Par refroidissement, l’osazone oris-

tallise, P. F. : 200° (P. F. instan-

tan4 Bloc de Maquenne =s= 213°).

La lactosazone est soluble

dans i’eau ehaude, dans l’alcool

m^thylique, dans le melange

1 volume d’eau + 1 volume

d’ac^tone.

Eu presence de glucose, on traite le pr£cipit<5 par le melange
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eau -f acetone, on filtre, on abandonne le filtrat k l’tfvaporation

k la temperature ordinaire
;
apres le depart de l’actftone, la lacto-

sazone cristallise. On reprend par quelques cc. d eau ehaude, on

filtre, on laisse refroidir le filtrat : la laotosazone cristallise.

Examinee au microscope, elle se presente en masses en forme

d'oursins.

Essais de puretd.

La solution 1 : i dans l'eau bouillante doit etre limpide et a

peine jaunatre.

La solution 1:10 doit etre neutre au tournesol.

A ] 'incineration 200 mgr. ne laissent pas de residu appreciable

(Ph. B. IV) (maximum a tolerer 0,02 gr. %).

La solution a 5 % ne peut donner de precipite par jH 2S en

milieu acide (cuivre) ou en milieu ammoniacal (zinc, fer), par

BaCl 2 (sulfates, carbonates), par AgN0 3 (chlorures), par l'oxalate

ammonique (calcium), par le chlorure ammonique + phosphate

ammonique et ammoniaque (magnesium).

La solution a 5 % f quelques gouttes de H01 -f ferrocyanure

potassique
:
pas de coloration bleue immediate (fer).

Traite par H 2S04 concentre et froid, il ne peut charbonner

(saccharose ou impuretes organiques).

II ne peut donner la reaction de Selivanoff (saccharose-levu-

lose). On chauffe pendant 5 minutes au bain-marie bouillant :

1 gr. de lactose, 9 cc. d’eau, 0,1 gr. de rdsorcine et 1 cc. de HC1
concentre. On obtient une coloration jaune

;
une coloration

rouge indique la presence de saccharose ou de levulose.

On agite pendant une demi-heure, 1,5 gr. de lactose avec 15 cc.

d’alcool k 70°
;
on filtre

;
on ajoute a 10 cc. de filtrat 10 cc.

d’alcool absolu : la solution doit rester limpide (dextrine)
;
on

^vapore ensuite cette solution alcoolique : le residu ne peut peser

plus de 0,04 gr. (autres sucres, glucose, saccharose).

Recherche des albumines.

On ajoute a 10 cc. de solution aqueuse de lactose k 10 %, 1 cc.

de NaOH a 30 % et 1 goutte de solution de CuS04 . On doit

obtenir une solution bleue. Une coloration violette indique

l’albumine.
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Recherche de l’arsenic.

Voir glucose, page 60.

Dosage.

Eaaai polarimitrique : La solution aqueuse & 10 % (avec uno trace

d’ammoniaque) examinee au tube de 20 cm. doit donner une deviation

comprise entre 10,45 °et 10,55°.

E8sai chimique : Voir glucose.

Mithode Auerbach : 1 cc. lode N/10 = 18 mgr. de lactose.

MALTOSE

(Ci2H 220u.H20 - 360,19)

Poudre blanche cristalline, contient 1 molecule d’eau de cris-

tallisation.

Solubilitcs : Tres soluble dans l'eau, pen soluble dans les

alcools methylique et ethylique froids
;
soluble dans ces alcools

a F^bullition.

Est dextrogyre aD — + 137° environ.

Sous Pinfluence de la maltase ou des aeides dilues, il se de-

double en deux molecules de glucose.

Son osazone fond a 206°.

R&luit la liqueur de Fehling et le nitrate d’argent ammoniacal.

Ne reduit pas la solution d ’acetate cuivrique (R. Barfobd).

AMIDON — AMYLUM
(Ph. B. IV, p. 68. - (C 6H10O5)n )

Sous le terme « amidon » la Ph. B. IV indique Famidon de

mais, Pamidon de riz, Famidon de froment et Famidon de pomme
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de terre. Elle donne la description microscopique de ees quatre

amidons.

Identification.

Poudre blanche, incolore et insipide, facilement reconnais-

sable au microscope. P. S. : environ 1,5.

Insoluble dans l’eau froide, Falcool, lather. Avec l’eau chaude,

Famidon donne une masse gElatineuse appelee empois ; la glyce-

rine chaude le transforme en glycere.

Sous Faction de la chaleur, des acides, de certains ferments,

l’amidon se solubilise et se transforme finalement en glucose en

passant par une serie d'intermediaires : amidon, amidon soluble

ou amylogene, amylodextrine, Erythrodextrine, achroodextrine,

maltose, glucose.

H 2S04 concentre, froid dissout 1’amidon sans le brunir ;
k

chaud l’amidon charbonne.

HNO s donne des derives nitres, puis des acides saccharique

et oxalique.

L’amidon n’est pas rEducteur : il ne rEduit ni la liqueur de

Fehling, ni le nitrate argentique.

L’iode en presence de traces de HI colore l’amidon solide,

l’empois d’amidon, l’amidon soluble en bleu. Cette coloration

due a l’iodure d'amidon disparait a chaud et reapparait k froid*

La solution d’amidon precipite par l’eau de chaux, l’eau de

baryte, 1’acEtate basique de plomb, le tanin.

Essais de puretd.

On dissout 1 gr. d’amidon dans 100 cc. d’eau bouillante : la

solution doit etre incolore.

On agite 2 gr. d’amidon avec 10 cc. d’eau froide ; on filtre ;

le filtrat doit etre neutre au toumesol, par Evaporation il ne peut

laisser de residu (sels mineraux solubles, sucres).

Humidity.

On desseche k 100° jusqu’a poids constant 1-2 gr. d’amidon*

La perte doit Etre de 16 % maximum.

Mstikree xoindrales.

a) On calcine 2-3 gr. d’amidon ; rEsidu maximum : 1 %. Si le
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r&idu est plus consequent, on peut y rechercher : CaS04, BaS04,

CaCO a, Ca8(P04)j, le talc et le cuivre.

6) Pour rechercher les matures min£rales ajoutees & l’amidon,

on peut op&er comme suit : on agite dans un entonnoir a decan-

tation 10 gr. d’amidon avec 100 cc. de tetrachlorure de carbone.

On laisse reposer, l’amidon sumage, tandis que les matieres

minerales se rassemblent k la base de l’entonnoir. On peut alors

les recueillir et les soumettre a l’analyse.

DEXTRINE — DEXTRINUM

Identification.

Poudre, blanche ou blanc jaunatre.

Soluble dans un 6gal poids d'eau, insoluble dans 1’alcool iort

et dans l’ether.

Pouvoir rotatoire specifique : aB = + 195 environ.

Les acides dilues transforment la dextrine en maltose, puis en

glucose.

L’iode colore la solution de dextrine en rouge (certaines dex-

trines ne donnent pas de coloration avec l’iode, l’hydrolyse

ayant ete poussee trop loin).

Toutes les dextrines du commerce reduisent un peu la liqueur

de Fehling k chaud.

L’aoetate de plomb et l’ac&ate basique ne precipitent la dex-

trine que lorsqu’on ajoute de l’ammoniaque (difference avec les

gommes).-

Les solutions d’hydrate barytique, d’hydrate calcique, et de

ehlorure stanneux precipitent la dextrine ; les solutions de ohlo-

rure ferrique et de borax ne la precipitent pas.

de pwratd.

On chauffe au bain-marie 2 gr. de dextrine -f 20 oc. d’eau

;

on doit obtenir une solution limpide inoolore ou jaune, neutre

ou laiblement ackfe ; dans ce dernier cas, le degrd d’acidite doit



— 72 —

etre tel que 5 cc. additionnes de 1 goutte de phenolphtaleine

+ 1 gcmtte de NaOH N se eolorent en rouge (Ph. suisse).

La solution a 10 % ne pout rtduire que faiblement la liqueur

dc Folding (sucres), ne peut bleuir par liode (amidon), ne peut

preeipiter par Facetate basique de plomb (gommes). <*ette so*

lution a 10 % ne peut preeipiter par le ehlorure cal cique en

milieu acetique (acide oxalique), par BaCl2 ,
AgN0 3 ,

par H 2S
en milieu acide ou ammoniaeal.

Humidity.

Par dessiceation a 100°, elle ne peut perdre plus de 10 % de

son poids.

Matures minerales.

Au maximum 0,5 %.

GOMME ARABIQUE — GOMME D’ACACIA
GOMME DU SENEGAL

ACACIAE GOMMI

(Ph. B. IV, p. 2)

Definition de la Fharmacopde.

« Le sue gommeux spontanement epaissi de diverses especes

du genre Acacia et notamment d’Aoacia Senegal » (Legumi*

neuses).

Identification.

Fragments ovales ou arrondis, blancs ou blanc jauna,tre >

vitreux, a cassure conchoidale, ou poudre blanche, sans odeur

et dune savour fade, mucilagineuse.

Soluble dans 2 parties d’eau en dormant un mucilage k reaction

acide

.

Elle est constitute principalement d’arabine, complexe qui

contient des sels caleiques, magritsiques et potassiques de lacide
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soluble dans l’eau, elle est insoluble dans Falcool
;
Facide sulfu-

rique dilue libere le galactose et Farabinose
;
Facide nitrique

fournit de Facide mucique.

La solution de gommc arabique coagule avee l’sflcool, les acides

forts, le chlorure ferrique, le borax, Facetate basique de plomb

(meme en solution tres diluee), et la plupart des sels des metaux
lourds

;
cependant elle ne pr^cipite pas par Facetate neutre de

plomb (difference avec les autrcs gommes).

La gomme arabique ne r£duit pas la liqueur de Fehling
;
elle

ne contient pas d’amidon.

Elle contient des ferments, surtout des oxydases. 5 cc. d’une

solution a 1 % -f 5 gouttes d'eau oxygenee -j- 5 gouttes d’une

extraction fraichement preparee de 0,5 gr. de bois de gaiac dans

10 gr. d'alcool ; dans Fespace de 10 minutes il se forme une

coloration bleu clair.

Essais de purete.

La gomme arabique doit se dissoudre entierement dans

2 ]>arties d’eau en donnant un mucilage gluant, non filant

(residu : sable, fibres, gomme adragante, gomme de prunier, de

cerisier moins solubles).

10 cc. d’une solution de gomme arabique 10 % doivent se

colorer en jaune pur par addition d'une goutte de solution d’iode
;

meme apres ebullition et refroidissement, ce melange ne doit

etre colore ni en rouge vineux (dextrine) ni en bleu par une nou-

velle goutte de solution d’iode (amidon).

10 cc. de mucilage a 2 % ne peuvent se colorer en brun par

l’addition de 2 gouttes de chlorure ferrique (albumines) ni en

bleu (tanin) ni en violet (derives salicyles) (Ph. B. IV).

Le mucilage h 2 % ne peut reduire la liqueur de Fehling

(sucres) ni precipiter par Facetate neutre de plomb (gomme

adragante).

Humidity.

Environ 15 % (Ph. B. IV).

V&tidres znindrales.

Au maximum 5 % (Ph. B. IV).
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GOMME ADRAGANTE
TRAGACANTHA

(Suppl. Ph. B., p. 153)

Sue gommeux, spontan^ment £paissi, de diverses especes du
genre Astragalus et notamment d’Astragalus gummifer.

Lames foliac^es, denses, corn^es, translucides, incolores ou
blanc jaunatre, ou poudre blanche inodore

;
elle contient environ

10 % d’arabine, 50 % de bassorine et un peu d’amidon.

Examinee au microscope, dans un melange d’eau et de glyce-

rine, la poudre montre des fragments de membranes mucila-

gineuses et de nombreux grains d’amidon arrondis, Isolds ou
encore r6unis en petits groupes, et mesurant individuellement de

4 a 15 (x de long.

On humecte 0,5 gr. de gomme adragante avec 1 cc. d’alcool,.

on ajoute peu k peu en agitant 50 cc. d’eau et on agite jusqu’k

obtention d’un mucilage gelatineux. Le melange introduit dans

une ^prouvette et addition^ de 5 gouttes de solution d&sinor-

male d’iode et de 10 cc. d’eau, doit apres agitation, montrer de

nombreux flocons color6s en bleu.

La gomme adragante donne avec 50 parties d’eau un melange

£pais
;
ce mucilage coagule avec l’alcool, les acides forts, le chlo-

rure ferrique, le borax, Facetate basique et Facetate neutre de

plomb.

Essais de puretd.

La gomme adragante doit se dissoudre a peu pres complete*

ment dans 50 parties d’eau.

Becherche de la gomme arabique.

) (Ph. B. IV) : Faites un mucilage avec 1,5 gr. et 50 gr. d’eau :

celui-ei ne peut brunir par addition de 1 cc. de solution de gaiacol

k 1 % et d’une goutte d’eau oxyg&i^e.

) (Suppl. Ph. B.) : A 20 cc. d’une suspension de gomme adra-

gante a 1 % recemment pr6par6e, on ajoute 0*5 cc* de solution.
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it 1 % d© benzidine dans l’alcool, 0,5 cc. d’eau oxygSnSe
; on

agite fortement : le melange, examine apres un quart d’heure,

ne peut presenter de flocons bleuatres
;
le liquide lui-meme ne

peut se colorer ni en bleu ni en vert bleuatre.

c) (Suppl. Ph. B.) : On traite 20 ec. d’une solution k 0,25 %
prepar^e avec de l’eau recemment bouillie, par 10 cc. d’acetate

plombique : il se forme un precipit£ floconneux. On filtre : le

filtrat, addition^ de 10 cc. d’ac^tate plombique basique, peut

6tre legerement trouble mais ne peut pas pr^cipiter.

Recherche de la goxnme.de rinde.

a) A 100 cc. d’un mucilage 4 1 %, on agite quelques gouttes

de rouge de m<$thyle et on titre au moyen de NaOH N/100. On
ne peut utiliser pour la neutralisation plus de 5 cc.

b) On traite k chaud un melange de 1 gr. et de 20 cc. d’eau

jusqu'4 obtention d'un mucilage £pais et homogene ;
on ajoute

5 cc. de HOI et on fait bouillir pendant 5 minutes : le melange

ne peut se colorer ni en rose ni en rouge.

Mati&res xnin&ales.

3,5 % maximum.

OUATE DEPUREE — QUATE HYDROPHILE
COTON HYDROPHILE

GOSSYPIUM DEPVRATUM
(Suppl. Ph. B., p. 76)

Definition de la Ph. B. IV. >

« Les poils d^graissee, blanchis et bien card£s, des graines de

diflterentes especes de Goesypium. »

L’ouate pr^sente les caract&res de la cellulose. Examen micros-

copique : elle se presente sous forme de poils unioellulaires,
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aplatis et legerement tordus, a bords ourles. Les poils ont pour

la plupart une longueur de 18 mm. au moins.

Essais de puretd.

L’ouate hydrophile doit etre fine, elle ne peut contenir de

parties dures, de nocuds ou de corps etrangers
;
elle doit etre

tout a fait blanche.

Recherche du chlore libre.

On impregne avec soin, 15 gr. d'ouate de 150 cc. d’eau, a l’aide

d’un gros agitateur en verre
;
a Table de celui-ci, on exprime

75 cc. d'eau que Ton divise en trois portions de 25 cc.

) La premiere additionnee de 3 gouttes de phenolphtaleine :

pas de coloration rose (bases)
;

) La seconde additionnee de une goutte de methylorange :

pas de coloration rose (aeides)
;

c) La troisieme ne peut bleuir j>ar la solution d’iodure cad-

mique amidonnee (Cl libre).

On fait digerer au bain-marie pendant 2 heures 10 gr. d ouate

dans 200 cc. d'eau, en malaxant de temps en temps a 1’aide

d’un agitateur en verre et en ayant soin (le remplacer l'eau

evaporee.

a) Le liquide recueilli ne peut precipiter par AgN0 3 (ehlo-

rures), par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates), par Toxalate ammonique (cal-

cium).

b) 1 0 gr. de ce liquide sont additionn£s de quelques gouttes de

H 2S04 dilue et de 3 gouttes de solution de permanganate (1 %0 )

;

la coloration rose doit persister apres 5 minutes (matieres reduc-

trices, S0 2 ,
hydrocellulose).

c) 50 cc. du meme liquide ne peuvent laisser a Tevaporation

un residu de plus de 6 mgr. (matieres solubles dans Teau),

Matures' grasses.

5 gr. d’ouate sont epuis^s par Tether. On evapore lather. Le
residu de cette evaporation ne peut correspondre a plus de

0,25 % (matieres grasses, acide stearique, etc.).

10 gr. sont epuises dans un percolateur par 100 cc. d’alcool

;

le percolat ne peut etre colors en bleu ou en vert (matures colo-

rantes ajout^es pour ameliorer un coton mal blanchi). Le percolat
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evapore & sec ne pent donner un residu superieur a 0,05 %
r&iines, savons).

Humidity.

A 100°, perte 7 % maximum.

Matidres min&rales.

0,2 % maximum.

Pouvoir hygroscopique.

a) (Ph. B. IV) : L’ouate depuree s'humecte direetement dans

Feau et gagne rapidement le fond du recipient.

b) (Suppl. Ph. B. IV) : Dans une capsule a fond plat de 2 litres,

taree, on dispose un gateau de 20 gr. d’ouate : on y veise 1000 ec.

d’eau et on laisse en contact pendant exaetement 10 minutes
;

apres ce temps, on decante Feau non impregnee en la laissant

ecouler par le bee de la capsule et en amenant cellc-ci dans un

plan vertical , apres 30 secondes, ayant tourne la capsule d’un

angle de 1 80°, on laisse ecouler Feau non absorber par Fextremit£

opposee au bee, en tenant toujours la capsule dans un plan ver-

tical ; apres 30 secondes, on tourne la capsule de 90° de faejon

a ce que Feau non absorber s’ecoule par Fune des extremites du
diametre perpendiculaire a celui qui passe par le bee ;

apres

30 nou voiles secondes, on fait ecorcher Feau par l autre extre-

mity de ce diametre. On
recommence une secondc

fois la serie des quatre

egouttages, e n common -

£ant par le bee de la

capsule : la duree de toute

Foperation aura done 6t£

de 4 minutes. La capsule

est pes6e
;
le poids de Feau

retenue exprimee en gr.

divis£ par 20 exprime le

pouvoir d’absorption de

Fouate
;
ce pouvoir d’ab-

sorption ne peut etre info-

rieur it 17.
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c) Principe (1). — On suspend pendant 24 heures un certain

poids d’ouate dess^chee dans une atmosphere possedant un degr4

d6termin£ d’humiditd et k une temperature de 30°. La quantity

d’eau absorbee dans les conditions de l’essai est proportionnelle

au pouvoir hygroscopique de F£ehantillon examine.

Dans une boite en verre fermant k F6meri, on introduit une petite

eorbeiile faite avec quelques fils d’alurainium et apr5s dessiccation a 100°

on tare le system©. On depose 2 k 2,5 gr. d’ouate dans la eorbeiile, on
desseche, pese k nouveau et par difference on a la quantite d’ouate

desseche© sur laquelle on opera ; soit P le poids de la eorbeiile, de la boite

en verre et de 1’ouato. On retire la eorbeiile et son contenu et on suspend

le system© au-dessus de 500 cc. d’eau contenue dans un cristallisoir de

120 mm. de diamdtre et on recouvre d’une cloche fermant herm^tiquo-

ment et de 1800 cc. de capacity utile. On introduit le dispositif dans un
thermostat et on maintiont l’appareil k 30° pendant 24 heures. Aprds ce

temps on replace la eorbeiile contenant l’ouate dans la boite de verre et

on repose ; soit P' le poids obtenu.

P'— P = poids d’eau fix5 par l’ouate.

On rapporte k 100 ; une ouate do irks bonne quality absorb© 12 % de

son poids, une ouate de quality moyenne 10 %.

GAZE HYDROPHILE — GAZE DEPUREE
TELA DEPURATA

(Suppl. Ph. B., p. 145)

Tissu a mailles larges, forme de fils de coton d6graiss6 et

falanchi.

Ce tissu doit repondre aux essais renseign^s pour l’ouate hydro-

pbile.

La Pharmacopee exige :

a) Gaze It pansement :

1° que le m* pese au moins 25 gr.
;

2° qu’il y ait au moins 18 fils par cm4
.

(1) J. Babtholom6, Journal de Pharmaoie de Belgique, 1930. p. 1069.



— 79 —

b) Gaze pour bandes :

1° que le m* p&se 33 gr. au moins
;

2° qu’il y ait 24 fils par cm 2
.

AGIDE FORMIQUE
AC1DUM FORM1CICUM

(Ph. suinse ; Ph. germ. — HC^ °
H = 46,02)

L’acide formique des Pharmacopees suisse et germanique est

une solution aqueuse d’aeide formique oontenant de 24 k 25 %
d’acide.

Identification.

Liquide incolore, d’odeur piquante, de saveur acide.

Anhydre, il se solidifie en dessous de 0°
;
la masse cristalline

obtenue fond a + 8°5. Anhydre : P. E. 100°. P. S. 1,225 n 15°.

I/acide formique officinal a un poids specifique compris entre

1060 et 1064.

Miscible k Feau et a l’alcool en toutes proportions.

H*S04 concentre le decompose avec d^gagement de CO
HCOOH = H gO + CO'*

L’acide formique neutralise par NaOH, puis additionne de

chlorure ferrique, donne une coloration rouge
;
par ebullition il

Be forme un pr6cipite brun de formiate baaique de fer.

L’acide formique donne avec 1'acetate de plomb un precipite

cristallin de formiate de plomb soluble dans l’acide ac&ique et

dans les acides min6raux.

Il a des propri6t6s r6ductricee.

a) Les oxydants, chlore, ozone, oxydes des metaux nobles le

ddoomposent avec d^gagement de Co,.

HCOOH + Cl, = 2HC1 + CO,

. HCOOH + HgO = Hg + H,0 + CO,.
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b) A chaud Tackle formique r^duit le chlorure mercurique et

donne un precipite de calomel.

c) Le nitrate argcntique est rednit par Tackle formique imme-

diatement a chaud, apres un certain temps a froid. En milieu

ammonia cal, la reduction est a peine perceptible
;

il faut faire

Tessai en milieu neutre ou acetique.

Remarque. — L’acide formique ne reduit pas la liqueur de

Fehlmg.

Essais de purete.

La solution 1 : 10 additionnee de quelques gouttes de HN0 3

ne peut etre modifiee immediatement par AgN0 3 (clilorures),

par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates), par H 2S (ra^taux lourds)

La solution 1 : 10 neutralisee par Tammoniaque ne precipite

ni par <
s
a( *1 2 (aeide oxalique), ni par H 2

S (metaux du groupe

du fer).

5 co ne doivent pas laisser de residu d’evaporation ponderable.

2 cc. ne doivent j>as decolorer une goutte de solution N/10

d’iode (S() 2 ).

La solution d’acide formique neutralisee par NaOH ne doit pas

degager d'odeur empyreumatique piquant? (produits empyreu-

matiques, acroleine, etc.).

Recherche de l’acide acetique.

On chauffe an bain-marie 1 cc. d’acide formique, dilue dans

5 cc. d'eau, avec 1,5 gr. d’oxyde jaune de mercure en agitant

frdquemment jusqu'a ce que tout degagement ait cesse. Au cours

de cette reaction, Tackle formique ieduit Toxyde mercurique

a Tetat de mercure avec production de gaz carbonique et d’eau.

On filtre, le filtrat doit etre neutre. Si Tacide formique contient

de Tacide acetique, il est transforme en acetate mercurique ou

mercureux et le filtrat est acide. On peut caracteriser Tacide

acetique : on ajoute de 1 ’acide phosphorique, on distille et on

identifie Tacide acetique dans lc distillat.

Dosage.

On pese 10 gr. dans un ballon de 100 cc., on complete avec Teau. On
pr&eve 50 cc. quo l’on titre avec NaOH.N en presence de ph£nolpht&16ine.

1 cc, NaOH N = 0,046 gr. de HCOOH.
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Un presence d’acide acdtique.

a) A ohaud l’oxydo jaune do mercure decompose Pacide formique et

laisse intact l’acide acetique. L’acide acdtique, coinbind k l*6tat de sel

de mercure, peut etre titr6 soil directcment par NaOH on presence de

ph6nolphtal6ine, soit apres distillation on milieu pliosphoriquc (1).

b) On peut utiliser la reduction de l’iodato par l’acide formique dans dcs

conditions telles que l’acide ac6tiquo soit sans influence sur le reactif (2).

2HI0 3 + SHCOgH = 5C0 2 + 6H20 -f I2 .

ACIDE ACETIQUE
ACIDE ACETIQUE CRISTALLISABLE

ACIDUM ACET1CUM

(Ph. B. IV, p. 6. — CH3— c ^ oH -= 60,03)

Masse cristalline ou liquide limpide, incolorc, d'une odenr

piquante, d'une saveur tres acide, caustique.

Anhydre il cristallise lorsqu’on ic refroidit en dessous de + 16°;

1\ E. de l'acide cristallis^ : -f 16°7.

P. E. : 117°-118° en dormant des vapours inflammables.

II est miscible en toutes proportions a I'cau, l’alcool, lather,

le chloroforme, la glycerine/

T1 dissout beauooup de substances : iode, resines, camphre,

•essences.

P. 8. : L'aeide acetique anhydre a un poids. specifique de

1,0553.

Quand on ajoute mi peu d'eau a l’aeide acetique, le melange

s’echauffe : il y a contraction de volume et augmentation du
poids specifique. Le maximum de contraction est donne par le

(1) C. Statnier et J. Massart, Journal de Pkarmacie de Belgique,

1933, p. 809.

(2) B&hal, Ann. Phys. Chem. (7)-20-413 ; C. Stainier et JT. Massart,
Congres de Pharmacie, Liege (1934),
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melange de 77 parties d’acide + 23 parties d’eau ; ee melange a
un poids sp^cifique de 1,0748, il correspond a C2H402.H20.

Courbe des density des melanges eau et acide ac£tique.

(D’apres Lbbeatj et Courtois.)

Lorsqu’on ajoute une plus grande quantite d’eau, le poids

sp^cifique diminue ; le melange de 43 parties d’acide -f 57 parties

d’eau a un poids sp^cifique egal k celui de l’acide anhydte,

1,0553*

En dessous de cette concentration I’abaissement des poids

specifiques est regulier.

H 2S04 concentre ne brunit pas l’aeide ac^tique meme k chaud*.

Les oxydants, HN0 3 ,
K2Mn 208 , K2Cr207 ,

ont peu diction

sur lui.

On dilue Tackle antique et on le neutralise avec NaOH, on
ajoute quelques gouttes de chlorure ferrique : on obtient un
liquide rouge. Par l’^bullition le fer se s^pare k T4tat d’ac^tate

basique et le liquide devient incolore.
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Addition^ de H2S04 et d’alcool, l’acide aeetique fournit k

chaud d© Fac6tate d’6thyle reconnaissable k son odeur.

On neutralise Facide acetique par NaOH, on dvapore a sec,

on melange le rdsidu avec de Fanhydride arsenieux. On chauffe

le melange dans un tube a reaction : il se degage une odeur

repoussante due a la formation d’oxyde de cacodyl©

^As(CH 3 ) 2

0<
As(CH 3 ) 2

Essais de puretd.

L’acide acetique doit etre incolore, et volatil sans residu

{residu maximum : 0,01 %).

La solution 1 : 20 doit rester limpide si on Fadditionne de

BaCl2 (sulfates), AgN0 3 (chlorures), H 2S ou H 2S + NH 4OH
(metaux), oxalate ammonique (calcium).

Additionne d’un 6gal volume de H 2S04j Facide acetique ne

peut brunir meme a chaud (impuretes organiques). Ce melange

conserve k chaud la coloration bleue que lui communique

1 goutte d’indigo (HN0 3 )
(Ph. B. IV).

Becherche de l’arsenic (Ph. B. IV).

Le melange de 1 cc. d’acide acetique et de 5 cc. de reactif de

Bougault ne peut se colorer en brun, meme si on le chauffe au

bain-marie pendant 15 minutes.

Becherche de matures empyreumatiques, aldehydes, furfurol, acdtone, acide

forxnique, S02> etc. (Ph. B. IV).

Un melange de 5 cc. d’acide acetique + 15 cc. d’eau, addi*

tionne de 1 cc. de solution de permanganate potassique & 1 %o>
conserve une coloration rouge pendant au moins 10 minutes-

(II est ndcessaire de diluer l’aoide, parce que l’acide acetique

concentre d6colore le permangante.)

Neutralist par 1’ammoniaque, il ne peut reduire ni le nitrate

d’argent, ni le nitrate d’argent ammoniacal (acide formique,

aldehydes, etc.).

Becherche du furfurol (Ph. B. IV).

5 cc. d’acide acetique ne se colorent pas en rouge par addition

de 1-2 gouttes d’aniline.
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Recherche de S0 2 .

a) (Ph. B. IV) : Prcalablement dilue de son volume d eau, il

ne donne pas immediatement de pr£cipit<§ par le nitrate mer-

cureux
;

il peut so former apres quelque temps un preeipite

eristallin blane (acetate mercureux peu soluble). En presence

de S0 2 ,
il se forme un preeipite gris de mereure reduit.

ft) On dilue Facide acetique, on Fadditiomie de H 2S04 dilue

et on ajoute un peu de zinc. En presence de S0 2 ,
il y a d£gage-

ment de H 2S qui noircit un papier imbibe d’acetate de plomjb.

Dosage.

La Ph. B. IV tpldre 4 % dVau maximum.
Le poids sp^cifique de l’acide officinal ne peut d^passer 1064.

Titrage.

1 gr. 26 cc. d’eau, on titre avec NaOH N en presence de phenol-

phtateme ; il faut au minimum 16 ce. (96 %).

ACETATE POTASSIQUE

KALIUM ACETICUM

(Ph. B. IV, p. 345. — OH 3— C ^qK = 98,13)

Masse feuilletee ou poudre cristalline blanche, inodore, de

saveur fraiche, deliquescente.

Soluble dans 0,5 partie d eau, dans 3 parties d'alcool absolu ;

insoluble dans l’ether.

P. F. : 292°. Ohauffe vers 360° il se decompose avec d£gage-

ment d"acetone

2CH 3C =- k2co 3 + oh 3— CO — ch 3 .

Il donne les reactions de Facide acetique et du potassium.

Tritur£ avec Fiode, il donne une masse bleue.
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Essais de puretd.

L’acetate potassique doit etre sec
;

il doit se dissoudrc dans

son poids d’eau en donnant une solution incolore et inodore

(matieres goudronneuses), faiblement alcaline au tournesol et a

la phenolphtaleine.

(Ph. anglaise) : i gr. + 20 cc. d’eau recemment bouillie et

refroidie, on ajoute quelques gouttes de phenolphtaleine et Ton

titre par H 2S0 4 N/10
;
on doit utiliser au maximum 0,5 cc.

(limitc pour l’alcalinite).

II doit se dissoudre dans 3 parties d’alcool a 94° sans laisser

de residu sensible (matieres etrangeres).

Ohauffe avec H 2S0 4 ,
il degage de l’acide acetique sans noireir.

La solution aqueuse 1 : 5, additionnee d acide acetique, ne

peut donner d 'effervescence (carbonates), ou de precipite de

creme de tartre (ac. tartrique).

La solution 1 : 20, additionnee de quelques gouttes d’acide

acetique, puis de AgN0 3 est portee a Febullition
:
pas de preci-

pite d ’argent reduit (formiate).

On dissout 1,5 gr. d’acetate potassique dans 5 cc. d’eau, on

ajoute 1 cc. H 2S04 dilue et 3 cc. de solution de permanganate

& 1 %o> la coloration doit se maintenir 5 minutes au inoins

(formiates, reducteurs).

La solution aqueuse a 1 : 20 ne peut precipiter par H 2S, H 2S

en milieu ammoniacal (metaux), Ba(N0 3 ) 2 + HN0 3 (sulfates)*

oxalate ammonique (calcium), AgN0 3 + HN0 3 (ehlorures).

Recherche de Tarsenic.

1 gr. + 5 cc. de react# de Bougault, 15 minutes au bain-

marie : ni precipite brun, ni coloration foncee.

Recherche du sodium.

Dans le residu de calcination (essai a la flamme, reaction au

pyroantimoniate )

.

Humidity.

Chauffe k 100° il ne peut perdre plus de 5 % de son poids.
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‘Titrimdtrie.

II doit contenir au moins 99 % de CH 3— COOK calculi sur 1© produit

dess6ch6. On calcine 2 gr. de produit, on fait bouillir le residu avec 50 cc.

d’eau -f 50 cc. de H2S04.N/2, on filtre, lave le filtre avec de l’eau, et on
titre l’exces d’acide avec NaOH.N/2 en presence d© m^thylorange ou de
ph6nolphtal£ine

.

1 cc. H 2S0 4.N/2 = 0,04906 gr. de CgHgOgK.

ACETATE SODIQUE

NATRIUM ACETICUM

(Ph. B. IV, p. 620. — cp
8— C ^QNa.3HgO = 136,07)

Identification.

Cristaux incolores, inodores, solubles dans 3,5 parties d’eau

a 15° (on pent obtenir une solution sursaturde avec 1 partie

deau), peu soluble dans l’alcool froid.

Ohauffe, l’acetate sodique cristallise subit la fusion aqueuse

vers 58°
; a 120° il donne une poudre blanche anhydre fusible

vers 300°
;
k une temperature plus dlevee, il se decompose :

degagement de methane, d’acetone et residu de Na2C0 3 + car-

bone.

Il donne les reactions de Facide acetique et du sodium.

Essais de puretd.

Il doit satisfaire aux essais donnes pour Facdtate potassique.

Recherche du potassium sur le residu de calcination — essais

k la flamme — reaction avec le nitrite cobaltico-sodique en mi-

lieu acetique.

Dosage.

On calcine 2 gr. d’acdtate sodique, on fait bouillir le residu avec 50 oc.

d’eau + 50 cc. de H2B04 N/2 ; on filtre, on lave la capsule et le filtre

avec de Feau et l’on titre l’eaccds d’acide avec NaOH N/2 en presence de
mdthylorange ou de phdnolphtal6ine

1. cc. H2804 N/2 « 0,068035 gr. de CHS— COONa.3HaO.
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SOLUTION D’ACETATE AMMONIQUE
SOLUTION DE MINDERERUS

AMMONIUM ACETICUM 80LUTUM

(Ph, B. IV, p. 59. — P.M. ** 77,06)

Solution aqueuse contenant environ 15 % de CH 8— :

77,06. La Ph. B. IV donne le mode de preparation.

Identification.

Liquide limpide, incolore, d’une saveur salee, neutre ou tree

legerement acide.

Cette solution donne les reactions des acetates et des sels

ammoniques.

Essais de puretS.

Un papier de tournesol maintenu dans le liquide ne peut rougir

que trfes faiblement.

La solution doit etre depourvue d’odeur empyreumatique

(matieres goudronneuses)
;
chauffee au bain-marie elle doit se

volatiliser sans laisser de residu.

10 cc. de solution + 1 ec. de solution de permanganate potas-

sique k 1 %0 : la coloration rose doit rester 5 minutes au moins

(formiate, matures empyreumatiques, etc.).

La solution ne peut precipiter par H 2S, HgS + NH4OH
(m6taux), par Ba(N0 8 ) a (sulfates), par AgNOs (chlorures).

Dosage.

La Ph. B. IV exige que le poids sptcifique soit eompris entre 1032

et 1034 (15-16 % d’acttate ammonique).

M&kode de la Pharmacopie britannique t 10 gr. 4* 10 ce. d’eau -f 6 cc.

de formol prtalablement neutralist en presence de phtnolphtaltine ; on
tifcre avec NaOH.N en presence de phtnolphtaltine : cheque cc. N indique

0,07706 gr. de CHa— COO.NH*.
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SOLUTION D’ACETATE ALUMINIQUE

(Ph. B. IV, p. 56)

L'acetate neutre d'alumine, Al 2(CH 3COO)6 , n’est connu qu’en

solution
;
cette solution chauffee ou evaporee degage de l’acide

acetique et il se forme de Facetate basique.

II existe deux acetates basiques :

1° Al2

(OH),

«JH,-COO)4

1/3 basique, soluble

2° Al,

(OH 8COO) 2

2/3 basique, insoluble

La solution employee en pharmaeie renferme environ 8 %
d’acetate aluminique 1/3 basique, A1 2(OH) 2(OH 3COO) 4 .

Identification.

Liquide limpide, incolore, de saveur astringente, acide au rouge

de methyle, neutre au methylorange.

Par ebullition, la solution donne un precipite d’acetate basique

insoluble.

Lorsqu’on ehauffe pendant quelques minutes au bain-marie

5 gr. de cette solution additionnee de 0,1 gr. de sulfate potas-

sique pulverise, la solution se coagule ;
par refroidissement elle

redevient fluide.

Sous Faction de la chaleur, il se forme un sel double : melange

de sulfate potassique et d’acetate aluminique neutre
;
l’alumine

qui faisait partie de Facetate basique preSeipite et amene la coagu-

lation du liquide. Par refroidissement le sel primitif se reforme.

(OH),

6A1 2^ +4K 2S0 4=4[K 2S0 4.Ai2(C 2H 30 s )6]+2Al 2(0H)e

^(02H 3O2)4 i

La solution donne les reactions des acetates et des sels alu-

miniques.



— 89

Essais de puret6.

La solution doit etre limpide et incolore
;
par addition de

2 volumes d’alcool elle devient opalesoente mais ne donne pas de,

prtjcipite (sulfate aluminique, CaS04 , MgSOJ.
La solution additionnee d’aeide acetique n’est pas modifiee

par HaS (Pb, Ou, Zn).

5 ce. de solution additionnes de 10 ec. d’eau ne peuvent bleuir

immMiatement par addition de 0,5 ec. de ferrocyanure potas-

sique a 5 % (fer).

La solution est traitee par Fammoniaque, on retient sur filtre

Fhydrate aluminique
;
dans le filtrat on recherche les metaux

du groupe du calcium et du potassium (on doit tolerer des traces

de calcium, voir preparation, Ph. B. IV, p. 56).

Recherche de 1’arsenic.

1 co. + 5 ec. de reactif de Bougault, 1 5 minutes au bain-marie :

ni precipite fonce, ni coloration brune.

Dosage.

1° Le poids sp^cifique doit etre compns entre 1.047 et 1.049 (Ph.B. IV).

2° On diluo 10 gr. de solution d’ac6tate aluminique avec 100 cc. d’eau,

on ajoute un legor exces d’ammoniaque ; on recueillo l’hydiate alumi-

nique, on le lave, desseche et calcine. On doit obtenir de 0,23 & 0,26 gr.

d’oxyde aluminique.

SOLUTION D’ACfeTO-TARTRATE ALUMINIQUE
SOLUTION DE BUROW

ALUMINIUM ACETICO-TAIITAR1CUM SOLUTUM

(Ph. B. IV, p. 56; Suppl. Ph. B., p. 11)

Cette solution est obtenue en dissolvant 35 parties d’acide

tartrique dans 5)65 parties de solution d’acetate aluminique. Elle

contient 3,5 % d’acide tartrique et environ 6,5 % d’acetate alu-

minique basique, Al2(OH)2.(OH 3COO)4 .
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L’addition d’acide tartrique a pour but d’empficher la preci-

pitation de Pac^tate basique d’alumine.

Identification.

Liquide limpide, incolore, de saveur douceatre et astringent©,

a odeur faible d’acide ac£tique.

La solution alcalinisee par l’ammoniaque donne un pr6cipit4

blanc, gelatineux.

Si Ton ajoute quelques gouttes de chlorure ferrique k quelques

cc. de solution de Burow, celle-ci se colore en rouge, surtout si

Ton ajoute quelques gouttes d’ammoniaque (acetate).

Dans un tube propre, on chauffe 2-3 cc. de H2S04 concentre

additionnee de quelques cristaux de resorcine, on ajoute 2 gouttes

de solution de Burow : la solution se colore en rouge (acide tar-

trique).

On melange 1 cc. de solution de Burow, 1 cc. d'alcool et 1 cc.

d’acide sulfurique ; le melange chauffe degage l’odeur d’acetate

d’ethyle (acetate).

Remarque. — La solution de Burow contient ordinairement

un peu de calcium et de sulfates (voir preparation, Ph. B. IV).

Ussais de puretd.

La solution doit etre limpide et incolore.

— Le pH de la solution de Burow ne peut etre inferieur k 3,5 (1)

(acidite trop grande pouvant indiquer une preparation obtenue

en ajoutant de l’acide acetique et de l’acide tartrique k la solution

de sulfate d’alumine).

— On chauffe pendant 10 minutes, au bain-marie, 10 cc. de

.solution de Burow additionnes de 200 mgr. de sulfate potassique

pulvdrisd : le liquide ne peut se troubler (absence ou quantity

insuffisante d’acide tartrique).

— A 2 cc. de solution de Burow, on ajoute un dgal volume de

solution de chlorure calcique, on agite fortement ; il ne peut se

produire ni trouble ni prdcipitd (excds de sulfates).

— 5 cc. de solution de Burow 1 : 4 ne peuvent se colorer imm4-

(1) C. Sxainieb, Journal de Phannacie de Belgique, n°* 21*22, 1920*
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diatement en bleu par addition de 3 gouttes de ferrocyanure*

potassique (fer).

— 5 cc. de solution de Burow additionn^s de 5 gouttes de HC1
dilue et trails par H 2S ne peuvent donner de precipite ni se

colorer en brun (m^taux lourds).

Dosage.

— Le poids spdcifique doit etre compris entre 1.057 ©t 1.060.

— Dans une capsule tar6e, on 6vapore au bain-marie, 10 gr. de solution

de Burow et on dess&che le 1

6

sidu pendant une demi-heure, k la tempe-

rature de 102°-103° : on doit obtenir 10 k 11 % de r6sidu.

Remarque. — II ne faut pas confondre cette solution avec

la solution de Burow avec precipite (Voir Ph. B. IV, p. 54).

ACETATE DE PLOMB
PLUMBUM ACETICUM

pTT POO
(Ph. B. IV, p. 462. — cHj— COO - Pb 3H*° = 379>30>

Identification.

Cristaux inoolores, transparents, leg&rement efflorescent®, de

saveur sucrde, puis astringente, & odeur faible d’acide acdtique.

A 75° il subit ia fusion aqueuse
;
k temperature plus elevee, il

se desseche, puis se decompose : degagement d’acide acetique

et formation de sel basique
;
finalement le rdsidu est constitud

de plomb, d’oxyde de plomb et de carbure de plomb.

Soluble dans 2,5 parties d’eau en dormant une solution leg&-

rement acide au touroesol ; soluble dans 30 parties d’alcool, trfes

peu soluble dans l’&ther. .

La solution donne les reactions des acetates et des sels de

plomb.

La solution 1 : 20 additionnde de chlorure ferrique donne un
pr^cipitd blanc (Pb01a) et une solution rouge (acetate ferrique).
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Au contact de Vair, la solution d’acetate plombique se trouble :

precipitation de PbC0 3 et liberation d’une petite quantite d’acide

acetique.

La solution 1 : 10, froide additionnee de la moitie de son vo-

lume d’ammoniaque a 10 % exempte de 00 2 , reste limpide
; si

Ton chauffe ou si Ton ajoute encore de Fammoniaque, il se forme

un precipitd blanc de Pb(OH) 2 .

Essais de purete.

1 gr. d'acetate de plomb traite par 10 cc. d’eau recemment

bouillie et refroidie doit donner une solution incolore, limpide

ou legerement opalcscente
;
dans ce cas, la solution doit devenir

limpide par addition d’une goutte d’acide acetique (carbonate et

sulfate de plomb, silicates).

La solution 1 : 10 additionnee d’un exces d’ammoniaque donne

un precipite blanc (absence de fer) et une solution incolore

(absence dc cuivre)

La solution 1 : 10 est additionnee d un exces de H 2S0 4 dilue

et on retient le sulfate de plomb sur filtre. Le filtrat n’est pas

modifie par le ferrocyanure potassique (fer, cuivre), par AgN0 3

(chlorures)
;

il ne peut donner la reaction des nitrates, ni laisser

de residu a la calcination (metaux etrangers)
;
il ne peut decolorer

imm^diatement quelques gouttes de solution de permanganate

1 %0 (ae. formique).

La solution 1 : 10 est saturde par H 2S, on filtre : le filtrat ne

peut donner de precipite par H 2S04 (baryum), ni laisser de residu

a la calcination (metaux etrangers).

Dosage (Ph. anglaise).

On dissout 0,5 gr. dans 50 cc. d’eau contenant 2 cc. d’acide acetique ;

on chauffe presqu’& l’dbullition, on ajoute 0,5 gr. d’acide oxalique, et on
laisse refroidir. On recueille le precipitd sur filtre, on lave jusqu’& dispa-

rition de l’acide oxalique. On reprend le prdcipitd par 50 cc. d’eau et un
exeds de H2S04 dilud ; on chauffe vers 60°-70° et on titre par lo perman-
ganate N/10.

1 cc. N/10 = 0,018974 gr. de (CH3C00) 2
Pb.3H aO.

On doit trouver au moins 99,5 et au maximum 104,5 %.
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PLUMBUM SUBACETICUM SOLUTUM

(Ph. B. IY, p. 463)

La Ph. B. IV donne le mode de preparation de oette solution

d’acetate basique de plomb, 2Pb(rH 3(
100) 2 + Pb(OH) 2,

conte -

nant environ 18 % de plomb.

Identification.

Liquide limpide, incolore, d’une saveur suerce, astringente et

metallique, bleuissant le tournesol.

Oette solution donne les reaction des acetates et des sels de

plomb
;
additionnee de chloiure ferrique e lie donne un precipite

blanc de Pb01 2 et elle se colore en rouge (acetate lerrique).

Au contact de l’air, elle se trouble (precipite de Pb00 3 ).

Diluee avec de l'eau distillee bouillie ou avec l’alcool, elle

donne des solutions limpides.

La solution d’acetate basique de plomb eoagule les solutions

de gomme arabique, gorame adragante, albumines
;
elle ne preci-

pite la solution de dextrine qu'apres addition d'ammoniaque.

Bssais de puret6.

La solution doit dtre incolore, limpide et r^pondre aux essais

donnas pour l’acetate neutre de plomb.

Pour la differencier de la solution d’acetate neutre :

a) reaction alcaline
;

b) elle precipite la solution de gomme arabique.

Dosage.

a) La Ph. B. IV exige un poids sp^cifique 6gal k 1,24.

b) (Ph. suisse) : Diluez environ 2 gr. de solution (pesoz exatement) aveo

S cc. d’eau r^cemment bomlhe et refroidie, ajoutez en chauffant 4 cc. de

H2S04 dilud, Laissez reposer 24 heures, filtrez le sulfate de plomb sur un
creuset k filtre de verre poreux, lavez-le avec de Palcool dilu6 et s&shez

it 103°- 105°.

1 gr. de solution doit donner de 0,245 & 0,255 gr. de PbS04, ce qui

correspond k une teneur de 16,7 k 17,4 % de plomb.
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ACETATE CUIVRIQUE

CUPRUM ACET1CUM

(Ph. B. IV, p. 606. — Cu(CH
sCOO)j.HjO = 199,63)

Cristaux prismatiques, efflorescents, vert bleuatre fonc4, &
odeur faible d’acide antique, de saveur desagreable.

Soluble dans 14 parties d’eau, dans 5 parties d’eau bouillante,

dans 16 parties d’alcool environ.

La solution maintenue k l’ebullition degage de l’acide acetique

et laisse precipiter un sel basique.

La solution d’acetate cuivrique donne les reactions des ace-

tates et des sels cuivriques.

Essais de puretd.

II doit etre completement soluble dans l’eau (absence de sel

basique).

La solution aqueuse 1 : 20 additionn^e de quelques gouttes

de HNO s ne peut que se troubler legerement par BaCl2 (sulfates)

et par AgNO s (cblorures).

La solution 1 : 20 donne avec un exces d’ammoniaque un

liquide bleu limpide (absence de metaux etrangers, fer, plomb,

aluminium).

La solution aqueuse 1 : 20 ne peut donner de pr^cipite avec

HjSC^ dilue (plomb, baryum).

La solution 1 : 20 additionnee de quelques gouttes de HC1
est saturee par H 2S ; on filtre ; le filtrat traits par l’ammoniaque

ne peut denner de pr6cipit4 (fer, aluminium, zinc) ; le filtrat

Ivapord, calcind, ne peut laisser de metaux (calcium, magne-

sium, etc.).
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ACIDE TRICHLORACETIQUE

ACIDUM TRICHLORACETICUM

(Ph. suisse, Ph. angl. — Cd 3— C ^ = 163,4)

Identification.

Cristaux incolores, tres deliquescents, d’odeur faiblement pi-

quante.

P. F. : 55». P. E. : 195<> environ.

Tres soluble dans l'eau (9 parties dans 1 partie d’eau), tres

soluble dans l’alcool et dans lather.

La solution d’acide trichloraeetique ne precipite pas le nitrate

argentique ; traitee par du zinc et H,,S0 4 elle donne de l’acide

acetique et HC1.

Chauffe avec un exees de KOH, racide trichloraeetique se

transforme en chloroforme et en carbonate acide potassique.

.0

CC1 S— C:

OH + KOH = CHClg + KHC03

Si Ton ajoute une goutte d’aniline, il se degage de l’isobenzo-

nitrile.

On place dans un tube 100 mgr. d’acide trichloraeetique,

2 gouttes d’alcool et 3 gouttes de HgSO* concentre
;
on chauffe

;

il se forme Tether ethylique de l’acide trichloraeetique qui apr^s

addition d’eau se presente au fond du tube sous la forme d’un

liquide dense et qui degage l’odeur de menthe poivree.

Essais de purete.

H doit etre volatil sans residu.

10 cc. de solution 1 : 10, fraiche, additionnes de 2 gouttes de

AgNO# ne peuvent donner qu’une faible opalescence (HC1).

On dissout un petit cristal de sulfate ferreux dans 5 cc. de

solution d’acide trichloraeetique & 5 % que Ton verse ensuite

*U3r 5 cc. de H*S04 (exempt de HNO*) : & la zone de contact,

31 ne pent y avoir de ooloration brune (HNO a).
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Dosage.

II doit contenir au moms 98 % d’acide trichlorac^tique. On dissout

0,6 gr. dans 25 cc. d’eau, on ajoute quelques gouttes d© ph&iolphtal4ine

et Ton tit re par NaOH N/10. On doit utiliser au moins 30 cc.

1 cc. NaOH N/10 = 0,01634 gr. d’acide trichlorac^tique.

ACIDE VALERIANIQUE

ACIDUM VALERIANICTJM

(Ph. frang., esp., suisse. — P.M. = 102,08)

L'acide valerianique iTt st pas inscrit dans la Ph. B. IV.

L’acide valerianique officinal, qu'il provienne de la distillation

de la racine de valeriane ou qu’il ait ete obtenu par oxydation

de Talcool amylique, est constitue en grande partie par Tackle

isovalerianique a et une petite quantite d’acide isovalerianique

p dextrogyre.

ch-oh 2-c
0

OH

acid© isovalerianique a

CHo
OH o—j(lHo—CH :

o:
>0

-OH
acid© isovalerianique p

ou acid© methyiethylacetique

Identification.

Liquide oleagineux, incolore, possedant une forte odeur de

valeriane, une saveur brulante et acre, une reaction acide.

P. S. : 0,938 environ (Tackle hydratd avec 1 molecule d’eau

a un poids specifique ^gal a 0,945).

P. E. : environ 175°.

Soluble dans 30 parties d’eau a 15° (certains sels, CaCl2,
NaG,

diminuent la solubilite)
;
facilement soluble dans Talcool, l’ethet

et le chloroforme.

Lacide valerianique neutralise par Tammoniaque donne avee
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AgNO s un pr6cipity blanc soluble dans HN0 3 et dans Fammo-
niaque.

Avec les solutions de sels cuivriques, ll donne des gouttelettes

huileuses vertes solubles dans lather.

Apres neutralisation par Fammoniaque, il donne avec le

chlorure ferrique un precipite brun rouge.

Essais de puretd.

Remarque. — Selon son origine, Facide valerianique peut

contenir des impuret^s diff^rentes :

a) aeide provenant de la racine de valerian© : aeides formique,

ac^tique, caproique
;
aldehydes, hydroearbures ;

b) acide provenant de l’alcool amylique : aldehydes Valeria-

niques, ethers amyloval^rianiques.

L'acide valerianique doit etre incolore et entierement volatil

a 177°.

Le melange de 1 gr dans 29 gr. d’eau a 15° doit etre trouble

(il reste des gouttelettes)
, Faddition de 3 cc. d eau doit rendre

la solution completement hmpide. La presence d’eau, d’alcool,

d’acides formique, acetique, butyrique augments la solubility ;

un contenu en aldehyde isoamylique, en others amyliques di-

minue la solubilite.

Il doit donner une solution limpide avec Falcool, Fether et le

chloroforme.

L’acide valerianique neutralist par Fammoniaque doit donner

une solution limpide et homogene (hydrocarbures, aldehydes et

ethers valerianiques solubles dans l’acide valtrianique, mais

insolubles dans Feau).

La solution 1 : 30 ne doit donner de preeipitt ni par RaCla

(HaS04), ni par AgNO s (HC1).

,
On neutralise exactement la solution aqueuse d’acide valtria-

nique par Fammoniaque puis on ajoute goutte k goutte du chlo-

rure femque jusqu’a cessation de prtcipitt : le liquide qui sur-

nag© doit etre k peine colory : une coloration rouge sang indL

querait la presence d ’acide acetique ou d’acide formique,

Si lltan ajoute 4® Facttate de cuivre k la solution aqueuse

<Fa“clde valtrianique, il ne doit pas se former immydiatetiaent de
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pr6cipit4 eristallm (acide butyrique), mais des gouttelettes fatti-

leuses qui ne deviennent oristallines qu’apres tin certain temps.

Dosage.

La Ph. suisse exige une teneur minimum de 99,16 % d’acide va!4ria-

nique. Dissolvez dans 60 cc. d’eau, environ 1,5 gr. d’acide val&rianique

(pesez exactement), ajoutez 2 4 3 gouttes de ph£nolphtal6ine et titarez &
l’aide de NaOH N.

1 cc. NaOH N = 0,10208 gr. d’acide val&danique.

La presence d’acides orgamques 4 poids mol6culaire moins 41ev6 (added

ac4tique, formique, butyrique) augmenterait le volume ie solution alca*

line n£cessaire.

VALERIANATE DE ZINC

(Zn(C4H,COO)a.H20 = 303,38)

Identification.

Paillettes cristallines, nacrdes, de saveur douceatre et astrin-

gents.

Soluble dans 90 parties environ d’eau froide, la solution est

acide au toumesol. Soluble dans environ 22 parties d’aleool.

La solution aqueuse, saturfe k froid, se dissocie k chaud avec

liberation d’aeide et precipitation de valerianate basiqua. Par

refroidissement le pr6cipite se redissout. Si l’dbullition est pro-

longde, une partie de Faeide valdrianique distille avec la vapour

d’eau et il se forjtne du valerianate basique metallise.

A Fair sec, il se ddshydrate ; chauffe vers 80°-90°, il s’agglo-

mtoe avec ddgagement de vapeur d’eau et d’acide vaierianique.

A plus haute temperature, il se decompose en Laissant de l’oxyde

de zinc.

Il donne les reactions des sels de zinc
:
precipitation de Zn(QIJ)i

soluble dans lesexces d’alcalis, precipitation de ZnB; pnkipfc

tation du ferrocyanure de zinc.

,

Traite par H$0* dilue, il degage de Fadde vajeriaftiqq© qpoe

Fon pent caracteriser.



99 —

Eesais de puret4.

Le sel ne doit Itre ni effleuri, ni rendu baeique par perte d’acide.

1 gr. de valerianate de zinc est traits par 10 cc. d’ammoniaque

k 10 % : la solution doit etre complete (Al, Fe, etc.) , la solution

ammoniacale ne peut pr^cipiter par CaCl2 (ac. oxalique, ac. tar-

trique) ; la solution ammoniacale est traitee par HjS , on retient

sur filtre le sulfure de zinc : le filtrat evapore k sec et calcine ne

peut laisser de r£sidu (Ca, Mg, K, Na).

On traite 1 gr. de valerianate de zinc par de l’eau bouillante,

on filtre :

o) le filtrat est additionne de chlorure ferrique, on filtre, le

filtrat ne peut etre rouge (acetate)

;

b) le filtrat traite par BaCl*, ne peut donner de prccipite (sul-

fates).

Becherche da butyrate de zinc (Gixxinet).

On melange une solution concentre? de valerianate de zinc

avec une solution concentree et froide d'acetate cuivrique. En
presence de butyrate il se forme immediatement un trouble ou

un pr6cipit4 bleu. On peut aussi distiller un mdlarge de 4 gr.

de valerianate + 6 gr. de H 2S04 concents + 6 gr. d’eau. Le
distillat traite par la solution satur^e d’acetate cuivrique donne

un pr4cipit4 bleu de butyrate cuivrique
,
l’acide valdrianique pur

ne donne pas de trouble, mais par agitation, il se forme les goutte-

lettea huileuses vertes.
/

Dosage.

Le valerianate de zinc k 2 molecules d’eau contient 11,68 % d’eau de
cratalliaation, 21,45 % de zinc et 67,32 % d’acide valdrianique.

BUmiditS.

On place 1 gr* de produit dans un exsiccateur k l’acide sulfurique jus-

qu’4 ccnstancq de poids. Il doit perdre environ 11,8 %.

JtaMg* 4a tfne.

Onintroduit 1 gr. de valerianate de zinc dans un creuset, on l’humecte

m^o de 1’acide ftitsrique, on le deaste&e & une douce cbaleur ; on le mouilte

da nouveau avec MOj, ca le dess&che puis on le calcine. Le r&idu
*Kjiwti*aS de 2aO doit paser 0,267 gr. spit $6,7 %.

I#v*d4rianate de zinc anfaydre donne 20 % de ZnO ; le sel 4 12 HgO
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n© laisse que 16,7 % de r4sidu. La presence d© val4riarfate basique, d©

butyrate de zinc ou d’ac4tate de zinc amenerait une augmentation du
r4sidu d’oxyde.

L© traitement par HNOa
a pour but :*1° de fonnor du nitrate d© Zn

©t d’emp&cher ainsi la volatilisation d© valerianate de zinc pendant la

calcination ;
2° d’oxyder le zinc qui aurait 6te r6duit par le carbone.

SAVON MEDICINAL — SAVON BLANC

SAPO OFFICINALIS

(Ph. B. IV, p. 497 ; Suppl. Ph. B., p. 119)

Le savon medicinal doit etre prepare par saponification de

l’huile d ’olive au moyen de NaOH ; il est snrtout constitue

d’oleate sodique, C1jH 3S0 2Na.

Identification.

Poudre blanc jaunatre, soluble dans l’eau et dans 1’alcool.

La solution aqueuse mousse fortement par agitation
; elle est

nettement alcaline a la phenolphtaleine, une partie etant hydro-

lysee avec liberation d’acide gras, peu ionise, et de NaOH.
Les acides mineraux precipitent les aeides gras

; les sels aloa-

lino-terreux, les sels des metaux lourds (par ex. sels de plomb)

donnent des savons insolubles.

La calcination laisse un residu contenant NaaCOs .

Le savon medicinal ne peut d6gager d’odeur d£sagr6able

(savon ranee).

II doit etre enticement soluble dans l’eau, et dans l’alcool

chaud (NaCl, NaaC0 3, NaHCOs, silicates, etc.).

Les solutions a) k 4 % dans l’eau, b) k 4 % dans l’alcool k 90°,

c) k 20 % dans l’alcool k 60°, pr£par6es k chaud ne peuvent par

refroidissement donner de pr4cipit6, ni se g^lifier dans l’espaoe

de 24 heures.



Un pr6cipit6 ou une gelification indiquerait du savon animal,

du savon prdpard avec de Fhuile d’arachide ou du savon prepare

avec un© huile d’olive de mauvaise quality rich© en acides gras

solides.

f> cc. de solution alcoolique a 4 % ne peuvent se colorer par

addition de 1 goutte de phenolphtal&ne (essai de neutralite) ni

par H 2S (mdtaux lourds).

Apres dessiecation a 100°, le savon medicinal ne peut rien

c6der au sulfure de carbone (matieres grasses).

Dosage*

Humidity.

5 % maximum.
On p&se environ 2 gr. de savon que Ton melange avec du sable, on

dcssdche k 100° jusqu’& poids constant.

Dosage des acides gras.

On dissout 2,5 gr. de savon dans 50 cc. d’eau chaude, on verse la so-

lution dans un entonnoir k ddcantation et on ajoute 5 cc. de H2S04 dilud.

Aprds refroidissement on dpuise la solution par extractions successives k

l’dthor de pdtrole. Los diffdrents liquides extractifs sont rdunis dans un
entonnoir k ddcantation, on lave avec un pou d’eau, on ddshydrate avec

du sulfate sodique anhydre. On distille l’dther de pdtrole dans un matras

tard, on dessdche le rdsidu vers 80° et on pdse.

Essais des acides gras.

P. solidification : 18°-23°.

Indice de rdfraction k 40° : 1,454-1,458.

Indice acide : 195-205.

Indice d’iode : 83-92.

Ces acides gras ne peuvent donner les rdactions de Halphen (huile de

eoton) et de Bauduin (huile de sdsame).
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SAVON ANIMAL — SAPO AN1MALI

8

(Ph. B. IV, p. 496)

II est obtenu par saponification du suif au moyen de NaOH ;

il est surtout constitud de stearate sodique, C18HMOaNa.

Identification.

Masse blanche dure, soluble dans l’eau chaude et dans 10 par-

ties d’alcool bouillant
;
les solutions aqueuse et alcoolique, meme

dilutes (2 %), se prennent en masse par refroidissement.

La solution aqueuse mousse fortement par agitation
;
elle est

nettement alcaline a la phenolphtaldine a la suite de l’hydrolyse :

formation d’acide stearique (peu ionise) et de NaOH.
Les acides mindraux precipitent les acides gras ; les sels alca-

lino-terreux, les sels des metaux lourds (par ex. sels de plomb)

precipitent des savons insolubles.

La calcination laisse un residu dans lequel on identifie le

sodium (NagCO s ).

Essais de puretd.

Le savon animal ne peut avoir l'odeur de ranee.

Traitd par 10 parties d’alcool bouillant, il ne peut laisser qu’un

rdsidu insignifiant (NaCl, Na 2C08 , silicates) ; 5 cc. de cette

solution alcoolique ne peuvent se colorer en rouge par addition

d’une goutte de phenolphtaldine (alcali libre).

La solution aqueuse ne peut foncer en couleur par HjS (md-

taux).

Le savon prdalablement dessdche k 100° ne peut rien odder

au sulfure de carbone (matieres grasses). Utiliser k eet effet le

produit qui a servi au dosage de l’humiditd.

Hnmiditd.

20 % maximum (Ph. B. IV).
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SAVON POTASSIQUE — SAVON MOU
SAVON BRUN — SAVON VERT

SAPO KALINUS

(Ph. B. IV, p. 497)

Savon prepare par saponification d’huiles de diverses graines

au moyen de KOH.

Identification.

Masse molle, onctueuse, brune ou verte, soluble dans l’eau et

dans l’alcool.

La solution aqueuse donne les reactions des savons (voir Savon

medicinal) ; le residu de calcination contient du K2C0 3 .

Essais de puretd.

1 gr. doit se dissoudre dans 2 cc. d’eau chaude en donnant un

liquide limpide ou presque limpide.

2 gr. de savon potassique doivent se dissoudre dans 10 gr.

d’alcool en ne laissant dventuellement qu’un ldger rdsidu (KaCOs,

KHCOa, silicates, etc.). La solution additionnde de 2 gouttes

de phdnolphtaleine peut se oolorer en rouge, mais la coloration

doit disparaitre par addition de 2 gouttes de HC1N (excds d’alcali

fibre).

Le produit dessechd ne peut rien odder au sulfure de carbone

(matidres grasses).

Dosage.

La Ph. B. IV toldre 40 % d’eau environ.
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ACIDE OXALIQUE

AC1DUM OXALICUM

(Ph. B. IV, p. 590. — COOH— C00H.2H 20 = 126,05)

Cristaux incolores solubles dans 9-10 parties d’eau, dans

3 parties d’eau bouillante
;
dans 2,5 parties d’alcool, peu solubles

dans Tether.

A 100° il perd son eau de oristallisation et devient anhydre.

Chauffe en presence de deshydratants : H 2S0 4 , H 3P0 4 , ZnCl 2,

il se decompose en C0 2 , H sO, CO.

0*H 20 4 - C0 2 + CO -+ H 20.

ITacide oxalique a des proprietes reductrices :

2AuCl 3 -r 3C2H204 - 2Au + 6C0 2 + 6HC1

K 2Mn 2O8+5(
<

2H 2O4+3H 2SO 4=K 2SO4+2iVlnSO4+8H 2O+10(
iO 2

L’acide oxalique donne a\ec les sels ealeiques un precipite

d'oxalate calcique, insoluble dans Tammoniaquc, Tackle aee-

tique, Tacide oxalique, soluble dans les acides mineraux ; il

donne egalement avec les sels ferreux, les sels de plumb et d'ar-

gent, des preeipites insolubles dans Tacide acetique.

L’acide oxalique donne avec le reaetif de Berg (rcactif des

acides alcools) une legere coloration jaune.

Essais de purete.

L’acide oxalique doit se volatiliser sans laisser de residu et

sans noircir.

Il doit se dissoudre entierement dans Talcool (sels mineraux).

La solution 1 : 20 additionnee d acide nitrique, ne precipite

ni par BaCl 2 (sulfates), ni par AgN0 3 (chlorures) ; la solution 1 : 20

ne precipite par H 2S, ni en milieu acide, ni en milieu ammo-
niaeal (plumb, fer, zinc, etc.).

Chauffe avec NaOH, il peut degager l’ammoniaque (oxalate

ammonique).

Dosage.

1° (Ph. B. IV) : Pour neutraliser 10 cc. d’une solution renfermant
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6,3025 gr. d’acide oxalique par 100 cc., il faut employer 10 cc. de NaOH N
en presence do ph6nolphtaloine (100 %).

2° Avoc lo permanganate : 20 cc. de solution contenant 6,3025 gr. par
litre sont additionn&* de 20 cc. d’eau ct de 20 cc. de H

2S04 dilu6 ; on
chauffe vers 60°-70° et Ton titre avec la solution de permanganate N/10 :

on doit employer 20 cc.

OXALATE FERREUX
FERROSUM OXALICUM

(Ph. B. IV, p. 264. — FeC 204.2H 20 = 179,87)

Poudre fine, microeristalline, de couleur jaune citron, inodore,

de saveur faiblement ferrugineuse (le sel anhydre est moins

jaune et aniorphe).

Insoluble dans beau, l’alcool, soluble dans les acides mine-

raux dilues.

A 100°, il ne perd pas sensiblemerit de son poids
;
a tempe-

rature plus elevee, il devient anhydre, puis se decompose.

Chauffe dans un tube, il se decompose et laisse de l'oxyde

ferreux noir
;
chauffe au contact de l air, il laisse de l'oxyde

ferrique.

A Febullition, les solutions de NaOH, KOH le decomposent

avec precipitation d’hydrate ferreux et formation d’oxalate

alealin soluble. On filtre :

a) le precipite est dissous dans HC1 : cette solution donne les

reactions des sels ferreux
;

b) dans le filtrat on caracterise 1’oxalate.

Essai de neutrality.

0,5 gr. doivent se dissoudre eompletement a ehaud, sans effer-

vescence (carbonates) dans 10 cc. de HC1 dilue.

On chauffe mod6rement dans un tube 1 gr. d’oxalate ferreux

+ 3 cc. H 2S04 concentre (il se d£gage C0 2 + CO) : le melange
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devient blanc grisatre, mais ne peut brunir (impuretds orga-

niques).

On calcine 1 gr. d’oxalate ferreux dans une capsule. Une
partie du residu est traite par de l’eau bouillante

;
l’eau doit

rester neutre et ne peut donner de residu a l’evaporation (NaaCOa,

K2C03, CaO, etc.). L’autre partie du residu est trait6e par 10 cc.

d’acide acetique dilue : la solution ac6tique ne peut prdcipiter

par l’oxalate ammonique (calcium) et ne peut se troubler que

ldgerement par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates).

Dosage du fer.

On calcine 1 gr. ; on reprend le residu par quelques gouttes de HNOa

on calcine k nouveau. On doit obtenir 0,44 gr. de Fe aOa (31,05 % de fer).

L’oxalate ferreux anhydre donne 55,5 % de Fe aO a (38,8 % de fer).

Dosage de 1’acide oxalique.

On traite k l’6bullition 1,8 gr. d’oxalate ferreux par 30 cc. de NaOH N.
On filtre, on lave le pr6cipit6 d’hydrate ferreux jusqu’& disparition d’alca-

linit6. On amene le volume de filtrat -f eaux de lavage k 150 cc.

a) 100 cc, de cette solution sont titr4s avec H aS04N en presence de

ph6nolphtal6ine . On doit utiliser 6,7 cc. de HaS04.N.

1,8 gr. d’oxalate ferreux neutralise 20 cc. NaOH N.

b) A 25 cc. de solution on ajoute 25 cc. HaS04 it 10 % et 25 cc. d’eau,

on chauffe k 60°-70° et 1’on titre avec la solution N/10 de permanganate.

On doit utiliser th6oriquement 33,3 cc. de permangante N/10.

1 cc. N/10 = 0,089935 gr. de Ca04Fe.2Ha0.

ACIDE LACTIQUE

AC1DUM LACTICUM

(Ph. B. IV, p. 18. — CHS— CHOH— C £
JJH - 90,06)

L’acide lactique officinal est l’acide 4thylid4nolactique opti-

quement indifferent, c’est-4-dire l’acide a oxypropionique rac4-

mique.
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Identification.

Liquide incolore, sirupeux, d’une saveur acide et agr6able.

Miscible en toutes proportions a 1’eau, l’alcool et l’ether

;

insoluble dans le chloroforme, le sulfure de carbone et l’ether de

pdtrole.

A la longue, il se transforme par condensation de deux mole-

cules avec elimination d’une ou deux molecules d’eau en acide

lactyllactique ou en dilactide :

a) CH,— CH
;

0

OH
+ 0W

0
C— CHOH—CH,

CH,— CH
O

OH

CHOH— CH,

acide lactyl-lactique ou dilactique

b) CH,— CH

+
CH,

CH,—CH—

C

1

I

0

o=c-

o

0

-CH—CH,
laotide ou dilactide.

Chauffe avec H*S04 concentre, il degage CO inflammable

(flamme bleue).



108 —

Chauffe avec H2S0 4 silue, il se dedouble en acide formique et

en acetaldehyde.

CH S—CHOH—

C

0
= CH S—

C

OH

0

H
+ HC:

O

OH
Chauffe avec le permanganate en solution sulfurique ou avec

le bioxyde de plomb en solution aqueuse, il donne

C0 2 + CH 3—

C

O

H
Les oxydants energiques le transformed en

ch 3-c + C0 2 + h 2o.

Additionne de NaOH et de solution d’iode iodure, il donne

de Tiodoforme.

I/acide lactique ne trouble pas l'eau de chaux, Tacetate et

le sous-acetate de plomb, le chlorure ferrique.

Il donne la reaction de Berg (reaction des acides alcools) :

Reactif : A 100 cc. d’eau on ajoute 2 gouttes de chlorure ferrique

et 2 gouttes de HC1. L’addition d’une goutte d’acide lactique

colore le reactif en jaune serin.

Reaction de Deniges : 5 gouttes d’une solution d'acide lactique

a 1 % sont chauffees au bain-marie pendant 2 minutes avec

2 cc. H2S04
concentre. On refroidit et on divise le liquide en

deux portions :

) a la premiere on ajoute 2 gouttes de solution alcoolique de

gaiacol a 5 % : coloration rouge fuschine intense
;

) a la seconde on ajoute 2 gouttes de solution alcoolique de

codeine a 5 % : coloration jaune puis rouge.

Essais de puretd.

L’acide lactique doit etre incolore
;
& l’incineration il ne peut

laisser plus de 0,1 % de residu.

Il doit se dissoudre en toutes proportions dans l’eau, l’alcool

et 1’dther
; on fait tomber goutte a goutte V cc. dans 2 cc. d’dther

:

le melange ne peut se troubler ni passagerement, ni d’une ma-
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niere permanente (gommes, sucres, mannite, glycerine, phos-

phate calcique).

La solution aqueuse a 10 % ne doit pas se troubler par le

chlorure barytique (sulfates), le nitrate argentique (chlorures),

l’oxalate ammonique (calcium), Tacide sulfhydrique en milieu

acide ou ammoniaca] (metaux)
;
additionnee d’eau de ehaux

pr^alablement bouillie et filtree, elle ne precipite ni a froid, ni

a chaud (acide tartrique, oxalique, malique, phosphorique, acide

citrique).

L’acide lactique dilue de 2 volumes d’eau ne peut donner de

precipite par l’acetate basique de plomb (aeides oxalique, tar-

trique, malique, citrique, phosphorique, sulfurique, gommes).

Hecherche de l’acide glycolique, CH2OH — C ^ qjj
(Ph. suisse).

Chauffez 0,5 gr. d’acide lactique avec 4 cc*. de carbonate so-

dique ± 2N et 10 cc. de permanganate potassique N/10 jusqu’a

decoloration, puis filtrez. Si, apres avoir acidifie le filtrat au
moyen d’acide acetique, on ajoute du chloiure de calcium, il ne

doit pas by produire de trouble (transformation de CH 2OH
— COOH en COOH — COOH).
Dans un tube rince a Tackle sulfurique, on melange en refroi-

dissant 1 cc. d’aeide lactique et 1 cc. de HgSC^ concentre : le

melange ne peut se colorer dans respace de 5 minutes (sucres,

matieres organiques carbomsables).

Neutralise par NaOH, Tackle lactique ne doit pas reduire la

liqueur de Fehling (sucres).

On triture 2 gr. d’acide lactique, 2 cc. d'eau et 3 gr. de ZnO
;

on evapore le melange a sec. On epuise le residu par 10 cc. d’alcool

absolu. On evapore Talcool, on ne doit pas obtenir de residu

sirupeux, de saveur sucree et degageant Todeur d’acroleine

lorsqu on le chauffe avec KHS0 4 (glycerine) (Ph. B. IV).

1 cc. d’acide lactique + 5 cc. de reactif de Bougault, on chauffe

15 minutes au bain-marie
;
ni precipite fonce, ni coloration brune

(arsenic).

Dosage.

La Ph. B. IV mentionne un p. s. 1,21 4 1,22 ; elle exige que 1 gr. sature

au moins 8 cc. de NaOHN ce qui correspond 4 72 % d’acide libre. Elle
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ne fait pas mention de la teneur en acide lactique total qui est d’environ

90 % lorsqu’il rdpond aux deux conditions stipules par la Fharmacopde.

Dosage de l'acide lactique* total.

On ajoute un excds de solution alcaline k la prise d’essai d’acide lactique

et Ton porte k Ebullition de faqon k decomposer l'acide lactyllactique

et la forme lactide. On titre ensuite l'exc&s de solution alcaline.

A froid :

O
^ -f NaOHCH3— CHOH— C

O— CH

CH*

wOH

= CH8— CHOH— C

A Ebullition :

a) CHS— CHOH— C

;

b) CH3— CH— Ct
i

°^c-

O— CH— C *

CH*

O + Ha°-

ONa

"^ONa

+ NaOH
• CH— C

ch8

- 2CHa- CHOH-CCoNa + H*° 5

o

0

-CH— CHj

+ 2NaOH

2CH8— CHOH— C;
ONft

+ 2H,0.

Mode opdratoire.

On p&e 5 gr. dans un ballon jaugd de 100 cc., on am&ne k 100 aveo

de l'eau. On prdldve 40 cc. (2 gr.) que l’on titre avec NaOH N en presence

de phenolphtaieine. II faut environ 16 cc. (acide libre) on ajoute alors

5 cc. NaOH N et l'on porte k Ebullition pendant 5 minutes. On ajoute

alors 5 cc. HC1N ; on porte k l’ebullition pendant 2 minutes ; on titre

ensuite l'exc&s de HC1 par la solution de NaOH N. 1 cc* NaOHN »
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0,0905 gr. d’acide lactique. L© volume total de NaOH employ^— 1© vo-

lume d© HC1 (5 cc.) correspond & l’acide lactique total (environ 90 %).
Le chauffage avec un exc&s de HC1 a pour but de decomposer le carbo-

nate qui aurait pu se former dans la solution alcaline, au cours de l’6bul-

lition.

LACTATE FERREUX
FERROSUM LACTICVM

(Ph. B. IV, p. 263. — (C8H20 3) 2.F©.3H20 = 287,97)

Identification.

Masses dures, composees de petits cristaux aciculaires agglo-

merds, ou poudre cristalline, blanc verdatre, degageant une odeur

spdciale et possddant une saveur douce et ferrugineuse.

II se dissout lentement dans 40 parties d’eau a la temperature

ordinaire, dans 12 parties d’eau bouillante. II est insoluble dans

r&lcool.

La solution aqueuse est verdatre
;
elle est acide. Elle s'oxyde

rapidement, elle devient jaune et se trouble.

La solution donne les reactions des sels ferreux et de l’acide

lactique.

On dissout k une douce chaleur xm peu de lactate ferreux dans

2 cc. de H 2S04 concentre ; apres refroidissement, on ajoute

quelques gouttes de solution alcoolique de gai'acol 1 : 20 : on

obtient une solution rouge.

A la calcination, il d^gage une odeur speciale et laisse im residu

de Fe20 3 .

Essais de puretd.

1 gr. de lactate ferreux finement pulvdrisd doit se dissoudre

eompl&tement dans 50 cc. d’eau recemment bouillie en donnant

une solution limpide ou k peine trouble. Cette solution doit dtre

Mg&rement acide ;
elle doit etre verdatre et non pas jaune ou

brune (excds de sels ferriques).
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Cette solution 1 : 50 ne peut pr^cipiter par l’acetate de plomb
(sulfates, sulfures, tartrates, oxalates, citrates, malates).

La solution aqueuse 1 : 50 acidifiee par HC1 et traitee par H 2S
peut tout au plus se troubler 16g£rement. (II peut se former un
leger precipite de soufre du au lactate ferrique, mais le preci-

pite ne peut etre colore, Pb, Cu, etc.).

La solution 1 : 50 acidifiee par HN0 3 ne peut precipiter ni

par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates), ni par AgN0 3 (chlorures).

Le residu de calcination de 2 gr. de lactate ferreux ne doit rien

ceder a l'eau et ne peut bleuir le papier de tournesol (K, Na,

Ca, etc.).

Le lactate ferreux triture avec H 2S04 ,
ne peut brunir, meme

apres une demi-heure (sucres, gommes, acide tartrique)
;
le me-

lange ne peut donner lieu a aucun degagement gazeux (C0 2 , CO,

carbonates, oxalates), ni avoir l’odeur d’acide butyrique.

On porte a l’ebullition : 20 cc. de la solution aqueuse 1 : + 2 cc.

de H 2S04 dilue. On neutralise par NaOH, on ajoute de la liqueur

de Fehling et Ton chauffe
:
pas de precipite de Cu 20 (sucres).

Dosage,

Calcination.

On humecte 1 gr. de lactate ferreux avec de l’acide nitrique, on chauffe

lentement puis on calcine ; on reprend le r6sidu par quelques gouttes de

HN0 3, on desseche, on calcine a nouveau et l’on pese : on doit obtenir

de 0,27 k 0,28 gr. de Fe 203
.

Titrim^trie (Ph. n6erl.).

On dissout 0,575 gr. de lactate ferreux dans 20 cc. d’eau + 5 cc. d’acide

sulfurique dilue (20 %) ; on ajoute goutte k goutte de la solution N de

permanganate potassique (environ 2,5 cc.) jusqu’& ce que la coloration

ne disparaisse plus que lentement. On ajoute alors 2 gr. de K1 puis 5 cc.

de HC1 concentre ; apres 15 minutes on titre Fiode Iib6r6 avec la solution

N/10 d’hyposulfite. On doit utiliser de 19,6 k 20,4 cc. de solution titr^e.
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ACIDE TARTRIQUE
ACIDUM TARTARICUM

(Ph. B. IV, p. 31.

CHOH— C ^ qH
= 150,05)

CHOH— C ^ °
UH

Identification.

Cristaux prismatiques, incolores et transparents, inodores,

inalterables & l’air.

Soluble dans 0,8 partie d’ejau, plus soluble encore dans l’eau

bouillante
;
soluble dans 2,75 parties alcool a 90°, 4 parties

d’alcool absolu, 2 parties de glycerine
;
soluble dans 250 parties

<Tethcr, a peine soluble dans le benzene et dans le chloroforme.

L’acide tartrique ordinaire est l’acide dextrogyre 04,=+ 11,98°

(a 20° pour une solution aqueuse a 20 %). (La Ph. B. IV n’en

fait pas mention. Les essais indiquent qu'elle exclut l’acide race-

mique).

Chauffe, il fond k 170° en donnant une masse amorphe d’acide

metatartrique
;
a plus haute temperature, il charbonne en dega-

geant une odeur de caramel.

L’acide tartrique chauffe en presence d’acide sulfurique char-

bonne.

La solution 1 : 20 donne avec les sels potassiques un precipite

blanc cristallin de cr&m,e de tartre, t/ 4H506K, qui se forme lente-

ment
;
l’agitation ou l’addition d’alcool favorise la cristallisation.

Le precipit6 est soluble dans les bases, NaOH, KOH, NH4OH,
et dans les acides mineraux.

La solution d’acide taffcrique precipite les sels organiques de

calcium
;

elle ne precipite pas les sels min6raux de calcium

(l’acide racemique les precipite), sauf apres neutralisation par

l’ammoniaque.

La solution d’acide tartrique additionn^e d’un exc&s d’eau de

chaux doniie un pr£cipit6 de tartrate calcique amorphe
;
apres
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un repos prolong^, le precipite devient eristallin, peu soluble

dans l’acide attique.

La solution d’acide tartrique traitee par Facdtate de plomb
donne un precipite blanc de tartrate de plomb.

La solution d’acide tartrique + AgNO s :
pas de prdcipit^

;

apres neutralisation par I’ammoniaque, la solution d’acide tar-

trique donne avec AgNO s un prdcipitd blanc de tartrate d’argent

qui a l’ebullition est r^duit avec formation d’argent mdtallique-

II donne la reaction de Berg (acide — alcool).

On chauffe vers 115°- 140° 2 cc. de H 2S04 + quelques cristaux

de rtorcine
;
on ajcute 2 gouttes de solution dilute d’acide

tartrique (par ex. 1 %) : une colcration rouge violace apparait.

Les acide s succinique, malique, citrique, benzoique ne donnent

pas cette reaction. S’il y a en presence des substances qui char-

bonnent an contact de H 2S0 4 chaud (par ex. des sucres), il faut

precipiter l’acide tartrique sous forme de tartrate acide de

potassium, de tartrate calcique ou de tartrate de plomb. Le prd-

cipite lave est delays dans un peu d’eau et versd sur le rdactif

H 2S0 4 + resorcine.

Lorsqu’cn ajoute a une solution d’acide tartrique (ou d’un

tartrate) 1 a 2 gouttes de solution concentre de sulfate ferreux

et 2 k 4 gouttes d’eau oxygdnle, puis un fort exces de KOH, il

se produit une coloration violette intense.

Essais de puretd.

Les cristaux doivent dtre secs et incolores
; ils doivent brfiler

sans laisser de residu (au maximum 0,1 %).

5 gr. doivent se dissoudre enticement dans 4 cc. d’eau, dans*

20 gr. d’alcool absolu. Un residu insoluble dans l’alcool pourrait

etre dt k de l’acide racemique (soluble dans 50 parties d’alcool

absolu), de la crCne de taitre, de l’dlun, etc.

0,5 gr. + 5 cc. de H 2S04 concentr^ : le 'melange ne peut se

colorer k froid mSme apr&s une heure (sucres).

Recherche de l’acide tartrique racdxnique et de l'acide oxalique.

a) La solution aqueuse k 10 % est neutralist partiellement par

NH4OH on laisse une ldgere aciditd. On ajoute plusieurs volumes

de solution de CaS04 . Un prdcipitd immddiat ou se formant aprda
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quelques minutes, indiquerait la presence d’acide racemique

ou d’acide oxalique.

b) 0,05 gr. sont dissous dans 10 gouttes d’eau, on ajoute de

l’eau de chaux jusqu’a reaction alcaline (il faut environ 25 cc.

d’eau de chaux). II se pr^cipite du tartrate calcique floconneux

qui, par la suite devient cristallin. Le precipite recueilli est traits

par la solution de chlorure ammonique : il doit se dissoudre

entierement. Le sel calcique de l’acide racemique n’est pas soluble

dans la solution de chlorure ammonique.

La solution aqueuse 1 : 10 ne peut pr^cipiter par BaCl2 (sul-

fates), AgN0 3 (chlorures), l’oxalate ammonique aprfes neutra-

lisation partielle par l’ammoniaque (calcium).

(Ph. B. IV) : On dissout 5 gr. dans 10 cc. d’eau et on ajoute

de l’ammoniaque jusqu’a ce que la reaction ne soit plus que

faiblement acide, puis on traite par H2S : le liquide peut prendre

une teinte jaune, mais il ne peut brunir fortement, ni donner de

prdcipit^ noir (Pb — Cu, etc.). On ne doit pas toterer plus de

20 mgr. de plomb par kilogr. ; on peut eventuellement faire un
dosage colorimetrique en utilisant une solution t&noin contenant

10 mgr. de Pb par litre.

1 gr. d’acide tartrique + 5 cc. de reactif de Bougault, 15 mi-

nutes au bain-marie : ni precipite brun, ni coloration fonc^e

(arsenic).

Dosage.

On dissout 2 gr. dans 30-40 cc. d’eau, on ajoute quelques gouttes de

pMnolphtateine et Ton titre avec NaOH N. On doit utiliser de 26,4 k
26,7 cc. (98-100 %).

1 cc. N =* 0,075025 gr. d’acide tartrique.
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BITARTRATE POTASSIQUE
CREME DE TARTRE

KALIUM BITARTAR1CUM

(Ph. B. IV, p. 347.

CHOH~CCqK
= 188,14)

CHOH— C ^ °H

Identification.

Poudre cristalline, blanche, inodore, de Baveur acide.

Soluble dans 200 parties d’eau en donnant une solution acide,,

dans 20 parties d’eau bouillante
;
insoluble dans l’alcool.

Soluble dans les acides mineraux, dans les bases alcalines,

KOH, NaOH, NH 4OH.

Chauffee, la creme de tartre degage rodeur de caramel, char-

bonne, laisse mi residu de carbone + K 2C0 3 .

On dissout un peu de creme de tartre dans de l’eau additionnee

de quelques gouttes de NaOH : la solution donne toutes les reac-

tions des tartrates.

Essais de purete.

La creme de tartre doit se dissoudre & peu pres completement

dans un leger exces d’ammoniaque
;

le residu pourrait etre

constitue de tartrate calcique, kaolin, phosphate calcique, ami-

don, etc.

On agite 1 gr. avec 20 cc. d’alcool k 90°, on filtre ; on evapore

10 ce. du filtrat : le residu ne peut depasser 0,001 gr. (limit©

d’acide tartrique libre).

Recherche du calcium (Ph. B. VI).

On laisse en contact pendant une demi-heure, en agitant de

temps en temps, 1 gr. de bitartrate potassique avec 5 cc. d’acide

ac^tique dilue
;
on ajoute 25 cc. d’eau, agite et filtre : le liquid©

recueilli, addition^ de 8 gouttes d’oxalate ammonique, ne se
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trouble pas imm4diatement (des traces de calcium ne donneraient

de precipite qu’apres un certain temps).

Recherche de 1*ammonium.

On chauffe avec NaOH : pas de degagement de NH 3 .

(Ph. B. IV) : On traite 3 gr. de creme de tartre par un exces

d’ammoniaque, on filtre : cette solution ne peut se coJorer en

brun par addition de quclques gouttes de sulfure ammonique
(Pb, Cu, Fer, etc*.), mais elle peut prendre une legere teinte ver-

datre apres quelques temps (traces de fer).

Recherche de rarsenic.

1 gr. + 5 cc. de reactif de Bougault, 15 minutes au bain-marie,

ni precipite brun, ni coloration foncee.

Recherche des chlorures et sulfates (Ph. B. VI).

On triture 5 gr. de bitartrate potassique avec 100 cc. d’eau et

on filtre : le liquide filtre, additionne d’acide nitrique, ne donne

pas de precipite par Ba(N0 3 ) 2 ;
il peut se troubler ldgerement

par AgN0 3 .

Dosage*

a) On dissout 2 gr. dans 100 cc. d’eau bouillante, on ajoute quelques

gouttes de phenolphtalpine, et l’on titre avec NaOH N. On doit employer

de 10,5 k 10,6 cc. (98,8 k 100 %).

1 cc. NaOHN = 0,18814 gr. de C4H 60 6K.

b) On calcine 1 gr. de creme de tartre : le r£sidu doit contenir 0,367 gr.

de K2C0 3 : le titrage en presence de m<$thylorange necessite 5,3 cc. d©
HC1 N.
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TARTRATE SODICO-POTASSIQUE
SEL DE SEIGNETTE

KALIUM-NATRIUM TARTARICUM

J OH.CH — COONa v

(Ph. B. IV, p. 350. —
| )

\ OH.CH— COOK.4HaO/

Identification.

Cristaux prismatiques, incolores, inodores, d’une saveur amere

et un pen salee.

Soluble dans 1,5 partie d’eau froide, insoluble dans l’alcool.

La solution aqueuse est acaline au toumesol, mais neutre k la

phenolphtaleine

.

Chauffe, il subit la fusion aqueuse vers 70°-80°
;
k temperature

plus elevee il se deshydrate, puis se decompose en d^gageant

une odeur de caramel. On traite le residu de calcination par de

l’eau, on filtre : dans le filtrat on caracterise le sodium et le

potassium.

La solution aqueuse donne les reactions des tartrates.

La solution aqueuse concentre additionnee d’acide acetique

donne un precipite de creme de tartre.

Bssais de purete.

La solution it 10 % doit etre neutre a la phenolphtaleine

(hydrates, carbonates alcalins).

Hecherche da calcium (Ph. B. IV).

On dissout 1 gr. de sel de Seignette dans 10 cc. d’eau, on agite

la solution avec 2 cc. d’acide acetique, on laisse deposer le pre-

cipite cristallin qui se forme, on filtre le liquide sumageant. On
ajoute au filtrat 8 gouttes de la solution d’oxalate ammonique :

il ne peut se produire de precipite endeans une minute.

(Ph. B. IV) : La solution 1 : 20 ne donne ni precipite, ni colo-

ration brune par HgS (Pb, Cu, Fer, etc.) ; apr£s addition d’acide

mitrique et separation du precipite de C4H5OfK, elte ne se trouble
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pas par Ba(NO ( )„ (sulfates)
; AgNO a ne peut y produire qu’une

faible opalescence (chlorures).

Recherche de l'ammonium et de l’&rsenic.

(Voir l’article Cr&me de tartre, page 117.)

Dosage.

La caloination de 1 gr. donne 0,432 gr. de K sC03, dont l’alcalinitd-

nfcessitera 7 cc. HC1 N pour le titrage en presence de m^thylorange.

TARTRATE FERRICO-POTASSIQUE

FERRICI-KALIVM TARTAR!CUM
(Ph. B. IV, p. 264. — P.M. = 258,9)

OH— CH— COOK (FeO) — O— CH— COOK
ou

OH— CH— COO.FeO HOCH — COOH
La Pharmacop^e donne le mode de preparation.

Identification.

Lamelles rouge brunatre, brillantes, sans odeur, d’une saveur

douceatre, puis styptique.

Soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool
;
l’eau bouillante

le decompose.

La solution de tartrate ferrico-potassique donne la reaction

de Denig^s (HjS04 + r^sorcine).

' La calcination laisse un reeidu contenant K2C0 3 + Fe 303

on sdpare les deux constituants par l’eau et on effectue leurs-

essais d ’identity.

La solution a 10 % additionnee de quelques gouttes de HC1
dilud donne un pr4cipit6 de sel basique, soluble dans un exc&s

deHCL
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La solution ne donne pas les reactions ordinaires des sels

ferriques.

a) 2 cc. solution 10 % + 100 cc. d’eau + 5 cc. NaOH 10 %
= pas de precipite

;
on porte k Tebullition, on obtient un preci-

pit£ de Fe(OH) s ;

b) 1 cc. de solution 10 % + 150 cc. d’eau + sulfocyanure

potassique — pas de coloration rouge
;
apres addition d'un acide

mineral la coloration apparait

;

c) Idem avec le ferrocyanure.

Remarque. — H 2& donne le precipite de FeS.

Essais de puretd.

II doit se dissoudre entierement dans 5 parties d’eau.

La solution 1 : 10 additionnee de NaOH ne peut donner de

precipite (sels mineraux de fer, citrate ferrique), ni degager NH 3

a chaud (sels ammoniques, citrate ferricoammonique).

La solution aqueuse 1 : 100 ne peut se colorer par le sulfo-

cyanure ammonique qu’apres addition d’acide ehlorhydrique

(sels ferriques).

Dosage.

Par incineration et calcination prolongee, le tartrate ferrico-potassique

donne K2C0 3 + Fe 20 3 .

2C4H4O eK.FeO + 10 O = K2C0 3 + Fe aO a + 4H20 4- 7CO a
.

1 gr. doit donner 0,266 gr. de K 2C0 3 et 0,3089 gr. de Fe a03 .

Mode opdratoire.

Poser exactement dans un creuset tare uno quantity voisine de 1,5 gr.

de produit ; calciner jusqu’& ce que le produit ait pris une teinte rouge

brique (op6rer avec precaution pour (5viter les projections). Laisser re-

froidir ot peser. On doit trouver environ 57,5 % de rdsidu.

On epuise le r6sidu par de l’eau chaude de fa§on k enlever tout leK2COs.

Le filtrat et les eaux de lavago sont reunis ; on ajoute quelques gouttes

de m^thylorange et on titre avec HC1 N (1 cc. HC1 N = 0,069 gr. de

K2C03).

Th6oriquement le tartrate ferrico-potassique contient 26,69 % de
k2co 3 .

Le r&sidu de Fe 20 3 et le filtre sont repris dans le creuset par quelques

gouttes de HNOs, calcines k nouveau puis repris par 50 cc. de HC1 con-

centre et chaud. On am&ne la solution k 250 cc. avec de l’eau, on agite

et on prdldve 50 cc. que Ton introduit dans un flacon muni d’un bouchon
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&neri ; on ajout© 10 cc. do HC1 concentre et 2 gr. de Kl. On abandonne
le flacon bouch5 au repos pendant une heure & l’abri de la lumi&re. On
titre l’iode mis en liberty par 1’hyposulfite N/10.

1 cc. hyposulfite N/10 = 0,005584 gr. de fer.

Th^oriquement le tartrate ferrico-potassique contient 21,57 % de fer.

TARTRATE ANTIMONICO-POTASSIQUE
EMETIQUE

KAL1XJM ST1BYBUM TARTARICTJM
C4H40 6(Sb0)K.l/2H 20

(Ph. B. IV, p. 353. — P. M. = 333,90)

Remarque.

(SbO)O

H H

C— o — c — c

:

o

OK
-H 20

OH OH
Formule de la Ph. B. IV.

0 = 0-

ou
O
\ /
Sb OH

H H
I I

0— 0— C

;

1 I

O OH

O

OK
oH2°

Identification.

Poudre cristalllne blanche inodore, de savenr depagreable ou

gros cristaux transparents s’efflenrissant a l’air en devenant

blancs opaques.

Soluble dans 17 parties d’eau environ, dans 2 parties d’eau

bouillante en donnant une solution legerement acide au toume-

sol
; insoluble dans l’alcool.
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Chauflte a 100°, il devient anhydre
;
vers 165°-170° il perd

1 molecule d’eau de constitution : le produit obtenu remis en

solution aqueuse r^gcnere l’emetique.

0 H H

OOO
\ I /

Sb

Chauffe plus fortement, il degage Todeur de caramel, donne

des fumees blanches d’oxyde antimonieux et un residu de carbo-

nate potassique.

L’emetique donne la reaction de Tackle tartrique (HgSO* + r£-

sorcine).

La solution a 2 % additionnee de quelques gouttes de HC1,

H2SO4, HNO* donne des precipites de sels basiques (par ex.

SbOCl), solubles dans un exc&s de ces acides et dans Tackle tar-

trique.

Les sels des metaux lourds et des metaux alcalino-terreux

pr6cipitent les solutions concentres d’emetique (par ex. : solu-

tion k 5 %) : il se forme des emetiques de ces metaux. Ex. :

(C4H406Sb0 ) 2 Ca— Ba— Pb. Les sels de fer, de zinc et de

cuivre ne donnent pas de pr6cipit4.

Les solutions diluees (par ex. solution 0,4 %) donnent avec

HgS une coloration rougeatre : le sulfure d’antimoine reste en

-solution colloidale
;
l’addition de HC1 ou de NaCl amene la preci-

pitation de SbjjSa rouge.

Les solutions concentre d’emetique + HaS = pr6cipite rouge

de SbjSa.

La solution d’emetique k 1 % chauffe k T£buUition avec un
^gal volume de solution N/10 d’hyposulfite donne un predpite

rouge de SbaS 3 .

Les hydroxydes sodique et potassique donnent avec les solu-

tions d’emetique des preipite blancs de Sb(OH)*, soluble dans

un exce de reactif.

L’ammoniaque et les carbonates alc&lins donnent le mtoie

precipite insoluble dans un excfes de reactif.
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L’albumine, le tanin, Tackle ars&rique, Tacide phosphorique*

Tacide chromique donnent avec les solutions d’em^tique des

pr6cipit6s insolubles dans un exces de reactif.

L’6m6tique est reducteur
;

il reduit le chlorure mercurique, le

chromate potassique et Tiode.

Essais de puretd.

1 gr. doit se dissoudre completement a chaud dans 17 cc.

d’eau recemment bouillie en donnant une solution limpide et

incolore. La solution doit rester limpide apres refroidissement

(creme de tartre, tartrate calcique).

La solution k 5 % est acide au tournesol, au rouge de mdtbyle ;

elle doit etre neutre au methylorange et au jaune de dimdthyle

(acide tartrique, cr&me de tartre).

20 cc. de solution a 5 % acidul^s par 20 gouttes de solution

d’acide tartrique a 10 % ne peuvent donner de prdeipitd par

addition de : Ba(N0 3 ) 2 (sulfates), AgN0 3 (chlorures), CaS04

(acide oxalique), oxalate ammonique (calcium).

1 cc. de solution a 5 % additionne de 2 cc. de CaS0 4 ne doit

donner, dans Tespace de 5 minutes, ni trouble, ni prdcipitd (acide

oxalique, acide tartrique racemique).

La solution a 5 % acidulee par Tacide acetique ne peut se

colorer ni donner de prdcipite par le ferrocyanure (fer, cuivre).

La solution k 5 % traitde par un exces de NaOH (pour redis-

soudre Sb(OH) 3 1) et saturde ensuite par HgS ne peut donner de

prdcipitd (Pb, Cu, Fe, Zn, etc.).

Recherche de Tarsenic.

1 gr. + 5 cc. de rdactif de Bougault, 15 minutes au bain-marie :

ni prdcipite brun, ni coloration foncee.

Dosage.

On dissout 0,2 gr. d’dmdtique et 0,2 gr. d’acide tartrique dans environ

10 cc. d’eau. On dilue k 100 cc. avec de Teau, on y dissuut 2 gr. de NaHCOs

et on ajoute quelques gouttes d’empois d’amidon. On titre avec la so-

lution N/10 d’iode jusqu’& coloration bleue ; on doit employer de 11,9-

k 12 co. (99,3400 %).

KSbO.C4H40#+ 2 1+2NaHCO^*K(Sb0 8)C4H40 6+2NaI+

H

#0+2CO*

1 ec. IN/10 « 0,016695 gr. de q4H40*K.SbO,1/2 H*0.
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ACIDE CITRIQUE — ACIDUM CITRICUM
^0

^0
(Ph. B. IV, p. 13. — P. M. = 210,08)

Identification.

Cristaux prismatiques, incolores, transparents, sans odeur,

d’une saveur acide agreable.

Soluble dans 0,75 partie d’eau froide, soluble dans 0,5 partie

d’eau chaude
;

soluble dans 1 partie d’alcool, soluble dans

1 partie de glycerine, soluble dans 45 parties d ’ether.

L’acide citrique est optiquement inactif.

A 30° les cristaux commencent a seffleurir
;
a 100° ils fondent

dans leur eau de cri&tallisation. L’acide anhydre fond a 153°
;

k 175° il perd une molecule d’eau de constitution et se trans-

forme en acide aconitique.

CH 2— COOH

C— COOH

II

0 — COOH
Au dela, la masse se boursou#e, charbonne en degageant une

odeur differente de celle donnee par l’acide tartrique.

L’acide sulfurique concentre dissout l’acide citrique sans se

colorer. A chaud H2S04 le decompose en acide ac^tonedicarbo-

nique et acide formique (qui lui-meme donne CO -f HgO) et la

solution se colore en jaune faible (difference avec acide tartrique

qui noircit l’acide sulfurique).
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HNO s concentre et chaud le transforme en acide oxalique et

acide ac6tique.

II donne la reaction de Berg (acide alcool). 11 precipite l’eau

de baryte meme a froid.

L’aeide citrique additionnc d’un exees d’eau de chaux donne

a r^bullition un precipite de citrate calcique qui se dissout par

Tefroidissement

.

L’acide citrique apres neutralisation par une base alcaline,

precipite k lebullition les sels calciques d’acides mineraux.

L’acide citrique precipite Facetate de plomb
;

le citrate de

plomb est soluble dans 1‘acide nitrique, dans l’ammoniaque,

dans les solutions de citrates alcalins.

Enaction de Denigfcs.

Une solution d ‘acide citrique ou de citrate est additionnee

du 1
/5 de son volume de solution de sulfate mercurique, puis

portee a l’ebullition. On filtre s il y a lieu, puis on additionne

goutte a goutte une solution a 2 % de permanganate potassique.

11 se forme un precipite blanc, eomplexe forme de sulfate basique

de mercure et de sel mercurique de Facide acetonedicarbonique.

Le permanganate transforme Facide citrique en acide acetone-

dicarbonique et 002 .

CH 2— C CH 9— C

oh — c— + 0 = 00 2 + H 20 -f C = O

CH2—

C

^ 0
^ OH

^ O
^ OH

L’acide acetonedicarbonique donne avec le sel mercurique un

eomplexe insoluble
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D’autres reactions sont basees 6galement sur la formation

d’acide acetonedicarbonique :

) a chaud on peut scinder l’acide acetonedicarbonique en

2CO a + CH S— CO — CH S , distiller et caract^riser l’ac^tone ;

) si Ton fait l’oxydation en presence de permanganate et de

brome, on obtient de la pentabromacetone.

+ 5Br 2 = 2C0 2 + 5HBr + CHBr—CO—CBrs

Reaction avec la vanilline.

La solution d’acide citrique est additionnee d une solution

alcoolique de vanilline, puis est evaporee a sec. Le residu humects

de quelques gouttes de H2S0 4 a 25 % et porte au bain-marie

pendant 15 minutes se colore en violet intense. Additionne d
,

eau>

il donne une liqueur verte qu’un leger exces d’ammoniaque fait

virer au rouge. Cette reaction n’est pas donnee par les acides

tartrique, malique, lactique, succinique, oxalique, antique, ben-

zoique, salicylique.

Essais de puretd.

L’acide citrique doit se dissoudre k froid dans son poids d’eau>

dans 2 parties d’alccol a 94°, la solution doit 6tre limpide et

incolore (matieres etrangeres).

La solution d’acide citrique a 10 % ne peut pr6cipiter par

Foxalate ammonique (calcium), par la solution de CaS04 (acide

oxalique), par BaCl 2 + HC1 (sulfates), par AgNOg (chlorures)*

(Ph. B. IV) : Presqu’enti&rement satur^e par I’ammoniaque*

la solution de 5 gr. d’acide citrique dans 10 gr. d’eau ne peut ni

brunir nettement, ni donner un pr6cipit4 brun ou noir par Pac-

tion de (plomb, cuivre).

On ne doit pas tol4rer plus de 20 mgr. de Pb par kgr. ;
on peut

effeetuer un dosage colorim6trique en utilisant une solution t6~

moin contenant 10 mgr. de plomb par litre.
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Recherche de 1’arsenic.

1 gr. d’acide citrique + 5 cc. r^actif de Bougault, 15 minutes

au bain-marie : ni prdcipitd brim, ni coloration foncee.

Recherche de l’aeide tartrique.

(Ph. B. IV) : Si Ton introduit 1 gr. d’acide citrique pulverise

et 10 cc. de HjSC^ dans un tube & essais et que l’on chauffe au

bain-marie pendant une heure, le liquide ne pent devenir brun

'•et opaque
;

il pourra prendre une teinte jaune plus ou moins

accusee en conservant sa transparence.

(Ph. B. IV) : On dissout 1 gr. d’acide citrique dans 3 cc. d’eau,

en ajoute 1 gr. d’acetate potassique et Ton agite fortement : il ne

peut se former de depdt cristallin, meme apres une heure.

On chauffe vers 120°, 2 cc. de H 2S04 + quelques cristaux de

T&sorcine, on ajoute 2 gouttes de solution d’acide citrique a 10 %,
il ne peut se produire de coloration rouge.

L’acide .citrique doit se dissoudre dans 45 parties d’dther

(l’acide tartrique n’est soluble que dans 250 parties).

Dosage.

On dissout 0,210 gr. dans 30-40 cc. d’eau, on ajoute quelques gouttes

de ph4nolphtal4ine et l’on titre avec NaOH N/10. On doit utiliser de

29,7 k 30,3 cc. (99 k 101 %) 1 cc. NaOH N/10= 0,007 gr. de C6H80 7+

H

20.

Remarque.— Dans des melanges contenant d’autres acides organiques

<m peut doser 1’acide citrique en utilisant la reaction de Denig£s au sulfate

mercurique : par n£ph61om6trie ou par pes4e de pr6cipit4 (method©

de Beau).

On peut 6galement utiliser la precipitation de la pentabromacetone :

pes6e de la pentabromacetone (m6thode de Stahr) ou dosage de brome
eontenu dans le pr£cipit£ (1).

(1) C. Staimsa, Journal de Pharmaeie de Belgique, 1931, p. 610.
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CITRATE SODIQUE — NATRIUM C1TRICUM
CH 2 — COONa

I

OHO— COONa . 2H 20

I

CH 2— COONa

(Ph. B. IV, p. 410. — P.M. = 294,06)

Remarque. — Le citrate sodique officinal est le sel trisodique

avec 2 molecules deau de cristallisation. II exfete un citrate

trisodique a 5,5 molecules d'eau de cristallisation : celui-ci n’est

pas /tdmis par la Ph. B. IV.

Identification.

Poudre blanche ou cristaux prismatiques hexagonaux, sou-

vent agglom^res, incolores, parfois effleuris, dune saveur salee.

Soluble dans 2 parties d’eau, dans 1 partie d’eau bouillante ;

insoluble dans Paleool.

La solution aqueuse est legerement alcaline au toumesol et

neutre a la phenolphtaleine.

Chauffe a 150° il devient anhydre ; a temperature plus elev^e*

il charbonne en laissant un residu de carbone ct de Na2C0 8 . On
reprend les cendres par de l'eau

;
dans la solution aqueuse on

caracterise le sodium.

La solution 1:10 donne les reactions de l’acide citrique.

Essais de purete.

On dissout 2 gr. dans 25 ec. d’eau r£eemment bouillie, on
ajoute 2-3 gouttes de phenolphtaleine

; la neutralisation ne peut

exiger plus de 0,5 cc. H2S04 N/J0 ou de NaOH N/10 (limite

d’alcalinit^ et d’acidite) (Ph. anglaise).

La solution 1 : 20 acidifi^e par HNO a ne peut prdcipiter par

Ba(N0 8)2 (sulfates), par AgN0 8 (chlorures), ni donner la reaction

des phosphates avec la liqueur molybdique.

20 ec. de solution k 10 % + 0,5 cc. d’acide antique sent addi-
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tionnes de 1 ce. de chlorure calcique, on agite, on laisse en repos

24 heures : la solution doit rester lirnpide (aeide oxalique).

10 cc. de solution a 10 % 4 quelques gouttcs d’acide aectique

ne peuvent se troubler par addition d 'oxalate ammonique
(calc ium).

On dissout f> gr. dans 10 cc. d’eau, on ajoute 2 gouttes dc H(1
et on sature par H 2S. La solution ne peut ni brunir nettement,

ni donner un precipite biun ou noir (plomb, cuivre) (limite : au

maximum 20 mgr. de plomb par kgr.).

Recherche de l’arsenic.

1 gr. q .
r
) cc. de rea< tif de Bougaujt, 1 5 minutes au bain-marie :

ni precipite brun, ni coloration foncee.

Recherche de l’acide tartrique.

a) On chauffe pendant une heure au bain-marie 1 gr. 4 10 cc.

H 2S() 4 : le liquide devient jaune, mais il doit rester transparent

et ne ])cut brunir.

b) On clmuffe veis 120° 2 cc. H 2S0 4 additionnes de quelques

cristaux de rcsorcine, on ajoute 2 gouttcs de solution a 10 %
de citrate sodique

:
pas de coloration rouge.

Dosage.

Humidity.

A 110°, la porte doit etre insignifiante. Le sel k 5,5 H 20 maintenu &
cette temperature perd 17.69 % en se transformant en sel a 2H 20.

Dosage du sodium.

a) On incinere 1 gr. on reprend le residu par 20 cc. d’eau chaudc, on

verse la solution sur filtre, on lave la capsule et le filtre 4*5 fois avec 10 cc.

dVau. On titre la solution en presence do in^tliylorange a\ec HC1N. On
doit utiliser 10,2 cc. (le sel k 5,5 H 20 neeessite 8,35 cc.).

b) On calcine 1 gr. en presence de H 2SG4
. On doit obtemr 0,724 gr.

de Na2S04 (le sel k 5,5 H 20 donne 0,593 gr.).

.
Analyte, II— 5.
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CITRATE MAGNESIQUE
MAGNESIUM CITRICUM

(Ph. B. IV, p. 369)

Remarque. — II existe trois citrates neutres cristallises :

1° avec 7H20 soluble dans Feau
;
2° avec 9H 20, soluble dans

Feau
;
3° avec 13-14 H 20, moins soluble dans Feau.

Le citrate magnesique dessiche du Codex franfais contient sur-

tout du citrate a 7H 20.

La Ph. B. IV donne le mode de preparation du citrate magne-

sique, mais le produit obtenu est du citrate magnesique effer-

vescent : il contient a cote du citrate magnesique une certaine

quantite de carbonate magnesique et d’acide citrique qui n'ont

pas reagi.

Identification.

Masse spongieuse ou poudre blanche de saveur legerement

acide, soluble dans Feau avec effervescence (CO£*).

La solution 1 : 20 est acide au toumesol, elle donne les reac-

tions de Facide citrique et de magnesium.

A la calcination le produit charbonne et laisse un r^sidu conte-

nant MgO (environ 20 %).

Essais de purete.

La solution 1 : 20, additionnee de NH4C1 et de NH4OH en

excfes ne peut precipiter ni par Foxalate ammonique (calcium),

ni par le sulfure ammonique (Pb, Cu, Fer, etc.).

Le r^sidu de calcination de 1 gr. ne doit rien c^der k Feau

bouillante. Si le filtrat evapore laisse un r^sidu, on recherchera

dans celui-ci : K, Na, Li et Ca.

La solution 1 : 20 + HNOa ,
ne peut precipiter par Ba(NO*)t

(sulfates), par AgNO s (chlorures).

Recherche de Facide tartrique.

a) Reaction avec HaSC^ + resorcine.
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b) On traite k l’dbullition une solution concentr^e de citrate

magn^sique par un exces de KOH, on retient sur filtre le preci-

pit6 de Mg(OH) 2 ;
on acidifie le filtrat par Facide acetique : il ne

peut donner de pr^cipite de creme de tartre.

CITRATE FERRIQUE

FERRICUM CITR1CUM

(Ph. B. IV, p. 256)

Remarque. — Le citrate ferrique de la Ph. B. IV est le citrate

ferrico-ammonique. II ne faut done pas le confondre avec le

citrate ferrique : (C8H607 )Fe.5H 20.

La constitution du citrate ferrico-ammonique n’est pas nette-

ment definie ; la Ph. B. IV en donne le mode de preparation.

Dans ce produit, le fer est dissimule eomme dans le tartrate

ferrico-potassique

.

Identification.

Lamelles brillantes, rouge brun, transparentes, inodores, hy-

groscopiques.

Soluble dans 0,5 partie d’eau
;
insoluble dans Talcool et dans

lather ; la solution aqueuse diluee 1 : 100 rougit le tournesol.

La solution aqueuse a l : 100 lie precipite pas a froid par

NaOH, KOH
;
k l^bullition elle donne un precipite de Fe(OH) 3

et un d^gagement d’ammoniaque. Elle ne precipite pas par

l’ammoniaque
;
elle ne donne les reactions des sels ferriques avec

le sulfocyanure ou le ferroeyanure potassique que si l’on ajoute

un acid© mineral.

Remarque. — Les solutions de citrate ferrique, (C8H507 )

Fe.5H20, pr^cipitent par NaOH, KOH ;
elles donnent directe-

ment les reactions des sels ferriques avec le sulfocyanure ou le

ferroeyanure potassique.
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La solution aqueuse tics diluee de citrate ferrico-ammonique

additionnee de solution saturee de H 2N, n'est pas modifice
;
dans

les monies conditions la solution concentree se colore en vert

noir (FeS reste en solution colloidale) (difference avec le tartrate

ferrico-potassique). Si l'on ajoute quelques gouttes de HF1,

puis un peu d'ammoniaque, le sulfure de fer precipitc.

Pour caracteriscr l'acide citrique, on clmuffe la solution 1:10

avec un execs de NaOH ou de KOH. On retient sur filtre le pre-

cipite de Fe(()H) 3 et Ton identifie l’acide citrique dans le liltrat

a) 4 cc. du liltrat sont acidifies ])ar H 2vS0 4 , on ajoute 1 cc.

de solution de sulfate merourique, on porte a rebullition, on

ajoute quelques gouttes de solution 2 : 100 de permanganate

potassique, il se forme un precipitc blanc.

b) On aeidifie legerement le liltrat par l'acide acetique, on

1‘additionne de CaCl 2 ,
on porte a rebullition, il se forme un preci-

pite blanc.

Essais de purete.

La solution 1 : 10, additionnee de quelques gouttes de HN0 3 ,

ne peut precipiter que legerement par AgN0 3 (traces de chlo-

rures), par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates).

La solution 1 . 100 ne se colore pas en bleu par le ferricyanure

potassique (sels ferreux)
;
avec le ferrocyanure elle peut prendre

une teinte verte, mais ne peut donner de precipitc bleu qu’apres

addition de H01 (sels ferriques libres).

IjC residu de calcination de 1 gr. ne peut rien ceder a I’eau

(K, Na, Ca, etc.).

Recherche de l’acide tartrique.

La solution a 10 % est chauffee avec un exces de KOH ;
on

filtre
;
le filtrat aeidifie par l’acide acetique ne peut donner de

precipite (creme de tart re)
;
il ne doit pas donner la reaction de

Deniges (H 2S04 et resorcine).

Dosage (Ph. B. IV).

Calcind il doit donner au moins 25 % d© Fe
2
O s :

a) L’essai sora fait sur 1 *2 gr. k la fin on reprend les condres par quel-

ques gouttes de HNOa , on dess&che, on calcine et on p£se.

b) Dosage titrimdtrique (Ph. suisse) :
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Faites dissoudrc compl&toment dans un flacon se bouchant & l’emeri,

environ 0,5 gr. de citrate de fer ammoniacal (posez exactement
) dans 2 cc.

de HC1 concentre -f- 20 cc. d’eau, ajoutez 2 gr. de K1 et laissez le flacon

bouch£ au repos pendant uno demi-heure & l’abri de la lumiere. Diluez

onsuito avee 100 cc. d’cau et titrez l’iode mis on liberty, sans additionner

d’empois d’amidon, avec la solution N/10 d’hyposulfite sodique.

1 cc. N/10 d’hyposulfite = 0,005584 gr. de Fe.

Le citrate ferrico-ammonique doit avoir une teneur minimum de 17 %,
une teneur maximum de 1 8 % de fer.

0,5 gr. exigent de 15.2 & 10,1 cc. d’hyposulfite N/10.

GLUCONATE CALCIQUE

CALCIUM GLUCOX1CUM

(Codex fr. ; Ph. amer. — (CH
2
OH(CHOH/4.COO) 2 Ca.H

20 =- 448,27)

Identification.

Poudre cristalline blaiuhe, sans odeur ni saveur ; soluble dans

30 parties d'eau, dans 5 parties d'eau bouillante, insoluble dans

Talcool et dans Tether.

La solution donne les reactions du calcium.

Dissolvez 0,5 gr. dans 5 cc. d’eau, ajoutez 1 cc de phenyl-

hydrazine et 0,05 cc. d'acide aectique et chauffez au bain-marie

pendant 30 minutes
;
laissez refroidir : il se produit un precipite

cristallin de phenylhydrazide de Tackle gluconicjue. Les cristaux

recueillis sur filtre sont dissous dans une quantite suffisante d'eau

bouillante
;
agitez le liquide avec 0,5 gr. de charbon active et

filtrez le liquide ehaud
;
laissez refroidir, recueillez les cristaux

et sechez-les a basse temperature. Le point de fusion de ces

cristaux doit etre compris entre 200° et 202°.

Essais de puretd.

— La solution a 2 % doit etre limpide, incolore et neutre au

tournesol.

— On dissout 1 gr. de gluconate calcique dans 20 co. d'eau

chaude, on laisse refroidir, on ajoute 10 gouttes d'acide nitrique :
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la solution ne precipite ni par le nitrate argentique (chlorures)

ni par le nitrate barytique (sulfates).

— On dissout 1 gr. dans 20 cc. d’eau chaude, on laisse refroidir,

on ajoute 10 gouttes d’acide chlorhydrique dilu6 : la solution

ne peut brunir ni donner de precipite par H 2S (m^taux lourds),

elle ne peut se colorer immediatement en bleu par le ferro-

cyanure potassique (fer).

— Recherche de Varsenic : Methode de Cribier— prise d’essai :

1 gr. (voir Glucose, p. 60).

— On dissout 0,5 gr. de gluconate calcique dans 10 cc. d’eau

distillee chaude, on ajoute 2 cc. d’acide chlorhydrique dilue et

on fait bouillir pendant 2 minutes
;
on laisse refroidir et on ajoute

5 cc. de solution de carbonate sodique a 20 %.
On laisse deposer 5 minutes puis on filtre. A 5 cc du tiltrat

limpide on ajoute 2 cc. de solution de Fehling et on porte &

l’ebullition pendant une minute : il ne peut se former de precipite

rouge (glucose, saccharose).

Dosage du calcium (de 12,4 a 12,8 % de CaO).

1. On incinere 0,5 gr. de gluconate calcique, on reprend le

residu a diiferentes reprises par de l’acide nitrique jusqu’a obten-

tion d’un residu blanc
;
on ajoute un legcr exces d’acide sulfu-

rique dilue et on evapore, calcine et pese le sulfate calcique.

2. On dissout 0,5 gr. dans 100 cc. d'eau -f 2 cc. HC1, on alca-

linise par Tammoniaque
;
on porte & Febullition et on ajoute

l’oxalate ammonique. Apres repos d’une nuit, le precipite est

recueilli, lave puis traite par l’acide sulfurique dilu6 et titr£ par

le permanganate N/10.

Essai polarim6trique.

Le gluconate calcique est destrogyre (aD = 6°6) ;
certaines

substances augmentent consid^rablement son pouvoir rotatoire

par exemple le molybdate ammonique (1).

On dissout 0,4 gr. dans 20 cc. d’eau, on ajoute 1 cc. d’acide

antique glacial et 9 cc. de solution satur^e de molybdate amino-

nique. La solution examinee au tube de 20 cm. doit montrer

une deviation de 8°8 k 9°1.

( 1 ) ViNTrLBsco, Jonssco, Stakcqj, Joum. Ph . Ch* t 1938 .
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ETHER NITREUX ALCOOLISE

AETHER NITRICUS ALCOHOLICUS

(Ph. B. IV, p. 45. — C 2H 6N0 2 = 75,05)

Solution alcoolique contenant par litre de 20 a 25 gr. de

C2H6N0 2 . La Ph. B. IV donne le mode de preparation.

Identification.

Liquide limpide, incolore, d’odeur etheree agreable, de saveur

brulante afomatique et douceatre, volatil.

Miscible en toutes proportions k Feau, Falcool et Fether.

Cette solution alcoolique contient a cote du nitrite d’ethyle,

un peu d'acetaldehyde et d’acide acetique.

On superpose 2 cc. d’ether nitreux a 2 cc. de solution con-

centre de FeS04 dans HC1 concentre
;
on obtient a la zone de

contact une coloration brun noir.

2 cc. sont additionnes d’iodure potassique et de quelques

gouttes de HC1 : mise en liberte d’iode.

Lather nitreux alcoolise chauffe avec NaOH donne NaN0 2

+ alcool ethylique.

II donne les reactions de Falcool ethylique.

Essais de puretd.

II doit etre incolore ou faiblement jaunatre ;
entierement

volatil sans r^sidu.

Unite d’aciditf (Ph. B. IV).

10 cc. additionnes de 0,2 cc. de solution N.NaOH, ne peuvent

rougir le toumesol.

Additionnd de AgNO a il ne peut donner de pr6cipite (chlo-

rures, cyanures).

11 ne peut contenir ni acetone, ni alcool methylique (voir

article Alcool).

Dosage.

(Ph. suiase) : Dans un ballon jauge de 100 cc. introduisez 20 cc. de
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AgNO s N/10 4- 10 cc. dither nitreux alcoolis6 + 20 cc. de solution d©

KC10 3 k 5 % 4* 5 cc. de HNO
s
dilu6 (12,5 %) ,* bouchez imm5diatement

et agitez vigoureusoment pendant 5 minutes. Ajoutez alors de l’eau jus-

qu’au trait, m5Iangez et filtrez k travers un fibre sec. Jetez les 20 pre-

miers cc. du filtrat. On preleve 50 cc. du reste du filtrat et on titre Texcds

de AgN0 3
par le sulfocyanure N/10 en presence d'alun ferrique.

KClOg + 3C 2
H 5N0 2 - 3C

2
H 6N0 3 4- KCl

1 AgN0 3 -^3C 2H 5N0 2

75 05 X 3
1 cc. AgNOo N/10 - -H- - 0,22515 gr. de C 2H6N02 .B 3 1

10 X 1000 2 6 2

10 cc. d'6ther nitreux doivent utiliser de 8,8 k 11,1 AgNO 3 N/10

(de 2 k 2,5 gr. par 100 cc.).

(Ph. amerieaine, Ph. anglaise) : On mcsure le volume de NO donn6
par la reaction :

t 2H 5N0 2 4- HI — C2
H5OH 4- 1 -f- NO.

NITRITE D’AMYLE

AMYLIUM NITKOSUM

(Ph. B. IV, p. 68. — C 5HnX0 2 = 117,10)

Ether nitreux de Palcoo] isoamylique :

CH,

cn 3

CH — CH 2 — ch 2 — no 2

Identification.

Liquide limpide, faihlement jaunatre, d une odeur de fruit et

de saveur brulante.

P. E. : 97°-99°. P. S. : 0,87-0,900.

Insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’ethtr, le chloro-

forme, la petroleine.

Recemment prepare, le nitrite d ’amyle est sensiblement neutre

au toumesol. Sous l’action de la lumiere et de Pair il se decom-
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pose facilcment avec* formation de HNO a , HN0 3 , aldehyde et

aeide valerianique et deviant tres acide.

Le nitrite d’amyle contient toujotxrs une petite quantite

d’alcool amylique qui n’a pas etc etherifie.

Quand on agite un melange de nitrite damyle avec quelques

gouttes de H(1 dilue et une solution eoneentree de FeS()4 : le

liquide se eolore en brun.

Si Ton agite 2 cc*. de nitrite d amyle avec une solution de K1
et quelques gouttes de HOI : iJ y a mise en liberte d’iode.

On verse 2 ee. de H 2S04 concentre sur un melange de quelques

gouttes de nitrite d amyle + quelques gouttes d 'aeide acetique

a 30 °
0 ; il se degage 1‘odeur d’aeetate d amyle (odeur d ‘essence

de poire).

Le nitrite d amyle chauffe avec XaOH donne XaX0 2 + alcool

amyli(jue.

Essais de purete.

11 doit etre entierement volatil au bain-marie (residu maxi-

nium 0,1
°
0 ).

Par refroidissement a 0° il ne doit pas se trouble!* (eau).

Limite d’acidite.

(Ph. B. IV) : On ajoute a 1 cc. d'eau, 0,5 cc. de XaOH X et

2 gouttes de teinture de tournesol, puis on agite avec 5 cc. de

nitrite d amyle : la solution aqueuse ne peut rougir.

(Ph. B. IV) : On chauffe 1 cc. de nitrite d'amyle avec un me-

lange de 1,5 cc. de AgX0 3 , 1,5 cc. d ’alcool et quelques gouttes

d'ammoniaque : le liquide ne pent ni brunir, ni noircir (alde-

hydes).

Dosage.

La Ph. B. IV ne montionne pas le titre en nitrite d’amyle. La Ph. n£er-

landaise exige un minimum de 80 %, la Ph. anglaise 90 % et la Ph. suisse

95 % minimum.

Mode opdratoire (Ph. suisse).

Introduisoz dans un ballon jauge de 100 cc. se bouchant a r6meri,

environ 0,5 gr. de nitrite d’amyle (pesez cxactement) et 10 cc. d’alcool.

Ajoutez 20 cc. AgN0 3 N/10, 15 cc. de solution de KC103 & 5 % et 5 cc.
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de HN08 dilu6 (12,5 %) et continuez comme il est indiqu4 pour le dosage

de l’5ther nitreux alcoolise, page 1 36.

AgNO s = KC1 = 3C6HnN0 2

1 cc. AgN0 3 N/10 = 0,0351 gr. de C 5HnN02

0,5 gr. doivent utiliser de 13,5 k 14,2 cc. AgNOs N/10 (95 k 100 %).

SOLUTION ALCOOLIQUE DE NITROGLYCERINE

NITROOLYCERINI SOLUTIO SPJRITUOSA

(Ph. B. IV, p. 427)

Solution alcoolique renfermant 1 % de C 3H6(N03) 3 : 227,06.

Identification.

Liquide incolore, d’odeur et de saveur alcoolique.

P. S. : 0,818-0,823.

La solution officinale est miscible a Talcool et k Tether en

toutes proportions
;
additionnes de 1 volume d’eau, elle donne

une solution limpide.

On evapore avec precaution au bain-marie 2 cc. de solution ;

il reste une goutte huileuse que Ton aspire dans un tube capillaire,

on approche celui-ci d une flamme, il se produit une petite defla-

gration.

On evapore au bain-marie le melange : 1 ec. de solution -f 4 ec.

solution alcoolique N/2 de KOH
;
on reprend le r£sidu par H 2S04

dilue, on verse le liquide sur une solution de FeS04 : il se produit

un anneau brun a la zone de contact.

La solution donne les reactions de Talcool ethylique.

Essais de puretd.

La solution doit etre neutre ou tres l£gerement aeide. Limite

d’acidite : 5 cc. de solution + 1 goutte de NaOH N, additionnes

de ph&iolphtaleine donnent une solution rose.

5 cc. de solution sont dilu^s avec 5 cc. d’eau et additionnds

de BaCl2 :
pas de precipit^ (sulfates).
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Dosage.

Essai limits de la Ph. B. IV.

« Le melange d© 10 cc. de solution d© nitroglycerine et d© 12 cc. d’eau

©st qpalescent 4 15°: par un© nouvelle addition de 5 cc. d’eau, il se trouble

fortement.

II y a lieu de rejeter les produits qui 'dans les conditions de l’essai,

prdsenteraient une opalescence avec 10 cc. d’eau ou n© la donneraient

que par addition de plus d© 15 cc. d’eau.

“On suppose 1© titr© alcooliqu© exact : les solutions qui contiennent trop

d© nitroglycerine s© troublent par addition de 10 cc. d’eau, celles qui sont

trop dilutes sont encore limpides apres addition de 15 cc. d’eau. »

Dosage titrimetrique (Ph. germ. Ph. suisse).

Dans un ballon muni d’un refrigerant k reflux, on introduit successi-

vement 10 gr. d© solution de nitroglycerine, 10 cc. d© solution alcooliqu©

N/2 de KOH, 46 cc. d’eau et 5 cc. d’eau oxyg6nee. On chaufle au bain-

marie pendant une demi-heure en agitant de temps en temps ; la solution

doit etre devenue incolore. On ajoute 1 cc.de phenolphtal6ine et on titr©

l’exc6s de KOH avec HC1 N/2.

On fait un essai k blanc en remplagant la solution de nitroglycerin©

par 10 cc. d’alcool.

Dans les conditions de l’essai, la glyc6rine Iib4r6e est oxyd6e et trans-

formee en acid© formique et acetique, de telle sort© que 5KOH sont

utilises par 1 molecule de C 8H 5(N03 ) 3
.

C3H6(N03) 3 + 3KOH = C
3
H 5(OH) 3 + 3KN03

C3H*(OH) 2 + 2KOH + 20= CgHgOgK + HCOOK + 3H 20

C3H 6(N03 ) 3 + 5KOH + 20 = C
2
H 3
02K + HC0

2K + 3KN08 + 3H20
1 cc. KOH N/2 = 0,022706 gr. de C

3H6(N03 ) 3
.

10 gr. de solution doivent exiger de 4,3 k 4,5 cc. d© solution de KOH N/2

(0,98-1,02 %).

Remarque. — On peut doser la nitroglycerine en la r&luisant par

l’hydrog^ne naissant ©t en dosant l’ammoniaque form6.
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GLYCEROPHOSPHATE SODIQUE

NATRlUM GLYCER1N0-PH0SPH0RICUM
(Ph. B. IV, p. 418. — (C 3H 7

Q
2
)P0 4Na 2

.5H
20 - 306,13)

ONa
0-P~— ONa

^ OCH 2.CHOH—(^HsOH

Forme a

O-P
ONa
ONa
O.VttC

CH 8OH
OH 2OH

Forme P

Le glycerophosphate sodique officinal est le sol crist allise avec

."> H 20 ; la Pharmacopee lie fait pas de distinction entre los formes

a et p. Le produit ordinaire est le derive p. Pour distinguer les

deux formes, on utilise la methode de Grimbert et Bailly (1) :

Toxydation par l'eau de brome donne un derive cetonique uni-

quement avec la forme a.

O =
ONa
ONa
o.ch 2 — go — ch2oh

Identification.

Cristaux incolores, inodores, d une savour ties faiblement

salee.

Soluble dans son poids d’eau ; insoluble dans Palcool et dans

Tether.

A la temperature ordinaire, il se desseche deja
;
a 110° il de*

vient anhydre. Ohaufle a plus haute temperature, il noircit,

degage de Tacroleine et laisse un residu blanc soluble dans Teau,

Na4P207 qui precipite a chaud la liqueur molybdique et qui

colore la flamme en jaune.

La solution aqueuse a 10 % est alealine au methylorange et au

tournesol, et legerement alealine a la phenolphtaleine.

La solution a 10 % additionnee d’une solution de CaCl2 et

(1) Grimbert ot Bailly, Joum. Pharm. Chim t. XI, 1915, p. 153.
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chauffee se prend en masse (formation de glycerophosphate cal-

eique).

La solution concentree additionnee de AgN0 3 donne un pr^ci-

pite gelatineux qui devient ensuite cristallin. A ehaud, le nitrate

d’argent est reduit.

Essais de purete.

11 doit se dissoudre entierement dans son poids d’eau et donner

une solution limpide.

On dissout 1 gr. dans 10 cc. d’eau, on ajoute 3 gouttes de

phenolphtaleine : la solution doit se colorer en rose, mais la colo-

ration doit disparaitre par addition de 1,5 cc. H 2S04 N/10

(NaOH, Na 2C() 3 ).

La solution 1 : 20 ne fait pas effervescence par l’aeide acetique

(carbonates)
;

cette solution acetique additionnee d 'oxalate

ammonique ne se trouble pas (calcium).

La solution 1 : 20 ne precipite pas pai Ba( f

l 2 (phosphates,

carbonates, sulfates).

5 cc. de solution 1 : 20 additionnes de 3 cc. de liqueur molyb-

dique ne peuvent donner de precipite avant une heure a la tem-

perature ordinaire (phosphates). Si Ton chauffe, le precipite de

phosphomolybdate ammonique apparait.

2 cc. de solution 1 : 20 + 2 cc. de AgN0 3 , donnent un precipite

blanc qui se dissout entierement par addition d'cau (]>hospliates

— precipite jaune, chlorures) ou par addition de quelques

gouttes de HN0 3 (chlorines).

La solution 1 : 20 additionnee de HC1 ne precipite ni par

BaClg (sulfatts), ni par H 2S, ni, apres saturation par ranimo-

niaque, par le sulfure ammonique (metaux).

Recherche de Tarsenic.

1 gr. + 10 cc. de reactif de Bougault, 15 minutes au bain-

marie*, ni precipite brim, ni coloration foncee.

1 gr. de glycerophosphate sodique desseehl est traite par

20 cc. d’alcool absolu
;
on filtre, on evapore la solution alcoo-

lique : pas de residu (glycerine, aeide citrique).

On traite 0,2 gr. de glycerophosphate sodique par 2 ce. de
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HgS04 concentre : Tacide peut tout au plus se colorer en jaune

(substances facilement carbonisables, sucres, etc.).

Dosage.

Humidity (Ph. B. IV).

Par dessiccation k 110°, le glycerophosphate sodique perd sensiblement

30 % de son poids (theoriquement 29,4 %).

Calcination (Ph. B. IV).

Par incineration en presence de nitrate ammonique, 1 gr. du produit

laisse un residu de Na 4P 20 7 pesant environ 0,430 gr.

Titrimetrie.

On dissout 3,061 gr. dans 100 cc. d’eau. On preieve 20 cc., on ajoute

quelques gouttes de jaune de dimethyle et on titre par HC1 N/10. On doit

utiliser de 19,8 k 20,2 cc. HC1 N/10. 1 cc. HC1 N/10 = 0,030613 gr. de
(C3H 702)P04Na2.5H 20.

Le glycerophosphate sodique est alcalin au methylorango et au jaune

de dimethyio et peut, comme le phosphate bisodique, etre titre en pre-

sence de ces indicateurs. Le terme est attaint lorsqu’il est transforme

entierement en sel monosodique

^ ONa ^ ONa
O = P~— ONa -f HC1 = O = P - OH 4- NaCl^ O.C3H5(OH) 2 O.C3H6(OH)2

Dosage du phosphore.

Apres destruction de la mature organique (par ex. calcination aveo

melange de carbonate et nitrate alcalin) on precipite le phosphore sous

forme de phosphate ammoniaco-magnesien et Ton pdse le pyrophosphate

magnesique obtenu par calcination.
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GLYCEROPHOSPHATE CALCIQUE

CALCIUM OLYCEBINO-PHOSPHORICUM

(Ph. B. IV, p. 133. — C 3Hs(0H)2.0P0s.Ca.2H20 = 246,20)

Melange des deux formes a et (5 :

0=P;^ O.CH 2.CHOH.CH 2OH

;Ca

Forme a

Identification.

~nlr<H^CH *0HU__OH ^CH 2OH
Forme p

Poudre microcristalline, blanche, sans odeur, d’une saveur

l^gerement am&re.

Soluble dans environ 40 parties d'eau, peu soluble dans la

glycerine
;
insoluble dans l’alcool et dans Tether,

La solution aqueuse est nettement alcaline au methylorange

et au jaune de dimethyle, legerement alcaline au tournesol,

neutre ou k peine alcaline k la ph6nolphtateine.

La solution aqueuse a 2 % chauffee se trouble et donne un

precipit6 blanc cristallin qui se redissout par refroidissement.

La solution aqueuse k 2 % additionn^e d’oxalate ammonique
donne un pr^cipit^ blanc insoluble dans Tackle acetique, soluble

dans HC1.

La solution aqueuse k 2 % additionnee d’acetate de plomb

donne un precipite blanc soluble dans HNO s .

La solution aqueuse a 2 % donne avec le nitrate d’argent un
precipit6 blanc soluble dans HNO s . A chaud le nitrate d’argent

est reduit.

Chauff4, le glycerophosphate calcique noircit, degage de Tacro-

leine et laisse un r^sidu blanc de pyrophosphate calcique

Ca 2P807 . On dissout le r4sidu dans HN0 3 ;
cette solution addi

tionnee de liqueur molybdique et chauffee, donne un precipite

jaune.

La solution 1 : 50 additionnee de liqueur molybdique ne donne

pas de pr6cipit6 k froid
;
chauffee, elle donne un pj6cipit6 jaune*
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On chauffe clans un petit ballon a distiller 0,1 gr. de glycero-

phosphate calcique + 2 gr. de KHS0 4 ;
il se degage des vapeurs

d’acroleine que Ton caracterise.

Essais de purete.

1 gr. doit se dissoudre entierement dans 50 cc. d’eau et donner

mie solution limpide et incolore (phosphate, sulfate, carbonate

calciques).

La solution 1 : 50 peut etre a peine alcaline a la phenol-

phtaleine (NaOH, CaO).

La solution 1 : 50 ne peut precipiter par H 2S (plomb, cuivre),

par le sulfure ainmonicjue (fer, zinc, etc.), par Ba(N0 3 ) 2 (phos-

phates, sulfates), par la liqueur molybdique a froid (phosphates).

On dissout 0,5 gr. dans 20 cc. d'eau + quelques gouttes d’acide

acetique, on ajoute 2 gouttes de H 2S04 et on laisse en repos pen-

dant une heure
:
pas de precipitc (baryum).

2 cc. de solution a 2 % + 2 cc. de AgN0 3 : le precipitc blanc

qui se forme doit etre entierement soluble dans l’eau et dans

HN0 3 (chlorures).

Recherche de Farsenic.

0,5 gr. -f- 5 cc. de react if de Bougault, 15 minutes au bain-

marie : ni precipitc brun, ni coloration brune.

La solution a 2 % chauffee avec NaOH ne doit pas se colorer

en brun (sucres), ni degager des vapeurs de NH 3 .

On melange 0,2 gr. de glycerophosphate ealeique et 2 cc.

H 2S0 4 concentre ; I’acide peut tout au plus se colorer legerement

en jaune (substances facilement carbonisables, impuretes orga-

niques, suc*res, etc.).

Recherche de la glycerine et de l’acide citrique.

On epuise par Talcool absolu, 1-2 gr. de glycerophosphate

deshydrate, on filtre, on evapore le filtrat
;

s’il y a un residu,

on recherche la glycerine et Facade citrique.

Dosage.

Humiditd.

Chauffd k 160° il doit perdro de 13,5 k 16% de son poids (th^orique-

ment 14,63 %).



— 145 —

Calcination.

On calcine 1 gr., on reprend par quelques gouttcs de HN03, on dessoche,

on calcine k nouveau : on doit obtenir de 0,51 k 0,52 gr. de Ca
2
P

20 7

(th£oriquemont 51,62 %).

Dosage titrimetrique (Precede Astruc).

On dissout 1 gr. dans 50 cc. d’eau, on ajoute 2 gouttes de methylorango

ou de jaune de dimethyle et on titre par HC1 N/4.

On doit utiliser do 15,8 k 16,5 cc. 1IC1 N/4 (theoriquement 16,2 cc.).

Dosage dn phosphore.

Le glycerophosphate calcique doit contonir theoriquement 12,6 % de

phosphore, soit 28,85 % de P
2
0 5 .

Principe. — Le phosphore est precipite j)ar le molybdate ammonique
aous forrni* de phosphomolybdate ammonique (NH 4) 3

P0 4 . 12Mo0 3-2HN0 3

Le precipite est recueilli, lave et chauffe avec exees de NaOH jusqu’&

disparition d’ammoniaque. L’exces de base est titre en presence de phenol-

phtaleme.

(NH
4 ) 3
P0

4
.12Mo0 3.2HN0 3 + 28NaOH = Na 2

HP04 + 12Na
2
Mo04

+ 2NaNO s + 3NH£* + 16H 20
Mode operatoire. — Dans ime petite capsule de porcelaine, on pese

environ 0,2 gr. de glycerophosphate calcique, on y melange mtimement
1,5 gr. de melange salin (1) puis on place sur le tout 0,5 gr. du memo
melange. On chauffe prudemment au debut puis fortement de fa^on k
obtenir la fusion complete du melange, fusion que Pon maintient pendant
10 minutes.

Apres refroidissement, on traite le residu par 10 cc. d’eau -f- 2,5 cc.

d’acide nitrique ; apres dissolution, on verse la solution dans un vase de

JBoheme de 250 k 300 cc. de capacite, on rince la capsule avec le melange
suivant : 5 cc. de H 2S04 concentre -f 15 cc. d’eau, puis avec 25 cc. d’une

solution de nitrate ammonique 1:1. Tous ces liquidcs sont verses dans

le vase de Boheme. On place celui-oi pendant quelques minutes au bain-

marie bouillant, on y verse 40 cc. d’une solution de molybdate ammonique
k 10 % ; on retire lo vase du bain-marie et l’on agite pendant 15 minutes.

Apres repos d’une unit, on tilt re sur un tiltre de 9 cm., on lave quatre

fois avec 5 cc. d’eau glacee, puis huit fois avec 5 cc. d’alcool k 50° glace.

Le precipite est remis avec le filtre dans le vase qui a servi k la preci-

pitation, on ajoute de la solution NaOH N/2 jusqu’& dissolution du preci-

pit<3, k ce moment on ajoute encore 5-6 cc. de NaOH N/2, on dilue avec

(1) M61ango salin :

nitrate potassiquo 250 gr.

carbonate sodique sec 350 gr.

carbonate potassique pulverised 460 gi.
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150 cc. d’eau environ et on maintient la solution pendant 2 heures au
bain-marie bouillant, on note le volume de NaOH N/2 employe.

Aprds refroidissement, on ajoute quelques gouttes de ph&iolphtal&ne

puis 10 cc. de HC1 N/2 et l’on chauffe de nouveau au bain-marie pendant
10 minutes.

On refroidit, on ajoute 10 cc. de NaOH N/2 et Ton titre avec HC1 N/2-

La somme des volumes de NaOH utilises — la somme des volumes de
HC1 employes = le volume de solution de NaOH N/2 n^cessaire pour la.

neutralisation du precipite (1).

N— N' x 0,00066 gr. — phosphore contenu dans la prise d’essai.

PHYTINE
SEL CALCIQUE ET MAGNESIQUE DE L’ACIDE

INOSITOHEXAPHOSPHORIQUE
(Suppl. Ph. B., p. 36)

OH
Acide phytinique ou ether hexaphosphonique de l’inositol inactif.

Dans la phytine, les groupes acides de l’aeide phosphorique

(1) Le traitement avec HC1 a pour but de decomposer les carbonates

qui se forment au cours du chauffage de la solution alc&line.
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sont neutralises totalement ou en partie, principalement par le

calcium et le magnesium, en moindre quantity par le fer et le

manganese.

Poudre blanche, soluble dans les acides meme dilues, insoluble

dans l’alcool, Tether, le chloroforme. Les phytines neutres sont

tres peu solubles dans l’eau, les phytines acides sont plus solubles.

On dissout 0,05 gr. de phytine dans 2,5 cc. d’eau + 2 gouttes

de HC1, on ajoute quelques gouttes de chlorure ferrique, il se

produit un trouble blanchatre abondant (precipite de phytinate

ferrique).

On dissout 0,05 gr. de phytine dans 1 cc. d’eau + 1 cc. de

HN0 3 ,
on ajoute goutte a goutte de la liqueur molybdique

{1-2 cc.) il se forme un precipite blanc abondant
;
on dilue avec

de l’eau jusqu’a redissolution du precipite (15-20 cc.), on ajoute

<5 cc. de liqueur molybdique, on chauffe vers 60°-70°, un pr6ci-

pite jaune apparait.

Mise en evidence de Tinositol. On chauffe en tube scelle pen-

dant 3 heures a 160° 3 gr. de phytine + 12 cc. de H2S04 a 35 %,
de fa$on k hydrolyser Tether et a liberer Tinositol. On ajoute

un exces de lait de chaux, on filtre. On fait passer dans le filtrat

un courant de C0 2 jusqu’lt reaction acide au tournesol et on

evapore k siccite.

On reprend par de Teau chaude, on filtre et on Evapore le

filtrat : le r^sidu contient Tinositol.

On introduit dans une capsule environ 0,15 gr. du residu, on

ajoute 1 cc. d’eau et 1 cc. de HNO a et Ton evapore a sec au

bain-marie. On dissout le residu dans 10 cc. d’eau, on obtient

ainsi la solution A qui contient les produits d’oxydation de

Tinositol entr’autres Tacide rhodizonique.

OH— Nx>

OH— C. .CO

Nxr
A 5 cc. de cette solution A on ajoute successivement 6 gouttes

de NaOH k 10 %, 5 gouttes de solution fraiche de nitroprussiate

it 10 %> on agite et l’on acidifie 16gferement par quelques gouttes
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d’acide acctique dilue : il apparait une coloration bleue qui apres

un certain temps passe au sepia (l)eniges). La solution A reduit

a froid la liqueur de Feliling, le reactif de Nessler, le nitrate

d argent ammoniacal (l'inositol n’est pas reducteur).

1 volume de solution A + 1 volume de solution ammoniacale

de chlorure calcique, donnent une coloration jaune oranger
;

si Ton chauffe, il so forme un precipite rouge (Scherer).

La solution de 0,10 gr. de phytine dans 5 cc. d’acide acetique

a 10 % additionnee’de 2,5 cc. d 'oxalate ammonique donne un

precipite hlanc cristallin (calcium). On filtre ; au filtrat limpide,

on ajoute 2,5 cc. de phosphate ammonique, on alcalinise par

1’ammoniaque et on agite : il so forme un precipite blanc (magne-

sium).

Essais de purete.

0,5 gr. traites par 40,5 cc. d’eau 4 3,5 cc*. HOI N doivent

donner une solution limpide et incolore (pH environ 1,5
—

’ comme
le sue gastrique). Le residu insoluble ne pent depasser 0,2 % ;

il ne peut se colorer en bleu lorsqu’on rhumecte d'eau d'iode

(amidon).

On dissout 1 gr. de phytine dans 3-4 cc. de HOI a 25 %, on

ajoute un exees de NaOH a 10 0/
0 et Ton filtre : le filtrat addi-

tionne de 1 a 2 gouttes de sulfate cuivrique ne doit pas donner

de coloration violette (albumine).

On agite 3 gr. de phytine avec 15 cc. d’eau, on filtre : le filtrat

ne doit pas devier la lumiere ])olarisee, il ne doit pas reduire la

liqueur de Fehling avant ou apres interversion (sucres, etc.).

On agite 2 gr. c!e phytine avec 10 cc. d'alcool, on filtre et on

evapore le filtrat ; on dissout le residu dans 2 a 3 cc. d’eau. Oette

solution ne doit pas donner la miction de Berg, les reactions

de Deniges pour Tackle citrique et peur l'acide tartrique.

On chauffe a Tebullition 0,1 gr. de phytine, 5 cc. d’eau et 2 cc.

NaOH a 10 %, les vapeurs ne pc uvent bleuir immediatement

le papier de touriusol humecte d’eau (ammonium).

On dissout 200 mgr. de phytoealeine dans 10 cc. d’eau addi-

tionnes de quelques gouttes d’acide nitrique : la solution ne peut

donner de precipite ni par le nitrate argentique (chlorures) ni par

le nitrate barytique (sulfates).
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On chauffe pendant 15 minutes au bain-marie 1 gr. dc phytine

+ 5 cc. de reactif de Bougault : il ne peut se former ni precipite

fonee, ni coloration brune (arsenic).

Humidity.

Par dessiccation a 105°, perte maximum : 8 %.

R6sidu de calcination.

66-72 % calcule sur rnatiere seche.

Phosphore total.

Minimum 18 % de phosphore dans le produit sec.

Dosage : Voir methode donnee pour glycerophosphate calcique,

page 145 (prise d’essai 0,1 gr.).

Phosphore non phytinique.

Maximum a tolerer : 1 % de P.

Prixcipe. — On precipite la phytine en milieu chlorhydrique

sous forme de phytinate de fer et on dose le phosphore passe

dans le filtrat. Olui-ci contient les ]>liospliatcs mineraux, glycero-

phosphates et autres produits phosphores qu'on aurait introduits

dans la phytine.

Mode opdratoire.

Dans un ballon jauge de 100 cc. on introduit 1 gr. de ])hytine,

50 cc. d’eau et 2 cc. de HOI concentre exactement mesures. Quant

tout est dissous, on ajoute, en agitant, 25 cc. de solution de

chlorure ferrique obtenue en diluant 10 fois la solution officinale.

On complete a 100 cc. avec de l'eau, on laisse au repos pendant

une heure, on filtre. On preleve 50 cc. du filtrat que I on evapore

dans une petite capsule. On traite le residu deux fois avec un

peu d'acide nitrique (jue Pon evapore au bain-marie et Ton dose

le phosphore dans le residu en suivant la technique indiquee pour

le phosphore total. La phytine ne peut donner dans (es conditions

plus de 0,5 % de phosphore evalud sur le produit sec.

Dosage du calcium et du magnesium.

Calcium de 1,5 k 12,5 % La somme Ca + Mg
Magnesium de 1,0 11,5 % -minimum 13 %
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Hode opdratoire.

On p&se 1 gr. de phytine dans une potite capsule en porcelain©, on
ajoute 3 gr. du melange salin, on melange entierement et on calcine. On
dissout le rdsidu de calcination dans de l’eau additionnde de HC1, on rince

la capsule et Ton verse tous les liquides dans un verre de Boh&ne. On
alcalinise par Tammoniaque, puis on ajoute de Tackle ac^tique jusqu’&

acidity franche. On porte k Tebullition quelques minutes de fa$on k prdci-

pitor le phosphate aluminique. On filtre, on lave le recipient et le filtre

avec de l’eau : la solution obtenue sert au dosage du calcium et du magne-
sium. Le calcium est precipite de la solution ac^tique par Toxalate ammo-
nique, Toxalate calciquo est recueilli et lave ; il est ensuite redissous dans

Tacide sulfurique et la solution est titree par le permanganate N/10.

Dans la solution debarrass^e du calcium, on dose le magnesium par la

methode ordinaire : precipitation du phosphate ammoniaco-magn^sien
-et pes6e du pyrophosphate magnesique.

PYROXYLINE
FULMICOTON — NITROCELLULOSE

PYJiOXYLINUM

(Ph. B. IV, p. 475)

La pyroxyline officinale est la dinitrocellulose. La Ph. B. IV
en donne le mode de preparation.

Identification.

Masse feutree de poils cotonneux, blanche ou blanc jaunatre,

un peu plus dure au toucher que le coton hydrophile. Enflammee

elle brule rapidement avec une flamme jaune ; elle peut faire

explosion au choc, mais moins facilement que la trinitrocellulose.

Insoluble dans Teau, Tether pur, Talcool pur. Soluble dans le

melange alcool + £ther, dans Talcool mdthylique, dans Tether

acetique, dans Tacetate d’amyle, dans Tac6tone.

(La trinitrocellulose est insoluble dans le melange 6ther

+ alcool, dans Talcool methylique, dans Tether acetique
;
elle

«est soluble dans l’ac^tone.)
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Chauffee avec KOH ou NaOH, elle se saponifie avec mise en

libert6 de la cellulose.

Essais de puret6.

1 gr. de pyroxyline humects de 6 cc. d’aleool doit se dissoudre

lentement dans 20 cc. d’ether en donnant un liquide sirupeux,.

incolore, limpide ou presque limpide (cellulose, trinitrocellulose).

Enflammee, elle doit bruler sans laisser de residu.

On agite 1 gr. de pyroxyline avec 10 cc. d’eau, on filtre
;
le

filtrat doit etre neutre au tournesol
;
10 cc. du filtrat evapores.

laissent au maximum 1,5 mgr. de residu sec.

COLLODION ELASTIQUE — COLLODION
PYROXYLINUM SOLUTUM ELAST1CUM

(Ph. B. IV, p. 475)

La Ph. B. IV en donne la preparation : on dissout 40 gr. de

pyroxyline dans un melange de 100 gr. d’alcool et 800 gr. d’ether,

puis on ajoute a la solution 60 gr. d’huile de ricin.

Identification.

Liquide 6pais, facilement inflammable, qui sent lather.

Soluble en toutes proportions dans Taleool, lather, Thuile de

ricin.

Abandonn6 a l’evaporation, il laisse un enduit adherent, trans-

parent
;
on traite le residu par Tether

; la partie insoluble dans

lather est constitute par de la pyroxyline, tandis que l’tvapo-

ration de Tether fournit un residu d’huile de ricin.

Essais de purett.

Le collodion doit etre limpide ou faiblement opalescent, inco-

lore ou faiblement jaunatre.

On agite 10 cc. de collodion avec 15 cc. d’eau, la pyroxyline
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precipite en une masse visqueuse ; on tilt re. Le filtrat doit etre

neutre ; la moitie du filtyat ne laisse pas de residu a Tevapo-

ration ; le reste du filtrat est utilise pour la recherche de Taeetone.

Dosage de la pyroxyline.

On t'vapore 10 gr. do collodion au bain-marie ; on desseche le residu

& 100° ; on le trait© par Tether pour enlever Thuilo de ricin, on lo desseche

et on le pese. On doit trouver au moins 0,3 gr. soit 3 % de pyroxyline.

ETHER ACETIQUE — ACETATE D’ETHYLE

AETHER ACETICUS

(Ph. B. IV, p. 44. CH3 — C
^O
^ OC 2H5

88,06)

Remakqfe. -- L'acetate d’ethyle officinal contient un peu

d'alcool et un peu d'ether.

Identification.

Liquide limpide, incolore, d'une odeur agreable.

P. E. : 740-76°.

P. S. : 0,900-0,904 (lacetate d'ethyle pur : 0,907).

Soluble dans 1 7 parties d'eau, miscible en toutes proportions

a Talcool, Tether, le chloroforme, Taeetone, le benzene.

L acetate d ethyle dissout 3 % d'eau.

Fraiehement prepare il est neutre, dans la suite il devient aeide.

Au contact de beau il s’hydrolyse legerement en donnant

c 2h4o 2 + p 2h6oh.
Les solutions de KOH et de NaOH le saponifient aisement en

donnant acetate + aleool.

Les oxydants le transformed en acetaldehyde + acide ace-

tique.

Essais de purete.

Il doit etre volatil sans residu (au maximum 0,01 %).
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Une bandelette dc papiei dc tournesol humects d’eau, plongee

dans ] ’ether acctique ne peut rougir immediatement.

On iinpregne d ’acetate d’ethyle un papier a filtrer, on laisse

evaporer J ’ether a Fair libre : il ne doit pas degager a la fin

d'odeur etrangerc.

On laisse evaporer sur du pa])ier a filtrer, 1 ee. d ’ether aee-

tiejue : on lie doit pas ])ereevoir d’odeur etrangere vers la fin de

l'evaporation, ni apres eelle-ei (aeide pyroligneux, aleool de

mauvais gout).

Recherche de 1’aleool.

a) L’aeetate d’ethyle se dissout dans 17 parties d’eau : la pre-

sence d ’aleool ou d'eau augniente la solubilite.

b) On \crse 10 ee. d'eau et 10 ee. d 'ether acctique dans un
tube gradue, on bouche le tube, on agite fortement

;
on laisse

en repos pendant quelque temps a la temperature de ir>° : Faug-

mentation du \olunie de Feau ne peut depasser 1 ee. (Ph. B. IV).

Quelques gouttes de solution diluee de Fe 2(% ne doivent pas

eolorer Fether acctique en violet (ether acetylacetique :

(<h 3
— CO-CH, vC J^ h

).

(Ph. B. IV) : On introduit dans un tube a essais 5 ee. H 2S0 4

concentre, puis on v superpose avee precaution 1 ee. d ’ether ace-

tique : il ne peut se produire de coloration a la a>ne de contact

(acetate d'amyle et ethers homologues superieurs).

Dosage.

Dosage de Fac6tate d’ethyle, combine avee la determination de l’aci-

dit6 (Comm. Ph. ncerl.).

Dans un inatras muni d’un bouehon emeri, on pese 1 gr. d’acetate

d’6tliyle, on ajoute 10 ee. d’aleool ne litre, quelques gouttes de phenol

-

phtal^ine et Fon titre avee NaOH N/10. On doit employer au maximum
0,5 cc. NaOH N/10 (0,3 % d’acide acetique libre). On ajoute ensuite

25 ce. NaOH N/2, on laisse It' matras bouch6 en repos pendant quelques

heures k la temperature ordinaire. On titre en retour avee HC1 N/2 ; on
doit employer au maximum 3,4 ee. de HC1 N/2. 21,6 ec. NaOH N/2.

utilises indiquent 95 % de C2H 30 2
.C

2
H 5 .

1 cc. NaOH N/2 = 0,04403 gr. (th6oriquement 1 gr. n^cessitc 22,7 cc.)
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ESSAIS GENERAUX DES GLYCERIDES

Poids sp&nfique. Indie© de refraction.

Point de fusion des glycerides. Point de fusion des acides gras.

Indice d’acide : nombre de mgr. de KOH n6cessaire pour neutraliser

I’acidite libre de 1 gr. de substance analysee.

Indice de saponification : nombre de mgr. de KOH necessaire pour

saponifier 1 gr. de substance analyse©.

Indice d’ether : indice do saponification — indice d’acide.

Indice d’acetyle : nombre de mgr. de KOH necessaire pour neutraliser

l’acide acetique fixe sur 1 gr. de substance ac6tyiee (voir techniquo, p. 166).

Indice d’iode.

Nombre de gr. d’halogene, evalue en iode, fixe par 100 gr. de substance.

La Ph. B. IV a adopte la method© de Hanus qui utilise la solution de

monobromure d’iode.

JR6actif : On dissout 12,7 gr. d’iode et 8 gr. de brome dans une quantite

suffisante d’acide acetique glacial pour obtenir 1 litre. A conserver dans

des flacons bouches k l’emeri.

Mode operatoire.

On introduit dans un flacon de 200 cc. fermant k l’emeri la quantite

voulue de matiere grass© et 10 cc. de chloroforme. Apres dissolution on

•ajoute 25 cc. soigneusement mesures, de solution de monobromure d’iode,

agite et laisse en contact, k l’obscurite, pendant 15 minutes
;
pour les

huiles siccatives, le contact est de 30 minutes.

On ajoute ensuite 15 cc. d’iodure potassique k 10 % et 100 cc. d’eau.

Apres agitation on determine l’exces d’iode au moyen de la solution d6ci-

normale d’hyposulfite sodique, en se servant, vers la fin du titrage, de

J’empois d’amidon comme indicateur.

En m6me temps, on procede k un essai k blanc, exactement de la m6me
fagon. La difference entre les resultats des deux essais multipli^e par

1,2692 et divisee par le poids de la matiere grass© represent© l’indice

•d’iode.

Quantity des difterentes matures grasses qu’il convient d’employer

pour la determination de 1’indice d’iode :

300 k 400 mgr. pour les huiles d’amande, de chaulmoogra, d’olive, de
fficin ;

environ 600 mgr. pour l’axonge ;

environ 800 mgr. pour le betirre de cacao ;

environ 200 mgr. pour l’huile de foie de morue ;

environ 100 mgr. pour l’huile de lin.
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BEURRE DE CACAO
CACAO OLEUM

(Ph. B. IV, p. 128)

Matiere grasse, obtenue par expression a chaud, des sentiences-

pr^alablement torrefiees de Theobroma Cacao.

Identification.

Masse solide, blanc jaunatre, d’une odeur et d’une saveur

agreable ; soluble dans lather, le ehloroforme
;
moins soluble

dans l’alcool.

P. S. : 0,96-0,97. P. F. : 30°-33°.

Essais de purete.

II doit se dissoudre completement dans 2 parties d’ether et la

solution doit rester claire pendant 24 heures (un trouble indi-

querait : suit, paraffine, cire, etc.).

II doit se dissoudre dans 100 parties d alcool absolu froid, dans

20 parties d’alcool absolu bouillant.

Le point de fusion doit etre eompris entre 30° et 33°. (Le beurre

de coco abaisse le point de fusion, les autres matieres grasses et

la cire Taugmentent.)

Indice de saponification : 192-207 (le beurre de coco l’aug-

mente).

Indice dacide : ne peut etre sup^rieur a 2,5.

Indice d’iode : 34-38 (le beurre de coco Tabaisse).

Indice de refraction : 1,4565-1,4575.

P. F. des aeides gras : 50-52 (pour distinguer le beurre de cacao*

de ses succ^dan^s).
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BEURRE DE MUSCADE
OLEUM MYHISTICAE

(Ph. suisse et noerl.)

Melange de graisse, (le matiere colorante et d 'essence, ol)tenue

par expression a ehaud de la graine de Myristica fragans.

Identification.

Masse solide, grasse, orangee ou rouge brun.

P. S. : environ 0,965. P. F. : 44°-54°.

Soluble dans Tether, le chlorofornie, le suitlire de earbone,

le benzene, Talcool bouillant. Partiel lenient soluble dans Taleool

froid et dans Tether de pet role.

II eontient une eertaine quantite d'essenee et une matiere

eolorante solubles dans Taleool froid. L'essenee renfernie des

terpenes et de la myristicine. La matiere grasse (50-75 %) est

constitute prineipalement de myristine, glyceride de Taeide

myristique Pi4H 280 2 . La myristine est soluble dans Taleool

chaud.

Essais de purete.

II doit etre entierement soluble dans 4 parties (Pettier, dans

1,5 vol. de sulfure de earbone, dans le chlorofornie.

On traite 1 partie de beurre de muscade par 10 parties d’alcool

absolu et on ehauffe a Tebullition. La solution doit etre limpide

(elle peut contenir quelques petits flocons, debris de noix de

muscade). Par refroidissement la myristine cristallise en paillettes

blanches, dont le point de fusion doit etre de 54° a 55°.

La solution alcoolique refroidie est filtree : le filtrat additionne

d’ammoniaque devient rouge jaune
;
par addition de 1-2 gouttes

de chlorure ferrique, le filtrat se colore en brun verdatre.

Indice d'aeide : 40 maximum.
Indice de saponification : 154-195.

Indice d’iode : 30-52.
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HUILE DE LAURIER

LAURI OLEUM

(Ph. B. IV, p. 357)

Melange de grais.se, de chlorophylle et d ‘essence obtenu par

expression a oliaud des fruits concusses du Laurus nobilis.

Identification.

Masse onctueuse verte, grenue, eristalline. P. F. : 32°-40°.

Soluble dans l'ethcr, dans le benzene, dans 8 parties dalcool

bouillant.

La mat iere grasse est surtout constitute de trilaurine et de

trimyristine (aeide laurique : 012H 2iO 2
~~ aeide myristique :

1 14^28^2)*

On agite 2 ee. d'huile fondue avec* 4 ee. de HOI concentre, on

ajoute 2 gouttes de solution alcoolique a 1 °/
n de furfurol et on

agite fortement : la masse se cc lore en rc uge \iolace (l‘builc de

sesame donne une ’coloration rouge cerise).

Essais de purete.

L’huilc de laurier doit fondre entre 32° et 40° en cionnant un

liquide verdatre fonce.

On ehauffe a lebullition 1 gr. dans 8 gr. d'alcool absolu : la

solution doit etre limpide (absence d’axonge, de vaseline, etc*.).

Fondue et melangee avec un egal volume d’aleool amylique,

Thuile de laurier donne une solution a peu pres limpide, qui reste

liquide. Une solution tres trouble ou qui se figerait apres quelque

temps serait l’indice de vaseline, axonge ou beurre de coco.

Ohauffte avec 2 }>artics d'alcool, Hiuile de laurier donne apres

refroidissement une liqueur qui, dtcantee, ne se modifie pas par

l’ammoniaque ou par HOI (absence de matieres colorantes

etrangeres).

On fait bouillir 5 gr. d’huile avec 5 cc. de HOI ; on filtre sur

filtre humide ; l’huile reste sur filtre et doit etre verte. Le filtrat

additionnt d’ainmoniaque ne doit pas se colorer en bleu (cuivre).
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Indice dacide : 18 maximum.
Indice de saponification : 200-214.

Indice d’iode : 49-80.

HUILE MEDICINALE

OLEUM OFFICINALE

(Ph. B. IV, p. 429)

On peut employer sous la denomination huile medicinale

toute huile non siccative, utilisee dans Talimentation a condition

quelle satisfasse aux exigences suivantes :

1° elle doit etre peu coloree, peu odorante, peu sapide
;
elle

ne peut etre ranee
;

2° maintenue pendant 24 heures a la temperature de 10°

;

elle ne peut se tiger, ni former des depots de glycerides solides ;

3° dissolvez 2 gr. d’huile dans 20 cc. d’un melange a volumes

egaux d'alcool et d'ether parfaitement neutres
;
ajoutez 5 gouttes

de phenolphtaleine : la neutralisation de ce melange ne peut

exiger plus de 1,5 cc. NaOH N/10 (indice d’acide : 4,2 maximum).

On peut done employer les huiles d’amande, d’arachide, de

coton, de mais, de noyaux, d olive, de sesame, etc.

Les recipients contenant Thuile medicinale comme telle^

doivent porter une etiquette indiquant son origine.
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HUILE D’AMANDE
AMYGDALAE OLEUM

(Ph. B. IV, p. 66)

L’huile d’amande veritable est l’huile retiree des amandes

ameres ou des amandes deuces.

La Ph. B. IV admet comme huile d'amande l’huile extraite

des noyaux des fruits de diverses amygdalees : amandes douces,

amandes ameres, peches et abrieots.

Identification.

Huile jaune elair, limpide, presqu’inodore, de saveur douce et

agreable.

P. S. : 0,915-0,923.

Elle se solidifie en-dessous de — 15°.

Facilement soluble dans Tether, le chloroforme, les essences,

les autres huiles
;
peu soluble dans Talcool.

Elle contient surtout de la trioleine.

Essais de purete.

L’huile d’amande doit etre limpide, a peu pres inodore, peu

coloree.

Elle ne peut se figer a — 10° (la plupart des autres huiles sont

solidifies a cette temperature).

Xssais de l’dlaldine.

Quand on agite 2 cc. d’huile d’amande avec 1 cc. d’acide

nitrique fumant et 1 cc. d’eau, Thuile reste incolore (huile

d’amande veritable) ou devient rose, rouge (huile de noyaux,

pechee, abrieots) et apr&s 12 heures de contact k la temperature

de 10°, elle s’est fig£e en une masse grenue.

Dans ces conditions les huiles siccatives restent liquides, tandis

que les huiles non siccatives donnent une masse solide grenpe.

Ce ph&iom&ne est du k la transformation de la trioiine en son
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isomere la trielaidine (glyceride dc 1'acide elaidique, ^ 18^ 34^ 2 )

solide a la temperature ordinaire (1).

Elle doit etre entierement saponifiable (absence d'huile de

paraffine).

Recherche de l’huile coton (essai de Halphen).

O11 melange 2 oc. d'huile, 2 ee. d'alcool am\lique et 2 cc. de

sulfure de earbone tenant en solution l
°

()
de soufre, on chauffe

pendant 15 minutes au moins, en plongcant le tube dans lVau

bouillante : il ne peut apparaitrc de coloration rose ou rouge.

Recherche de l’huile de sesame (reaction de Baudum).

On agite vivement 10 cc. d'huile damande avec 10 cc. de HCI
additionne de 2 gouttes de solution alcoolique de furfurol a 2 % :

1'acide ne pc ut etre colore en rc se ou en rouge, a pres un repos de

quelques minutes.

Indice d iode doit etre compris entre 92° et 110°.

Indice de saponification ne peut etre inferieur a 185.

Indie e de retraction : 1,4700-1,4712.

HUILE D’OLIVE — 0L1YAE OLEUM

(Pli. B. IV, p. 430)

Huile grasse obtenue par expression a froid du pdricarpc du

fruit de l'Olea europaea.

Identification.

Huile transparente, jaune
|
Tile ou legerement verdatre, d'odeur

faible et de save ur douce. Cette description donnee par la

Ph. B. IV correspond a l'huile fine de premiere quality
;
les huiles.

(1) Huiles non siccatives : amande, noyaux, olive, arachide, coton*

Huiles demi siccatives : croton, sesame.

Huiles siccatives : lin, oeillette, pavot, ricin.
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de quality infdrieure ont selon leur mode de preparation, une

coloration jaune, verte ou brune, une odeur et une saveur plus

ou moins desagreable et ranee.

P. S. : 0,915 a 0,918.

Soluble dans Tether, le sulfure de carbone, Tether de petrole

;

tres peu soluble dans Talcool.

En dessous de + 10° elle donne lieu a la separation de cristaux

de glycerides
;
a 0° elle se solidifie en une masse blanchatre gra-

nuleuse.

L'huile fine eontient jusque 70 % de trioleine
;
les huiles de

qualite inferieure contiennent moins d’oleine et plus de tfipal-

mitine, elle se solidifient a une temperature plus elevee.

Essais de puretd.

On note d'abord la couleur, Todeur, la saveur et la consistance

(pour Todeur on frotte quelques gouttes d 'huile dans la paume
de la main).

A la temperature de 6° une bonne huile ne donne qu'un trouble

ttger.

Exposee a Tair en couche mince, elle ne doit pas s'epaissir

(huiles siccatives).

Ess&i de l’dlaidine.

On agite un melange de 4 et*. d huile avec 2 cc. de HNO s

fumant et 2 cc. d eau. L liuile reste incolore et apres 6H de con-

tact k la temperature de 10°, elle est figee en une masse solide,

blanche ou jaunatre.

Si la solidification n'est que partielle, il y a presence d ’huile

siccative ; si la couche huileuse est coloree, e’est Tindice de la

presence d’huile ^trangere, noyaux, sesame, pavot, etc.

Essai de Bellier.

On introduit dans un tube a essais 1 volume d'huile d’olive,

1 volume de HNO s exempt de vapeurs nitreuses et 1 volume de

solution saturee k froid de resorcine dans le benzene ;
on agite

une seule fois : le melange ne peut prendre imm&liatement une

coloration rouge violac^.

La plupart des huiles vegetales donnent dans ces conditions

une coloration nette qui varie du rouge au bleu violac£. L’huile

Analys^H— #.
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d ’olive donne un melange incolore ou legerement teinte en rouge

violace.

Recherche de 1’huile de cruciffcre, colza, etc.

On dissout 2 gr. dans 85 cc. dither
;
on ajoute 5 k 10 gouttes

de solution alcoolique de AgN0 3 a 2 %. On laisse plusieurs heures

& l’obscurite : il ne peut se former de coloration brune ou noire.

Recherche de l’huile de coton.

Reaction de Halphen (voir p. 160).

Recherche de l’huile de sesame (Suppl. Ph. B. IV).

On agite vivement 5 cc. d’huile avec 10 cc. de HC1 2 : 3 addi-

tion's de 2 gouttes de solution alcoolique de furfurol k 1 % :

l’acide ne peut se colorer en rouge, meme apres quelques

minutes (reaction de Bauduin Vilavecchia). Certaines Indies

d’olive pures donnent dans cet essai une legere coloration rouge.

Le Supplement de la Ph. B. IV fixe une coloration limite :

apres 15 minutes de contact la coloration ne peut etre plus

intense que celle donnee par 2 gouttes de methylorange

1 : 1000 dans 40 cc. d’eau et 1 cc. HC1 N/10.

Recherche de l’huile d’arachide.

Methode de Bellier basee sur la precipitation des acides ara-

chidique et lignocerique en solution alcoolique. (Voir Cours de

denrees alimentaires.)

Indice de refraction : 1,4675-1,4700.

Indice d’acide : maximum 8.

Indice de saponification : au minimum 185 (185-196).

Indice d’iode : 79-84.



— 163 —

HUILE DE LIN — LIN1 OLEUM

(Ph. B. IV, p. 362)

Identification.

L’huile officinale est Fhuile retiree k froid de la semence de lin
;

elle est jaune clair, de saveur douce, avec une faible odeur de lin.

L’huile obtenue k chaud est jaune brun, de saveur et d’odeur

accentuees.

P. S. : 0,930-0,94.

Elle nc se solidifie pas a — 20°
;
elle ne se fige pas dans l’essai

de Felaidine. Elle contient 80 % de glyceride de l’acide linol&que

Ci8H agOg.

L’huile de lin est siccative : lorsqu’on expose une mince couche

d’huile de lin a Faction de Fair, elle se desseche peu a peu en

augmentant de poids sp^cifique et finit par constituer une masse

transparente, elastique, qui ne se liquefie pas sous l’influence de

la chaleur et qui est insoluble dans lcs dissolvants habituels :

6ther, petroleine, sulfure de carbone.

Apres avoir 6te chauffee avec PbO, ZnO, Mn0 2 ,
Fhuile de lin

se desseche -encore plus rapidement.

Quand on chauffe Fhuile a Fair, elle degage des gaz inflam-

mables et se transforme en une masse visqueuse.

L’huile de lin bouillante dissout une grande quantity de soufre

(25 %) en donnant une masse brune Elastique soluble dans

l’essence de terebenthine.

Essais de puretd.

Elle doit etre jaune pale, sans odeur de ranee
;
elle ne doit

pas se solidifier k — 15°, ni se solidifier dans l’essai de l’&aidine.

iStendue en couche mince sur une plaque de verre et placee

dans un endroit chaud, elle doit donner apres quelques temps

une masse dure, transparente, mais non visqueuse (absence

d’huile non siccative).

Recherche de l*hui2e de crucifdre, colza, etc.

(Voi* Huile d’olive, page 162.)
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Indice de refraction : 1,479-1,483.

Indice d’acide : maximum 7,5.

Indice d’iode : 170-200 (100 mgr.).

Indice de saponification : 186-195.

HUILE DE RICIN — RICINI OLEUM

(Ph. B. IV, p. 485)

La Pharmacopee beige exige l’huile extraite a froid des graines

de Ricinus Communis. II faut entendre par la, l’huile obtenue

par expression a froid, Fhuile extraite par les dissolvants contient

de la ricine, toxique.

Identification.

Liquide a peu pres incolore et inodore, de saveur douce, peu

acre.

A 0° elle peut dtposer quelques cristaux
;
a — 18° elle est

completement solidifiee.

Soluble en toutes proportions dans Valcool absolu
,
dans Vacide

acetique glacial
,
soluble dans 2-3 parties d’alcool a 94°, tres peii

soluble dans lether de pttrole et dans l’huile de vaseline. Soluble

dans l’ether, chloroforme, benzene, sulfure de carbone.

L’huile de ricin est siccative : etendue en couche mince elle

se desseche lentement en une masse resinolde.

Cependant, quoique siccative, elle se prend en masse solide

dans l’essai de l’tlaidine.

L’huile de ricin est constitute principalement de ricinoline :

glyceride de l’acide ricinolique :

ClgHg^Og OU C 17H 32(OH)C

0

OH
Lorsqu’on distille l’huile de ricin sous pression reduite, l’acide
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ricinolique se scinde en oenanthol (aldehyde oenanthique) et

acide undecylique :

CH 3—(CH2)s—CHO H—CH2—OH-GH—(CH 2 )7—

C

O

OH
Oenanthol C7H140. Acide undecylique ^11^20^2*

Si Ton chauffe l’huile de riein avec un exces de KOH ou de

NaOH il se forme du ricinolate potassique qui se scinde en alcool

octylique secondaire et sebagate potassique avec degagement

d’hydrogene :

OH3—(CH 2 )6—CHOH—CH 2
-

t

H

K0j jHp'

o! |h |=ch—

(

0h2 )7—

c

o| US

0

OK

„ O . . 0
=CH 3(GH2 )6—GHOH—CH 3+H£*+ ^ C—(CH2 )8—G ^OK OK

Sebagate potassique.

alcool octylique secondaire qui se decompose partiellement en

GH 3(CH2)S— GO - CH 3 + H{
M6thylhexylc6tone.

3 gr. d’huile sont melanges avec 3 gr. de NaOH en poudre et

chauffes mod&rement dans une capsule jusqu’a obtention d’une

masse seche
;
on chauffe alors plus fortement jusqu’a ce que cette

masse, s’etant boursouflee en ddgageant des gaz et des vapeurs,

soit entree en fusion
;
on traite le contenu de la capsule par 15 cc.

d’eau bouillante, on ajoute 10 cc. de HC1
;
on verse le liquide

bouillant sur uh filtre mouille : par refroidissement le filtrat laisse

d^poser des cristaux d’acide sebacique.

Essais de puretd.

L’huile de ricin doit etre limpide, visqueuse, incolore ou jaune

tres pale, inodore.

Elle doitse dissoudre completement dans l’alcool absolu, l’acide

acdtique glacial
; 1 partie d’huile de ricin + 4 parties d’al'cool

donnent un melange entierement limpide (autres huiles grasses).
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On agite 10 cc. d’huile de ricin avec 20 cc. dither de petrole,

on laisse reposer : il doit se former deux couches et la couche

inferieure doit occuper un volume de 15 cc. minimum.

L’huile de ricin se dissout tres peu dans Tether de petrole,

l’huile de ricin dissout une quantite notable d’ether de p4trole

et le volume de la couche huileuse depasse 15 cc. Si Thuile de

ricin contient d’autres huiles, celles-ci passent dans Tether de

petrole et le volume de la couche inferieure n’atteint pas 15 cc.

On agite avec precaution pendant quelques minutes 3 cc.

d’huile de ricin + 3 cc. de sulfure de carbone + 1 cc. de H 2S04 :

le melange peut se colorer en rouge brun mais pas en brun noir

(huile pressee k chaud ou obtenue par extraction).

(Ph. B. IV). On dissout 2 gr. d’huile dans 20 cc. d’alcool et

additionne le melange de 2 ou 3 gouttes de phenolphtaleine : on

doit obtenir une coloration rouge par 1,5 cc. de NaOH N/1Q
(indice acide : maximum 4).

Indice de refraction : 1,4774-1,4781.

Indice de saponification : 179-185.

Indice d’iode : 83-88.

Indice d’ac^tyle : 149-155.

Indice d’acdtyle, methode de Leys.

Principe. — Pour determiner 1’indice d’acetyle il faut connaitre :

L’indice de saponification de la matiere grasse.

L’mdice de saponification de la matiere grasse ac4tylee.

Le rapport constant K entre le poids du corps gras ac^tyle et celui de
la mati&re grasse qui lui a donne naissance.

Ce rapport est le meme quel que soit la quantity de mati&re grasse dont
on est parti, du moment que celle-ci a 6tS suffisamment chauffee avec un
grand exc&s d’anhydride ac^tique.

Un poids de matiere grasse donnera un poids P' de mature grasse ac6-

tyl6e et le rapport :

P'
‘

„ = K == constante.

v Si dans ce rapport on fait P' = I, quantity de mature ac4ty!6e k
laquelle se rapporte Tindice S' on pourra poser :

1 = K d’ou P = I = m
«

M est la quantity de matiere grasse primitive qui, trait4e par l’anhy-

dride aoetique donnera 1 gr. de corps gras ac4tyl4 :
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Or 1 gr. de matiere grass© primitive exige pour sa saponification une
quantity S de potasse, la fraction m exigera une quantity mS pour sa

saponification et si Ton represent© par A Tindice d’acetyle on pourra

6crire :

A = S'— mS
A represent© rigoureusement la quantity de potasse n^cessaire k la

saturation de Tackle antique fourni par 1 gr. de corps gras acetyie.

La determination de S et S' s’effectue par la method© ordinaire utilisee

par Tindice de saponification.

La recherche de K se pratique en s’appuyant sur les donnees suivantes :

1° L’anhydride acetique se melange tree bien au benzene ;

2° L’anhydride acetique non fixe disparait compietement par un
chauffage prolonge au bain-marie bouillant.

Reactifs :

1° Matiere grass© fondue et filtree ;

2° Anhydride acetique ;

3° Benzene ;

4° Sol ± N/2 alcoolique de KOH ;

HC1 N/2.

Mode opdratoire.

Introduire dans un ballon surmonte d’un refrigerant ascendant im
poids P de matiere grasse et 10 fois son volume d’anhydride acetique et

apres 2 heures d’6bullition arreter le feu
;
quand la temperature s’est

abaisse© suffisamment, diluer le contenu du ballon avec un peu de benzene

et transvaser le melange dans un cristallisoir tare. Laver plusieurs fois

le ballon au benzene et rajouter ce benzene k la masse principale. Porter

le cristallisoir au bain-marie et l’y laisser sejoumer jusqu’& disparition

de tout© odeur piquant©. Retirer alors le cristallisoir, laisser refroidir k

Texsiccateur et peser. On determine ainsi le poids P' du produit acetyie

fourni par P de matiere grasse. On procede ensuite k la determination de

Tindice de saponification de ce produit acetyie.

HUILE DE CROTON — CB0T0N/8 OLEUM

(Ph. B. IV, p. 225)

^luile grasse obtenue par expression k une temperature mo-

des graines mflres d6cortiqu4es et l^g&rement grilles de
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Croton Tiglium
;
on ne doit pas utiliser T huile extraite au moyen

de dissolvants.

Identification.

Liquid© £pais, jaunc ambre, d’odeur desagreable, de saveur

d’abord douce, puis extremement acre et brulante
;
Thuile de

croton produit sur la peau une inflammation douloureuse.

P. S. : 0,94-0,96.

Soluble a chaud dans 2 volumes d’alcool absolu, dans 40-60 p.

alcool a 90°, facilement soluble dans Tether, le chloroforme.

Tether de petrole, les huiles fixes et volatiles.

L’huile de croton est une huile demi -siccative. Dans l’essai de

Telaidine elle donne une masse de consistance molle.

L huile de croton rougit le papier de tournesol humecte d’alcool,

elle contient normalement des acides fibres.

Essais de puretd.

L’huile de croton doit etre completement soluble dans 2 parties

d’aleool absolu chaud en donnant une solution limpide qui par

refroidissement se separe en deux couches. •

Si Ton agite vivement 2 cc. d’huile de croton avec 1 cc. de

HNOgfumant et 1 cc. d’eau, 1’huile prend une consistance molle,

mais elle ne peut se solidifier dans Tespace do deux jours (huiles

non siccatives, huile de ricin).

Recherche de Thuile de ricin (Ph. B. IV).

Fusion '.avec KOH et recherche de 1’acide sebacique (voir

page 165).

Indice de saponification : 200-215.

Indice d’iode : 104-110.
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HUILE DE CHAULMOOGRA
CHAULMOOGRAB OLEUM

(Ph. B. IV, p. 168
)

La matiere grasse, obtenue par expression a chaud, des se-

ntiences de Taraktogenos Kurzii et de certaines especes d’Hydno-

carpees.

Identification.

Masse molle a la temperature ordinaire, blancliatre, jaune ou

jaune brunatre, dans laquelle se trouvent des cristaux. Odeur

caracteristique, saveur legerement acre.

P. S. a 40° : 0,935 a 0,945.

L’huile de cliaulmoogia fond entre 22° et 23° et est limpide

a 30°
;
elle peut toutefois, a cette temperature, renfermer encore

quelques cristaux.

Soluble dans Tether, chloroforme, sulfure de carbone, ben-

zene, petroleine
;
soluble dans 2 volumes d’alcool absolu chaud ;

partiellement soluble dans Talcool a 90° froid.

La solution alcoolique est acide
;
la solution chloroformique

est dextrogyre.

5 cc. de solution chloroformique a 1 : 10 sont additionnes de

1 goutte de H 2S04 concentre * lc melange prend par agitation

et apres quelque temps une coloration verte.

Essais de purete.

1 volume de Thuile de chaulmoogra + 2 volumes d’alcool

absolu doivent donner a chaud une solution limpide.

Indice d ’acide (Ph. B. IV) : On dissout 1 gr. d’huile de chaul-

moogra dans 15 cc. dun melange a volumes £gaux d’alcool et

dither. Apres addition de 5 gouttes de ph^nolphtaleine, on titre

par la solution NaOH N/10
;
on doit employer au moins 1,8 cc.

et au plus 5 cc
f
de cette solution pour obtenir une coloration

rouge persistant pendant 15 secondes.

Indice de refraction : 1,472-1,476.
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Indice de saponification : 195-215.

lndiee d’iode : 90-110.

Examen polarimetrique : On dissout 1 gr. dans 10 cc. de chloro-

forme, on examine au tube de 10 cm. L’angle de rotation doit

etre compris entre + 4,6° et + 5,9°.

HUILE DE FOIE DE MORUE
JECORIS ASELLI OLEUM

(Ph. B. IV, p. 336)

Huile extraite du foie frais de differentes especes de gadus,

entr’autres du gadus morrhua, et filtree a une temperature inf£-

rieure a 0°.

L’huile officinale est l’huile qui s’ecoule des foies tegerement

chauffes ou celle obtenue par action de la vapeur
;
elle doit etre

ensuite d4margarinee a froid. Les huiles brunes, ou jaunes bran,

obtenues par expression ne peuvent etre utilisees en pharmacie.

Identification.

Huile jaune pale ou jaune, de saveur et odeur faibles mais

caracteristiques

.

P. S. : 0,922 k 0,931.

* Soluble dans Tether, chloroforme, sulfure de carbone.

L’huile de foie de morue contient environ : 70 % de trioleine ;

25 % de tripalmitine
;
elle contient 6galement des glycerides,

des acides acetique, butyrique, vaierianique, gadinique, asellique

et jecorique, de la cholesterine, des lecithines, une mati&re colo-

rante appelee lipochrome, de Tiode, du brome, du chlore, du
phosphore, des amines et des vitamines (A et D).

On dissout 2 gouttes d’huile dans 2 cc. de sulfure de carbone,

on ajoute 1 goutte d’acide sulfurique concentre : le melange se

colore en violet amethyste qui apr£s quelque temps passe au
rouge cerise, puis au bran.
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Lorsqu’on ajoute 1 & 2 gouttes de H 2S04 k 1 oil 2 cc. d’huile

de foie de morue, la liqueur se colore en violet rouge qui passe

peu a peu au brun sale.

On ajoute 6 gouttes de HN0 3 a 30 gouttes d’huile de foie de

morue : l’huile devient rose a l’endroit touche
;
par agitation le

melange doit prendre une coloration rose feu qui passe au jaune

citron (rhuile de foie de Gadus Carbonarius et l’huile de foie de

morue du Japon se colorent en bleu puis en brun).

On agite 20 gouttes de chloroforme, 40 gouttes d’anhydride

acetique et 3 gouttes de H 2S0 4 ,
on refroidit le melange, on y

ajoute 3 gouttes d’huile de foie de morue : il se forme une colo-

ration bleue intense qui apres quelque temps passe au vert olive

persistant (cholesterine).

Essais de purete.

L’huile de foie de morue doit rester limpide a 0°, meme apres

un repos de 12 heures k cette temperature.

Si l’on agite vivement 1 cc. de HN0 3 fumant, 1 cc. d’eau et

2 cc. d’huile de foie de morue, celle-ci ne peut dans l’espace de

deux jours, se solidifier totalement ou partiellement (huiles non

siccatives) (il faut utiliser de l’acide nitrique fumant conserve

k l’abri de la lumiere).

Recherche de rhuile de Gadus Carbonarius et de l’huile de

foie de morue du Japon : Voir essai avec HN0 3 .

Recherche de l’huile de sesame : R^actif de Bauduin.

Recherche de l’huile de coton : Reactif de Halphen.

Recherche de l’huile d’arachide : Methode de Bellier (voir

p. 162).

Indice d’acide (Ph. B. IV) : Dissolvez 2 gr. d’huile de foie de

morue dans 20 cc. d’un melange a volumes egaux d’alcool et

d’ether neutres et ajoutez 5 gouttes de ph^nolphtaleine . La
neutralisation de ce melange ne peut exiger plus de 1 cc. de

NaOH N/10 (indice d’acide : maximum 2,8).

Indice de refraction : 1,4783-1,4835.

Indice de saponification : 180-196.

Indice d’iode : 155-180 (une demi-heure de contact).

Mati&res insaponifiables : maximum 1,5 %.
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Vitamines.

Le Supplement Ph. B. exige par gr. 600 unites international

de vitamme A et 85 unites internationales de vitamine D.

Vitaxnine A.

Le dosage doit so faire par voie biologique ou par voie spectro-

pliotometrique (Suppl Ph. B. IV, p. 209).

On peut faire la reaction de Carr et Price.

ReactiJ : Solution saturee de trichlorure d’antimoine dans du
chlorofoime pur et anhydre.

On lave du chlorofoime deux ou trois fois avec son volume

d’eau, on le deshydrate ensuite avec du carbonate potassique sec.

On distille le chloroforme a l’abri de la lumiere et on rejette les

premieres portions du distillat (10 %). Au moyen de ce chloro-

forme exempt d’alcool et d’eau, on lave du trichlorure d’anti-

moine jusqu’a ce que le liquide de lavage soit ciair. On prepare

alors la solution saturee a la temperature de 20°
;
elle doit con-

tenir de 21 a 23 gr. de SbCl 3 par 100 cc. On conserve le reactif

dans un flacon brun bouchant a l’emeri.

Mode opdratoire.

On dissout 1 goutte d’huile de foie de morue dans 1 cc. de

chlorolorme, on ajoute 1 cc. de reactif
;
dans respace de 10 se-

condes, il se produit une coloration bleue intense qui passe ensuite

au rouge violace.

La Ph. britannique utilise cette reaction pour doser la vita-

mine A par colorimetric.

Vitamine D.

Essai biologique. (Suppl. Ph. B. IV., p. 213.)
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AXONGE — ADEPS SUILLUS

(Ph. B. IV, p. 38)

Graisse extraite par fusion et filtration de la panne de pore

sain.

Identification.

Masse blanche, homogene, d’odeur faible, de consistance molle.

P. F. : 350-420.

Densite
mat. gr. 100°

® == 0,849-0,865.
eau a 15°

Essais de puretd.

A 42° 5 gr. doivent donner un liquide limpide et incolore
;
si

1’axonge conlient de l’eau, le liquide est trouble.

L'axonge doit etre neutre et exempt de rancidite (odeur).

Ph. B. IV : On dissout 5 gr. dans 10 cc*. de chloroforme, on

ajoute 10 ec. d’alcool et 1 goutte de phenolphtaleine
;
par addi-

tion de 0,2 cc. de solution normale de NaOH, il doit se produire

apres agitation une coloration rouge.

Indice acide : 2,2 maximum.
On fait bouillir de 1’eau, on y ajoute de l’axonge, on agite et

on filtre sur filtre mouille : le filtrat ne doit pas etre alcalin, ni

donner la reaction des chlorures.

Recherche de Thuile de coton : Reaction de Halphen.

Recherche de l’huile de sesame : Reaction de Bauduin.

Recherche du suif : Methode de Bomer.

Indice de refraction : 1,452-1,455.

Indice d’iode : 45-68.

Indice de saponification : 194-198.
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GRAISSE DE LAINE — SUINT PURIFIE
LANOLINE ANHYDRE

ADEPS LANAE

(Ph. B. IV, p. 37)

Graisse de laine de mouton, anhydre et purifiee ; elle est con-

stitute principalement par des esters d’acides gras (autres que

les acides stearique et palmitique) de la eholesterine et de Toxy-

cholesterine, par de la eholesterine et de l’oxycholesttrine libres.

Identification.

Masse jaunatre, visqueuse, peu odorante.

P. F. : 38°-43°.

Soluble dans Tether, chloroforme, acetone, pttroltine, sulfure

de carbone, benzene, a]cool bouillant
;
peu soluble dans l’alcool

froid
;
insoluble dans Teau. Malaxte avec l’eau, elle absorbe plus

du double de son poids d’eau.

Lorsqu’on superpose a Tackle sulfurique, une solution chloro-

formique de lanoline k 2 %, il se produit a la zone de contact une

coloration rouge brun tandis que dans la couche sulfurique appa-

rait apres quelque temps une fluorescence vert-mousse (choles-

terine).

A 1 cc. de solution chloroformique de lanoline, on ajoute 2 cc.

^d’anhydride acetique et 2 gouttes de H 2S0 4 ;
apr&s agitation il

apparait une coloration verte intense (cholesttrine).

Chauffte au bain-marie avec un volume de chlorure ferrique

et deux volumes de HC1, la graisse de laine se colore en noir

violet (Ph. B. IV).

Essais de purett.

La lanoline doit etre neutre (Ph. B. IV). Une solution de 2 gr.

de lanoline dans 10 cc. d’ether reste incolore aprts addition de

2 gouttes de phtnolphtaleine (absence d’alcalis libres) et se colore

en rouge par addition de 0,5 cc. NaOH N/10.

0,25 gr. dans 25 cc. d’alcool absplu donnent k Ttbullition une

solution limpide (vaseline).
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(Ph. B. IV) : On incorpore 2 gr. d’eau dans 6 gr. de lanoline

et l’on fait fondre au bain-marie avec 40 gr. d’eau
;
par le repos

le melange se sEpare en deux couches transparentes a chaud.

La couche graisseuse doit se dissoudre entierement dans

l’Ether. La couche aqueuse doit etre neutre au tournesol
;
elle

ne peut laisser de rEsidu apres Evaporation (matieres savonneuses,

glycErine) ; additionnee de NaOH et chauffee elle ne peut degager

d’ammoniaque
;
10 cc. de la couche aqueuse additionnes de

3 gouttes de solution de permanganate k 1 % doivent rester

colorEs en rose pendant 10 minutes au moins (matieres orga-

niques oxydables).

(Ph. B. IV) : 1 gr. de lanoline est dissous a chaud dans 20 cc.

d’alcool absolu
;
cette solution filtree apres refroidissement, ne

peut, par addition d’une solution alcoolique de AgN0 3 1 : 20

donner de trouble qui persiste k chaud (derives chlores).

Chauffee au bain-marie la lanoline ne peut perdre plus de

0,5 % de son poids (eau).

A l’incineration, elle ne peut laisser plus de 0,05 % de cendres

(Ph. B. IV).

P. S. : 0,93-0,97. P. F. :
36<>-43o.

Indice de saponification (2 heures d’ebullition) : 92-130.

Indice d’iode : 10-35.

Indice d’acEtyle : 108-122.

Insaponifiable (cholestErine, etc.) : 55-62 %.

LANOLINE — GRAISSE DE LAINE AQUEUSE
SUINT PURIFIE AQUEUX
ADEP8 LANAE CUMAQUA

(Ph. B. IV, p. 38)

Melange de 75 parties de graisse de laine et 25 parties d’eau.

. Par fusion, la lanoline se separe en deux couches ; la couche

sup^rieure doit r6pondre aux essais de la lanoline anhydre.

Chauffee 4 100°, la lanoline doit perdre environ 25 % de son

poids.
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BLANC DE BALEINE

CETACEUM — SPERMACETI

(Ph. fran9., n^erl., germ, et suisse)

Identification.

Masse solide legere, blanche, d ’aspect cristallin, onctueuse au

toucher.

P. F. : de 43° a 54°. P. S. : 0,94-0,95.

Insoluble dans l’eau, soluble dans 10 parties d’alcool absolu,

dans 40 a 50 parties d’alcool a 90°
;
soluble dans Tether, le sulfure

de carbone, le chloroforme, le benzene, la p^troleine.

II est constitue principalement de palmitate de cetyle :

Ci«H3302.C16H 33.

NaOH et KOH en solution aqueuse le saponifie tres difficile-

ment
;
en milieu alcoolique la saponification s’effectue aisement

:

formation de palmitate alcalin et d’alcool cetylique, C16H 33OH.

Essais de purete.

Lorsqu'on abandonne au repos une solution de 1 gr. dans

40 gr. d’alcool bouillant il se depose des cristaux
;
on filtre :

le filtrat ne peut etre acide (acides gras, surtout acide stearique).

On chauffe 1 gr. avcc 10 gr. d’ammoniaque jusqu’a fusion du
blanc de baleine

;
on agite, on filtre. Le filtrat additionne de HC1

ne peut precipiter immediatcment (acides gras, surtout acide

stearique).

On chauffe a Tebullition pendant une minute, 0,25 gr. de

cetaceum avec 5 cc. de solution alcoolique de KOH. A la solution

refroidie on ajoute 3 cc. d’eau. Un trouble immediat indiquerait

la paraffine.

Indice d’acide : maximum 2,3.

Indice d’iode : maximum 8.

Indice d’ether : 116-133.
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CIRE JAUNE — CERA FLAVA

(Ph. B. IV, p. 103)

Produit obtenu par fusion ct purification des rayons a miel

de l’Apis mellifica.

Identification.

Masse jaune, solide, a cassure granuleuse.

P. F. : 63°-65°. P. S. : 0,96 a 0,97.

Insoluble dans 1’eau et Talcool froid, soluble dans le cliloro-

forme, le sulfure de carbone, Fessence de terobenthine.

Partiellement soluble dans Falcool bouillant, Fether, le ben-

zene. L’alcool bouillant dissout environ 20 % de la masse
;
par

refroidissement la solution alcoolique abandonne une masse

cristallisee, la cerine, constitute principalement d’acide cero-

tinique, C 27H640 2 . Les 80 % insolubles dans l’alcool bouillant

sont constitues surtout de palmitate de melissyle,

La cire est difficilement saponifiee par NaOH, KOH en solu-

tion aqueuse
;
elle est facilement saponifiee en solution alcoo-

lique.

Essais de puretd.

Determination du poids sptcifique.

On verse goutte a goutte sur une plaque de verre de la cire

fondue a une temperature aussi basse que possible et on aban-

donne pendant 24 heures les globules de cire ainsi obtenus. On
mtlange 2 parties d’aleool avec 7 parties d’eau et des que les

bulles d’air ont disparu, on y introduit les globules de cire
;
si

les globules ne restent pas en suspension dans le liquide, on

ajoute goutte & goutte de l’eau bouillie et refroidie jusqu’a ce

qu’ils nagent dans la solution alcoolique k 15°. On determine

ensuite le poids specifique du liquide hydroalcoolique.
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Determination du point de fusion.

(Oomme pour les matieres grasses.) P. F. : 630l65°.

On fait bouillir pendant quelques minutes 1 gr. de cire avec

20 gr. d’alcool, on laisse relroidir et on filtre apres une heure. Le

filtrat doit etre ineolore (matieres colorantes par ex. curcuma)

;

il ne peut se troubler fortement par addition d’eau (acides gras,,

surtout acide st6arique)
;

il ne peut rougir le toumesol
;
10 cc.

du filtrat additionnes de quelques gouttes de ph6nolphtal6ine et

de 0,5 cc. NaOH N/10 doivent se colorer en rose.

Recherche des acides gras (surtout acide stearique), de la

colophane, des r^sines, de la cire vegetale et autres glycerides :

Les deux essais suivants sont bas£s sur le fait que la cire est peu

attaquee par les alcalis en solution aqueuse.

a) (Ph. B. IV) : Quand on chauffe jusqu’& fusion un fragment

de cire dans 6-8 cc. de solution de borax satur^e k froid et qu’on

agite, le liquide aqueux peut devenir legerement opalescent mais

non laiteux.

b) On chauffe & l’ebullition pendant une demi-heure 1 gr. de

cire avec 35 cc. de NaOH a 15 % dans un matras surmonte d’un

refrigerant a reflux. On laisse refroidir et on filtre sur ouate.

Le liquide ne doit pas pr^cipiter par HC1.

Determination de l’indice d’acide (Ph. B. IV).

On chauffe au bain-marie 5 gr. de cire avec 50 cc. d’alcool

jusqu’a ebullition, on y ajoute 20 gouttes de ph4nolphtal6ine>

puis de la solution alcoolique N/2 de KOH jusqu’it coloration

rouge persistante. On doit employer de 3,3 a 4,3 cc. ce qui corres-

pond k un indice d’acide de 18,5 k 24.

Determination de l’indice <Tether.

On ajoute au liquide provenant de Top^ration 'precedent©

20 cc. de KOH N/2 alcoolique. On fait bouillir au bain-marie

pendant 2 heures en se servant d’un refrigerant it reflux et on

titre avec HC1 N/2 : il faut employer de 6,5 it 7 cc. de Solution

acide ce qui correspond it un indice dither de 75,6 it 72,8.
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Indice decide Indice d’4ther

Cire jaune ou blanche 18,5-24 72-75

Cire de Camauba (P. F. 84°) 4 75

Cire v6g6tale (cire du Japon) 20 200

Suif 4 190

Acide st4arique 105 0

Ursine 110 1,6

Paraffine 0 0

La presence de paraffine abaisse les deux indices. L’acide

stearique et les resines augmentent l'acidite et diminuent l’indice

d’ether. Le suif diminue l’acidite et eleve l’indice dither. La cire

vegetale augmente l’indice d’ether.

CIRE BLANCHE — CERA ALBA

(Ph. B. IV, p. 163)

Cire retirde des rayons k miel de l’Apis Mellifica et blanchie.

Elle doit repondre aux caracteres d’identite et aux essais de

puret6 exig4s pour la cire jaune.

Pour la recherche du Cl (agent de blanchiment), on calcine

un peu de dre en presence de Na2C0 3 , K8C0 3 et KNOs et on
recherche les chlorures dans le r^sidu.
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HEXAMfiTHYLfcNETfeTRAMINE — UROTROPINE

HEXAMETHYLENUM TETRAMINUM

(Ph. B. IV, p. 293. — (CH
2 ) 6N4 = 140,13)

Identification.

Cristaux ou poudre cristalline, incolores, inodores, de saveur

douce, puis amere.

Soluble dans 1,5 partie d’eau, dans 10 parties d’alcool, dans

15 parties de cliloroforme.; i>eu soluble dans Tether.

Si Ton chauffe lentement Turotropine, elle se sublime vers 270°

sans fusion prealable
;
chauffee brusquement, elle se decompose,

laisse du carbone qui disparait ensuite.

La solution aqueuse cst alcaline au toumesol et au methyl-

orange
;
elle est neutre a la phenolphtaleine.

La solution aqueuse n’est pas modifiee par Taddition de bases-

alcalines.

La solution d’urotropine soumise a Tebullition se decompose

partiellement en ses constituants
;
chauffee en presence d’acide

mineral Turotropine se dedouble en sel ammonique et formol

;

apres elimination du formol on alcalinise par NaOH qui libere

Tammoniaque.

La solution aqueuse 1 : 20 precipite le nitrate argentique^

mais un exces de la solution d ’urotropine redissout le precipite ;

le precipite est soluble dans HN0 3 .

La solution aqueuse 1 : 20 precipite par les reactifs gen^raux

des alcaloides : reactif de Bouchardat, tanin, chlorure mercu-

rique, acide picrique, en milieu acide par le reactif de Mayer.

La solution d'urotropine dans H2SO4 donne les reactions du
formol (reactions avec morphine, codeine, gaiacol, acide sali-

cylique, etc.).

Reaction de Jorissen (Ph. B. IV) : Le melange de 0,1 gr. d’uro-

tropine, de 0,1 gr. d’acide salicylique et de 5 cc. de H2S04 , soumis

a Taction de la chaleur, prend une coloration rouge carmin.

Reaction microchimique (Denig&s).

La solution aqueuse d’urotropine precipite par le reactif de
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Tanret. Si la solution d’urotropine est suffisamment diluee pour

que le precipite ne se forme qu’apres quelques minutes, on obtient

une belle cristallisation. Au microscope ces cristaux sont consti-

tute par des hexagones ou des formes qui en derivent et qui sont

tout a fait caracteristiques.

E4actif de Tanret.

On dissout 13,55 gr. de Hg012 dans 100 cc. d’eau distillee, on

ajoute 36 gr. de K1 et Ton agite
;
on ajoute 200 cc. d’acide ace-

tique et on complete au litre.

L’hexamethylenetctramine donne facilement des sels doubles

et des combinaisons moleeulaires (cyanure mercurique, iodo-

forme, bromoforme, chloral, acide salicylique, acide urique, etc.).

Essais de purete.

Uhexamethylenetetramine doit etre inodore
;

calcinee elle

doit laisser au maximum 0,05 % de residu.

La solution 1 : 10 doit etre limpide, incolore et neutre a la

phenolphtaleine

.

5 cc. de solution 1 : 100 additionnes de 2 cc. de HN0 3 ne

donnent pas de precipite par AgN0 3 (chlorures).

La solution a 5 % ne peut donner de precipite par H 2S (me-

taux), par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates, carbonates).

La solution a 5 % additionnee de quelques gouttes de rcactif

de Nessler et portee a Febullition ne peut ni se colorer, ni se trou-

bler (sels ammoniques, aldehydes).

On dissout 0,1 gr. dans 1 cc. de H 2S04 concentre : la solution

doit rester incolore pendant 2 heures au moins.

Dosage (Ph. B. IV).

On melange dans un ballon, 100 mgr. d’hexamethylenetetramine avec

60 cc. de H
2S04 N/10 et on fait bouillir pendant 15 minutes de fa$on k

r6duire le volume de liquide k environ 25 cc. ; apres refroidissement on

ajoute 2 gouttes de m6thylorange (ou de rouge de m6thyle) et on titre

Texc^s d’acide avec NaOH N/10. II faut employer de 21,5 & 21,8 cc. de

cette solution ce qui indique de 100 k 99 % d’hexamethylenetetramine.

1 cc. HaS04 N/10 = 0,00353 gr. de (CH 2) 6N4 .
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DIETHYLENE DIAMINE
PIPERAZINE — PIPERAZIDINE

HEXAMETHYLENUM TETRAMINUM

(Ph. B. IV, p. 231. — P. M. = 80,10)

La piperazine de la Ph. B IV est le produit anhydre
;
celle du

Codex fran9ais (Suppl 1920) est hydratee :

NH NH.6H20

Identification.

Cristaux incolores, transparents, hygroscopiques, d’odeur fai-

ble et de saveur alcaline

La piperazine est soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble

dans Tether.

Apres dessiccation sur chaux vive, la piperazine fond vers 106°

et bout sans se decomposer vers 145°.

La solution aqueuse est alcalme : en presence de methylorange

elle est bibasique, en presence de phenolphtal&ne elle est mono-
basique. Avec les acides, la piperazine donne des sels cristalli-

sables, par ex. NH(CH 2— CH^H^HCl.
La solution 1 : 100 + HgCl 2 = pr^cipite blanc.

La solution 1 : 100 -f- CuS04 = precipite bleu clair.

La solution 1 : 100 + ac. picrique = precipite jaune.

La solution 1 : 100 + tanin = precipite gris.

La solution 1 : 1000 donne avec le r^actif de Nessler un pr^ci-

pitd blanc
;
acidifiee ldgerement par HC1, la solution 1 : 1000

donne avec l’iodure bismuthico-potassique, des prismes rouge

dcarlate souvent groupes en 6toile

.

Essais de puretd.

Chauffde, la piperazine doit se volatiliser sans laisser de rdsidu

ponderable (maximum 0,05 %).
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La solution 1 : 1000 additionn^e de reaetif de Nessler doit

donner »n pr6cipit6 blanc pur (ammonium).

La solution k 2 % + HN0 3 ,
ne precipite ni par AgNO s (chlo-

rures), ni par JBa(N0 3 ) 2 (sulfates).

Dosage.

On p&se 1 gr. de piperazine, prealablement desseehee sur de la chaux
vive ; on la dissout dans 100 cc. d’eau et on pr^leve 10 cc. que Ton titre*

par H2S04 N/10 en presence de methylorange.

1 cc. H2S04 N/10 = 0,004305 gr. de piperazine.

lecithine

(Ph. espagnole)

La lecithine officinale est la lecithine extraite du jaune d’oeuf

.

Elle est constitute d’acide glycerophosphorique uni k de la

choline et k des acides gras
;
oleique, stearique, palmitique.

, O.CH 2— CHOR — CH 2OR'

O = P OH ’ CHa^ O — CH2— CH 2
— N- ch3

I '"CHa
OH

Identification.

Masse molle jaune brun, hygroscopique, degageant une odeur

sp^ciale. (Fraichement preparee elle est blanche et transparente,.

mais elle s’oxyde rapidement au contact de l’air.)

Insoluble dans l’eau, dans la glycerine et dans l’acetone. Avec

1’eau chaude elle gonfle en donnant une espece d’empois.

Soluble dans l’alcool fort, lather, le chloroforme, les huiles.

grasses.

La solution alcoolique de lecithine k 5 %.additionn6e de solu-

tion de chlorine cadmique k 10 *% donne un pr6cipit4 jaune

abondant.
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On traite 1 gr. de lecithine par 25 cc. de solution de NaOH N
;

on porte a Tebullition : il se degage une odeur de trimettylamine

et des vapeurs qui bleuissent le papier de tournesol. On ajoute

ensuite de Tackle ehlorhydrique jusqu’a reaction acide : les acides

gras se separent et on les extrait par Tether.

La solution ehlorhydrique est additionnee de 3 volumes d’eau

et ensuite filtree. Le filtrat sert aux trois essais suivants :

a) 10 cc additionnes de liqueur molybdique ne donnent pas

de preeipite jaune a froid
;

b) 10 cc. sont alcalinises par NaOH, evapores a sec et le residu

est calcine. On reprend par HN0 3,
on ajoute de la liqueur molyb-

dique
:
preeipite jaune

;

c) le reste du filtrat est evapore a sec
;
le residu est chauflte

en presence de KHS0 4 : il se degage de Tacroleine que Ton carac-

terise.

Essais de purete.

1 partie de lecithine doit se dissoudre completement dans

2 parties d’alcool absolu chauffe a 40°-50° (phosphates, glycero-

phosphates, albumines).

0,5 gr. de lecithine sont dis&ous dans 5 cc. d’alcool absolu, on

ajoute 2 gouttes de phenolphtaleine : Taddition de 0,5 cc.

NaOH N/10 doit donner une coloration rouge.

On epuise 2 gr. de lecithine par de l’acetone : l’evaporation de

Tacetone ne laisse pas de residu graisseux (huiles et matures

grasses).

A la calcination, la lecithine ne doit pas laisser plus de 5 %
de residu. Essai sur 2 gr. Le residu est traite par HC1 dilue

;
on

filtre : le filtrat ne peut precipiter par H 2S meme apres addition

d’ammoniaque en exces (metaux).

^Humidite : 6 % maximum.

Dosage de l’azote.

Methode de Kjeldall prise d’essai 1 gr.

de 1,7 k 2 % d’azote.



185 —

Dosage du phosphore.

Methode — voir Glycerophosphate calcique — prise d’essai

0,3 gr.

3,1 a 4 % de phosphore.

Rapport.

N _ J_ ,
1

P
_

1,8
a

2^2'

CARBAMATE D’ETHYLE — URETHANE

(Ph. suisse, n6erl. (Suppl.). — CO = 89,06)^ JNJ19

Identification.

Cristaux incolores, inodores, de saveur fraiche
;
solubles dans

1 partie d’eau, 0,6 partie d’aleool, 1 partie d’ether, 1,5 partie de

chloroforme.

P. F. : 48°-50°. P. E. : ± 184<>.

Chauffe avec H 2S04 dilue, l’urethane degage C0 2 .

L’urethane chauffe avec NaOH degage de l’ammoniaque.

Ajoutez ensuite de la solution d'iode jusqu’a coloration jaune

persistante : il y a formation d’iodoforme.

Essais de purete.

Chauffe, l’urethane doit se volatiliser sans laisser de residu

(maximum 0,1 %).

1 gr. doit se dissoudre dans 2 cc. d’ether et donner une solution

limpide (uree).

La solution aqueusel : 10 doit etre incolore, limpide et neutre
;

elle ne peut 6tre modifi^e par AgNO s (chlorures)
;
2 cc. de so-

lution 1 : 10 sont additionn^s de 2 cc. de R 2S04 ,
on agite et on

refroidit, on superpose une solution de FeS04 :
pas de coloration

a la zone de contact (nitrates).

On dissout 2 gr. dans 2 cc. d’eau : la solution ne peut precipiter



— 186 —

par addition d’un egal volume de HNO s ,
d’acide oxalique ou de

nitrate mereurique (uree).

UREE — CARBAMIDE

"NTH"

(Ph. britannique. — CO ^ = 60,05)^ JN-ti 2

Cristaux prismatiques, incolores, inodores, de saveur salee.

Soluble dans son poids d’eau, dans 5 parties d’alcool froid,

dans 1 partie d’alcool bouillant
;
presqu’insoluble dans Tether

et dans le chloroforme.

P. F. :
132o.

Si Ton chauffe l’uree a une temperature legerement plus elevee

que son point de fusion, Turee se transforme en biuret en d6ga-

geant 1 molecule de NH 3 pour 2 molecules d’ur6e.

2CO — (NH2 ) 2 =
NH 2

NH +NH^.
NH a

On chauffe pendant quelque temps de Turee. dans un tube,

un peu au-dessus de son point de fusion : il y a d6gagement

d’ammoniaque. Apres refroidissement on dissout la masse dans

Teau, on ajoute quelques gouttes de NaOH, puis une goutte de

solution de CuS04 a 1 % : il se produit ime coloration rouge

violet (biuret).

L’acide nitreux et les hypobromites decomposent Tur6e en

•C02,
HaO et N.

CO(NHa), + 2HNOa = COa + 3HaO + 2N^
CO(NHa ) a + 3NaBrO = COa + 3NaBr + 2HaO + Na.

Le nitrate mereurique, l’acide nitrique, l’acide oxalique pr^oi-

pitent l’ur6e de see solutions.

Bssais de pdretd.

L’ur6e doit se dissoudre dans son poids d’eau et donner une

solution neutre.

Chaufifee, elle ne peut laisser plus de 0,1 % de residu.
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Dosage.

a) Gazom^trie : decomposition par NaBrO et mesure du volume d’azote*

libere.

b) Precipitation par le xhanthydrol et pes6e de la xhanthylur£e.

PHENYLSEMICARBAZIDE — CRYOGENINE
PHENYLSEM1CARBAZIDUM

(Ph. B. IV, p. 454. - C'OCXnH.C.H
5
= 161 ’ 1)

Identification.

Cristaux blancs, inodores, solubles dans 100 parties d’eau

a 20°, plus solubles dans l’alcool, peu solubles dans 1’ether.

P. F. : 172°. A temperature plus elevee, la cryogenine se de-

compose avec degagement d’ammoniaque.

La solution aqueuse de cryogenine 1 : 200 r6duit a froid le

chlorure d’or, l’acide iodique, le permanganate en milieu sulfu-

rique
;
a chaud, elle reduit la liqueur de Fehling et le nitrate

d’argent ammoniacal.

La solution aqueuse 1 : 200 donne avec le reactif de Millon

un pr^cipite soluble dans un exc&s de rdactif

.

5 cc. de solution 1 : 200 + 2 gouttes de CuS04 a 10 % : il se

forme aprfes quelque temps une coloration rouge vin.

3-4 cc. de la solution 1 : 200 + 0,2-0, 3 gr, de NaN02,
on agite,

on ajoute 1 goutte de HC1 a 25 % : il se forme un precipite cris-

tallin jaune pale.

A 2-3 cc. d’acide sulfurique formoie on superpose un egal vo-

lume de solution de cryogenine k 1 : 200 ; a la zone de contact

des liquides il apparait une coloration violac^e.

Essais de puretd.

La cryogenine doit £tre blanche. (Elle s’altere facilement et.

devient jaune.)

Caldnee elle ne peut laisser de residu (matteres minerales).
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Dosage.

Mlthode de Doucet.

Principe. — Les semicarbazides r6duiscnt l’iode ©t se transformer^

©n derives azoi’ques

C6H6NH—NH— CO— NH 2 -f I 2=C 6H6—N=N— CO—NH 2 -f2HI.

L© d6riv6 azoique form6 donn© en presonce de l’oxc^s d’iode, un com-

post iode peu stable faciloment decomposable par l’hyposulfit© ; c’est

pom* cette raison qu© l’on fait reagir un cxces d’hyposulfit© au lieu de

titrer diroctoment l’iode.

On dissout 0,2 gr. d© cryog^mine et 1 gr. d’ac^tate sodique cristallisd

dans 10 cc. d’alcool ; on ajoute 50 oe. d’iode N/10 et on laisse en contact

10 minute's. Apres ce temps on ajoute 50 cc. d’hyposulfite sodique N/10
et on titr© par l’iodo N/10 en presence d’empois d’amidon.

1 cc. N/10 d’iod© = 0,00755 de cryog6nine.

ACIDE DlETHYLBARBITURIQUE
DIETHYLMALONYLUREE — BARBITAL — VERONAL

AC1DUM DIAETHYLBARBITURICU

M

c2h5

c2h6

-

•C 0 = 0 .

(Ph. B. IV, p. 15. — P.M. = 184,11)

Identification.

Poudre cristalline, incolore, inodore, de saveur Mgerement

amere.

Soluble dans environ 170 parties d’eau froide, 17 parties d’eau

bouillante
;
soluble dans l’alcool, lather, le chloroforme

; soluble

dans les solutions d’hydrates et de carbonates alcalins.

P. F. : vers 190°.

La solution aqueuse saturee rougit legerement le toumesol

;

le veronal fonctionne comme acide faible monovalent.

On melange 0,05 gr. de veronal avec 0,2 gr. de Na2C0 3 sec,

•on chauffe lentement dans un tube & essais : il se d^gage une odeur
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speciale et des vapeurs qui bleuissent le papier de tournesol

humide.

A 2 cc. de solution saturee on ajoute 1 goutte de HN0 3 puis

goutte a goutte du r6actif de Millon : il se forme un pr£cipite

blanc gelatineux.

On fond sur une petite flamme environ 3 gr. de KOH, on

ajoute, par portions successives, a l’alcali maintenu en fusion,

300 mgr. de veronal et Ton continue & chauffer de la meme fa<?on

pendant deux minutes. Pendant cette operation, Pazote est en

partie elimine sous forme de NH 3 ,
le reste est transforme en

cyanure potassique. 11 se forme en meme temps du carbonate

et du diethylacetate potassique. La decomposition se fait en

grande partie suivant Pequation suivante :

CO -! -NH
(C2H5 ) 2 -C: CO + 5KOH

|\CO —NH

+ 2K2CO s + 2NH S .

La reaction secondaire correspond a la decomposition d’apres

le schema suivant :

C-—NH_
bj

^>c( /"'J--""X'0

1

c 2h6
^ V

|

0 /
1

C NH
On laisse refroidir et on reprend la masse par 10 cc. d’eau.

A 5 cc. de cette solution on ajoute quelques gouttes de sulfate

ferreux 1 : 10 ; on laisse en contact pendant 5 minutes (oxy-

dation), puis on sursature par HC1 :Je liquide se colore en vert

bleuatre et abandonne peu a peu, un precipit6 de bleu de Prusse.

Le restant de la solution aqueuse est additionne d’un leger excfes

de HaS04 dilue
;

il y a un vif d^gagement de CO a . On agite le

liquide avec de Pother, on s6pare le dissolvant et on l’^vapore

dans une capsule It basse temperature
; l’acide diethylacetique
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reste sous forme de gouttelettes huileuses. On lave la capsule

avec 1 cc. d’eau tiede, on verse celle-ci dans un tube k essais :

par addition d’une goutte de solution de chiorure ferrique dilu6

1/10, le coijtenu du tube se trouble et prend une coloration rouge

lie de vin.

A 5 cc. d’une solution 1/200, on ajoute de 0,5 a 1 gr. de sulfate

ammonique
; on agite pour dissoudre, il se separe ensuite dee

cristaux presentant au microscope une forme caracteristique (1).

Reaction generale des derives de Tacide barbiturique.

Pour la recherche de ces derives dans des melanges complexes*

on peut utiliser le proced^ donne par Zwikker (2).

On extrait le melange par Tether en milieu acide
;
Tether est

£vapore et le residu est dissous dans 1 cc. d’alcool methylique

anhydre, on y ajoute une solution de chiorure de cobalt dans

Talcool methylique anhydre jusqu’k coloration rose. On alcalinise

ensuite en ajoutant goutte a goutte une solution saturee de BaO
dans Talcool methylique anhydre.

En presence de derives barbituriques, il apparait immediate-

ment une coloration bleue.

Essais de purete.

A la calcination, le veronal ne peut laisser plus de 0,05 % de

residu.

La solution aqueuse saturee doit etre acide au toumesol (diffe-

rence avec le veronal sodique)
;
elle ne doit pas precipiter par

Ba(N0 3 ) 2 (sulfates), par AgNO a (chlorures)
;
par Tiode iodur4

(alcaloi'des), par Teau de brome (derives phenoies, etc.).

0,1 gr. de barbital doit se dissoudre entierement dans 2 cc.

de H 2S04 concentre en donnant une solution limpide et incolore

(matieres organiques etrangeres). Celle -ci ne doit pas se colorer

en jaune par addition de 0,5 gr. de nitrate potassique et chauffage*

au bain-marie pendant 10 minutes (luminal).

0,1 gr. doit se dissoudre entierement dans 1,5 cc, de solution

(1) L. Van Itallie et Van deb Veen, Joum . Ph. Chim t. XX, 1919*

p. 337.

(2) Zwikkeb, Ph. Weekbl 1931, p. 974.
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•de NaaCOj & 10 % ;
un r^sidu insoluble pourrait etre du k de la

diethylacetyluree

.

NH,— CO— NH — CO — CH— (C,H6 ),.

Dosage.

On dissout 0,46 gr. dans 5 cc. d’alcool, on ajoute 5 gouttes d© thymol-

phtal6ine (solution alcooliqu© & 1 %) ; on titre avec NaOH N/10 jusqu’d,

coloration bleu clair. On doit utiliser de 24,8 k 26 cc. de NaOH N/10

<99,2-100 %).

DIETHYLBARBITURATE SODIQUE
BARBITAL SOLUBLE

NATRIUM DIAETHYLBARBITURICUM

0,H6

CsH5

CO — N

CO — NH

Na

CO

(Ph. suisse, britann., gennan. — P. M. = 206,1)

Identification.

Poudre cristalline, de saveur amere et faiblement alcaline.

Soluble dans environ 5 parties d’eau, difficilement soluble dans

l’alcool, insoluble dans l'ether.

La solution aqueuse est alcaline au m4thylorange et au

toumesol.

Chauflte aveo NagCO, ou fondu en presence de KOH, il se

comporte comme le veronal.

La solution aqueuse- additionn^e d’acide antique, donne un
prddpitd cristallin qui lav£ k l’eau froide, puis dess£chd doit

fondre aux environs de 190° (veronal).

Ear calcination, on obtient un r^sidu constitud de Na,COs .
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Essais de puretd.

II doit se dissoudre entierement dans 5 parties d’eau, en don-

,nant une solution limpide et ineolore. Cette solution est acidifife

par Tacide acetique, puis filtree
;
le filtrat ne peut donner de

precipite avec AgN0 3 (chloiures), avee Ba(N03 ) 2 (sulfates).

1 gr. doit se dissoudre completement dans 2 cc. de H 2S04 con-

centre en donnant une solution limpide et incolore (substances

organiques etrangeres). La solution ne doit pas se colorer en

jaune par addition de 0,5 gr. de KN0 3 et chauffage au bain-marie

pendant 10 minutes (luminal).

Dosage.

a) Calcination en presence do H 2
S04 1 gr. doit donner 0,345 gr. de

Na2S04 .

b) On dissout 0,5 gr. dans 50 cc. d’eau, on ajoute 4 gouttos de methyl-

orange et on titro avec HC1 N/10. On doit utiliser de 23,5 k 24,2 cc*

HC1 N/10 (97-100 %).

ACIDE PHENYLETHYLBARBITURIQUE
phEnylEthylmalonylurEe
PHENOBARBITAL — LUMINAL

ACIDTJM PHENYLAETHYLBARBITUBICUM

(Ph. B. IV, p. 24. — P.M. = 232,11)

Poudre cristalline blanche, inodore, de saveur faiblement

amere.

Soluble dans 1100 parties d’eau froide, 40 parties d’eau bouil-

lante, 10 parties d’alcool, 15 parties d’^ther, 40 parties de chloro-

forme ; soluble dans les solutions d’hydrates et de carbonates

alcalins.

P. F. : 172°-175°.
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La solution aqueuse rougit le papier de toumesol humect6

d’eau (le luminal fonctionne comme un acide faible, monovalent).

On chauffe dans un tube k reaction 0,05 gr. avec 0,2 gr. de

Na 2C0 8 ; il se d6gage des vapeurs d’ammoniaque et une odour

particuliere.

A 8 cc. de solution saturt on ajoute 1 goutte de HN0 8 ,
puis

goutte k goutte du reactif de Millon : il se forme un precipite

blanc gelatineux.

Si Ton effectue la fusion en presence de KOH dans les con-

ditions indiquees pour le veronal, il ne se forme pas de cyanure

alcalin
;
lorsqu’on reprend la masse par un

#
acide, il y a degage-

ment de C02 et d’une odeur particuliere (acide phenylethyl-

attique). Si Ton chauffe trop fortement, la masse charbonne et

il peut y avoir formation de cyanure potassique.

La solution de 0,1 gr. de luminal dans 2 cc. d’eau additionnes

de 3 gouttes de NaOH donne avec 8 cc. d’eau de brome rtente,

un precipite blanc cristallin.

10 a 12 mgr. de luminal + 0,5 & 1 cc. de formol dilue 5 fois

+ 4 cc. de H 2S0 4 concentre ; apres quelques minutes il se forme

une coloration rouge vineux (dans ces conditions le veronal reste

incolore).

On chauffe au bain-marie pendant 10 minutes le melange de

0,1 gr. de luminal + 2 cc. de H 2S04 + 10 gouttes de HNO s . On
verse le liquide dans 10 cc. d’eau : on obtient une solution jaune

qui par refroidissement donne un trouble laiteux, puis un preci-

pite cristallin, jaune citron (nitroluminal)
; le melange traits par

un exces d’ammoniaque prend une coloration jaune intense. On
peut encore montrer la presence du groupe CeH6 de la fa£on

suivante
;
on recueille le nitroluminal, on le transforme par reduc-

tion en aminoluminal, puis en derive azoique au moyen de l’acide

nitreux
; le d6riv6 azoique en presence d’une solution alcaline

de (3 naphtol donne une coloration rouge.

La solution de luminal neutralist par NaOH prtipite par

AgNO*.
La solution aqueuse saturt additionnt de sulfate ammo-

nique, donne un pr4cipit4 cristallin de forme caract£ristique (1).

(1) L. Van Itaixeb et Van deb Veen, Joum. Pharm<> t. XX, 1919,

p. 337.
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Essais de purete.

A la calcination, le luminal ne peut donner plus de 0,05 %
de residu.

La solution aqueuse saturee doit etre acide au tournesol (diffe-

rence avec le luminal sodique)
;
elle ne peut precipiter par AgN0 8

(chlorures), par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates), par Tiode iodure (alcaloides)
;

par l’eau de brome.

0,1 gr. doit se dissoudre entierement dans 1 cc. de H 2S04 et

donner une solution limpide et incolore.

0,1 gr. doit se dissoudre dans 1,5 cc. de solution de Na2C0 3

a 10 % (phenylethylacetyluree).

Dosage.

On dissout 0,58 gr. dans 10 cc. d’alcool on ajoute 5 gouttes de thymol-

phtalbino (solution alcoolique 1 %) ; on titre avec NaOH N /10 jusqu’d,

coloration bleu clair. On doit utiLser de 24,8 k 25 cc. de NaOH N /10

(99,2 k 100 %).

ACIDE DIALLYLBARBITURIQUE
DIALLYLMALONYLUREE
DIAL — ALLOBARBITAL

CH, = CH— CH 2

CH, = CH— CH 2

CO — NH

CO — NH
CO

(Ph. suisse. — P. M. = 208,11)

Identification.

Paillettes ou poudre cristalline, blanche, de saveur legerement

am&re.

Soluble dans 300 parties d’eau froide, 50 parties d’eau bouil-

lante, 20 parties d’6ther
; 20 parties d’alcool, tres soluble dans

l’acdtone et dans l’4ther ac4tique. Soluble dans les hydrates et

carbonates alcalins.
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P. F. : 1700-1720.

II donne les reactions indiquees pour le veronal. II s'en diffe-

rence par les essais suivants :

a) il deeolore l’eau de brome et l’eau d’iode (non sature)
;

b) la solution de dial dans NaOH 10 % + 1 goutte de perman-

ganate N/10 se colore en vert.

Essais de purete.

(Voir Veronal, p. 190.)

Remarque pour l’essai a l’acide sulfurique : 0,1 gr. doit se

dissoudre eompletement dans 2 ec. de H 2S04 en donnant une

solution limpide, d’abord presqu’incolore, virant ensuite au jaune,

puis au rouge.

Dosage.

On dissout 0,502 gr. dans 10 cc. d’alcool, on ajoute 5 gouttes de thymol-

phtal6ine (solution alcoolique 1 %) ; on titre avec NaOH N/10 jusqu’&

coloration bleu clair. On doit utiliser de 24,8 k 25 cc. NaOH N/10 (99,2

k 100 %).

BROMEDIETHYLACETYLCARBAMIDE
ADALINE — CARBROMAL

BROMEDIAETHYLACETYLCARBAM1DUM
C 2H5^

^ CBr— CO— NH — CO— NH2 .

('
2h 6

^

(P. B. IV, p. 126. — P.M. = 237,04)

Identification.

Poudre cristalline, blanche, inodore, presqu’insipide.

Tree peu soluble dans l’eau froide, dans lather de petrole ;

plus soluble dans l’eau ehaude, dans l’alcool, l’4ther, l’ac6tone,



le ehloroforme, le benzene
;
soluble dans les solutions de KOH

et de NaOH
;
insoluble dans l’ammoniaque.

P. F. : 116°- 11 8°. Dej& en-dessous de cette temperature

l’adaline se sublime.

On chauffe 0,2 gr. avec 5 cc. de NaOH a 20 % : il se d^gage

des vapeurs de NH 3 ;
la solution alcaline est acidifiee par HN0 3

et divisee en deux portions :

a) la solution nitrique + AgN0 3 = precipite de AgBr ;

b) la solution nitrique + hypochlorite calcique + quelques cc.

de ehloroforme : eelui-ci se colore en jaune brun (mise en liberte

de brome).

A 0,1 gr. d’adaline, on ajoute 2 cc. de HNO s et 3 gouttes de

AgN0 3 ;
on porte k l’ebullition : il se forme un precipite de AgBr.

Essais de purete.

A la calcination, l’adaline ne doit pas laisser plus de 0,05 %
de residu.

On agite 0,5 gr. d'adaline avec 25 cc. d’eau, on filtre
;
le filtrat

doit etre neutre au tournesol (luminal, veronal, etc.), il ne peut

precipiter par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates), il ne doit pas precipiter imme-

diatement par AgN0 3 (bromures, chlorures).

0,1 gr. d’adaline est dissous dans 2 cc. de H2SO4 : on doit

obtenir un liquide incolore ou presqu’incolore (impuretds orga-

niques).

Dosage du brome.

On introduit dans un matras 0,3 gr. d’adaline, on ajoute 10 cc. de NaOH
& 30 %, on surmonte le matras d’un refrigerant k reflux et on chauffe k

rebullition pendant 15 minutes. On laisse refroidir, on ajoute 50 cc. d’eau

et 10 cc. de HNOs ; aprds refroidissement on ajoute 20 cc. AgN08 N/10
et l’on titre l’exces de AgNOs par le sulfocyanure N/10 1 cc. = 0,07992 gr.

de brome.

L'adaline contient theoriquement 33,5 % de brome. On doit exiger

de 33 k 33,7 % de brome.
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ESSENCE DE MOUTARDE
ISOTHIOCYANATE D’ALLYLE

SINAPIS ESSENTIA

(Ph. B. IV, p. 516. — C3H 6— N = C = S)

On peut employer indifiteremment soit Tessence de moutarde

naturelle, obtenue par distillation des graines de Brassica Nigra,

soit Tessence de moutarde artificielle.

Identification.

Liquide incolore ou jaune pale, de saveur brulante, d’odeur

piquante, provoquant le larmoiement.

P. S. : 1,016-1,025. P. E. : vers 149°.

Tres peu soluble dans Teau, tres soluble dans l’alcool, Tether,

le sulfure de carbone, le chloroforme.

On melange, en refroidissant fortement,3 gr. d’isothiocyanate

d’allyle avec 6 gr. de H 2S04 et on agite : il se produit un degage-

ment gazeux, C02, S02 et COS (oxysulfure de carbone)
;
la so-

lution reste incolore, elle devient visqueuse, parfois cristalline

(sulfate d’allylamine) et perd Todeur caracteristique de Tessence

de moutarde.

2C SHS—N=C= S+ 2H*SO«== (CsH5NHg)*S04+ 2COS^ + SO^
La solution alcoolique d’essence de moutarde additionnee de

nitrate d’argent ammoniacal donne un pr^cipite noir de Ag 2S.

L’essence de moutarde chauffee avee KOH donne du sulfo-

cyanure potassique

C3HsN = C = S + KOH = KSCN + CsHsOH.

Chauffee avec l’ammoniaque concentree, l’essence de mou-

tarde perd son odeur et se transforme en thiosmamine ou allyl-

thiour£e

C*H5— N = C = S + NHS — C*Hj— NH— C— NH2.

II

S
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Essais de puret6.

L’essence de moutarde doit se volatiliser completement au

bain-marie
:
quelques gouttes sur un verre de montre ne laissent

pas de residu (huiles, matieres grasses).

On laisse evaporer spontanement quelques gouttes d’essenoe

de moutarde sur un papier iiltre : il ne peut rester de tache

huileuse (huiles, matieres grasses).

Le melange de 1 cc. d’essenee de moutarde + 0,5 ec. d’alcool

a 94° 10 cc. d’alcool a 70° doit etre limpide
;
cette solution

doit etre neutre.

P. S. doit etre compris entre 1016 et 1025. La presence de sul-

fure de carbone ou de chloroforme augmente le p. s., la presence

d’alcool ou de cyanure d’allyle le diminue.

Recherche du sulfure de carbone. On distille au bain-marie

quelques cc. d’essence ; le distillat est additionne de KGH alcoo-

lique, puis acidifie par l’acide acetique
;

1'addition de quelques

gouttes de solution de CuS0 4 a 4 % ne peut donner de precipite

jaune.

La solution alcoolique 1:10+1 goutte de Fe 2Cl6 ne se colore

ni en bleu (cyanure d’allyle), ni en rouge (sulfocyanure).

On melange en refroidissant fortement 3 gr. d’essence avec

6 gr. H 2S04 et l’on agite, il se produit un degagement gazeux
;
la

solution doit etre complete, limpide et incolore. Un melange

trouble ou deux liquides superposes indiqueraient la presence

de sulfure de carbone, chloroforme, ether de petrole. Un liquide

colors indiquerait la presence d’essences etrangeres ou de car-

bures benzeniques.

Dosage.

a) (Ph. B. IV) : On melange dans un matras jauge de 100 cc., 100 mgr.

d’essence, 5 cc. d’alcool, 10 cc. d’ammoniaque, 50 cc. de AgNOs N/10 ;

on chauffe au bain-marie pendant une heure en agitant fr^quemment

;

on parfait avec de l’eau le volume de 100 cc. On filtre et on pr^l&ve 50 cc.

de filtrat clair ; on ajoute 5 cc. de HN0 3 , 1 cc. d’alun ferrique et on titre

avec la solution de sulfocyanure N/10 : on doit employer de 15 k 15,6 cc.

de cette solution, ce qui correspond & une teneur de 94 k 99 %.

CsH6— N = C = S + NH3 = C8H6— NH— C— NH a

II

s
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C
3
H6 — NH —C—NH

2 + 2AgN0 3 = Ag2S + 2HN03 + C3H6NHC ==N

||

(allylcyanamide)

S

1 cc AgN0 3 N/10 = 0,004956 gp. do C3H6N = C = S

6) (Ph. suisse) : Introduisez dans un ballon jaug4 de 100 cc., environ

0,5 gr. d’essenco de moutarde (pesez exactement) + 30 cc. d’alcool

+ 5 ec. d’ammoniaquo concentre ; chauffez le melange pendant 10 mi-

nutes, doucement d’abord, au bain-marie
;
placez ensuite un entonnoir

sur le matras et chauffez au bain-marie plus fortement, pendant 10 mi-

nutes encore. Laissez refroidir, ajoutez de l’eau jusqu’au trait et agitor.

Pr61evez 20 cc. do cette solution-6talon bien m61ang6e, ajoutez 5 gouttes

de rouge de m^thyle et titrez k l’acide chlorhydrique n jusqu’au moment
oh la couleur vire au rouge (microburette). Versez ensuite, dans un ballon

d’Erlenmeyer, de 100 cc. se bouchant k l’emeri, 20 autres cc. de la solution

-

etalon et ajoutez une quantity d’acide chlorhydrique n 6gale k celle qui

a ktk utilis^e pour le titrage + 5 autres cc. d’acide chlorhydrique n -f 5 cc.

d’acide ac^tique concentr^. Ajoutez k ce melange, lentement, au moyen
d’une burette, en agitant constamment, 25 cc. de solution d’iode 0,1 n.

Bouchez le ballon et laissez reposer le tout pendant 2 heures, k l’abri

de la lumiere. Titrez ensuite l’exc&lent d’iode k l’hyposulfite de sodium

0,1 n jusqu’h decoloration (microburette). A la fin du titrage ajoutez

2 cc. de solution d’amidon.

Transformation en thiosinamine et dosage de celle-ci par l’iode en

milieu 16gdrement acide.

C 3
H6— NH — C —NH

2
-j- 1 2 = C

3
H 5I 2— NH — C— NH2

1 cc. I N/10 = 0,004956 gr. de C3H6N = C = S.

ACIDE CYANHYDRIQUE DILUE

AG1DUM HYDROCYANICUM DllUTUM

(Ph. B. IV, p. 18. — Solution aq. k 2 % de HCN = 27,016)

Identification.

Solution incolore qui d6gage l’odeur caracteristique de HCN ;

la solution est acide au toumesol.
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On dilue 1 cc. d acide cyanhydrique avec 4 cc. d’eau, on alca-

linise par NaOH, on ajoute 1 cc. de solution de sulfate ferreux

1 : 10 et une goutte de Fe 2Cl6 . On porte a 1 Ebullition, on refroidit,

on acidifie par HC1
;
il se forme un prEcipitE de bleu de Prusse.

L’acide cyanhydrique + AgNO a donne un prEcipitE blanc de

AgCN insoluble dans HN0 3 ,
soluble dans I’ammoniaque.

Essais de purete.

Chauffe au bain-marie, 1’acide cyanhydrique diluE doit se vola-

tiliser sans laisser de rEsidu.

L’acide cyanhydrique diluE ne doit pas donner de prEcipitE par

Ba(N0 3 ) 2 (sulfates).

Dosage.

MEthode Denig&s.

On introduit dans un matras 10 cc. d’acid© cyanhydrique diluE, 15 cc.

d’eau et 10 cc. d’ammoniaque ; on ajoute 1 cc. deKI k 10 % et on titre

en agitant constamment avec AgN0
3 N/10 jusqu’E formation d’une opa-

lescence persistante. On doit employer 37 cc. AgN0
3 N/10 ce qui corres-

pond k 2 % de HCN.

lo 2AmCN + AgN0 3 = AgCN.AmCN + AmNOs

soluble

2o AgCN.AmCN + AgN03 « 2AgCN + AmNOa .

i

On arrete le titrage au dEbut de la second© phase, dEs qu’il y a prEci-

pitation de AgCN. A ce moment, Agl qui jusque-IE etant maintenu en

solution grace au cyanure alcalin prEcipite et facilite 1’apprEciation du
terme

AgN03 - 2HCN
1 cc. AgN0

3 N/10 = 0,0054 gr. de HCN.
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EAU DE LAURIER-CERISE

LAUROCEBASI AQUA

(Ph. B. IV, p. 359)

Produit de la distillation des feuilles fraiehes de laurier-cerise,

titrant 1 %0 de HCN total. Les 4/5e au moins de l’acide cyan-

hydrique s’y trouvent sous forme de cyanure de benzaldehyde

C6H6 -C
OH
CN
H

Identification.

Liquide incolore, d'odeur forte, particuliere, qui persiste en-

core aprfes precipitation de l’acide cyanhydrique fibre par AgN0 3 .

L’eau de laurier-cerise donne les reactions des cyanures.

Essais de jrarete.

L’eau de laurier-cerise doit etre neutre ou faiblement acide.

(Ph. B. IV). 5 cc. d’eau de laurier-cerise, additionnes de 3 gouttes

de rouge Congo ne se colorent pas en bleu (ac. benzoique prove

-

nant de l’aldehyde benzoique artificiel).

Recherche du cuivre (provenant des appareils). (Ph. B. IV).

10 cc. d’eau de laurier-cerise, acidifies par l’acide acetique, ne

peuvent donner meme apres quelque temps, ni pr6cipite brun,

ni coloration brune, par addition de ferrocyanure potassique.

Dosage.

1. HCN total : 1 % (Ph. B. IV).

On introduit dans un matras 25 gr. d’eau de laurier-cerise, 75 cc. d’eau,

15 gouttes de NaOH k 20 %, 10 cc. d’ammoniaque et 10 gouttes de KI
1:5; puis on ajoute au liquide, en agitant oonstamment, de la solution

AgN08 N/10 jusqu’A ce qu’il se produise une opalescence persistante :

11 faut employer 4,6 cc. de AgNOa N/10.

L’addition de NaOH a pour effet de decomposer le cyanure de benzal-

dehyde ; la totalite de HCN passe sous forme de KCN que l’on titre par

la m4thode de Denig5s.

1 cc. AgNOa N/10 * 0,0054 gr. de HCN.
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2. HCN libre : au maximum 0,2 %0 (Fh. B. IV).

10 cc. cTeau do laurier-cerise sont additionn6s de 0,8 cc. de AgN0 3 N/10
et de quelques gouttes de,HN0 3

di\u6 ; on agite et l’on filtre ; le filtrat

n© donne plus immediatemont de precipit6 par AgN08 .

AgNO a + HCN = AgCN -j- HN03

1 cc. AgNOgN/10 = 0,0027 gr. de HCN 0,8 cc. = 0,00216 soit 0,216 %°.

CYANURE POTASSIQUE

KALI1 CYANIDUM

(Ph. B. IV, p. 613. — KCN = 66,11)

Identification.

Masse blanche deliquescente, degageant Todeur de HCN.
Soluble dans 2 parties d’eau, dans 46 parties d’alcool a 90°.

La solution aqueuse est alcaline m£me a la phenolphtaleine :

KCN est hydrolyse en KOH et HCN peu ionise.

La solution de KCN donne les reactions des cyanures et du
potassium.

Essais de puret4.

1 gr. de KCN doit se dissoudre completement dans 15 cc.

d’alcool a 70° a la temperature de 25°-30°. Un residu eventuel

pourrait etre constitue de carbonate, sulfate, ferrocyanure >

cyanate, silicate, etc.

La solution a 5 % :

a) + HC1 = pas d’effervescence marquee (C0 2 ) ;

b) + HC1 + Fe 2Cl6 == pas de coloration bleue (ferrocyanures)

ou rouge (sulfocyanure) ;

c) + acetate de plomb = pas de coloration foncee (sulfures)

;

d) + Ba(NO a ) 2 ~ pas de pr^cipite (sulfates)

;

e) + HgCl2 en exces = a froid et k chaud, pas de pr6cipit6

de Hg2Cl2 ou de Hg (formiates).
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Dosage.

On dissout 0,5 gr. dans 50 cc. d’eau distill6e. On prdleve 10 cc., on y
ajoute 10 cc. d’ammoniaque et 1 cc. de KI k 10 %. On titre avee AgNO s

N/10 jusqu’4 trouble persistant.

1 cc. AgNOg N/10 = 0,0132 gr. de KCN. Le produit doit contenir au
nioins 90 % de KCN.

CYANURE MERCURIQUE
HYDRARGYRI CYANIDUM

(Ph. B. IV, p. 303. — Hg(CN) 2 = 252,63)

Identification.

Cristaux prismatiques, blancs, inodores, d’une saveur metal-

lique naus^euse.

Soluble dans 13 parties d’eau, dans 3 parties d’eau bouillante
;

soluble dans l’alcool, peu soluble dans Tether.

Chauffe, le cyanure mercurique noircit, d^gage du cyanogene

(0N) 2 et il se forme des gouttelettes de mercure sur les parois du

tube.

On chauffe dans un tube un melange a parties egales de

Hg(CN) 2 et d’iode. II se forme un anneau blanc d’iodure de

cyanogene sublime, ICN et en dessous de cet anneau, un enduit

de Hgl2 ,
jaune a chaud qui devient rouge par refroidissement.

La solution aqueuse est neutre
;
additionnee de KI elle ne

donne pas de precipite mais devient alcaline meme a la phenol-

phtaleine

2KOH
Hg(CN) 2 + 4KI = HgI 2.2KI + 2KCN ^

2HCN
(Les solutions concentrees peuvent donner un precipite ; en

forme de paillettes nacr^es, de Hg(CN) a.KI.)

La solution aqueuse au contact du cuivre, fer, etain, laisse,

d^poser sur ceux-ci un enduit de mercure
;
traitee par HgS, la

solution donne un pr6cipit6 noir de HgS.
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La solution aqueuse de cyanure mercurique donne les reactions

des cyanures, par exemple reaction du bleu de Prusse.

La solution aqueuse trait^e par les bases alcalines ne donne

pas de precipite de HgO
;
additionnee de AgN0 3 elle ne donne

pas de precipite de AgCN. Toutefois en milieu nitrique, il peut

se former un precipite cristallin : Hg(CN) 2.AgN0 3.2H20.

La solution aqueuse, additionnee d’acide mineral dilud, ne

donne pas & froid de degagement de HCN.

Essais de purete.

Le cyanure mercurique chauffe doit se volatiliser sans laisser

de residu.

La solution k 5 % doit etre neutre au methylorange et a la

phenolphtaleine (KCN, oxycyanure, sel basique)
;
additionnde

de HN0 3 + AgN0 3 elle ne doit pas donner de precipite de AgCl

(chlorures).

La solution aqueuse a 5 % additionnee de CuS04 ne doit pas

donner de precipite fcrun (ferrocyanure)
;
alcalinis^e par l’ammo-

niaque elle ne doit donner ni coloration bleue, ni precipite (cuivre,

,

metaux).

Le cyanure mercurique traite par H2S04 dilue 1 : 100 ne doit

pas degager a froid Todeur de HCN.

OXYCYANURE MERCURIQUE
HYDRARGYRI OXYCYANIDUM

(Ph. B. IV, p. 306. — HgO.Hg(CN) a « 469,24)

L’oxycyanure officinal est im melange de cyanure et d’oxy-

cyanure mercuriques. Ce melange doit contenir de 32,85 k 35,2 %
d’oxycyanure mercurique vrai, HgO.Hg(CN)*,etde 64,8 & 66,5 %
de cyanure mercurique.
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Identification.

Poudre cristalline blanche ou blanc jaunatre.

Soluble dans 20 parties d’eau a 50°, insoluble dans l’ether
;

l’alcool lui enleve le cyanure mercurique libre.

L’oxycyanure pur est moins soluble dans l’eau, un certain

nombre de substances augmentent sa solubilite : NaCl, tartrates,

Hg(CN) 2, etc.

La solution aqueuse est faiblement alcaline au tournesol et au

methylorange
;
elle est neutre k la phenolphtaleine. La faible

alcalinite de l’oxycyanure peut etre exaltee par un certain nom-

bre de substances : entre autres par les chlorures et bromures

alcalins. Dans ces conditions la solution d’oxycyanure devient

nettement alcaline k la phenolphtaleine. Le ph^nomene se passe

comme si NaCl enlevait HgO de la molecule d’oxycyanure pour

former NaOH + HgCl2 (1).

HgO + 2NaCl + H 20 = HgCl 2 + 2NaOH.

La solution aqueuse donne les reactions des cyanures (par ex.

formation de bleu de Prusse)
;
traitee par H 2S, elle donne un

precipite noir de HgS.

Pour distinguer l’oxycyanure du cyanure mercurique, on peut

faire une des trois reactions suivantes (2).

1° La solution it 1 % d’oxycyanure additionn^e de quelques cc.

de solution d’arsenite potassique a 1 % se colore en jaune. Si Ton

chauffe legerement, il se forme un precipite de mercure r6duit.

2° La solution d’oxycyanure a 1 % additionnee d’iodure c.ad-

mique donne un precipite rouge. Si Ton ajoute encore de l’iodure

cadmique, le precipite rouge disparait pour faire plade a un
precipite blanc de Cd(OH) 2 .

3° La solution d’oxycyanure a 1 % additionnee d’une goutte

de solution d’iodure ammonique it 5 % donne un precipite rouge

insoluble k chaud, soluble dans un excfes de NH4I, soluble dans

NH4OH.
p «

Ces trois reactions sont negatives avec le cyanure mercurique.

(1) et (2) J. SrAiNiER, Journal de Pharmacie de Belgique, 1030, p. 213

et suivantes.
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L’exaltation do l’alcalinite par NaCl differencie egalement foxy-

cyanure du cyanure mereurique.

Pour mettre en evidence la presence de cyanure mereurique

non combine, on peut faire l’essai suivant (1). On place quelques

cgr. d’oxycyanure sur un eouvercle de creuset, on ajoute une

goutte de HgCl 2 a 5 %. II apparait une coloration rouge qui se

maintient en l’absence de Hg(CN) 2 libre ; en presence de Hg(CN) 2

libre dans l’oxycyanure la coloration disparait d’autant plus

rapidement que la quantite de Hg(CN) 2 est plus considerable.

Essais de purete.

Chauffe, l’oxycyanure doit se volatili&er en laissant au maxi-

mum 0,1 % de residu (NaCl, Na 2S0 4 ,
silicates, etc.).

La solution d’oxycyanure mereurique doit etre neutre a la

phenolphtaleine (hydrates alcalins, cyanures et chlorures alcalins)

50 cc. de solution a 1 % se colorent en bleu par addition de

quelques gouttes de sulfate euivrique ammoniacal (en presence

de cyanures alcalins, la solution reste incolore — faire un essai

temoin avee oxycyanure pur).

Recherche du chlorure mereurique.

) (Ph. B. IV) : On chauffe 0,2 gr. d'oxycyanure avec 5 cc. de

AgN0 3 et 5 gouttes de HN0 3 : on doit obtenir une solution lim-

pide.

Get essai n’est pas sensible : l’oxycyanure dissout le chlorure

argentique.

) On place un peu d’oxycyanure sur une surface blanche, on

Thumecte avec une goutte d’eau : une coloration rouge indique

la presence de HgCl2 . Get essai convient surtout pour l’oxycyanure

vrai, le cyanure mereurique libre faisant disparaitre la colo-

ration (2).

c) Essai plus sensible, base sur 1 ’insolubility de l’oxycyanure

dans l’alcool alors que le cyanure et le chlorure mereurique sont

solubles dans ce dissolvant (3).

(1) (2) J. Stainiee, Journal de Pharmaciede Belgique, 1930, p. 213 et

suiv.

(3) C. Stainier, Journal de Pharmacie de Belgique, 1934, p. 446.
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On agite 0,1 gr. d’oxycyanure avec 4-5 cc*. d’alcool, on filtre,

on ajoute au filtrat 1 a 2 cc. de AgN0 3 et quelques gouttes de

HN0 3 ;
on porte a FEbullition : un trouble indique la presence

de sublime.

La reaction doit se faire k chaud sinon on obtient un precipite

cristallin :

Hg(CN) 2.AgN0 3.2H 20.

Humidity.

Dessiccation a 100°
:
perte 1 % maximum.

Dosage.

1. Dosage de HgO.

On dissout en chauffant modErEment 0,5 gr. d’oxycyanure mercurique

et 1 gr. de NaCI dans 50 cc. d’eau, apres refroidissement, on ajoute

3 gouttes de methylorange et on titre par HC1 N/10 ; il faut employer

de 7,1 k 7,5 cc. pour obtenir une teinte rougeatre persistante, ce qui

correspond k 15,35-16,25 % de HgO soit de 33,3 k 35,2 % d’oxycyanure

vrai.

HgO.Hg (CN)
2 + 2NaCl + H 20 = Hg(CN) 2 + HgCl 2 + 2NaOH

1 cc. HC1 N/10 = 0,01083 gr. de HgO = 0,02346 gr. de HgO Hg(CN)a.

2. Dosage du cyanure mercurique total.

A la solution qui a servi au dosage prEcEdent on ajoute 2 gr. do KI

;

la solution rodevient alcaline, on titre 1’alcalinitE par HC1 N/10. On doit

utiliser de 33,1 k 33,5 cc. de HC1 N, ce qui indique de 83,65 k 84,6 % de

Hg(CN)
2 total.

Hg(CF), + 4KI = Hgl22KI + 2KCN =
j

Remarque. — Le dosage de HgO peut etre effectuE Egalement en prE-

sence de phEnolphtalEine. Le dosage de Hg(CN)
2
doit se faire en prEsence

de mEthylorange.
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BENZENE — BENZOL
BENZENUM

(Ph. B. IV, p. 102. — C„He = 78,05)

CH

HC^ \h
I II

HC CH
\ /
CH

Identification.

Liquide incolore, tres refringent, inflammable, d’une odeur

speciale
;

il brule avec une flamme tres fuligineuse.

Par refroidissement, il se prend en une masse cristaliine fu-

sible a 6°.

P. E. : 80°5.

P. S. : 0,880-0,887.

Insoluble dans Teau
;
soluble dans quatre parties d’alcool

;

miscible en toutes proportions k l’alcool absolu, k Tether, k 1’acE-

tone, au sulfure de carbone, au chloroforme, aux huiles grasses,

aux essences.

Traite par le melange H2S04 + HN0 3 ,
ou par Tackle nitrique

fumant, il donne du nitrobenzene : C6H 5N02 .

Quand on traite 1 partie de benzene par 5 parties d’acide

nitrique fumant, en ayant soin de refroidir, il se dissout entice-

ment
;
par addition d’eau, il se separe un liquide huileux, d’une

odeur rappelant celle de l’essence d’amandes ameres.

Essais de puretE.

Le benzene doit etre incolore et limpide ;
10 cc, de benzene ne

doivent pas laisser, aprEs Evaporation, de rEsidu pondErable.

On agite 10 cc. avec 5 cc. d’eau
;
celle-ci, dEcantEe, doit avoir

une rEaction neutre.

Au cours de la dEtermination du point d’Ebullition, le benzEne
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doit distiller completement entre 79° et 80°5 (toluol et xylol

augmentent le point d’^bullition).

Chauffe progressivement avec deux fois son poids de H 2SO4,

il se dissout sans coloration.

Becherche des ddrivds sulfurds.

On agite 20 cc. de benzene avec 1 cc. de solution alcoolique

de KOH, on evapore le melange a sec
;
le residu repris par HC1

ne peut degager d’acide sulfhydrique (thiophene, sulfure de car-

bone, etc.).

Becherche du thiophdne.

On melange 1 cc. de benzene et 2 cc. de H 2S04 contcnant une

trace d’isatine : il ne peut se produire apres une heure, ni colo-

ration verte, ni coloration bleue.

Becherche du sulfure de carbone.

On agite 5 cc. de benzene avec 5 cc. de solution alcoolique de

KOH
;
apres 2 heures de contact, on ajoute 10 cc. d’eau et on

soutire la couche aqueuse. On acidifie par Tackle acetique, on

ajoute quelques gouttes de sulfate de cuivre : un precipite jaune

indiquerait la presence de sulfure de carbone, un precipite noir

celle de sulfures.
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BENZOPHENOL — ACIDE PHENIQUE
BENZOPHENOLUM

(Ph. B. IV, p. 104. — C
6
H6OH = 94,05)

OH

A
HCT CH

HC CH
\ /
c

H

Identification.

Masse cristalline ou cristaux isol£s, incolores ou legerement

roses, d’une odeur particuliere, d’une saveur brulante, caustique.

11 brule avec une flamme fuligineuse.

Anhydre, il fond entre 42° et 43°. La presence d’eau abaisse

son point de fusion
;
avec 8 % d’eau, il est liquide a la tempe-

rature ordinaire.

P. S. : 1,066 a 15°.

P. E. : 178-182.

Soluble dans 15 parties d’eau
; 94 parties de phenol dissolvent

36 parties d’eau en donnant un liquide limpide correspondant

a C6H 50H.2H 20.

Tr&s soluble dans 1’alcool, Tether, le chloroforme, la glycerine,

1’acide acetique, le sulfure de carbone, les huiles
;
tres soluble

dans les solutions d ’hydrates alcalins (phenates alcalins).

La solution aqueuse est neutre ou faiblement acide au toume-

sol.

L’acide sulfurique le transforme en acide sulfophenique,

C6H40H.S0 3H ;
l’acide nitrique en nitrophenol.

Les solutions de phenol meme dilutes additioim^es d’un exc&s
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de brome donnent un precipite blanc floconneux de tribromo-

phenol, C6H2Br 3OH soluble dans Tether.

La solution d ’acide phenique se colore en violet par addition

de ohlorurc ferrique : eette coloration disparait en presence de

eertaines substances, par exemple : alcool, glycerine, acide aee-

tique, alcalis, sels a reaction alcaline tels que borax, phosphate.

On melange 2 cc. de solution de phenol avec 2 cc. de H 2S04,

on laisse tomber dans la solution quelques cristaux de KN0 3 ;

les cristaux donnent des stries violettes
;
par agitation, le liquide

se colore cn violet.

Le phenol donne des melanges humides ou deliquescents avec

le camphre, l’acetanilide, Tantipyrine, le p-naphtol, Thydrate de

chloral, la terpine, le menthol, le thymol, etc.

Essais de purete.

Les cristaux doivent etre secs, incolores ou tres legerement

teintes en rose.

Par volatilisation au bain-marie, le phenol ne peut laisser plus

de 0,05 % de residu.

Le point de fusion doit etre compris entre 40° et 43°. Le point

de solidification doit etre de 39 minimum
;
on fond quelques

grammes de phenol dans un tube a reaction, on y place un ther-

mometre, on laisse refroidir au-dessous de 39°, on amorce avec

un eristal de phenol et on note au cours de la solidification la

temperature la plus elevee.

Le phenol doit se dissoudre dans 20 parties d’eau en donnant

une solution limpide, legerement acide
;
une solution trouble

pourrait indiquer des cresols moins solubles.

Un volume de phenol doit se dissoudre dans un volume de

chloroforme ou d’ether et donner une solution limpide : un

trouble indique plus de 1 % d’eau.

Dosage.

Principe. — Le phenol ost traits par un exc&s de brome qui le trans-

form© en tribromoph&iol. L’exces de brome est titr6 par iodometric.

5KBr + HBrOa + 6H
aS0 4 = 6KHS04 + 6Br + 3H

g
O

CeHfi
OH + 6Br = C

6
H2OHBr8^+ 3HBr.

Mode op^ratoire. — Peser exactement une quantity voisine de 5 gr.
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de phenol et le dissoudre dans 250 cc. d’eau. On pr515ve 25 cc. de cette

solution que Ton dilue k 500 cc. au moyen d’eau. On introduit 25 cc. de
cette solution dans un flacon muni d’un bouchon k l’^meri ; on y ajoute

20 cc. d’eau, 50 cc. de solution de KBr k 0,6 % et 30 cc. de solution N/10
de KBrO s . Apres melange, y ajouter en agitant 5 cc. de H 2S04 concentre.

On laisse en contact pendant 15 minutes, on ajoute 20 cc. de solution

de KI k 10 % et on agite vigoureusement. Apres 5 minutes de repos, on
titre k l’aide de la solution N/10 d’hyposulfito.

Soit n le nombre de cc. d’hyposulfite utilises.

(30— n) X 0,001567 gr. = phenol contenu dans la prise d’essai.

II doit contenir au minimum 98 % de C6H 6OH.

BENZOPHENOL LIQtJIDE
ACIDE PHENIQUE LIQUEF1E

BENZOPHENOLUM LIQUEFAGTUM

(Ph. B. IV, p. 105. - :

Liquide limpide, incolore ou faiblement ros£, degageant

Todeur de phenol.

P. S. : 1068-1069.

Essais d’identitd.

Voir Phenol.

Essai de puretd (Ph. B. IV).

On agite 10 cc. avec 2,2 cc. d’eau a 15° : la solution ne doit

pas se troubler
;
si l’on ajoute encore 0,5 cc. d’eau et qu’on agite,

la solution se trouble
;

eile redevient elaire par addition de

125 cc. d’eau.

La premiere addition d’eau ne peut donner de solution trouble,

le melange correspond k C6H60H.2H 20 ;
la demifere addition

d’eau correspond k la solubility de l’acide ph&iique dans l’eau

;

entre ces deux phases, la solution doit 5tre trouble.

Essais et dosage.

Voir article «Benzoph4nol ».
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TRINITROPHENOL — ACIDE PICRIQUE

TBINITBOPHENOLUM
(Ph. B. IV, p. 664. — CeHs(N0 8 ) 3

.0H = 229,06)

OH

A.’ci n /no 2c

HC

CNO.

VCH

N0 2

Identification.

Oristaux jaunes, brillants, inodores, de saveur tres amere.

P. F. : 122°. A une temperature superieure il detonne.

Soluble dans 90 parties d’eau k 15°, dans 30 parties d’eau

bouillante, dans 9 parties d’alcool, dan 50 parties dither
;
so-

luble dans le chloroforme, Tether de petrole, le benzene
;
soluble

dans les solutions d’hydrates alcalins.

La solution aqueuse est fortement coloree en jaune
;
elle fonce

par addition d’alcalis
; la solution d’acide picrique a une reaction

nettement acide et elle teint en jaune les tissus d’origine animale.

La solution alcoolique de picrate ammonique additionnee de

H 2S donne lieu k la formation de picramate ammonique qui

colore le liquide en rouge, C6H2(N0 2 ) 2NH sy
0NH4.

Le melange k volumes egaux de solution de eyanure potassique

k 10 % et d’une solution saturee de trinitrophenol se colore en

brun rouge passant au rouge fonce lorsqu’on le chauffe vers 60°
;

formation d’isopurpurate potassique, C8H 4KN506 .

Emms de puretd.

1 gr. de trinitrophenol doit se dissoudre enticement dans

20 cc. de benzbne en donnant une solution limpide sels mine-

raux, picrates).
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On chauffe avec* precaution quelques decigrammes d’acide

picrique : pas de residu ponderable (matieres minerales).

La solution a 1 % ne se trouble pas par addition de quelques

gouttes d ’acide oxalique 1 : 20, meme apres addition d’un cxees

d’ammoniaque (calcium)
;
la solution a 1 % ne donne pas de

precipite par addition de Ba(N0 3 ) 2 (sulfates).

E\aporez a siccite 1 gr. d’acide picrique + «
r
> cc. de HN0 3

concentre
;
dissolvez le residu dans 50 cc. d'eau bouillantc

;

ajoutez 5 cc. de HN0 3 dilue ; laissez refroidir, filtrez et ajoutez

1 cc. de Ba(N0 3 ) 2 • il ne doit pas se produire de trouble immediat

(acide sulfurique, acides sulfoniques).

(Ph. B. IV)

:

On porte a Tebullition un melange de 50 cc. d'eau,

5 gr. d 'acide sulfurique dilue et 1 gr. de trinitrophenol : le liquide

doit ctre limpide (baryum, plumb, resines).

Dosage.

On dissout 2 gr. dans 100 cc. d’eau chaude, on titre avec NaOH N/2,

en presence de phenolphtaleme.

1 molecule NaOH = 1 molecule acide picrique.

1 cc. NaOH N/2 = 0,1145 gr. d’acide picrique.

CRESOL BRUT
CRESOLUM CRUDUM

(Ph. B. IV, p. 220. — C#H4OH.CH 3 = 108,06)

Melange des trois cresols isoxneres, ortho, m£ta et para, ren-

fermant au moins 50 % de metacresol.

Identification.

Liquide limpide, jaunatre ou brun jaunatre, se fongant par la

conservation, a odeur empyreumatique.

P. E. : 200° environ.

P. S. : environ 1,050.
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Soluble dans environ 100 parties d’eau; miscible en toutes

proportions k Talcool, a Tether, au chloroforme, a la petrol&ne
;

soluble dans les solutions d’hydrates alcalins.

La solution aqueuse est neutre ou legerement acide
;
elle donne

un precipite blanc avec Teau de brome, une coloration violette

avec le chlorure ferrique.

Essais de purete.

1 cc. de cresol doit sc dissoudre dans 200 cc. d’e^u en donnant

une solution limpide contenant tout au plus quelques flocons

(naphtaline, hydrocarbures).

T1 doit contenir au moins 90 % de cresol total (Ph. B. IV).

) Si Ton distille 50 gr. de cresol brut, 46 gr. au moins doivent

passer entre 199° et 204°.

) On agite 10 cc. de cresol brut avec 50 cc. de NaOH a 15 %
dans une eprouvette graduee de 200 cc. : on laisse reposer pen-

dant une demi-heure : il lie pent y avoir que quelques flocons

non dissous (naphtaline, hydrocarbures)
;
on ajoute 30 cc. de

HC1 a 25 % et 10 gr. de NaCl, on agite et on laisse ensuite au

repos : la couehe huileuse de cresol qui se rassemble a la partie

superieure doit occuper au moins 9 cc.

Dosage du m6tacresol (Ph. germ., Ph. suisse).

Principe. — Le melange de cr^sols est traits par H
2S04

qui les trans-

form© en derives sulfon4s ; ceux-ci sont ensuite additionnes d’acide ni-

trique. Les d6riv6s ortho et para sont oxydes en aeide oxalique, C0 2 ot

H20, tandis que le m6tacr6sol est transform^ en trinitrometaerosol,

C6
H.0H.CH8.(N0 2 )3 ,

que Ton reeueille et que Ton p&se.

Mode op^ratoirb. — On pese par difference cine quantity voisine

de 10 gr. de cresol que Ton introduit dans un ballon de 1 litre k large coL

On ajoute 30 gr. de H2S04
et Ton chauffe pendant une heure au bain-

marie. On refroidit le melange k la temperature ordinaire et Ton y verse

en 3-4 fois 90 cc. de HNO a en agitant chaque fois 16g&rement. (La reaction

est vive ; n© pas se pencher au-dessus du ballon et op^rer sous cage.)

On laisse ensuite reposer pendant 16 minutes ; apres ce temps, on verse

le contenu du ballon dans une capsule contenant 40 cc. d’eau et on lave

le ballon avec une quantity d’eau 4gale k 40 cc.

On laisse cristalliser le m4tatrinitrocr6sol pendant 2 heures. On divise

la masse avec un agitateur, on am&ne les cristaux sur un filtre tar6 plac&

sur un entonnoir. On lave le ballon, la capsule et les cristaux au moyen
de 100 cc. d’eau.
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On dess&che & 60° d’abord, k 100° ©nsulte et Ton pese.

La quantity de trinitrom6tacresol ainsi obtenu doit 5tre au minimum
de 8,7 gr. et le point de fusion de ce d4nv4 nitr6 ne peut 5tre inf&ieur

4 105°.

CRESOL SAVONNEUX
CRESOLUM SAPONATUM

(ph B. IV, p. 221.
Savon potassique = 600\

Cresol brut = 500/

Identification.

Liquide huileux, limpide, rouge brun, bleuissant le papier

de toumesol, a odeur de cresol.

P. S. : 1030-1040.

Miscible en toutes proportions, a l’eau, la glycerine, l’alcool

et la petroltine, en donnant des solutions limpides.

10 cc. de solution aqueuse a 1 % + 2 cc. de solution de sulfate

magnesique : il se forme un precipite abondant de savon magne-

sique.

On traite quelques cc. de cresol savonneux par exc&s de HaS04

dilue, il se separe une couche huileuse qui sumage, constitute

par un melange de crtsol et decides gras. On agite quelques

gouttes de ce mtlange avec 10 cc. d’eau, on ajoute quelques

gouttes de chlorure ferrique : le melange se colore en violet bleu.

Essais de purett.

1 cc. doit donner avec 10 cc. d’eau une solution limpide, ltgfe-

rement alcaline ;
1 cc. doit se dissoudre dans 2 cc. de benz&ne

en donnant une solution limpide.

On dissout 1 gr. de crtsol savonneux dans 24 cc, d’alcool
;
on

ajoute 1 cc. de phtnolphtaltine : la coloration rouge qui peut

tventuellement se produire, doit disparaitre par addition de

2 gouttes de HC1 N(K0H fibre).
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Dosages.

Dosage du crdsol et des acides gras.

On introduit dans un ballon de 1 litre, 40 gr. de crdsol savonneux*

120 gr. d’eau et 10 gouttes de mdthylorange ; on aoidifie par l’acide sulfu-

rique (coloration rouge). On distille dans la vapeur d’eau jusqu’d ce que

le distillat soit devenu limpide et que 3 cc. de cclui-ci, melanges k 1 cc.

d’eau de brome, donnent tout au plus un trouble opalescent.

Dosage du crdsol.

On ajoute 20 gr. de NaCl par 100 gr. de distillat. Apres dissolution, on
agite dnergiquement avec 100 cc. de petroleine (point d’dbullition de 40°

k 60°), on sdpare la solution p^troleinique. On recommence ce traitement

k deux reprises, chaque fois avec 50 cc. de p6trol6ine. Les liquides p6tro-

ldiniques reunis sont agites avec du sulfate sodique anhydre, on filtre,

on recueille le filtrat dans un ballon tar4, on lave le sulfate sodique et le

filtre k deux reprises, chaque fois avec 10 cc. de petroleine. On distille la

p^trol^ine et on s5che le r5sidu pendant 105 minutes k 10°.

On pese : le residu doit peser au moins 19 gr.

Le crdsol ainsi obtenu doit r^pondre aux essais du cr^sol brut : il doit

contenir au moins 90 % de cresol total et 50 % au moins de mdtacr6soL

Dosage des acides gras.

Apres refroidissement, on agite fortement, avec 100 cc. de p6trol6ine,

le rdsidu restant dans le ballon qui a servi k la distillation. On s4pare la

solution p6trol6inique et on recommence l’extraction k deux reprises,

chaque fois avec 50 cc. de pdtrol&ne. On dessdche le rdsidu k 100° jusqu’4.

poids constant. II doit peser au moins 9,5 gr.
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THYMOL — ISOPROPYLMETACRESOL
ACIDE THYMIQUE

THYMOLUM

(Ph. B. IV, p. 555. P. M. = 150,11)

OH 3

A
h/ \h
HC C— OHV

(W
/ \

CH 3 OH 3

Identification.

Cristaux incolores, transparents, dune odeur speciale, de

saveur piquante et poivree.

P. F. : 50°-51°.

P. E. : 2300.

Optiquement inactif.

Soluble dans 1100 parties d’eau, 100 parties de glycerine,

0,8 partie d’alcool, 1,1 partie de chloroforme
;
tres soluble dans

lather, le sulfure de carbone, l’acide acetique
;
soluble dans les

solutions d’hydrates alcalins.

La solution aqueuse est neutre au toumesol. Chaufifee, elle

laisse distiller le thymol avec la vapeur d’eau.

La solution aqueuse additionn^e d’eau de brome devient

trouble ou laiteuse mais ne donne pas de prdcipitd cristallin.

La solution aqueuse additionnee de chlorure ferrique se colore

en vert pale.
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La solution 1 : 4 dans l’acide sulfurique concentre faite a froid

se colore en jaune et devient rose rougeatre par la chaleur. On
,

dilue ce liquide de 10 fois son volume deau
;
on ajoute un exces

de BaC0 3 et agite pendant quelque temps . la solution filtree

prend, par addition de quelques gouttes de Fe 2Cl 6 , une coloration

violette intense due a la formation d'acide sulfothymique :

06H 2.CH3-0H.CH(CH3) 2.S0 3H.

On dissout 0,1 gr. de thymol dans 1 ce. d’acide acetique glacial,

on ajoute 3 gouttes de H 2S0 4 et 1 goutte de HN0 3 : le melange

se colore en vert.

On dissout 5 mgr. dans 5 ce. d’eau, on ajoute quelques gouttes

de NaOH et de Tiode iodure jusqu'a coloration jaune, on chauffe

legerement : il se forme un precipite rouge d aristol.

Essais de purete.

On chauffe au bain-marie 0,3 gr. de thymol : residu maximum
0,05 %.

La solution aqueuse doit etre neutre, elle ne peut se colorer en

vert, en bleu ou en violet par le ohlorure ferrique. (Phenol, de-

rives salicyles, etc.).

1 gr. de thymol doit se dissoudre dans 6 ce. de solution de KOH
a 10 % et donner une solution limpide et complete : un trouble

indiquerait la presence d’hydrocarbures, par exemple : le cymene.

Dosage (Ph. suisse).

En presence d’un exces de brome, il se forme un precipite de dibromo-

thymol, on determine 6nsuite l’exces de brome par iodom^trie.

C6H3
.CHg.C3

H
7.OH + 4Br = C

6
HBr2

.CH
3.C3H7.OH + 2HBr

1 cc. KBr0 3 N/10 - 0,003752 gr. de thymol.
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BIIODOBITHYMOL — ARISTOL

BIIODOBITHYMOLUM
(Ph. B. IV, p. 111 ; Sup. Ph. B., p. 31. ^20‘^'24^2^2 = 650,03)

CH, CH, ch3

1

CH,
1

\
/\ A, A /^\

HC /
C

—

—C CH IC
X c -C Cl

1 II II 1 1 II 1 II

IOC CH HC .COI HC CO--OC CHV
I

\/
c c

1

V
1

o3h 7 in 7 C*H 7 c,h 7

La Pharmacopee beige IV donne la formule de Messinger et

Vortmann dans laquelle 1’iode se trouve dans un radical hypo-

iodeux peu stable. Or, la plus grande partie (plus de 90 %) de

l’iode s’y trouve solidement fixe au noyau tel qu’il est indique

dans la formule de Bougault (1).

Identification.

Poudre jaune, rougeatre, d'odeur speciale aromatique.

Insoluble dans 1’eau et dans la glycerine, peu soluble dans

l’alcool, presque completement soluble dans lather, plus soluble

dans le chloioforme, tres soluble dans le benzene.

Chauffe avec H2SO4 ou HNO„ il ddgage des vapeurs violettes

d’iode.

Bssais.

0,1 gr. d’aristol agit6 avec 2 cc. de benzene doit donner une

solution rouge limpide.

On agite 0,5 gr. pendant 5 minutes avec 10 cc. d’eau et l’on

filtre : le filtrat doit #tre neutre au toumesol.

(1) L. Lbclebcq, Journ. de Pharm. de Belgique, 1935, p. 470.
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Essai limite pour sets halogenes solubles dans l’eau (iodur&r

chlorures) : 0,5 gr. sont agites pendant 5 minutes avec 20 cc.

d’eau, on filtre et on lave le matras et le filtre avec 10 cc. d’eau,

on ajoute 0,3 cc. de AgN0 3 N/10, 1 cc. de HN0 8 , on agite et on

filtre en repassant le liquide sur filtre jusqu’a obtention d’un

liquide limpide : l’addition au filtrat de 2 gouttes de HC1 doit

rendre le liquide opalescent (1 % KI maximum).

lode libre.

0,5 gr. sont introduits dans un flacon de 50 cc. muni d’un

bouchon k l’dmeri
;
on ajoute 20 cc. d’eau et on agite pendant

5 minutes, on ajoute ensuite 0,05 gr. de Kl pour solubiliser l’iode

libre et 1 cc. d’empois d’amidon
;
la coloration bleue formee doit

disparaitre par addition de 0,1 cc. de solution N/10 d’hyposulfite.

Iodate.

Dans un flacon muni d’un bouchon a l’emeri, on agite 0,5 gr.

d’aristol avec 20 cc. d’eau, pendant 5 minutes
;
on ajoute ensuite

0,05 gr. de KI et 5 ce. d’acide aeetique & 30 % et on laisse en

repos pendant 5 minutes. On ajoute 1 cc. d’empois d*amidon

et on titre par rhyposulfite N/10. On doit employer au maximum
0,2 cc. d’hyposulfite N/10 (0,1 cc. £tant eventuellement utilise

pour l’iode libre).

Recherche du chlore (Codex fran^ais).

On fond dans un creuset en nickel ou en argent, 0,5 gr. de

produit avec 2 gr. de KOH. L'iode et le chlore suppose passent

k l’£tat de sels alcalins. On reprend la masse par de l’eau, on aci-

difie par HN0 3 et on ajoute du nitrate d’argent. On traite le

precipit6 par de l’ammoniaque en exces : la solution ammonia-

cale, filtrfe et acidutee par HN0 3 doit donner au plus un louche

sans formation de precipit^.

Mat&res sundrales.

(Maximum : 3,5 % en sulfates). Dans un creuset en porcelaine,

on calcine 0,5 gr. de biiodobithymol, on refroidit ; on ajoute

5 gouttes de HjS04 et on calcine jusqu’4 poids constant : le

r&idu ne peut d^passer 0,0175 gr.
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Humidity (Maximum 1 %).

1 gr. de produit place pendant 24 heures dans un exsiccateur

a vide contenant de l’acide sulfurique, peid au maximum 0,01 gr.

Dosage de l’iode (1).

Le biiodobithymol doit cont(»nir au minimum 44 % d’iode calcule sur

le produit desseohe.

Principe. — On melange intimement la substance iod^e avec un me-
lange alcalin oxydant. On chauffe le tout jusqu’& fusion.

L’iode est passe au cours de la fusion k l’£tat d’iodure et d’iodate ; un
traitement par un exces de chlore en milieu acide amene la totality de

de l’iode sous forme d ’acide iodique. L’exees de chlore est ©liming par

l’ebullition et l’iodatc est titr6 en milieu acetique.

KI + 3C1 2 + 3H
20 = KI0

3 + 6HC1.

Technique. — a) Reactif

s

: 1. Melange salin :

K
2C03

pulv£ris£ 460 p.

Na
2
C0 3 anhydre 350 p.

KN0
3 250 p.

2. Solution d’hypochlorite : Delayer 50 gr. de chlorure de chaux dans

300 cc. d’eau, ajouter 50 gr. de carbonate sodique cristallise, agiter, com-
pleter k 500 cc. et laisser deposer quelques heures, decanter sur filtre le

liquid© sumageant.

Cette solution contient 3 k 4 % de chlore act if.

3. H aS04 4 N.

4. NaOH 2 N. ,

5. Solution de phenolphtaleine k 1 % dans l’aieool.

6. Talc.

7. KI pur (exompt d’iodate).

8. Solution d^cinormale d’hyposulfite sodique.

b) Mode op&ratoire : Dans un creuset en nickel (ayant les dimensions

suivantes : hauteur 63 mm., diam5tre superieur 60 mm., diam&tre inf6-

rieur 45 mm., epaisseur 1,2 mm.) on pese exactement 0,10 k 0,20 gr. de

biiodobithymol, on ajoute 12 gr. du melange salin et k l’aide d’un agi-

tateur bien lisse on melange intimement. On brosse dans le creuset k l’aide

d’un pinceau les traces de produit adh6rant k l’agitateur. On ajoute

ensuite en couche fine et uniforme 3 gr. du melange salin.

On chauffe sur tres petite flamme pendant 10 minutes environ, puis,

progressivement, on augmente la temperature jusqu’A fusion de la masse.

On ©carte aussitot la flamme et on laisse refroidir*

On reprend le r^sidu do la fusion par de l’eau bouillante. La solution

obtenu© est filtr^e dans un matras de 750 cc., on lave le creuset et le filtre

(1) L. Leclercq, Joum . de Pharm . de Belgique, 1935, p. 468.
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avoc de l’eau bouillante jusqu’& disparition de la r6action alcaline. Apres

refroidissemont, on ajoute 40 cc. de la solution d’hypochlorite ot 100 cc.

d’acide sulfurique 4 N.

Cette dernidre addition doit etre effectuee avec prudence k cause du
violent d^gagement de C0 2

ot de chlore. On ajoute ensuite 0,50 gr. de talc

et on agite prudemmont. On dilue s’il y a lieu de fa$on k obtenir 350 &

400 cc. de liquid© total. On port© ensuite k l’^bullition pendant une demi-

heure. On laisse refroidir, on ajoute 10 & 20 gouttes de solution de phenol

-

phtal&ne, puis goutte k goutte de la solution deux fois normale d’hy-

droxyde sodique jusqu’& apparition de la coloration rose persistante. On
refroidit, on ajoute 1,5 k 2 gr. d’iodure potassique ; on agite, on ajoute

20 k 30 cc. d’acide ac^tiquo glacial et on laisse 5 minutes en contact. On
titre ensuite Tiode Iib4r6 par la solution d’hyposulfite. Soit n le nombre
de cc. de solution d’hyposulfite employes. Le sixi&me de 1’iode titre pro-

vient de la prise d’essai ; le pourcentage en iode est donne par la formule :

n x-0,012692 X 100__

RESORCINE — METADIOXYBENZENE
RESORCINUM

(Ph. B. IV, p. 480. — CeH4 ^ = 110,05)

J

Identification.

Cristaux incolores ou faiblement teintes en rose, de saveur

sueree d’abord, puis amere et acre.

P. F. : 1110-112°.

P. E. : 276°.

Soluble dans environ 1 partie d’eau, 1 partie d’alcool
;
soluble

dans lather, la glycerine, l’huile d’olive
;
tres peu soluble dans

le chloroiorme, le sulfure de carbone, le benzene, la petroleine.

La solution aqueuse est acide au toumesol tt' au rouge de

m^thyle, 16g£rement acide au methylorange.

La solution 1 : 20, additionriee de Fe 2Cl„ devient bleue ; l’ace-

tate basique de plomb donne un pr4cipit4 blanc
; l’eau de brome
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en exces donne un pr£cipit£ blanc cristallin de tribromoresorcine,

C6HBr 3(OH)2 .

La solution 1 : 20 de resorcine reduit k chaud la liqueur de

Fehling et le nitrate d’argent ammoniacal.

Reactions colorees : Avec H 2S04 + aeide tartrique = coloration

rou^e
,
avec le formol en milieu alealin ou sulfurique = coloration

rouge
;
avec le chloroforme en milieu alealin — coloration rouge.

Essais de puret6.

Chauffee, la resorcine fond, se sublime sans charbonner et sans

laisser de residu (maximum : 0,05 %).

1 gr. doit se dissoudre dans 1 ee. d’eau en donnant une solution

limpide, incolore ou au plus jaune pale. Chauffee, cette solution

ne doit pas degager l’odeur de phenol.

La solution de resorcine a 5 % ne peut donner de trouble ou

de precipite par addition d’acetate de plomb (pyrocat^chine).

Dosage.

On dissout 0,5 gr. de resorcine dans 500 cc. d’eau. On introduit dans

un flacon, se bouchant k l’emeri, 25 cc. de cette solution, 20 cc. d’eau,

50 cc. de solution de KBr k 0,6 % et 30 cc. de KBrOs N/10. Apr6s m6-
lange, on ajoute en agitant 5 cc. de H

2
S04 concentre. On laisse en contact

15 minutes, on ajoute 20 cc. de solution de KI k 10 % et on agite vigou-

reusement. Apres 5 minutes de repos on titre k l’aide d’hyposulfite N/10 i

soit n le nombre de cc. d’hyposulfite N/10 utilises.

(30— n) X 0,001834 gr. = resorcine contenue dans la prise d’essai.

C#H4(OH) 2 + 6Br = C
6
HBr

3(OH) 2 + 3HBr.
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PYROGALLOL — ACIDE PYROGALLIQUE
PYEOGALLOLUM

^ OH 1

(Ph. B. Ill, p. 11. — C3Hj— OH 2 = 126,05)
"" OH 3

(il ne figure pas dans la Ph. B. IV)

Identification.

Lamelles ou aiguilles blanches, soyeuscs, tres legeres, de

saveur amere.

P. F. : 131°-132°.

Soluble dans environ 2 parties d’eau, dans 1 partie d’aleool,

dans 1,5 partie d’ether
;
peu soluble dans le chloroforme et dans

le benzene.

La solution aqueuse est 16gerement acide
;
au contact de Pair,

elle brunit peu a peu
;
en presence d’alcalis cette coloration

apparait immediatement (absorption d’oxygene).

Le pyrogallol r^duit deja k froid les sels d’or, d’argent et de

mercure.

La solution aqueuse k 1 % additionn6e de chlorure ferrique

donne un liquide rouge ou rouge-brunatre qui vire au violet par

addition d’ammoniaque ou d’ae6bate sodique.

La solution de pyrogallol additionnee de sulfate ferreux et

d’une trace de sel ferrique donne une coloration bleu fonce.

Essais de puretd.

Chauff6, le pyrogallol se sublime sans laisser de r^sidu.

1 gr. doit se dissoudre completement dans 2 cc. d’eau en don-

nant une solution limpide ou presque limpide (acide gallique).

Chauff4e k rdbullition cette solution ne peut d^gager l’odeur de

ph&iol.

1 gr. doit se dissoudre dans 2,5 cc. d’ether en donnant une

solution Umpire, incolore ou au plus brun clair (tanin, pyro-

gallol alWr^).

- tmitin n^fi
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GAIACOL
Ether monomEthylique de ia pyrocatEchine

GUAJACOLUM

(Ph. B. IV, p. 288. — C 8
H- Ĥ

3
jjj

124,06)

Identification.

Oristaux incolores, ou faiblement colores en rouge ou en jaune,

degageant Todeur de la creosote, d'une saveur acre.

P. F. : 27°-28°5 ; la masse fondue reste en surfusion meme a 10°

(gaiacol liquide).

P. S. : 1,143

P. E. : 205°.

Soluble dans 60 parties jTeau, dans 10 parties de glycerine
;

facilement soluble dans l’alcocl, Tether, le ehloroforme, le sulfure

de carbone, Tacide acetique, les huiles, les bases alcalines.

Le gaiacol se dissout en s’echauffant dans 2 volumes d’hydrate

sodique a 20 %, et cette solution se prend en une masse cris-

talline blanche par refroidissement.

On dissout 0,5 gr. de gaiacol dans 10 cc. d’alcool et on ajoute

1 goutte de solution diluee de Fe 2Cl6 : il se produit une coloration

bleue fugace virant au vert, puis au brun.

On dissout un cristal de gaiacol dans 2-3 cc. de ehloroforme,

on ajoute une pastille de KOH, on cliauffe a Tebullition : le

melange se colore en violet.

On dissout quelques centigrammes de gaiacol dans 2 cc. de

HjjSO^ on ajoute une goutte de formol : la solution se colore en

rouge violet fonce.

Essais de puretd.

,

Chauflte, le gaiacol doit se volatiliser sans laisser de residu

(maximum : 0,1 %).
La solution aqueuse doit 6tre l^gerement acide au toumesol,

au rouge de m6thyle, mais neutre au jaune de dim6thyle.

On dissout 1 gr. de gaiacol dans 10 cc. de HgSO* conoentrd :
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la solution pout devenir jaune, mais ne peut se colorer en rouge

ou en brun (creosote).

(Ph. B. TV) : Le melange que Ton obtient en agitant 1 \olume

de gaiaeol fondu a basse tempeiature, avec 2 volumes tie petro-

leine, doit se separer rapidement en deux couches limpides (une

separation lente denote la presence d’impuretes organiques).

On chauffe au bain-marie bouillant pendant 1 minute le me-

lange de 1 ec. de gaiaeol + 2 ce. NaOH a 15 % ;
on refroidit,

on doit obtenir une masse solide blanche qui, additionn6e de

25 oc. d’eau, donne une solution limpide. Une masse coloree

indique la presence d'impuretes
;

si, apres addition d’eau, la

solution est trouble, le gaiaeol contient des hydrocarbures.

CARBONATE DE GAIACOL — DUOTAL
GUAIACOLUM CARBONICUM

(Ph. B. IV, p. 289. — = 274,11)

Identification.

Poudre cristalline blanche, presqu’inodore et insipide.

P. F. : environ 88°.

Insoluble dans Peau, difficilement soluble dans la glycerine
;

soluble dans 60 parties d’alcool
;
soluble dans 18 parties d’ether,

dans 1 partie de chloroforme
;
facilement soluble dans Palcool

chaud et dans le benzene.

On dissout 1 cgr. dans 1 cc. de H 2S0 4 ,
on ajoute une trace de

formol : la solution se colore en rouge ou en rouge violet.

La solution alcoolique ne se colore pas par addition de chlo-

rure ferrique (difference avec le gaiaeol).

NaOH et KOH en solution aqueuse ou alcoolique saponifient

le carbonate de gaiaeol en donnant du carbonate et du gaiacolate

alcalins.

On dissout 0,2 gr. dans 5 cc. d’alcool, on ajoute 5 cc. de KOH
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a 10 %. On evapore Talcool au bain-marie
;
on acidifie le residu

par H 2S04 dilue
;

il y a d^gagement de C0 2 . La solution acide

est epuisee par l’ether
;
cet ether est evapore et le residu est

dissous dans 2 cc. d’alcool, on ajoute 1 goutte de Fe aCl§ ;
la so-

lution se colore en vert.

Essais de purete.

Chauffe, il doit se volatiliser sans laisser de residu (maximum :

0,1 %).

La solution de 0,5 gr. dans 10 cc. d’alcool doit etre neutre au

tournesol
;
elle ne peut, par addition d'une goutte de chlorure

ferrique, se colorer en vert ou bleu (gaiacol, phenols).

On agite 1 gr. de carbonate de gaiacol avec 10 cc. d’eau et on

filtre : le filtrat est neutre et n’est pas modi fie par AgN0 3 (d£riv£s

chlores).

On dissout 0,1 gr. dans 2 cc. de H 2S04 concentre ila solution

doit etre incolore ou tout au plus jaune pale (matieres organiques

etrangeres).

PHOSPHATE DE GAIACOL

GUAYACOLUM PHOSPHORICUM

OC6H4.OCH3

(Ph. B. IV, p. 289. — OP— OC6H4.OCH2 » 416,21)
"" OCtH4.OCH3

Identification.

Poudre blanche, inodore, presqu’insipide.

P. F. : 970-980.

Insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool. La solution alcoo-

lique ne se colore pas par addition de chlorure ferrique (difference

avec gaiacol).

On dissout 1 cgr. dans 1 cc. de H1SO4,
on ajoute une trace do

formol : la solution se colore en rouge ou en rouge violet.
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#
KOH et NaOH saponifient le phosphate de gaiacol.

(Ph. B. IV) : On chauffe au bain-marie, dans un tube a essais,

le melange de 1 gr. de phosphate de gaiacol et de 3 cc. de NaOH
a 20 % : il se forme, apres quelques minutes, une masse caseeuse,

blanche ; on y ajoute 10 cc*. d’eau : la masse se dissout a chaud

. en un liquide incolore et limpide
;
on acidifie par 20 cc. de H2S04

dilu6 : le liquide se trouble et degage Todeur de gaiacol. On extrait

par lather. La solution eth&^e, lav£e k l’eau, est evaporee k la

temperature ordinaire et le residu d’evaporation est dissous dans

10 cc. d’alcool
; on ajoute 1 goutte de solution tr&s dilu6e de

chlorure ferrique : il se produit une coloration bleue fugace,

virant au vert, puis au brun.

On calcine 0,5 gr. de phosphate de gaiacol + 0,5 gr. de MgO
;

on dissout le residu dans HNO s . Gette solution donne les reactions

des phosphates.

Essais de puretS,

La solution alcoolique de phosphate de gaiacol 1 : 10 est neutre

au tournesol
;
additionn^e d’une goutte de chlorure ferrique, elle

ne peut se colorer en vert ou en bleu (gaiacol, phenols).

Si Ton agite 1 gr. de phosphate de gaiacol avec 10 cc. d’eau et

que Ton filtre, le filtrat n’est pas modifi6 par AgNO a (chlorures,

phosphates).

0,1 gr. de phosphate de gaiacol se dissout lentement dans 1 cc.

de H3SO4 en donnant un liquide incolore ou jaunatre (impuretes

organiques).
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GAIACOLSULFONATE POTASSIQUE
KALIVM GA 1ACOLSULFONICUM

THIOCOL

OH (1)

(Ph. B. IV, p. 351. — C
6
H 4
— OCHs (2) = 242,23)

S0 3
K (4 ou 5)

Identification.

Poudre cristalline, blanche, inodore, de saveur faiblement

amere, puis douce.

P. F. : 2050-220°.

Soluble dans 10 parties d’eau
;
peu soluble dans Talcool

(350 p.) ;
insoluble dans Tether, le chloroforme, Tacetone, le ben-

zene et les huiles.

La solution aqueuse 1 : 10 est legerement alcaline
;

1 cc. de

cette solution + 1 goutte de Fe 2Cl 6 dilu£ 1:10 donne une colo-

ration bleue qui passe au jaune par addition m4nagee d’ammo-

niaque.

A 1 cc. de H 2S04 on ajoute une parcelle de gaiacol-sulfonate

potassique, puis une goutte de formol : coloration rouge violet.

La solution aqueuse 1:10 additionnee de AgN0 3 donne, apres

quelque temps un precipite gris d’argent r^duit.

10 cc. de solution aqueuse 1 : 10 sont additionnes de 1 cc.

de HN0 3 ;
on chauffe jusqu’a ebullition : le liquide devient iouge

fence : on refroidit : il se produit un precipite cristallin jaune

(nitrogaiacol)
;
on filtre : le filtrat est rouge et donne par Ba(N0 3 )2

un pr£cipit6 blanc de BaS04 .

La solution aqueuse 10 % donne par Tacide tartrique un pr6ci-

pit6 blanc, cristallin de creme de tartre.

Essays de puret6.

1 gr. doit donner avec 10 cc. d’eau une solution limpide et

incolore
; cette solution est faiblement alcaline.
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La limite cTalcalinite permise correspond a 2,5 % de K 2C0 3 ;

OK
cette alcalinite est due au sel dipotassique : 06H 3 — OCH 3 .

^so 3k
On dissout 1 gr. dans 20 ce. d'eau, on ajoute 2 gouttes de

methylorange et Ton titre avcc HOI N/10. On doit employer au

maximum 3,6 cc. HOI N/10.

La solution 1:10 additionnee de HN0 3 ne peut precipitei par

AgN0 3 (clilorures), par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates)
;
la solution 1/10 ne

peut precipiter par H 2S04 dilue (baryum), par H 2S en milieu

acide ou en milieu ammoniacal (metaux lourds).

1 gr. doit se dissoudre dans 1 cc*. de H 2S04 concentre en don-

nant line solution limpide et incolore meme apres chautfage

au bain-marie pendant 1 0 minutes ; chauffee plus fortement, la

solution devient rose, puis verte.

Dosage.

1. On calcine 0,2 gr. en presence de H
a
S0 4 : on doit obtenir de 0,07 k

0,079 gr. de KaS04
.

2. Dosage iodom6trique (Ph. germ.).

Dans un tube k essai de 2 & 3 cm. de diametre, on fait dissoudre 0,2 gr.

do gaiacol-sulfonate potassique et 0,4 gr. d’acetate mercurique dans un
melange de 1 cc. d’acide antique et de 15 cc. d’eau. Le tube k essai est

plac6 dans le bain-marie bouillant et chauffe pendant une demi-heure.

Apr5s refroidissement, on verse le confenu du tube avec 30 k 50 cc. d’eau,

dans un petit matras renfermant 25 cc. de solution N/10 d’iodo et 1,2 gr.

de KI. On agite, on laisse en repos 2-3 minutes, puis on titre l’exces d’iode

avec la solution N/10 d’hyposulfite en utilisant l’empois d’amidon comme
indicateur.

Soit n le nombro de cc. d’hyposulfite utilise. D’autre part, on fait

dissoudre dans un tube k essai 0,4 gr.'d’ac£tate de mereure dans un me-
lange de 1 cc. d’acide antique 6tendu et 15 cc. d’eau, et l’on chauffe

une demi-heure au bain-marie bouillant. Apres refroidissement^ on verse

le contenu dans un matras contenant 5 cc. de solution N/10 d’iode et

1,2 gr. de KI. On titre l’iode en exc6s par la solution N/10 d’hyposulfite

:

soit n’ le nombre de cc. d’hyposulfite n^cessaire.

5— n' = n"
qui correspond k l’iode absorb^ par les r6actifs.

25— (n" + n) = nombre de cc. de solution N/10 d’iode r&iuit par le

thiocol.

1 cc. N/10 d’iode « 0,01211 gr. de gaiacol-sulfonate potassique.
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0,2 gr. d© thiocol doivent utiliser au moins 16 cc. d’iode N/10, ce qui

correspond k nne teneur minimum de 96,9 %.
On admet qu’il se forme un complex© gaiacol -sulfonate potassique

-f acetate mercurique ; ce complex© absorb© 2 atomes d’iode par molecule

de gaiacol-sulfonate potassique.

c,h8

OH /
OCHs+Hg(CHs—COO) 2—

C

#HS <
S08K \

OH
OCH s

SO sK
+CH8—COOH.

Hg—COO.CH,
OH

/ now
C6H8

.0H.0CH8.S08K.Hg COOCH
8+I2+3Kl = C.H, <

\l
*

+ Hgl 8.2Kl + CH8— COOK.

ANETHOL — ANETHOLUM

(Ph. B. IV, p. 70. C«H4 :

OCHs

CH = CH— CH„
= 148,10)

Identification.

Cristaux blancs, odeur d’anis, saveur douce.

Peu soluble dans l'eau, soluble dans l’alcool et dans l’ether.

P. F. : 22°, il peut rester en surfusion.

L’acide sulfurique donne avec l’anethol une coloration rouge

qui disparait par addition d’eau.

Essais.

P. S. : de 0,984 a 0,986.

P. E. : de 2320-234“.

II ne peut d4vier la lumiere polaris6e (essences).

La solution alcoolique d’an6thol 1 : 20 doit fitre neutre au

toumesol et ne donne pas de coloration par addition de 1 goutte

de chlorure ferrique 1 : 20 (phdnols).
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EUGENOL — EUGENOLUM

(Ph. B. IV, p. 245. — p. m. : 146,10)

CH S— CH = CH 2 (1)

C6H 3^-OCH 3 (3)

OH (4)

Ether methylique de l’allylpyrocatechine, extrait de l’essence

de girofle.

Identification.

Liquide incolore ou jaunatre, brunissant a 1‘air, d’odeur forte,

de saveur brulante.

P. S. : 1,072-1,074.

P. E. : 2510-2530.

Peu soluble dans 1’eau
;
soluble dans l’alcool, l’ether, l’acide

ac4tique ; soluble dans les bases alcalines.

Une solution de 5 gouttes d’eugenol dans 5 cc. d’alcool prend,

par 2 gouttes d’une solution dilute de Fe aCl# 3 : 100, une colo-

ration bleue qui passe au vert, puis devient jaunatre.

On agite un melange de 5 gouttes d’eugenol et de 10 cc. d'eau

de chaux : il doit se former un precipite floconneux.

On verse de l’acide sulfurique concentre stir quelques gouttes

de solution alcoolique d’eug^nol : le melange se colore en rouge

•vif.

Essai de puretd.

(Ph. B. IV) : 20 cc. d’eau chaude agitde avec 1 gr. d’eugdnol,

donnent aprds refroidissement et filtration itn liquide qui rougit

k peine le papier de tournesol (acides de la preparation) et qui,

par une goutte de chlorure ferrique, prend une coloration gris

verdatre et non pas bleue (phdnol).

L’eugdnol doit donner une solution lirapide lorsqu’on l’addi-

tionne de 2 foie eon volume d’alcool k 70° (petrole, essence de

tdrdhenthine).

1 gr. d’eugdnol donne, avec 3 cc. de NaOH & 20 % et 27 cc.



— 234 —

d’eau, une solution claire qui peut devenir trouble par exposition

a Fair (terpenes, hydrocarbures).

a-M£THYLAMINO-p-DIOXYPH£NYL£THANOL
LfiVOGYRE — L£VOR£NINE — ADRENALINE

(Ph. B. IV, p. 384. — P. M. = 183,11)

^OH (1)

(^
6H 3^OH (2)^ CHOH — CH 2— NH.CH 3 (4)

La Ph. B. IV autorise indifferemment Padrenaline extraite

des capsules surrenales et Padrenaline gauche obtenue pardedou-

blement de la variete raeemique preparee par synthese.

Identification.

Poudre cristalline, blanche, inodore, de saveur tres legerement

amere.

P. F. : 210°-212°. (P. F. instantane —1 bloc de Maquenne :

263°).

Pouvoir rotatoire : aD = — 53°.

Presqu’insoluble dans l’eau, l’alcool absolu
;
un peu plus so-

luble dans Peau bouillante, en donnant une solution legerement

alcaline au toumesol et a la ph^nolphtal&ne
;
insoluble dans

Tether, le chloroforme, Pacetone, les huiles fixes et volatiles,

Tammoniaque et les solutions de carbonates alcalins.

Soluble dans les acides, et dans les solutions dilutes d’hydro-

xydes alcalins.

Exposee k Pair, surtout a Pair humide, elle s’alt&re et devient

rose.

Les solutions de sels d’adr&ialine s’oxydent k Pair et se co-

lorent en rouge. L’addition de sulfate euivrique ammoniacal

augmente la vitesse d’oxydation
;
Paddition d’acide benzoi'que,

de chrqr4tone ou de bisulfite retarde Palt^ration.
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L’ammoniaque et les carbonates alcalins preeipitent l’adre-

naline de ses solutions salines.

Les solutions acides d’adrenaline ne preeipitent pas par les

reactifs generaux des alealoides. R. Mayer, tanin, aeide picrique,

acidc phosphomolybdique.

L’adrenaline est reductrice
;

elle reduit froid la solution

ammoniacale de AgN0 3 et le chlorure d or
;
k cliaud elle reduit

la liqueur de Fehling.

On introduit 2 gouttes de solution a 1 %0 d ’adrenaline dans

une capsule cn poreelaine
;
on ajoute 2 gouttes de chlorure fer-

rique dilu£ 1 : 20 : il se produit immediatement une coloration

verte. On place sur la capsule un verre de montre auquel adhere

une goutte d’ammoniaque : la coloration passe rapidement au

mauve.

A 1 cc*. de solution d’adrenaline a 1 %0 ,
on ajoute 5 cc. de

solution d’ac6tate sodique a 1 0 % et 2 gouttes de chlorure mercu-

rique : coloration rouge. Cette reaction peut etre utilisee pour le

dosage colorimetrique de petites quantites d’adrenaline (voir

article : Poudre de capsules surrenales).

Essais de purete.

L’adrenaline doit etre blanche, ou tout au plus grisatre.

Le point de fusion ne peut etre inferieur a 200°. Le point de

fusion instantane, au bloc de Maqueime ne peut etre inferieur

a 250°.

A la calcination, elle ne peut laisser plus de 0,01 % de residu.

Elle doit fce dissoudre entierement dans les acides dilues ;

0,1 gr. doit se dissoudre completement dans 0,6 cc. d’acide ace-

tique it 6 % (adrdnalotie)
;
cette solution ne peut pr^cipiter par

le r^actif de Mayer (alealoides, albumines).

L’adrenaline ne doit rien c^der a I’ether anhydre.

(Ph. suisse) : Agitez pendant 2 minutes, 5 mgr. d’adrenaline

avec 2 cc. d’acetone, puis filtrez sur un filtre de papier durci.

Ajoutez au filtrat 3 cc. d’eau. La solution ne doit pas se colorer

en vert pard’adjonction d’une goutte de chlorure ferrique dilue

l : 20 (pyrocatechine).
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(Ph. suisse) : 5 cgr. d’adr&ialine doivent se dissoudre com-

pletement a la temperature ordinaire, dans une solution de

0,1 gr. d’acide oxalique dans 1,5 ec. d’aleool, en donnant une

solution limpide
;
aucun trouble ne doit s’y produire dans l’espace

d'une heure (bases etrangeres).

Humidity.

Dans lexsiccateur a vide, muni de H 2S04 :
perte 0,5 %

maximum.

Pouvoir rotatoire.

Le pouvoir rotatoire sp^cifique determine sur une solution

a 1 % dans H 2S04 N/10, doit etre eompris entre — 50° et— 53°5.

VANILLINE — VANILLINUM
ALDEHYDE METHYLPROTOCATECHIQUE

(Ph. B. IV, p. 572. — P. M. = 152,06)

C.H
(
1 )

(2 )

(
4

)

Identification.

Cristaux blancs ou poudre blanche ou tree leg&rement jau-

natre, a odeur caracteristique de vanille et de saveur piquante.

P. F. : 81°-82°, & temperature plus 61ev4e, elle se sublime et

distille vers 285°.

La vanilline est sans action sur la lumi&re polaris£e.

Soluble dans 100 parties d’eau, plus soluble dans l’eau cbaude ;

facilement soluble dans l’alcool. Father, le chloroforme, le sulfure

de carbone, les huilee et les essences
;
soluble dans les solutions

de NaOH et KOH (les acides precipitant la vanilline de ces

solutions).
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Si Ton agite une solution eth6r6e de vanilline avec une solution

de bisulfite sodique, la vanilline passe dans la solution de bisul-

fite. Elle est pr6cipitee de ces solutions par les acides

. OH
C6H 8 ^--OCH 3

X ^OHN C—NaSOj
"'H

La solution 1 : 100 est adde au tournesol
,
elle donne par l’ace-

tate plombique un precipite soluble dans l’eau chaude. Elle se

colore en bleu intense par Fe 2Cl6 , a l’ebullition la solution devient

brune puis precipite.

On dissout 0,1 gr. de vanilline et 0,2 gr. de phloroglucine dans

3 cc. d’alcool, on ajoute 3 cc. de HC1 : il se produit une coloration

rouge fonc6.

On traite dans une capsule en porcelaine, 10 mgr. d’hydrate

de terpine par 10 gouttes de HgS04 : il se produit une coloration

jaune orange
;
si 1’on ajoute quelques mgr. de vanilline, il appa-

rait une coloration violette intense.

Essais de puretd.

Chauffee, la vanilline disparait sans laisser de r^sidu appre-

ciable.

0,1 gr. doit se dissoudre completement dans 2 cc. de HjS04

ii la tempdrature du bain-marie sans laisser de residu et en don-

nant une solution jaune citron.

On chauffe 0,1 gr. de vanilline avec 5 cc. de NaOH k 20 % ;

on ajoute quelques gouttes de chloroforms et on chauffe de

nouveau : on ne permit pas 1’odeur d’isobenzonitrile (aceta-

nilide).
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BITHIOLATE AMMONIQUE — BITHIOL
SULFOICHTYOLATE AMMONIQUE

ICHTYOL — AMMONIUM B1TH10L1CUM

(Ph. B. IV, p. 63)

Huile goudronneuse obtenue par distillation seclie de schistes

bitumeux, sulfonee, puis neutralisee par Tammoniaque.

Identification.

Liquide brun noir,
%
limpide, de consistance sirupeuse, d'une

odeur empyreumatique et d une saveur paiticuliere.

Entierement soluble (ou presque) dans Teau, dans la glycerine ;

partiellement soluble dans Talcool, dans Tether
;
presqu’entieie-

ment soluble dans le melange aleool + ether (1 gr. dans 10 cc*.

d’alcool + 10 cc. d’ether), dans le melange chloroforme + aleool

absolu (1 gr. dans 20 cc. de chloroforme + 10 cc. d’alcool absolu).

La solution aqueuse traitee par HC1 ou j)ar HN0 3 donne un

precipit£ resinoide qui, apres separation, est entierement soluble

dans Tether et dans Teau. Cette solution aqueuse piecipite par

addition de NaCl.

La solution aqueuse chauffee avec la solution de NaOH degage

des vapeurs d’ammoniaque. La solution alcaline est evaporee

a sec, le r6sidu est calcine legerement puis traite par Htl : il y a

degagement de H 2S.

Essais de puret6.

La solution aqueuse 1:10 d(jit etre neutre au tournesol.

Par dessiccation a 100° 105°, Tichtyol perd environ 45 %
d’eau (maximum : 50 % de perte).

La calcination effectuee sur 1 gr. doit laisser au maximum
0,5 % de residu. Si le residu est plus fort, on recherche le sodium

(remplacement par le sulfoichtyolate sodique).

Dosage de Tammoniaque (Ph. suisse).

Pesez exactement 1-1,5 gr. d’ichtyol dans un matras d’Erlenmeyer de
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600 cc. ; faites dissoudre dans 200 cc. d’oau on remuant frequemment
et ajoutez 2 gr. de MgO. Distillez pendant 1 y2 heure cn utilisant un refri-

gerant muni d’une allonge ot recevez le distillat dans 50 ec. de HC1 N/10.

Titrez en retour avec NaOH N/10 en presence de m6thylorange.

1 cc. HC1 N/10 = 0,0017 gr. de NH3 .

L’ichtyol doit contenir dc.1,2 k 4,2 % de NH 3 total.

Dosage du soufre.

L’iehtyol renfenne de 8 ft. 10 % de soufre total ; celui-ci exist e sous les

trois etats suivants :

1° soufre organique non oxyde (soufre sulfinique, sulfure)

;

2° soufre organique oxyde (soufre sulfonique) ;

3° soufre du sulfate ammonique (soufre sulfurique).

On ^lissout 5 gr. d’ichtyol dans de l’eau tiede et on amene la solution

au volume de 100 cc. Soit solution A.

1. Dosage du soufre total.

Preiever 10 cc. de solution A, les introduire dans une capsule en porce-

laine de 11 cm. de diametre et y ajouter k trois reprises 10 cc. de HNOs

fumant que l’on evapore chaque fois au bain-marie. Triturer ie residu

au moyon d’un agitateur, avec 5 gr. d’un melange de 4 parties de Na2C08

et 3 parties de KNO s . Dessecher la masse et la fondre avec precaution en

chauffant moderement au debut jusqu’ft obtention d’un produit blanc.

Dissoudre le produit dans l’eau bouillante. Aciduler nettement par HC1
k 25 %. Filtrer et proceder au dosage des sulfates par la methode ordinaire.

Le produit doit contenir de 8 k 10 % de soufre.

2. Dosage du soufre du sulfate ammonique.

On fait eliminer le soufre organique en d^fequant la solution soit par

l’albumine soit par le chlorure cuivrique.

a) Introduire ,19 cc. de solution A dans un ballon jauge de 500 cc.

Diviser un blanc d’oeuf dans 100 cc. d'eau et Fintroduire dans le ballon

jaug6 ; agiter ; ajouter 5 cc. de HOI k 25 % ; agiter k nouveau et com-

pleter k 500 cc*. par de l’eau. Filtrer, preiever 200 cc. de filtrat et doser

le soufre k l’^tat de BaS0
4
en operant k froid.

b) On pr^leve 40 cc. de solution A, on ajoute 60 cc. d’eau, puis 2 gr. de

CuCl 2 dissous dans 80 cc. d’eau, on ajoute de l’eau de faqon k porter le

volume k 200 cc. On agite fortement, on filtre. On prftleve 100 cc. de filtrat,

on ajoute 1 cc. de HC1 concentre et 5 cc. de solution de BaCl
2 ,
on chauffe

au bain-marie et on suit la method© ordinaire.

On doit obtenir de 1,25 % k 1,5 % de soufre existant ft Ifetat de Am2S04
.

La difference S total— S du sulfate ammonique correspond au soufre

organique (soufre sulfinique et soufre sulfonique).

8— 1,25 = 6,75 % 10— 1,5 a* 8,5 %. L’ichtyol doit contenir de

6,75 k 8,5 % de soufre organique.
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GOUDRON DE HOUILLE

PIX LITHANTHRACIS

(Ph. B. IV, p. 459)

Definition de la Ph. B. IV.

« Goudron obtenu par distillation seche de la houille. »

Identification.

Liquide visqueux, noiiatre, d'odeur forte, p6n£trante, pre-

sentant une fluorescence verdatre
;
en couohe mince, il est brun

et n’est pas transparent (difference avec le goudron vegetal).

P. S. : 1,15-1,20.

II est miscible aux huiles grasses, aux graisses et a la vaseline
;

presquentierement soluble dans le benzene et le chloroforme ;

partiellement soluble dans Tether, dans Taleool et dans la p^tro-

leine
;
non miscible a Thuile de vaseline et k la glycerine.

II contient surtout des phenols, cresols, etc.

On agite vigoureusement pendant 10 minutes 1 gr. de goudron

de houille avec 9 cc. d’eau : le filtrat est alealin au tournesol et

donne avec Teau de brome un trouble blanchatre.

Essais.

Residu de calcination : 1 % maximum.
Eau : 1 % maximum (Ph. suisse).

Ph. suisse V.

Pesez exactement, k 0,1 gr. pres, 30-40 gr. de goudron*de houille bien

brass© ; introduisez-les avec 200 cc. de xylol dans un ballon ©n verre re-

sistant de 500 cc. muni de quelques fragments de pierre ponce. Agitez

et placez le ballon au bain de sable et distillez au refrigerant vertical pour

recueillir 150 cc. de distillat dans un cylindre dont la partie superieur©

aura un diametre de 4 cm. environ et dont la partie inferieure, d’un dia-

metre de 5 mm. environ, sera graduee en 1/20 de cc. Clarifiez le xylol

laiteux distilie en suspendant k la fin de Toperation le tube dans de Teau
chaude ; laissez refroidir jusqu’& la temperature ordinaire et notez le

volume d’eau dans le tube gradue. Le goudron de houille ne doit pas eon-

tenir plus de 1 % d’eau*

Carbone libre : 5 % maximum (Ph* suisse).
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Faites bouillir au refrigerant k reflux, pendant 2 heures, dans un ballon

d’Erlenmeyer 1-2 gr. de goudron de houille 4- 50 ec. do pyridine ; fiitrez

le contenu chaud du ballon sous faible pression reduite, sur un filtre durci

et tare apres avoir ete seche k 103°-105°. Lavez k chaud le carbone retenu

par le filtre, d’abord avec environ 100 cc. de pyridine trds chaude, ensuite

aveo environ 50 cc. d’eau tres chaude. Sechez le filtre et son contenu
It 103°- 105°, introduisez le tout dans un flacon k peser, bouchez et pesez

apres refroidissement. Le goudron de houille ne doit pas contenu* plus

de 5 % de carbone libre.

GOUDRON VEGETAL
PIX LIQUIDA

(Ph. B. IV, p. 459)

Definition de la Ph. B. IV.

« Le goudron vegetal est constitue par les portions volatiles,

lourdes, qui passent a la distillation seche du bois de diverges

espfeces du genre Pinus. »

Remarque. — La composition du goudron est variable
; elle

depend de lespece de bois utilise et du mode de distillation. Les

arbres k feuillage donnent des goudrons qui contiennent plus de

gaiacol et homologues de celui-ci (exemple : creosote de hetre).

Les goudrons de coniferes contiennent plus de terpenes, d’hy-

drocarbfires satur4s et de substances r^sineuses.

On trouve dhns les goudrons v^getaux :

Hydrocarbures : benzene, toluene, xylol, naphtaline, paraffine,

terpenes, polyterpenes, etc.

Aldehydes,
cdtones : furfurol, methyl et dim^thylfurfurane,

autres produits de la decomposition de la cellulose.

Phdnols monovalentfe : benzophenol, cr^sols.

Phinols bivalents : pyrocat6chine et ses ethers (gaiacol).

Phdnols
.
polyvalent# : pyrogallol, ses ethers et produits de

decomposition de ceux-ci, entre autres le coerulignon (voir

Creosote).
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Identification.

Le goudron vegetal est un liquide epais, brun noiratre (moins

fonce que le goudron de houille), transparent en couche mince,

d'odeur empyreumatique et de saveur acre.

P. S. : plus lourd que l’eau.

Soluble dans l’alcool, acide acetique, corps gras, essences,

chloroforme, ether
;
l*eau dissout l’acide plfenique, le gaiacol, etc.,

de petites quantites d’alcool methylique et d’acide acetique.

On agite 1 gr. de goudron vegetal avec* 10 parties d’eau
;
l’eau

se colore en jaune et devient acide (difference avec le goudron

de houille).

10 cc. de cette solution additionnee de 2 gouttes de Fe 2Cle

donnent une coloration verte fugace.

5 cc. de cette solution + 5 cc. d'eau de chaux, agites au contact

de hair, donnent une coloration brune (polyphenols comme
pyrogallol).

Essais de purete.

Le goudron doit etre entierement soluble dans l’alcool et la

solution obtenue doit etre exempte de fluorescence (absence de

goudron de houille).

11 doit etre transparent sous une petite epaisseur (difference

avec goudron de houille).

Matieres rahferales : 0,25 % maximum.

HUILE DE CADE — OLEUM CAD1NUM

(Ph. B. IV, p. 428)

Huile de goudron obtenue par distillation seche du bois de

Juniperus Oxycedrus.

Identification.

Liquide epais, brun noiratre, transparent et jaune brun en
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couche mince, d’odeur speciale empyreumatique, de saveur acre.

P. S. : 0,97-1,0.

Presqu’insoluble dans leau
;
soluble dans Talcool, Tether, le

chloroforme, le sulfure de carbone, Tessence de terebenthine ;

partiellement soluble dans la petroleine en donnant un melange

trouble.

On chauffe une partie d’huile avec 4 parties d’eau, on filtre

apres refroidissement : le filtrat de couleur jaune pale, possede

une reaction acide, reduit a froid le nitrate (Targent ammo-
niacal, et a chaud, la liqueur de Fehling

;
il se colore en rouge

brun ou rouge violace par le chlorure ferrique a 1 %0 ;
par addi-

tion d'eau de brome, le filtrat donne un trouble blanchatre.

Essais de puretd.

Residu de combustion : 0,25 % maximum.
On agite 1 cc. d’huile de cade avec 15 cc. de petroleine : on

filtre et on ajoute au filtrat 10 cc. d acetate cuivrique a 5 % ;

on agite et on laisse deposer
;
on preleve 5 cc. de la solution petro-

14ique, ajoute 5 cc. d’ether et filtre : le filtrat est de couleur bru-

natre et non’verdatre (goudron vegetal).

Distillation fractionnee (Ph. suisse).

Essai sur 50 gr. : au plus 2 % en-dessous de 150°,

de 150°-300° 75 % au moins,

250°-300° 50 % au moins.

CREOSOTE — CREOSOTUM

(Ph. B. IV, p. 218)

La creosote officinale doit provenir du goudron de hetre, plus

riche en gai'acol.

Identification.

Liquide limpide, incolore ou jaunatre, trbs refringent, d’une

odeur caracteristique, de saveur brhlante.
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La creosote contient 50-60 % de gai'acol et homologues supe-

rieurs tels que

.OH OCH 3

ereosol, 06H 3
^—~OCH 3 , dimethylpyrogallol, C6H 8

<—-OH
^ch 3 ^och 8

le reste est constitue principalement par des monophenols,

benzophenol, cresol, xylenol

^CH 3

C6H 3^-CH 3

^OH
P. S. : 1080-1085.

P. E. : la creosote doit distiller entre 200° et 220°.

P. Sol. : en-dessous de — 20°.

Soluble en toutes proportions dans l'alcool, Tether, le sulfure

de carbone, le chloroforme, les huiles grasses
;
soluble dans

500 parties d’eau froide, dans 120 parties d’eau chaude
; soluble

dans NaOH, KOH
;
peu soluble dans Tammoniaque

;
presqu’in-

soluble dans 3 volumes d’un melange de 1 partie d’eau + 3 par-

ties de glycerine.

La solution aqueuse additionnee d’eau de brome donne un
precipite rouge brun.

La solution alcoolique additionnee d’une goutte de chlorure

ferrique se colore en bleu violet, puis en gris verdatre.

La solution d’une goutte de creosote dans 1 cc. de H2S04

concentre additionnee d’une goutte de formol, se colore en rouge

violet (gaiacol).

Essais de puretd.

La solution aqufeuse satur^e et la solution alcoolique & 10 %
doivent etre neutres au tournesol.

La creosote doit distiller entierement entre 200° et 220°.

0,5 gr. ne laisse pas de r^sidu ponderable apres calcination.

On agite 1 cc. avec 2,5 cc. NaOH k 20 %, on doit obtenir une

solution limpide jaune qui ne se trouble pas meme pa'r addition

de 50 cc. d’eau (hydrocarbures,* naphtaline, etc.).

Recherche de la crdosote de goudron de houille, riche en phdnoL

a) (Ph. B. IV) : La creosote ne doit pas coaguler le collodion.
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b) Elle est insoluble ou presque dans 3 volumes de melange :

3 parties glycerine + 1 partie eau.

c) La portion qui distille au-dessous de 200° doit etre insigni-

fiante (phenol P. E. : 182°).

Recherche des others du pyrog&llol, surtout le coerulignon (Ph. B. IV).

OCHs

\ H H
OCHg

_j_/=—

\

/—
\ \
/ Tj H

i)CH3OCH s

Quand on agite 1 cc. de creosote avec 2 cc. de petroleine (la so-

lution doit etre limpide : absence d’eau) et 2 cc. de solution dehy-

drate barytique, la solution petroleinique ne peut prendre une

coloration bleue ou brun sale et la solution aqueuse ne peut se

colorer en rouge.

Essai approximate pour le gaiacol (Ph. B. IV).

Si la creosote contient suffisamment de gaiacol, elle doit r6-

pondre a l’essai suivant base sur la cristallisation du sel potas-

sique en solution alcoolique.

On dissout 2 gr. de KOH dans 1 cc. d’eau, on ajoute 10 cc.

d’alcool, puis 1 gr. de creosote et Ton agite : le melange, maintenu

pendant une heure a la temperature de 10°, se prend en une

masse cristalline.

CARBONATE DE CREOSOTE — . CREOSOTAL
CREOSOTTJM CARBONICUM

(Ph. B. IV, p. 219)

Melange des others carboniques des divers phenols de la.

creosote, principalement de gaiacol, crfosol et cr^sol. II contient

k l’£tat de combinaison, environ 91 % de creosote de hetre.
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Identification.

Liquide epais (apres un repos prolonge, a basse temperature,

le carbonate de creosote se trouble par la formation de petits

cristaux blancs de carbonate de gaiacol), jaunatre, inodore ou

degageant une faible odeur de creosote.

Insoluble dans Teau ;
soluble dans l’alcool, Tether, le chloro-

forme, le benzene, la petroleine, les huiles grasses.

P. S. : 1,16-1,17.

Oh fait bouillir le carbonate de creosote avec une solution

alcoolique de NaOH : on obtient un precipite de carbonate

sodique, on le recueille, on le lave a Talcool, on le traite par HOI
qui le dissout avec degagement de C0 2 .

La solution alcoolique evaporee et traitee par HC1 degage

l’odeur de creosote.

On dissout une goutte de carbonate de creosote dans 2 cc. de

H 2S0 4 ,
on ajoute une goutte de formol : la solution so colore en

brun rouge.

Essais de puretd.

0,5 gr. ne doit pas laisser de residu ponderable apres com-

bustion.

La solution alcoolique 1:10 doit etre neutre : additionnde

d’une goutte de chlorure ferrique, elle doit se colorer seulement

en jaune (crdosote libre).

La solution alcoolique 1 : 10 ne doit pas precipiter par AgNQ 8

(derives chlores).

Dosage.

On saponifie 10 gr. avec 50 cc. KOH alcoolique (± 1,5 N). On dvapore

k sec, on reprend le rdsidu par 40 cc. d’eau, on ajoute 10 cc. de HC1 con-

centre. La couche huileuse doit occuper au moins 9 cc.
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ANILINE — ANILINVM

(Ph. B. IV, p. 598. — C
6H6
NH 2 = 93,06)

Identification.

Liquide huileux, incolore ou legerement jaune, d’odeur parti

-

culiere
;
au contact de Fair, elle se colore en jaune puis en brun.

P. S. : 1,027.

P. E. : 183°.

P. Sol. : — 8°.

Soluble dans 35 parties d’eau environ
;

plus soluble dans

l'alcool, l'ether, 1'acetone, les huiles.

Avec les acides, elle donne des sels cristallises, par exemple :

C,H5.NH 2.HC1.

A chaud, H 2S04 transforme l’aniline en acide sulfanilique

(surtout le d£riv6 para) :

¥

En milieu chlorhydrique, les nitrites alcalins, transforment

l’aniline en chlorure de diazobenzene.

C6H6NH 2 + NH02 + HC1 = C6H5N = N — Cl + 2H aO.

Chauff^e en milieu alcalin en presence de chloroforme, bromo-

forme, chloral, etc., l’aniline donne de l’isobenzonitrile.

La solution aqueuse additionnee de formol donne un precipite

blanc d’anhydroformald^hyde -aniline

.

La solution aqueuse d
5

aniline additionnee d’une solution

d’hypochlorite sodique, potassique ou calcique donne une colo-

ration pourpre violet qui passe ensuite au rouge sale.

La solution aqueuse d’aniline additionnee d’une trace de phenol

est portae a l’ebullition et additionnee de quelques gouttes d’une

solution d’hypochlorite : la solution se colore en bleu
;
par addi-

tion d’acide la coloration passe au rouge.

La solution aqueuse d’aniline donne avec l’eau de brome un

precipite de bromaniline.
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Essais de purete.

La solution aqueuse d’aniline ne donne pas de coloration par

le chlorure ferrique (phenols).

5 cc. d’aniline se dissolvent dans 10 cc. de HC1 k 25 % en

donnant une solution limpide qui, diluee de 15 cc. d’eau et aban-

donee au refroidissement ne doit pas se troubler (hydroearbures,

nitrobenzene).

ACETANILIDE — ANTIFEBRINE

ACETANIL1DUM
(Ph. B. IV, p. 3. — P. M. = 135,08)

c6h 5.nh.co— ch 3 .

Identification.

Lamelles cristallines, incolores, brillantes, inodores.

P. F. : 113°-114°.

P. E. : 295°.

Soluble dans 230 parties d’eau, 22 parties d’eau bouillante,

3,5 parties d’alcool, 8 parties de chloroforme, 15 parties d’ether,

1 8 parties d’acetone, 7 parties de glycerine
;
peu soluble dans la

petrol&ne

.

A l’ebullition, les acides et les bases dedoublent 1’acdtanilide.

On chauffe 1’acetanilide avec la solution de NaOH : il se d4gage

des vapeurs d’aniline que l’on peut identifier :

a) On place dans la vapeur une goutte de solution d’hypo-

chlorite sodique : celle-ci se colore en rouge violet

;

b) On ajoute au liquide quelques gouttes de chloroforme et on

chauffe & nouveau : il se d^gage de l’isobenzonitrile.

On chauffe h I’^bullition 1 cc. de HC1 + quelques cgr. d’ac^ta-

nilide, on neutralise et on refroidit le melange ; on ajoute de

l’hypochlorite calcique, la solution se colore en rouge violet.
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On chauffe 0,1 gr. d’aeetanilide avec 1 cc. H*S04 jusqu’a ce

qu’on per9oive l’odeur d’acide acetique. On verse le melange

dans 1‘ cc. d’alcool : il se degage une odeur d’ac&ate d’ethyle.

La solution aqueuse d’acetanilide additionn^e d’eau de brome

donne un precipit^ blanc de parabromacetanilide

c6h4

Essais de puretd.

0.

1.gr. ne donne pas de residu a la calcination.

La solution aqueuse doit etre neutre au toumesol (acide an-

tique libre).

200 mgr. d’acetanilide se dissolvent sans coloration dans 2 cc.

de H 2SO*.

L’ac^tanilide traitee par HN0 3 k 25 % ne se eolore pas en

jaune (phenac^tine).

La solution aqueuse d’acetanilide ne se colore pas par addition

de chlorure ferrique (phenols, salicylates, antipyrine, etc.).

On agite 1 gr. avec 10 cc. d’eau
;
on filtre et on ajoute au

filtrat une solution de chlorure de chaux : une coloration violette

indiquerait la presence d’un sel d’aniline.

Dosage.

1. Saponification, puis distillation de l’acide antique.

2. Comme phenol : precipitation de parabromacetanilide.
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METHYLACETANILIDE — EXALGINE

METU YLACETAN1LIDUM
(Ph. B. IV, p. 383. — P. M. = 149,1)

o6h6n
ch 8

OO.OH 3

Identification.

Cristaux prismatiques, incolores, inodores, insipides.

P. F. : 101° (a cette temperature elle se sublime).

P. E. : 2450.

Soluble dans 6^ parties d'eau, dans 2 parties d’eau bouillante
;

facilement soluble dans l’alcool, Tether, le benzene.

La solution aqueuse saturee additionn^e d'eau de brome donne

un preeipite blanc.

Cliauffee avee les bases ou avec les acides, elle se dedouble
;

avee les bases alcalines, elle donne : methylaniline + acetate

alcalin
;
avee les acides, elle donne le sel de methylaniline + acide

acetique.

La methylaniline lib&*ee ne donne pas les reactions de l’ani-

line : elle ne donne pas la reaction de Tisobenzonitrile et ne se

colore pas avec les hypochlorites.

Les solutions acides d’exalgine precipitent par le r^actif de

Mayer, par Tiode iodure ct par Tiodure bismuthicopotassique :

les solutions neutres ne donnent pas de preeipite.

B4actions microchimiques (1).

(Ces reactions ne sont pas donnees par Tacetanilide ni par la

phenacetine.)

1° 2 gouttes de solution aqueuse saturee d’exalgine -f 1 goutte

de chlorure d’or + 1 goutte H 2S04 10 %. Agiter 5 secondes.

On obtient un preeipite jaune cristallin qui se pr^sente en aiguilles

enchevetrees.

(1) A. Deno^l, Joum . de Pharm . de Belgique, 1939, n°* 35-36.
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2° 1 goutte de solution aqueuse saturee + 1 goutte de H 2S04

*

1 % + 1 goutte de ferrocyanure potassique 10 % donne apres

agitation un precipit** blanc* cristallin se presentant en tablettes

carrees ou reetangulaires.

Essais de purete.

0,2 gr. ne laissent pas de residu ponderable apres calcination.

La solution aqueuse saturee doit etre neutre au toumesol

;

elle ne se colore pas par le chlorure feirique (phenols, derives

salicyles, antipyrine)
,
elle ne se colore pas par addition de so-

lution d’hypochlorite calcique (sels d’aniline).

On porte a rebullition un melange de quelques cgr. avec

1-2 cc. de HC1, on neutralise et on refroidit le melange : celui-ci

ne peut se colorer par l’addition d’hypochlorite calcique (aceta-

nilide).

PHfiNACfeTINE — PARACfiTOPHfiNfiTIDINE
ac£tylparaph£n£tidine

PHENACETINUM

(Ph. B. IV, p. 451. — P. M. = 179,11)

c6h4;

o.c 8h 6

NH.COCH,

(1)

(4)

Identification.

Paillettes cristallines, incolores, inodores, insipides.

P. F. : 1340-1350.

Soluble dans 1400 parties d’eau, 70 parties d’eau bouillante,

16 parties d’alcool, 2 parties d’alcool bouillant ; soluble dans

lather
;
peu soluble dans la glycerine, la petrol&ne, le chloro-

forme.

Trait6e par HN0 8 a 25 %, la phenacetine se colore en jaune.

A chaud, les acides d^doublent la phenacetine en acide acd-

tique et en paraph&ietidine.
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On fait bouillir pendant une minute 0,2 gr. de ph&iacetine

avec 1 cc. de HC1 + 1 cc. d eau. On divise le melange en deux

portions :

a) La premiere est additionnee de 5 gouttes d’oau de Cl r6-

cente : il se forme une coloration rouge rubis.

b

)

Le reste est additionne de 10 cc. d’eau
;
on ajoute 6 gouttes

de solution de Cr0 3 a 3 % : le liquide se coloi*e en rouge rubis.

On chauffe prudemment 0,1 gr. avec H 2S04 jusqu’k leg&re

coloration brune
;
au liquide refroidi, on additionne 2 cc. d’eau :

il se degage une odeur d'ether acetique.

La phenacetine chauff^e en presence de NaOH et de chloro-

forme : faible odeur d’isobenzonitrile.

On dissout 0,1 gr. de phenacetine dans 1 cc. de HC1 ou d’acide

acetique glacial, on ajoute 50 cc. d’eau, 10 cc. de lugol et 10 cc.

de HC1 concentre : il se forme un precipite d’iodhydrate de tetra-

iodophenac^tine

.

Essais de purete.

On calcine 0,2 gr. de phenacetine : residu maximum 0,05 %.
On agite 1 gr. de phenacetine avec 20 cc. d’eau pendant 2 mi-

nutes, on filtre : le filtrat doit etre neutre au toumesol, il ne peut

precipiter par AgN0 3 (chlorures), par Ba(NO s)2 (sulfates)
;

le

filtrat ne doit pas se colorer par le chlorure ferrique (phenols,

derives salicyies, antipyrine, etc.).

2 cc. de filtrat sont additionnes de 2 cc. d’eau et de 1 cc. d’eau

de brome, il ne peut se former de trouble ou de pr6cipite (aceta-

nilide, phenols)
;
5 cc. de filtrat evapores laissent au maximum

0,005 gr.,de residu (substances solubles).

Recherche de la phdndtidme libre.

) On fait fondre au bain-marie 2,5 gr. d’hydrate de chloral,

on ajoute en agitant 0,5 gr. de phenacetine. Le melange doit

rester incolore pendant 2-3 minutes (la phenetidine donne une

coloration violette).

) (Ph. britannique) : On dissout 0,3 gr. dans 1 cc. d’alcool,

on ajoute une goutte de solution N/10 d’iode, on dilue avec 3 cc.

d’eau, on porte k l’ebullition : la solution ne peut se colorer en

rouge.
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BENZALDEHYDE — ALDEHYDE BENZOIQUE

BENZALDEHYDUM

(Ph. B. IV, p. 101. — C6
H bC^° = 106,05)

Remarque.— La Ph. B. IV admet l’aldehyde benzoique natu-

relle et Faldehyde benzoique obtenue par synthese. Quand on

prescrit « Essence d’amande amere » ou « Essence de laurier-

cerise », on ddlivre l’alddhyde benzoique.

Identification.

Liquide incolore, d’odeur forte, peu soluble dans l’eau, soluble

en toutes proportions dans I’alcool.

P. S. : 1,050-1,055.

P. E. : 1790.

Sans influence sur la lumiere polarisee.

Rdcemment prdparee, elle est neutre au toumesol, mais

acquiert rapidement k Fair une reaction acide.

Essais de puretd.

Ph. B. IV : On melange 10 gouttes d’alddhyde benzoique et

2 ou 3 gouttes de NaOH k 20 %, on ajoute quelques gouttes

d’une solution de sulfate ferreux et de chlorure ferrique ; on

agite vivement et, apres quelque temps, Fon sursature par HC1
dilud : il ne peut se produire de pr^cipite bleu (acide cyanhy-

drique).

Ph. B. IV : On agite vivement, dans un ballon 5 gr. d’aldehyde

benzoique avec 45 gr. de solution saturee de NaHSO a,
on ajoute

60 gr. d’eau et Fon chauffe aq bain-marie : le mdlange doit foumir

nne solution claire et exempte d’odeur d’alddhyde benzoique

(nitrobenzene).

On imbibe un petit filtre avec 0,20 gr. de benzalddhyde, on

place le papier dans une petite capsule de poroelaine et on

enflamme le papier. On recouvre avec un vase d’un litre hilmectd

k F&itdrieur d’eau distillde. Aprds Fextinction de la flamme, on
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laisse le tout en contact pendant 5 minutes. On recueille les pro-

duits de la combustion qui se sont deposes sur la paroi interne

du vase en lavant celle-ci avec* 10 cc. d'eau que Ton reyoit sur

un petit Ultre. Le filtrat additionne de 0,5 cc. AgN0 3 N/10 donne

tout au plus une legere opalescence apres 5 minutes (derives

chlores provenant de la preparation de la benzaldehyde de syn-

these).

ACIDE BENZOIQUE
AC1DTJM BENZOICUM

(Ph. B. IV, p. 9. — C
6H 5
— = 122,05)

Identification.

Aiguilles ou lamelles blanches ou blanc jaunatre, d'un eclat

soyeux, inodores ou degageant une faible odeur aromatique.

Chauffe, il se sublime deja vers 60°.

P. F. : 120°- 121°.

Soluble dans 380 parties d’eau, dans 1 5 parties d’eau bouillante,

3 parties d’aleool, 5 parties de chloroforme, 3 parties d’6ther,

10 parties de benzene, 30 parties de sulfure de carbone
;
soluble

dans les huiles et dans les essences
;
peu soluble dans la petroleine.

L’acide benzoique apres neutralisation par l’ammoniaque pre-

cipite par Tacetate de plomb et par le nitrate argentique. Les

solutions de benzoate he precipitent pas les sels calciques.

La solution aqueuse satur^e d’acide benzoique additionn^e

de Fe 2Cl6 donne un precipite rose de benzoate ferrique, soluble

dans Tether, soluble en presence d’acide mineral.

1 cc. de solution d’acide benzoique 1 %0 est additionn^e d’une

goutte de solution de chlorure ferrique dilue 1 : 10 et d’une

goutte d’eau oxygen^e diluee 1 : 10 : il apparait apres un certain

temps une coloration violette assez fugace (reaction de Jonesco).

Reaction de Mdhler.

.. On chauffe pendant 10 minutes a 120°- 130° le melange de

1 ^ 5 mgr. d’acide beiizoique avec 8-10 gouttes de H2S04 con-
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centra et 0,1 gr. de KN0 3 . Apres refroidissement, on ajoute

1 cc. d’eau, on alcalinise legerement par l’ammoniaque et on

porte a Tebullition pour decomposer le nitrite ammonique forme.

On laisse refroidir et on fait tomber dans le melange une goutte

de sulfure ammonique (recemment prepar^). 11 apparait une

coloration intense rouge brun qui envahit tout le liquide.

Le chauffage avec H 2S0 4 et KN0 3 transforme l’acide ben-

zoique en acide dinitrobenzoi’que

(N0 2 ) 2

que le sulfure ammonique reduit en acide diaminobenzoique

'-OH

(NH 2 ) 2

B4action de Guerbet.

Quelques pareelles (quelques l/lO68 de mgr.)d'acide benzoique

sont additionnees de 5 gouttes de HN0 3 fumant (P. S. : 1,49).

On 6vapore au bain-marie
;
on reprend le r&sidu par une goutte

de solution a 10 % de SnCl2 ,
on chauffe au bain-marie 2-3 minutes

pour transformer l'acide nitrobenzoique forme en acide amino-

benzoi'que. On laisse refroidir, on ajoute 2 gouttes de NaN02

a 1 %, puis 3a 5 gouttes de solution a 1 % de naphtol p dans

l’ammoniaque dilu6 1 : 1 0. 11 apparait un precipit£ rouge orange

d’acide p naphtolazobenzoique.

n n**’
0

C.H.G^ -> c.h.C' c6h4 cT ->—
' OH

.
^N02

—'NHa

C
C,H4

^0
'OH

C
-O

N = N— 01

c,h4

OH

N = N\
/\/\wOH



— 256 —

Essais de purete.

Chauffe, il doit se volatiliser completement sans laisser de

residu (maximum : 0,05 %).

L’acide benzoique doit se dissoudre entierement dans le ben-

zene, le ehloroforme, le sulfure de carbone (acide hippurique,

matieres minerales).

Chauffe avec un exces de NaOH, l’acide benzoique ne peut

degager d’ammoniaque (sels ammoniques, acide hippurique,

C6H 6.OONH.CH 2 — COOH).
On dissout 0,1 gr. d’acide benzoique dans 1 cc. d’ammoniaque

et on dilue avec 10 cc. d’eau. On ajoute 2,5 cc. de H2SO4 it 20 %
et 2,5 cc. de permanganate potassique a 1 %0 . La coloration

du permanganate doit rester au moins une minute (acide cinna-

mique, resines, et autres impuretes organiques).

On dissout 100 mgr. d’acide benzoique dans 5 cc. d’eau

bouillaiite, on ajoute 100 mgr. de permanganate potassique et

on laisse refroidir dans un recipient bouche : le liquide ne peut

degager l’odeur de benzaldehyde (acide cinnamique).

C6H6—CH=CH—C ^O
^OH+40=f2CO 2+H 2O+CeH6

—

.

Recherche des ddrivds chlords.

On calcine le melange de 0,2 gr. d’acide benzoique + 2 gr.

de K 2C0 3 anhydre et pur et on recherche les chlorures dans le

r^siau.

Dosage.

On dissout 0,244 gr. dans 5 cc. d’alcool, on ajoute quelques gouttes de
phdnolphtal£ine et on titre avec NaOH N/10. On doit utiliser de 19,6 a
20 cc. (98-100 %).
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BENZOATE SODIQUE
NATRIUM BENZ01CUM

(Ph. B. IV, p. 406. — CeHsC^£Na = 144,04)

Identification.

Poudre blanche, inodore, de saveur salee et douceatre.

Soluble dans 2 parties d eau, dans 50 parties d’alcool a 90°.

La solution a 10 % est legerement alcaline au tournesol et

neutre k la phenolphtaleine.

La solution a 10 % additionnee de chlorure ferrique donne

un precipite brun rose de benzoate ferrique.

La solution a 10 % traitee par HC1 donne un precipite cris-

tallin que Ton recueille
;
on le lave, on le desseche : le produit

obtenu a un point de fusion de 121°- 122° et il donne la reaction

de l’acide benzoique.

Par calcination, le benzoate sodique laisse un residu contenant

du carbonate sodique.

Essais de puretd.

La solution a 1 : 10 doit etre neutre ou faiblement alcaline au

tournesol
;
10 cc. de solution 1 : 10 -f quelques gouttes de phenol-

phtaldine donnent une solution incolore (absence de NaOH,
Na 2C0 3 ), Taddition de une goutte de NaOH N/10 doit colorer

la solution en rouge (acide benzoique libre).

La solution 1 i 10 ne peut donner de precipite par le sulfure

ammonique (fer, plomb, etc.), par Na 2C0 3 (Ca, Mg, etc.), par

Ba(N0 3 ) 2 (sulfates, carbonates), par CaCl2 meme a Tdbullition

(carbonates, malates, tartrates, citrates).

" La solution 1 : 20, additionnee de chlorure ferrique, donne

un prdcipitd brun rose et le liquide surnageant ne peut etre

violet (salicylate).

La solution 1 : 10 est additionnee de HNO s, on retient Tacide

benzoique prdcipite sur filtre : le filtrat ne peut que se troubler

Idgdrement par le nitrate argentique (chlorures).



On calcine le melange de 0,2 gr. de benzoate sodique + 2 gr.

de K 2C0 3 anhydre et pur
;
le residu est repris par de l’eau et dc

l’acide nitrique : cette solution peut a peine se troubler par

AgN0 3 (derives chlor^s).

10 cc. de solution 1:10 additionnes de 5 gouttes de solution

de permanganate a 1 %0 doivent rester colores pendant au

moins une demi-heure (substances reductrices, acide cinna-

mique, etc.).

Humidity.

Par dessiccation a 100°, le benzoate de soude ne peut perdre

plus de 1 % de son poids.

Dosage.

Sodium.

On calcine 0,36 gr. de benzoate sodique dess6ch6. On reprend le r6sidu

par 26 cc. d’eau et 30 cc. de H
2S04

N/10 ; on chauffe au bain-marie pour
61iminer C0 2 et on titro l’exces d’acide par NaOH N/10 en presence de

phenolphtaleine. La prise d’essai doit saturer de 24,76 & 26,26 cc. d’acide

N/10 (theoriquement 25 cc. N/10).

Acide benzoique.

Extraire en milieu chlorhydrique par le melange 6ther -}- petrol6ine ;

6vaporer le dissolvant en-dessous de 40° ; dessecher dans l’exsiccateur et

peser.
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CHLORHYDRATE DE
BENZOYLfiTHYLDIMETHYLAMINOISOPROPANOL

AMYLOCAINE — STOVAINE

(Ph. B. IV, p. 109. — P. M. = 271,64)

c 2h 5

Identification.

Poudre oristalline, blanche, inodore, de saveur amere, pro-

duisant sur la langue une insensibilite passagere.

P. F. : 1750.

La stovaine est le produit racemique (difference avec cocaine).

Soluble dans 2 parties d’eau, soluble dans Talcool, peu soluble

dans le chloroforme, insoluble dans Tether anhydre.

La solution aqueuse est legerement acide au tournesol, elle pre-

cipite par AgN0 3 .

La solution k 1 % additionnee de basts alealines ou de sels &

reaction alcaline, bicarbonate sodique, phosphate sodique, borate

sodique, donne un precipite de gouttelettes huileuses de stovaine-

base, soluble dans Tether. Ces gouttelettes de stovaine-base ne

cristallisent pas (difference avec la cocaine et la novocai’ne).

La solution aqueuse a 1 % precipite par la plupart des r£actifs

gen£raux des alcaloides, en particulier le r^actif de Bouchardat

et par le r^actif de Mayer.

La solution aqueuse k 1 % donne par le chromate potassique

un pr4cipit4 jaune
; la solution aqueuse k 1 % additionnee de

solution de bichromate potassique reste limpide mais precipite

par quelques gouttes de HC1 dilue.

On place, pendant 10 minutes au bain-marie bouillant, 0,1 gr.

d’amylocaine + 1 cc. H 2S04 concentre ; il se degage HC1 ;
si

Ton ajoute au liquide avec precaution 2 cc. d’eau, Todeur d’ether

methylbenzoique se manifesto et par refroidissement il se separe



— 260 —

des cristaux d’acide benzoique qui se dissolvent par addition

de 2 cc. d’aleool.

L’amylocaine donne la reaction de Guerbet (voir Aeide ben-

zoique).

La stovaine est beaueoup meins reductrice que la novocaine
;

elle reduit le chlorure mereureux et le permanganate, mais plus

lentement que la novocaine ; elle reduit tree difficilement le

ferricyanure ferrique (voir Novocaine).

Essais de purete.

La calcination de quelques dgr. de stovaine laisse au maximum
0,1 % de residu.

0,05 gr. de stovaine ne peuvent se colorer par addition de 1 cc.

de H 2S04 ou de 1 cc. de HN0 3 (impuret^s organiques).

Recherche de la novocaine.

) A 5 cc. de la solution k 2 %, on ajoute 2 gouttes de solution

de nitrite sodique a 10 % et 5 gouttes de HC1 dilue. On y verse

0,2 gr. de naphtol p dissous dans 1 cc. de NaOH a 20 % et 9 cc.

d’eau : il ne peut se produire de pr6cipit6 rouge.

) 5 cc. de la solution a 2 % sont additionn^s de 5 gouttes de

chlorure ferrique dilu6 1 : 10 et de 5 gouttes de ferricyanure

potassique : le liquide ne peut verdir immediatement.

Recherche de la cocaine.

La solution a 5 % doit etre inactive sur la lumifere polaris^e.

Dosage.

a) On dissout 0,5 gr. dans 25 cc. d’eau, on ajoute quelques gouttes de

HNOs, 25 cc. de AgNO s N/10 et quelques gouttes de solution saturde

d'alun ferrique ; on titre l’excds de AgNOs par la solution de sulfocyanure

N/10. On doit employer de 6,5 k 6,6 cc. de cette solution indiquant la

fixation de 18,4 k 18,5 cc. de AgN0
3
N/10.

b) On dissout 0,271 gr. dans 15 cc. d’eau + 25 cc. d’alcool neutre, on

ajoute quelques gouttes de ph£nolphtal£ine et on titre par NaOH N/10 :

on doit utiliser 10 cc. de NaOH N/10.
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PARAMINOBENZOATE D’feTHYLE
BENZOCAINE ANESTHfiSINE

AETHYLUM PARAMINOBENZOICUM

(Ph. B. IV, p. 46. — P. M. = 165,1)

c6h4

^oc 2h5

nh 2

(1)

(
4

)

Identification.

Potidre cristalline, blanche, inodore, de saveur amere faible,

provoquant l’insensibilit^ des muqueuses.

P. F. : 90°.

L’anesthesine peut etre entrainee avec la vapeur d’eau.

Presqu’insoluble dans l’eau (2.500 parties), soluble dans les

acides min^raux, soluble dans 3 parties de chloroforme, 8 parties

d’alcool, 5 parties d’ether, 35 parties d’huile d’olive, 50 parties

d’huile d’amande
;
difficilement soluble dans la glycerine.

L’anesth6sine peut etre extraite des solutions acides par

lather.

L’anesth&ine reduit le permanganate, le ferricyanure potas-

sique (comme la novocfCIne)
;
elle ne reduit pas le calomel.

La solution aqueuse k 2 % acidulee par HC1 en quantity neces-

saire pour solubiliser l’anesth&ine, precipite par le r^actif de

Bouchardat mais pas par le reactif de Mayer.
/

On ajoute & la solution de 0,05 gr. d’anesth6sine dans 5 cc.

d’eau + quelques gouttes de HC1, 2 gouttes de solution de NaNO*
k 10 %, puis, apres neutralisation par NaOH, une solution alca-

line de p naphtol : il se produit un pr4cipit4 gcarlate.

Cette reaction est donn4e digalement par la novocaine et par

rorthoforme. Elle est due & la prince d’un groupe NHt fix6

au noyau benzene.

(Ph. B. IV) : On dissout 20 k 30 mgr. de benzocalne dans

1 It 2 cc. de HjS04 et on y ajoute 1 goutte de HNOs ; il se produit
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une coloration jaune
;
on dilue avec* de l’eau et on alcalinise

avec NaOH, la coloration passe au rouge.

(Ph. B. IV) : La solution de 50 mgr. de benzocaine dans 5 cc.

d’eau acidifiee par HCl donne par addition d’une solution d’acide

iodique a 10 % un precipite blanc cristallin
;
on superpose ce

melange a de l’acide sulfurique concentre, il se produit a la

zone de contact une coloration rouge brun (G. Walrand).

(Ph. B. IV) : La solution de benzocaine a 1 % dans l’eau aci-

dulee par HCl donne par addition d’une ou deux gouttes de

formol un precipite blanc soluble dans beaucoup de HCl, dans

Tether, dans le chloroforme, l’alcool (G. Walrand).

On chauffe 0,05 gr. de benzocaine + 2 gouttes d’acide acetique

glacial + 5 gouttes de H 2S04 : il se degage l’odeur d’ether ace-

tique.

On chauffe une solution d’anesthesine dans NaOH 10 %, on

ajoute de l’iode iodure jusqu’a coloration jaune persistante : il

se forme de Fiodoforme.

Essais de purete.

On calcine quelques dgr. d’anesthesine : residu maximum
0

,
1 %.
La solution alcoolique 1:10 doit etre neutre.

La benzocaine doit se dissoudre dans H2S0 4 sans colorer

celui-ci.

La solution dans l’eau acidulee par HNO a ne precipite ni par

AgN0 3 (chlorures) ni par Ba(N0 8 ) 2 (sulfates).

La solution a 1 % dans l’eau acidulee par HCl ne donne pas

de precipite par le reactif de Mayer (alcaloi’des, stovaine, novo-

cai'ne, etc.).

Dosage.

On dissout 0,33 gr. dans 10 cc. d’alcool, on ajoute 10 cc. de NaOH N/2
et on fait bouillir le melange pendant une demi-heure dans un matras

8urmonte d’un refrigerant k reflux. On titre ensuite Fexces d’alcali par

HCl N/10 en presence de phenolphtaieine. L’alcali f(xe doit correspondre/

k 19,8-20 cc. N/10.
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CHLORHYDRATE DE PARAMINOBENZOYLDlETHYL-
AMINOETHANOL — PROCAINE — NOVOCAINE
PAItAMINOBENZOYLDIAETHYLAMINOAETHANOLI

H YDROCHLOR1DUM
(Ph. B. IV, p. 445. — P. M. = 272,64)

C6H 4

^O.C 2H4.N

nh 2

/C2h 5

-C2H 5

Identification.

Cristaux incolores, inodores, de saveur faiblement amere,

provoquant une insensibility passagere de la langue.

P. V. : 1540.156°.

Inactive k la lumiere polarisee.

Soluble dans 1 partie d’eau, dans 10 parties d’alcool
;
pres-

qu’insoluble dans le chloroforme
;
insoluble dans Tether anhydre.

La solution aqueuse est neutre ou legerement acide au toume-

sol ; elle est acide a la phenolphtaleine.

La solution aqueuse traitee par les bases alcalines donne un

precipitd huileux de novocaine base qui cristallise apres quelque

temps.

Le P. F. de la novocaine base est de 61°-63°.

La solution aqueuse a 1 % ne prycipite pas par le bicarbonate,

phosphate ou borate sodique.

La solution aqueuse a 1 % ne donne de precipite ni par le

chromate potassique ni par le bichromate potassique.

La solution aqueuse a 5 % additionnye de solution de ZnCl2

k 10 % donne apres agitation un precipite eristallin.

La solution aqueuse prycipite par AgNO s ,
par les ryactifs

gynyraux, en particular par le ryactif de Bouchardat et par le

rdactif de Mayer.

On chauffe, pendant 10 minutes au bain-marie bouillant

0,1 gr. de novocaine + 1 cc. de H2S04 , on ajoute 2 cc. d’eau, il
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se d^gage une odeur de benzoate d’6thyle : aprfes longtemps, il

peut se former des cristaux d’acide benzoique.

On dissout 0,05 gr. dans 5 ce. d’eau, on ajoute 5 gouttes de

HC1 dilu6 et 2 gouttes de NaN0 2 10 %, on ajoute une solution

de 0,2 gr. de naphtol (3 dans 1 ee. NaOH 20 % + 9 cc. d’eau : il

se forme un pr^cipite rouge ecarlate.

On humecte quelques parcelles de novocaine au moyen de

2-3 gouttes de solution alcoolique de furfurol k 2 % : apr&s quel-

ques instants, il apparait une coloration rouge violet.

La novocaine a des proprietes r^ductrices marquees :

a) Le melange a parties 6gales de novocaine et de chloiure

mereureux noircit peu k peu, Jorsqu’on 1’humecte d’alcool dilu6

de son volume d’eau.

b) 5 cc. de solution a 2 % additionn^s de 5 gouttes H 2S04

dilu6, d^colorent immediatement 5 gouttes de solution de per-

manganate 4 1%. (Difference avec cocaine.) 1

c) 5 cc. de solution a 2 % sont additionnes de 5 gouttes de

chlorure fenique dilu£ 1 : 10 et de 5 gouttes de ferricyanure

potassique : le liquide veidit immediatement, puis abandonne

un pr6cipit6 bleu. (Difference avec cocaine, stovaine.)

Essais de purete.

A la calcination, la novocaine laisse au maximum 0,1 % de

residu.

La solution 1:10 doit etre limpide, incolore, sans odeur ; elle

doit etre neutre ou tres ldgerement acide
;
elle ne doit pas donner

de precipite par H 2S (metaux lourds).

La solution de 0,1 gr. de novocaine dans 1 cc. de H2S04 con-

centre ou dans 1 cc. de HN0 3 doit etre incolore ou presqu’inco-

lore (impuretes organiques).

La solution a 5 % doit etre inactive k la lumi&ie polarisee

(cocaine)
; elle ne peut donner de precipite par le phosphate

sodique, borate et bicarbonate sodiques (stovaine), par le chro-

mate potassique et bichromate potassique (cocaine, stovaine).

Humidity.

Dessiccation k 100°. — Perte : au maximum 0,6 %.
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Dosage.

Dosage HC1.

On dissout 0,2724 gr, dans un melange neutre de 5 cc. d’eau 4* 15 cc.

d’alcool, on ajoute quelques gouttos de ph6nolphtal6ine et on titre avec

NaOH N/10 en agitant, jusqu’& coloration rose. On doit utiliser 10 cc.

Dosage du chlore.

Comme pour la stovaine.

MfiTAAMINO — PARAOXYBENZOATE DE MfiTHYLE
ORTHOFORME — ORTHOCAINE

(Ph. suisse, britan. — P. M. = 167,08)

COO.CH3 (1)

C6H 3^£nH 2 (3)

OH (4)

Identification.

Poudre incolore ou faiblement jaunatre, se colorant a la lu-

miere ; insipide, provoquant sur la langue nne insensibilite

pasaagere.

P. F. : 140°-143°.

Tres peu soluble dans l’eau froide, facilement soluble dans

l’eau chaude ; soluble dans 5-6 parties d’alcool, dans 50 parties

d’ether ; soluble dans le benzene et le chloroforme. Soluble dans

les acides dilu6s et dans les bases dilutes
;
les solutions alcalines

se colorent en brun rouge par oxydation.

On agite 1’orthoforme avec de l’eau et on filtre : le filtrat

additionne de chlorure fenique dilu4 1 : 10, donne une colo-

ration rouge fugace, puis une coloration jaune vert.

La solution alcoolique additionn^e de chlorare ferrique dilue

1 : 10, se oolore en rouge violate.

L’orthofonne donne la reaction de diazotation directement,

comme la novocaine et l’anesth&ine.

On dissout 0,1 gr. dans 2 cc. d’eau additionnds de quelques
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gouttes de HOI dilue
;
on ajoute quelques gouttes de nitrite so-

dique a 10 % : le liquide se eolore en jaune, puis il se forme un
preeipite de meme couleur, qui, expose a Fair, prend une colo-

ration rouge brique intense.

La solution d ’orthoforme dans HOI dilue ne preeipite ni par le

reactif de Bouchardat (difference avec anesthesine), ni par le

reactif de Mayer (difference avec cocaine, stovaine, novocaine,

etc.).

Essais de purete.

0,2 gr. doivent se dissoudre completement dans 10 cc. d’alcool

en donnant une solution limpide et incolore ou tout au plus

faiblement coloree en jaune. Oette solution doit etre neutre.

On chauffe 0,5 gr. dans 5 cc. d’cau, on laisse refroidir et on

filtre : le filtrat ne doit contenir ni chlorures ni sulfates.

On dissout 1 gr. dans 3 cc. de HOI dilue + 10 cc. d eau
;
2 cc.

de cette solution sont additionnes de*5 cc. de reactif de Bougault

et chauffes au bain-marie pendant 1 5 minutes : il ne doit se pro-

duire ni coloration brune ni preeipite fonce.

Le reste de la solution est traite par H 2S en milieu acide et en

milieu ammoniacal
:
pas de preeipite (metaux lourds).

La solution a 1 % dans H01 dilue ne peut donner de preeipite

par le reactif de Mayer et par le reactif de Bouchardat (alcaloi’des

et suocedanes).

Humidity.

Dessiccation a 100°. — Perte 1 % maximum.

Matures mindrales.

Maximum : 1 %0 .
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PHTALEINE DU PHENOL
PHENOLPHTALEINUM

(Ph. B. IV, p. 452. — P. M. = 318,11)

^ C 6H 4OH
c—

c

6h 4oh
c 6h 4^;̂

c ^ r\

Identification.

Poudre blanche, inodore, insipide.

P. F. : 250°-260°.

A peine soluble dans l’eau, soluble dans 12 parties d’alcool,

dans 55 parties d’ether
;
soluble dans les solutions alcalines.

Avec les bases alcalines, elle donne des solutions rouges (dans

les solutions trop concentrees en alcalis, la coloration disparait).

L’addition d’acide en exces decolore la solution.

Traitee par H 2S04 concentre, elle donne une coloration rouge

qui disparait par addition d’eau.

La phenolphtaleine traitee en milieu alcalin par du zinc, donne

apres filtration une solution incolore qui se recolore sous l’action

des oxydailts.

Ess&is de purete.

On humecte 2 gr. de phenolphtaleine avec de Pacide sulfu-

rique ; on chauffe, on reprend le residu par un peu d’acide sulfu-

rique et on calcine : le residu ne peut depasser 0,001 gr.

La phenolphtaleine doit se dissoudre entierement dans Palcool

et donner une solution incolore.

Recherche du fluorane.

c 4h4

^C.H
C—C«H
^0

C

4^0

0
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(Ph. B. IV) : 0,5 gr. de ph&iolphtaleine doivent se dissoudre

entierement dans le melange 5 cc. NaOH N + 45 cc. d’eau.

On chauffe pendant 5 minutes au bain-marie 0,5 gr. de ph6nol-

phtal&ne dans 10 ec. de HC1 dilue. On filtre, on evapore le filtrat.

On reprend le residu par un peu d’eau : cette solution ne peut

donner de pr£cipit6 pour H aS en milieu acide ou en milieu alcalin

(m^taux lourds).

Recherche de Tarsemc.

On introduit avec precaution dans un creuset de poreelaine

chauffe au rouge, un melange de 0,2 gr. de phenolphtaleine

+ 0,5 gr de nitrate potassique + 0,3 gr. de carbonate sodique

anhydre. On maintient en fusion jusqu’a cessation de d^gage-

ment gazeux. Apres refroidissement on fait bouillir le r&sidu

avec 10 cc. de HgS04 dilu6. On filtre et on evapore le filtrat jus-

qu’au d£but de degagement de vapeurs d’acide sulfurique. On
reprend le residu par 2 cc. d’eau, on ajoute 10 cc. du r^actif de

Bougault et Ton chauffe 15 minutes au bain-marie : il ne peut

se former ni precipite brun ni coloration foncee.
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MERCUROCHROME (N. D.)

Synonymes.

Flavurol, biochrome, planochrome, 220 soluble, Bromercure,

antiseptine.

Sel sodique de la dibromo-hydroxymercurifluoresceine.

ONa

A
Br—<J \j—HgOH

O

A
H—

C

C—Br

H—C C—

H

V
H

Composition. (1)

Melange de dibromhydroxymercurifluorese4ine acetylee ou
non (13 a 40 %)

;

de dibromdihydroxymercurifluoresceine acetylee ou non

(28 k 40 %)

;

de fluoresc&ne monomercuree sodique acetylee ou non

(0 k 15 %)

;

de dibromofluoresc&nate sodique (10 a 20 %)

;

- d’ac4tate sodique (0,7 k 10 %)

;

d’^osinate sodique (0,6 k 18 %).
-.i.h. *

(1) A. DkjtoBl, Joum. de Pharm. de Belgique, 1940, n°» 35-41 ; 1941,

n°« 1-4.
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Identification.

Le produit se presente en ecailles irisees vertes ou poudre rouge.

II est facilement soluble dans Feau en dormant des solutions

fluorescentes rouges par transparence. II est partiellement so-

luble dans C 2H 5OH et CH 3OH. Insoluble dans les autres dissol-

vants carbones.

Les solutions aqueuses sont legerement alca lines (pH entre

8 et 0). Elies donnent avee le nitrate d'argent un preeipite

rouge cerise (reaction commune a tous les derives de la fluo-

reseeine).

Avec le nitrate barytique on obtient un preeipite rouge orange

et avec l’aeetate de plomb (neutre ou basique) un preeipite

rouge cerise. Les solutions aqueuses precipitent par tous les

acides ou sels a caraetere acide (sels d’alcaloides, anesthesiques,

ZnS04 ) pour donner un preeipite de dibromhydroxymereuri-

fluoresceine.

« Le produit de la calcination de 0,1 gr. de mercurochrome

avee 1 gr. de melange salin donne les reactions des bromures. »

« Chauffer dans un matras quelques cgr. de produit avec 1 cc.

d’acide sulfurique concentre et 5 cc. de solution saturee de

permanganate potassique. Porter quelques instants a ebullition.

Detruire Fexecs de permanganate par l’eau oxygenee ajoutee

goutte a goutte. La solution claire obtenue donne les reactions

du mercure. »

« Traiter J cc. de solution aqueuse a 1 % par un leger exces

d'acide sulfurique a 10 %. Filtrer. Le filtrat donne les reactions

du sodium. »

Essais de purete.

1° Dissoudre 0,1 gr. de mercurochrome dans 10 cc. d’eau.

Ajouter 1 cc. H 2S04 N. Laisser en contact 5 minutes et filtrer.

Le filtrat traite par H 2S peut tout au phis se colorer en brun,

mais ne doit pas precipiter. Le filtrat alcalinis6 par l’ammoniaque

et sature d’H2S ne doit pas precipiter (mercure ionisable et me-

taux etrangers).

2° Dissoudre 0,1 gr. dans 10 cc. H 20. Ajouter 1 cc. H 2S04 N.

Filtrer apres 5 minutes. Le filtrat traite par AgN0 8 ne peut

donner ni trouble ni preeipite (chlorures et bromures). Ce m6me
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filtrat neutralise par Tammoniaque puis traite par quelques cc.

d’une solution a 10 % d’oxalate ammonique ne peut donner

immediatement de pr^eipite (calcium).

3° Dissoudre 0,1 gr. dans 10 cc. H 20. Ajoutcr 1 cc. H 2S04 N
et filtrer. Le filtrat ne peut presenter aueune odeur phenolique.

Additionne de quelques gouttes de solution d’eau de brome, il

ne peut donner ni trouble ni precipite.

4° La solution aqueuse a 2 % ne peut etre trouble.

I. Dosage du mercure total.

Principe. — Destruction de la matiere organique par le melange acide

sulfunquo-pcrhydrol. Precipitation du mercure par le formol en milieu

alcalin. Dosage iodometrique du mercure r6duit, on milieu acetique.

1 cc. iode N/10 = 0,01003 gr. Hg.

II. Dosage du mercure fixe par une valence k la molecule

organique.

Principe. — Dans le mercurochrome, le mercure est uni par une va-

lence au noyau resorcine. En presence d’un exces d’iode iodur6 le mercure

passe k l’etat do K
2
HgI

4
et le radical organique fixe un atome d’iode pour

donner le derive monoiode de la dibromofluoresceine. L’iode en exc^s

est titr6 par l’hyposulfito.

OH OH

Br/\l S\bt

+Xj+3KI-> +Ka
HgIt

I +CHsCOOK

•f \c=o

\/
Mode op^ratoire. — Introduire dans une fiole munie d’un bouchon

6meri 0,25 gr. de mercurochrome dissous dans 100 cc. d’eau. Ajouter

35 cc. d’HAc k 30 %, 20 cc. de chloroforme et 25 cc. iode N/10. Agiter.

Laisser une demi-heure en contact. Titrer en retour par Na2S 203 N/10

en presence d’empois d’amidon comme indioateur.

Le dosage termini, le melange reste colors en orang£ ; n^anmoins en

presence d’empois d’amidon, le terme est tr&s k observer.

1 cc. iode N/10 == 0,01003 gr. Hg.
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Le mercurochrome doit contenir de 25 4 28 % de mercure total. L©
pourcentage en mercure obtenu par la method© iodometrique direct©,

peut tout au plus lui etre interieur de 0,8 %.

III. Dosage du brome.

Le mercurochrome est mineralise par calcination avec un melange

salin. Le contenu de la calcination est amen6 apres dissolution dans un
ballon jauge et la solution obtenue neutralist© par l’acide sulfurique est

amente k 500 cc. avec de l’eau distillte.

a) Une partie de cette solution est utilise© pour le dosage spicifique du
brome .

Lo bromure est attaqut dans des conditions dttermintes d’aciditt par

le bromate potassique qui en libere quantitativement le brome ; le chlo-

rure n’est pas attaqut. Le brome libtre est extrait par le tttrachlorure

de carbone. Le soivant organique est stpare par decantation et re$u dans

une solution de KI. L’lode libtrt est dose par Na2S 20 3

1 cc. Na
2
S 20 3 N/10 = 0,00665 gr. Br.

b

)

Une autre partie de la solution est utilise© pour le dosage des halo-

genes totaux (methode de Volhard).

La difference entre le pourcentage en Br obtenu par la methode de

Volhard et le pourcentage obtenu par la methode sptcifique divisee par

2,25 donne le pourcentage en chlore du produit.

Le pourcentage en brome sptcifique doit etre au moins de 21 %.

IV. Essai au nitrate d’argent.

1 gr. de mercurochrome doit exiger pour sa precipitation de 24 k 27 cc.

de nitrate d’argent N/10.

V. Dosage des fonctions basiques.

at 1 gr. de mercurochrome doit exiger pour sa precipitation 35 cc.

HC1 N/10 dont 9 cc . au minimum pour la fonction HgOH.

Principe. — Precipiter le mercurochrome par un exces d’acid*

chlorhydrique N/10.

ONa

Brj [HgOH

o

/\Br Br/^NHgCl

+ 3HCl->- +8NaCl+HgO

C4H4COONb C,H4—C-0
Le tiers du chlore utilise est retenu dans le precipite, les deux tiers

restent en solution sous forme de NaCl en m£me temps que HC1 en exces.
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1° Un dosage de l’acidite en exc&s, donne la quantity de chlore restant

sous forme de HC1 fibre. La difference indique l’acide necessaire k la preci-

pitation.

2° Dans la solution qui a servi au dosage acidimetrique, doser le chlore

par le AgN0
8 N/10. La quantite d’HCl mise en oeuvre moins la quantite

de chlore contenu dans le filtrat evaluee en HC1 donne l’HCl fixe auHgOH
et reste sur filtre.

Si la fonction HgOH est bloqu6e par do l’acide acetique ou par un
autre acide et si le mercurochrome est falsi fie par de reosinate, fluo-

resceinate ou dibromofluoresceinate sodique (produits n’exigeant que
2HC1) on trouve des resultats plus faibles en ce qui conceme la quantite

de HC1 fixe sur HgOH.

ACIDE SALICYLIQUE

ACIDUM SALICYLICUM

(Ph. B. IV, p. 27 .
—

^OH
c*h4

<"
^COOH

P. M. = 138,05)

(
1

)

(
2 )

Identification.

Aiguilles blanches ou poudre cristalline, sans odeur, d’une

saveur spydale.

P. F. : 15001570

(Jhauffe lentement il se sublime ;
chaufie fortement il se decom-

pose partiellement en degageant l’odeur de phenol (CO g +
C,H6OH).

Soluble dans environ 500 parties d’eau froide, dans 15 parties

d’eau bouillante ; tr&s soluble dans l’alcool, dans l’6ther
;
soluble

dans le chloroforme, le benzene, la p4trol4ine ; soluble dans les

bases alcalines ;
1’acetate ammonique, le phosphate sodique, les

citrates alcalins, augmentent la solubility de l’acide salicylique

dans l’eau.

La solution aqueuse d’acide salicylique additionnye d’eau de
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brome donne un precipite blanc floconneux d’acide salieylique

tribrome C6H.Br 3OOOH.OH.
La solution aqueuse d’acide salieylique additionnee de chlo-

rure ferrique se eolore en violet, Cette reaction se maintient en

presence d'acide acetique et en presence d’alcool (difference avec

le phenol)
;
elle est empeehee par les aeides citrique et tartrique,

par les phosphates alealins, par le borax, par les aeides min^raux.

L’acide sulfurique formole donne avee Taeide salieylique une

coloration rouge.

Reaction de Jorissen : Une solution aqueuse d’acide salieylique

additionnee de quelques gouttes d’acide acetique, puis de quel-

ques gouttes d une solution de NaN0 2 a 10 % et d’une goutte

de sulfate de euivre a 10 % prend apres quelques minutes une

coloration rouge.

Essais de^ purete.

L’aeide salieylique ne peut laisser a la calcination plus de

0,05 % de residu.

1 gr. doit se dissoudre entierement dans 3 cc. d’alcool, en

donnant une solution limpide et incolore. On ajoute 6 cc. d’alcool

:

5 cc. de cette solution alcoolique a 10 % ne peuvent par addition

d’acide nitrique et de nitrate argentique donner de trouble ou

de precipite (chlorures).

Le reste de la solution alcoolique est evapore a la temperature

ordinaire : le residu cristallin doit etre d’un blanc pur (fer,

phenol, matieres colorantes).

On agite 1 gr. avec 10 cc. d’eau, on filtre
;
le filtrat ne peut

donner de trouble ou de precipite par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates).

Le liquide que l’on obtient en dissolvant a froid 1 partie

d’acide salieylique dans 6 parties de H 2S04 ne peut etre nette-

ment colore en brun au bout de 20 minutes
;
il peut prendre une

teinte jaune ou jaune brunatre '(impuretes organiques, sub*

stances resineuses, acide cresotinique,

^COOH
06H 3^ OH

^ch 3

On dissout 0,5 gr. d’acide salieylique dans 10 cc. de solution
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de carbonate sodique a 10 % ;
cette solution doit etre limpide

(absence de salol)
;
on Tagite avee 10 ce. d’ether, on separe Tether,

on le deshydrate avec du sulfate sodique anhydre, on filtre ;

on evapore 5 ee. du filtrat : le r&sidu doit etre inodore (phenol)

et lie peut peser plus de 1 mgr.

Dosage.

a) On dissout 0,276 gr. dans 20 cc. d’alcool, on ajoute 2-3 gouttes d©

phenolphtaleine et l’on litre avoe NaOH N/10. On doit employer de

19,8 k 20 cc. N/10 (99-100 %).

b) En presence de brome :

C6H4 ^ oh°
H
+ 6Br = 3HBr + C6

H.Br3.OH.COOH ou
C6H2Br3.OH + CO,

On dissout 0,069 gr. d’acide salicyliquo dans 50 cc. d’oau ; on ajoute

50 cc. de KBrO s N/10, 1 gr. de KBr et 5 cc. de H2S04
dilue ; on laisse en

contact 10 minutes dans un flacon ferm6, k l’abri de la lumiere ; on ajoute

1 gr. de KI et on titre avec Thyposulfite N/10.

On doit employer de 20 & 20,2 cc. d’hyposulfite N/10.

1 cc. KBr03 N/10 = 0,0023 gr. d’acide salicylique.

SALICYLATE SODIQUE
NATRIUM SALICYLICUM

(Ph. B. IV, p. 425. — P. M. = 160,04)

C‘«H,

OH

OOONa

(1)

(2)

Identification.

Paillettes cristallines ou poudre, blanches, inodores, de saveur

d6sagr4able.

Soluble dans moins de 1 partie d’eau, dans 6 parties d’alcool

;

insoluble dans l’dther.

Chaufle il se decompose, d4gage des vapeurs a odeur de phenol
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et laisse un rdsidu charbonneux qui contient du carbonate

sodique.

La solution aqueuse adduce par HC1 donne un precipit^ cris-

tallin blanc d’acide salicylique
;
on le recueille et on le carac-

terise.

La solution aqueuse dilute par exemple 1 : 500, additionnee

de chlorure ferrique se colore en violet.

Essais de puretd.

La solution aqueuse a 20 % doit etre incolore au moment de

sa preparation
;
elle doit etre neutre ou tres legerement acide

au tournesol.

La solution k 5 % ne doit pas se troubler par H 2S (m^taux),

Ba(NO s ) 2 (sulfates, carbonates)
; la solution a 5 % additionnee

de 2 volumes d’alcool, acidifiee par HNO a ne pr^cipite pas

par AgN0 3 .

On melange 10 gr. d’acide sulfurique et 1 gr. de salicylate

sodique : il ne peut se produire ni effervescence (carbonates),

ni coloration (impuretes organiques).

Humidity.

Par dessiccation a 100°, le salicylate sodique ne peut perdre

plus de 1 % de son poids.

Dosage.

Sodium.

Voir Benzoate sodique.

Acide salicylique.

On dissout 0,08 gr. de salicylate sodique dans 50 cc. d’eau ; on ajoute

50 cc. de KBr03 N/10, 1 gr. de KBr et 5 cc. de H8
S04 dilud ; on laisse

en contact 10 minutes dans un flacon ferm6, k l’abri de la lumi&re ; on

ajoute 1 gr. de KI et on titre par Fhyposulfite N/10. On doit employer

de 19,7 k 20,3 cc. d’hyposulfite N/10.

1 cc. KBrOa N/10 = 0,002666 gr. de salicylate sodique.
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SALICYLATE LITHIQUE

LITHIVM SAUCYLICUM
(Ph. B. IV, p. 364. — P. M. a= 143,98)

c«h4

OH

COOLi

(
1

)

(2)

Identification.

Poudre cristalline blanche ou tres legerement rose, inodore,.

de saveur sp6ciale.

Soluble dans l’eau, dans l’alcool.

Chauffe, il se decompose, degage des vapeurs a odeur de phenol

et laisse un residu charbonneux qui contient Li 2C03 . On reprend

le residu par un peu de HC1 ;
il y a degagement de C02 et la

solution obtenue donne les reactions du lithium (coloration rouge

de la flamme).

La solution dilute 1 : 500 additionnee de Fe 2Cl6 se colore en

violet.

Essais de puretd.

La solution aqueuse k 20 % doit dtre, au moment de sa prepa-

ration, incolore ou a peine rosee
;
elle doit etre neutre ou tree

legerement acide au tournesol.

La solution a 5 % ne doit pas se troubler par H2S (metaux),

Ba(NOs ) 2 (sulfates, carbonates) ; la solution a 5 % additionnee

de 2 volumes d’alcool acidifiee par HN0 3 ,
ne precipite pas par

AgN08 .

On ajoute 10 parties de H 2S04 k 1 partie de salicylate lithique :

il ne se produit ni coloration (impuretes organiques), ni effer-

vescence marqude (carbonates).

On calcine 0,3 gr, de salicylate lithique, on dissout le residu

dans 1 cc. de HC1 et on dvapore la solution au bam-marie. Le

residu doit se dissoudre entierement dans 5 cc. du mdlahge

alcool -f ether & parties dgales (K, Na, Ca, Mg, etc.).



Humidity.

Par dessiccation a 100°, le salicylate lithique ne doit pas perdre

plus de 1 % de son poids.

Dosage.

Lithium.

a) On calcino 0,36 gr. de salicylate lithique dessech6. On reprend le

r6sidu par 25 cc. d’eau et 30 cc. de H 2S04 N/10 ; on chauffe au bain-marie

pour Glimmer C0 2 et on titre l’exces d’acide par NaOH N/10 en presence

de ph6nolphtal£ine. La prise d’essai doit saturer de 24,75 k 25,25 cc.

d’acide N/10 (th^oriquement 25 cc.).

b) On calcine 1 gr., on reprend le rosidu par un leger exces de H2
S04 ;

on chauffe, on calcine : on doit obtenir 0,381 gr. de Li
2
S04 .

Acide salicylique.

Voir Salicylate sodique.

SALICYLATE BASIQUE DE BISMUTH
BISMUTHUM SUBSALICYLICUM

(Ph. B. IV, p. 120)

Identification.

Poudre amorphe, blanc jaunatre, inodore et insipide.

Presqu'insoluble dans leau et dans l’alcool.

Chauffe il charbonne, degage des vapeurs a odeur de phenol

et laisse un residu jaunatre de Bi 20 3 .

Traits par HC1 ou HN03 le salicylate de bismuth donne un

precipit^ d’acide salicylique et une solution de sel de bismuth.

On agite le salicylate de bismuth avec de l’eau ; le melange

traite par le chlorure ferrique donne une coloration violette ;

traite par H 2S il donne un precipite noir de suture de bismuth.

Essais de purete.

JEteoherche de l’acide libre.

a) On agite 0,5 gr. de salicylate bismuthique avec 5 cc. d’eau :
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le liquide filtr^ ne peut rougir immediatement Je papier de tourne-

sol (Ph. B. IV).

b
)
On agite 1 gr. avec 20 cc. d’aleool pendant quelques minutes

;

on filtre
;
10 cc. du filtrat melanges avec 10 cc. d’eau -f 3 gouttes

de phenolphtaleine, doivent se colorer en rose par addition de

0,1 cc. NaOH N/10.

On ajoute 10 parties de H 2S0 4 a l partie de salicylate bismu-

thique : il ne se produit ni coloration (impuretes organiques), ni

effervescence (carbonates).

Chauflte avec un exces de NaOH, il ne peut degager d’amino-

niaque (sels ammoniques) meme a pres addition d’une lamelle

d’aluminium (nitrates).

On calcine 1 gr. de salicylate bismuthique, on traite le residu

par HN0 3 ,
on ealcine et on reprend le residu par 5 cc. de HN0 3

et on ajoute 20 cc. d’eau. Cette solution ne peut donner de preci-

pite par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates), par AgNQ,3
(chlorures), par H2S04

(plomb, baryum) ; traitee par un exces d’ammoniaque elle donne

un precipite blanc Bi(OH) 3 et une solution incolore (cuivre) ;

le reste de la solution nitrique est dilue et sursature par H 2S,

puis filtre pour eliminer Bi 2S 3 : la solution evaporee a sec ne

laisse pas de residu appreciable (fer, aluminium, metaux alcalins

et alcalino-terreux).

On humecte 0,5 gr. de salicylate de bismuth avec un peu de

HNO a ,
on calcine, on reprend le residu par 5 cc. de HN0 3 dilu6

et chaud. On ajoute a la solution 10-15 cc. de NaOH & 10 % ;

on filtre pour eliminer Bi(OH) 3 : le filtrat additionne de H 2S04

en exces ne peut donner de precipite (plomb, baryum, strontium).

Recherche de l’arsenic.

On calcine 1 gr. de salicylate de bismuth en presence de HNO a ;

le residu est dissous a chaud dans 5 cc. de HC1 ;
on ajoute 5 cc.

de r^actif de Bougault et on chauffe au bain-marie pendant

15 minutes : le melange ne peut foncer en couleur.

Dosage.

On oalcipe 1 gr. de salicylate bismuthique, on reprend le residu par

HNOs, on dess&che, on calcine k nouveau* : on doit obtenir au minimum

0,63 gr. et au maximum 0,652 gr. de Bi aOs.
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SALICYLATE MERCURIQUE

(Melange des anhydrides o. at p. mercurisalicyliques)

CeH 3

1 1

2 2

4 6

Identification.

Poudre blanche, amorphe, inodore et insipide.

Presqu’insoluble dans l’eau et dans l’alcool, soluble dans les

alcalis et dans les solutions de chlorures, bromures et iodures

alcalins.

Agite avec de leau et du chlorure ferrique, il donne une colo-

ration violette.

Traite par l’acide acetique et le sulfure sodique, le salicylate

de mercure ne donne pas HgS (le mercure est fixe au noyau du
benzene).

On chauffe 0,2 gr. de salicylate mercurique avec 5 cc. de HC1
dilue, on laisse refroidir, on filtre : la solution donne les reactions

des sels mercuriques.

Essais de puretd.

0,5 gr. de salicylate mercurique ne doivent pas laisser de residu

ponderable aprfes combustion et calcination.

0,1 gr. de salicylate mercurique doit se dissoudre complete -

ment dans 2 cc. de NaOH k 10 % en donnant une solution lim-

pide et incolore ou tres faiblement opalescente.

Agitez 0,5 gr. de salicylate mercurique dans 10 cc. d’ether de

petrole, filtrez
; le filtrat 6vapore k la temperature ordinaire ne

doit pas laisser de residu pondeiable (acide salicyiique).

On agite 1 gr. avec 10 cc. d’eau et on filtre. Le filtrat doit etre

limpide et neutre (acide salicyiique, carbonate sodique) ; il ne

peut donner de precipite par HjjS (sels de mercure solubles) ; il

ne peut contenir ni chlorure, ni sulfate, ni nitrate (reaction au

sulfate ferreux).
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Dosage.

A.— La Pharmacop^e suisse exige une teneur de 58,4 k 59,6 % de Hg.

Pbincipb. — Destruction de la matidre organique en milieu sulfurique

et titrage du sulfate mercurique par le sulfocyanure.

HgS0 4 + 2NH4SCN = Hg(SCN) 2 + (NH 4) 2S04 .

Mode op4ratoire (Ph, suisse V).

Faites dissoudre dans un ballon d’Erlenmeyer de 150 cc. k large ouver-

ture environ 0,3 gr. de salicylate de mercure (pesez exactement) dans

4 cc. de carbonate de sodium (env. 2N) + 3 cc. d’eau, ajoutez 1,6 gr. de

permanganate de potassium finement pulverise et remuez avec une ba-

guette de verre. Laissez reposer pendant 5 minutes, ajoutez avec pre-

caution, avec une pipette, d’abord goutte par goutte, 5 cc. d’acide sulfu-

rique concentre, en ayant soin de toumer et pencher le ballon ; apres

5 minutes, diluez le melange avec 25 cc. d’eau, ajoutez exactement la

quantite necessaire de peroxyde d’hydrogene pour faire dissoudre k peu

prds ou totalement le pr^cipite de peroxyde de manganese. Ajoutez k la

solution incolore, goutte par goutte, du permanganate de potassium

0,1 N, jusqu’& faible coloration rose, faites de nouveau disparaitre la

couleur rose par addition de petits cristaux de sulfate ferreux, et, apr£s

addition de 5 cc, d’alun ferrique ammoniacal et de 5 cc. d’acide nitrique

dilue, titrez au sulfocyanate d’ammonium 0,1 N.

B. — La Pharmacop6e n^erlandaise donne un dosage iodom6trique i

on dissout le salicylate mercurique dans mi exces de solution d’iode, il se

forme de l’acide iodosalicylique et on titre l’exces d’iode.

OH— C,H,— 0 -;° + 2I + 3KI - HglB.2KI +OH—C,H,— C^ J?

\H/ \
Mode op4ratoire.

On dissout 0,337 gr. dans le melange de 4 cc. NaOH k 10 % + 6 cc*

d’eau, on ajoute 2 oc. d’acide ac6tique k 30 % et 25 cc. d’iode N/10. On
agite et on titre l’exc&s d’iode par l’hyposulfite N/10.

1 cc. iode N/10 = 0,01683 gr. de OH.C6
H3.Hg.COO.
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SALICYLATE DE METHYLE
METHYLICUM SALICYLICUM

(Ph. B. IV, p. 389. — P. M. = 152,06)

C«H d

OH

COOCH,

Identification.

Liquide incolorc, d’odeur tree forte et tres penetrante

.

Peu soluble dans l'eau, soluble dans l’aleool et dans l'ether,

miscible aux essences et aux huiles grasses.

P. E. : 220°.

P. S. : 1,18-1,19.

Indice de refraction a 20°, 1,536-1,538.

La solution aqueuse additionnee d’une goutte de chlorure

ferrique prend une coloration violette. •

Le salicylate de methyle traits a froid par la solution de

^ ONaNaOH donne une masse cristalline blanche, C6H4 ^ „ •

L/OUviij

A chaud, il y a saponification et formation de salicylate sodique

+ alcool methylique.

Le melange de 1 cc. de salicylate de methyle + 1 cc. de H 2S04

concentre, donne en presence de 2 gouttes de formol un precipite

rouge.

Si Ton chauffe quelques gouttes de salicylate de methyle avec

5 cc. devolution de sulfate cuivrique, celle-ci se colore en vert.

Essais de puretd.

Chauffe, le salicylate de methyle doit se volatiliser sans laisser

de residu.

II ne doit pas avoir d ’action sur la lumifere polarisfe (essences,

terpenes, etc.).

1 cc.de salicylate de methyle agite avec 1 cc. de H 2S04 con-

centre ne doit pas presenter une coloration rouge ou rouge brun,

ni imm6diatement, ni aprfes 24 heures (essence de Gaulthdria).
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Acidite libre.

On dissout 0,456 gr. dans 10 cc. d’alcool neutre, on ajoute 3 gouttes

de ph6nolphtal6ine, on titra avec NaOH .N/10 : on doit employer au

maximum 1,5 cc.

Indice de saponification.

La Ph. B. IV exige un minimum de 360 (th^oriquement 368).

On ajoute k la solution neutralis6e qui a servi k la determination de
l’acidite, 50 cc. NaOH N/10 et on fait bouillir une demi-heure avec un
refrigerant k reflux. On titre ensuite l’exces de base avec HC1 N/10. On
doit utiliser de 19,5 k 20,5 cc. de HC1 N/10 (Ph. neerlandaise).

1 cc. NaOH N/10 = 0,0152 gr. de C
6
H 4OH.COOCH3 .

SALICYLATE DE METHOXYMETHYLE
MESOTANE — METHOSAL

METHOXYMETHYL1CUM SALICYLICUM

(Ph. B. IV, p. 382)

OH
C’.H.

c:
»0

•och s.o.ch 3

(1)

(2 )

Identification.

Liquide oleagineux, limpide, incolore ou jaunatre, d’odeur

aromatique faible xnais persistante.

P. S. : 1,2.

Facilement soluble dans l’alcool, l’ether, le chloroforme, le

benzene, les huiles grasses et les essences. II se dissout diffi-

cilement dans l’eau, en se ddcomposant peu a peu
;
l’humiditd

de l’air suffit pour l’alterer
; il se decompose en acide salicylique,

formol et alcool mdthylique.

Chauffd dans un tube k essais, il bout en se decomposant et eh

ddgageant une forte odeur de formol.

On agite 1 cc. de mdsotane avec 50 cc. d’eau, on ddcante la
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solution aqueuse que Ton additionne de chlorure ferrique : colo-

ration violette.

On melange 6 gouttes de mesotane avec 3 ee. de NaOH a 20 % :

il se forme un magma solide blanc, qui se dissout k chaud
;

si

l’on ajoute a ce liquide chaud quelques parcelles de resorcine,

il prend par agitation une coloration rouge intense (formol).

Le mdiange de mesotane et d’acide sulfurique concentre se

colore en rouge (formol + acide salicylique).

Essais de puretd.

Le mesotane doit bruler sans laisser de r^sidu ponderable.

On melange 4 gouttes de mesotane a 5cc. d’ammoniaque et

1 cc. de AgN0 3 : il ne se produit ni coloration, ni pr^cipitd, meme
a chaud (formol libre). Si Ton ajoute 1 cc. de NaOH et que Ton

chauffe, il se forme un pr^cipite noir et un miroir d’argent me-

tallique.

On agite 1 cc. avec 50 cc. d’eau, on d^cante le liquide aqueux :

celui-ci ne peut precipiter par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates), par AgN0 3

(chlorures).

Le melange a volumes 4gaux de mesotane et d’huile d’olive

doit etre limpide (alcool).

SALICYLATE DE BENZOPHENYLE. SALOL

BENZOPHENOLUM SALICYLICUM

(Ph. B. IV, p. 108. — P. M. = 214,08)

c,h4

OH

^o.c,h5

( 1 )

(2)

Identification.

Poudre cristalline, blanche, d’odeur teg&rement aromatique et

de savour faible.
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P. P. : 42°.

P. E. : 172°-173°.

Presqu’insoluble dans I’eau, soluble dans 0,3 partie dither,

dans 10 parties d’alcool ;
facilement soluble dans le benzfene, le

chloroforme, les huiles, les essences. Soluble dans les solutions

alcalines (gr&ce au groupe phenol), Faddition de HC1 repre-

eipite le salol.

La solution alcoolique additionnee de chlorure ferrique se

colore ,en violet.

On chauffe jusqu’a dissolution, au bain-marie, 0,2 k 0,3 gr.

de salol avec 2-3 cc. de NaOH k 10 %, puis on acidifie par HC1
dilu6 ; le liquide d^gage l’odeur de phenol et il se forme un preci-

pite blanc cristallin. Recueilli sur un filtre, lave avec un peu

d’eau puis seche, ce pr£cipit6 doit fondre entre 155°-157° (acide

salicylique).

Essais de puretS.

Chauffe, le salol ne peut laisser plus de 0,1 % de residu.

La solution alcoolique a 5 % doit etre limpide et incolore.

On agite 1 gr. avec 50 cc. d’eau, on filtre : le filtrat doit etre

neutre, il ne se colore pas par le chlorure ferrique dilue (acide

salicylique, phenol)
;
il ne peut pr^cipiter par AgN0 3 (chlorures),

par Ba(N0 8) 2 (sulfates).

SALICYLATE D’ACfiTYLPARAMIDOPHfcNOL
CfiTOSALOL — SALOPHfeNE

ACETYLPARAMIDOPEENOLVM SALICYLICUM

(Ph. B. IV, p, 5. — P. M. = 271,11)

..COO — CeH*OH (1)

C6H4
<"
^NH— CO— CH* (4)

Identification.

Poudre cristalline blanc jaunatre, inodore, insipide.

Soluble dans 2000 parties d’eau froide, dans 600 parties d’eau
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chaude, dans 160 parties d ’a]cool froid, dans 15 parties d’aleool

bouillant
;
peu soluble dans Tether, le benzene

;
Facade acetique

concentre
;
facilement soluble dans les alcalis.

P. F. : 1 87°-l 88°.

La solution alcoolique a 2 % additionnee d’une goutte de

chlorure ferrique prend une coloration violette qui passe ensuite

au jaune brun.

La solution alcoolique donne avec un exces d’eau de brome

un precipit£ blanc.

On chauffe quelques dgr. de salophene avec 4-5 cc. de NaOH
a 10 % ;

la solution devient bleue
;
en prolongeant Tebullition,

la solution devient rouge
;
par refroidissement et agitation elle

redevient bleue.

NaOH a dedouble le salophene cn salicylate sodique + acetyl-

paramidophenol
;
une partie de celui-ci peut etre scinde en ace-

tate sodique + paraminophenol. On acidifie le melange, on

extrait par Tether, on evapore Tether : le residu doi\ne les reac-

tions de Tacide salicylique.

Le liquide aqueux est alcalinise et evapore a quelques cc. ;

Tacetylparamidophenol cristallise. Celui-ci chauffe avec de Tacide

sulfurique et de Talcool d^gage Todeur d’acetate d’^thyle.

Essais de purete.

0,5 gr. de salophene ne doivent pas laisser de residu ponde-

rable apres combustion.

On agite 1 gr. avec 20 cc. d’eau
;
le filtrat doit etre neutre,

il ne peut etre modify par AgN0 3 (chlorures), par Ba(N0 3 ) 2

(sulfates), par FeCl 8 (ac. salicylique, phenols).

0,3 gr. -f 2 cc. H2S0 4 concentre doivent donner une solution

faiblement color^e en jaune (impuret6s organiques).
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ACIDE ACETYLSALICYLIQUE
ASPIRINE

ACIDUM ACET YLSAL1CYLICU

M

(Ph. B. IV, p. 8)

c«H 4

°^OH

O.CO.CH3

(1)

(
2

)

Identification.

Poudre cristalline, incolore, inodore ou degageant une faible

odeur d’acide acetique, de saveur faiblement acide.

Soluble dans environ 300 parties d’eau froide, dans environ

100 parties d’eau a 37°, dans 5 parties d’alcool, 20 parties d’ether,

25 parties de chloroforme
;
facilement soluble dans les hydrates

et les carbonates alcalins.

P. F. : 135° environ, a condition de porter le tube dans un

milieu chauffe vers 125°- 130°. Si Ton ehauffe lentement, il y a

decomposition partielle du produit et diminution du point de

fusion.

La solution aqueuse d'acide acetylsalicylique rougit faible-

ment le tournesol
; la solution portee a l’ebullition se decompose

partiellement en acide acetique + acide salicylique.

A la temperature ordinaire, en presence d’humidite, l’aspirine

s’hydrolyse 16gerement et degage l’odeur d’acide acetique
;

il

faut done la conserver k l’abri de Thumidite.

On fait bouillir pendant 2 & 3 minutes un melange de 0,5 gr.

d’acide acetylsalicylique et de 10 cc. NaOH k 20 % ;
on laisse

refroidir, puis on ajoute un e^c^s de H 2S04 dilue (environ 30 cc.)

:

il se forme un precipite cristallin. On le recueille, on le lave, on
le desseche

; il doit fondre entre 155° et 157° et donner les reac-

tions de l’acide salicylique.

Le filtrat est neutralise par du carbonate sodique, puis evapore

k siccite au bain-marie
;
le residu est additionne de 10 gouttes
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d’alcool et de 2 a 3 cc. de H 2S04 concentre
;
on chauffe : il se

d£gage de l’ac^tate d’ethyle.

Essais de puretd.

L’acide acetylsalicylique ne doit pas laisser, apr&s combustion,

plus de 0,05 % de r^sidu.

L’acide acetylsalicylique doit etre blanc, et ne doit posseder

qu’une tres legere odeur d’acide antique.

0,5 gr. doivent donner avec 2 cc. de NaOH k 10 % une solution

limpide, incolore ou faiblement jaune.

0,1 gr. + 2 cc. HgS04 , donne une solution limpide et incolore.

On agite pendant 5 minutes un melange de 1 gr. d’acide acetyl-

salicylique -f 20 cc. d’eau et Ton filtre ; 1’aspect du liquide ne

peut etre modifie par H 2S (metaux), par AgNO s (chlorures),

par Ba(N0 8 ) 2 (sulfates).

Recherche de l’acide salicylique libre.

(Ph. B. IV) : On dissout a froid 0,1 gr. dans 5 cc. d’alcool et

on dilue avec 20 cc. d’eau ; on divise le liquide en deux portions.

) La premiere partie + 1 goutte de chlorure ferrique dilu6

1 : 24 ne peut se colorer immediatement en violet (acide salicy-

lique libre) ni en jaune bran (acide p. oxybenzoique). On doit

tolerer une legere teinte violate due a l’hydrolyse de l’aspirine.

) La seconde portion est additionnee d’eau de brome jusqu’&

coloration jaune : ni trouble, ni precipit6 (acide salicylique,

ph&nols).

Remarque. — En presence d’acide tartrique, d’acide citrique*,

d’acide oxalique, la reaction au chlorure ferrique n’est pas appli-

cable.

On peut faire l’essai suivant (Ph. germ.) : On agite 2 gr. avec

5 cc. d’un melange k parties 6gales dither et dither de p&fcrole.

On filtre, on laisse 6vaporer le filtrat k la temperature ordinaire,

on reprend le residu par 5 cc. d’eau ; on agite, on filtre etle filtrat

est addition^ d’une goutte de EeCl* dilud 1 : 24 : il peut donner

tout au plus une faible coloration violac4e*

On emploie le melange dther + 4ther de p4trole parce qua

1’acide citrique est soluble dans Pdther.
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Dosage (Ph. B. IV).

a) La solution de 360 mgr. d’acide acetylsalicylique dans 5 cc. d'alcool,

additionnee do 5 gouttes do phonolphtal6ine ost titree par NaOH N/10 :

on doit utiliser de 19,8 k 20,2 cc. do solution N/10 (theoriquement 20 c*c.).

b) On ajoute ensuite 30 cc. de NaOH N/10, on fait bouillir pendant

5 minutes et Ton titre ensuite Pexces par HO] N/10 : il faut employer
de 9,6 k 10,4 cc. de HC1 N/10 (theoriquement 10 cc.).

a)

b)

c«h4

COOH
O.COCH 3

+ NaOH = C 6H 4

OOONa
O.COCH 3

,, „ ^ COONa
64 ^ O.COCH 3

+ NaOH = C6H ^ COONa
4 OH + CH

3COONa.

1 cc. NaOH N/10 indique chaquo fois 0,018 gr. d’acide acetylsalicylique.

ACIDE GALLIQUE
ACIDUM GALLICUM

(Ph. B. IV, p. 16.

O
OH

P. M. = 188,06)

(
1

)

(
2 )

(3)

(5) . H 20

Identification.

Aiguilles soyeuses, blanches ou blanc jaunatre, inodores, dune
saveur astringente et legerement aeide.

Soluble dans 100 parties cPeau froide, dans 3 parties d'eau

bouillante en donnant des solutions a reaction acide
;
soluble

dans 12 parties de glycerine, dans 6 parties d'alcool, dans 72 par-

ties d’ether
; soluble dans les bases alcalines en donnant des so-

lutions qui se colorent en rouge brun par agitation.

Chauffe avec precaution, il donne un sublime blanc de pyro*

gallol :

Analyse, II— 10.

C,H 3(OH) 3 + co{
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La solution aqueuse d’acide gallique r&iuit a froid le nitrate

d’argent ammoniacal, a chaud la liqueur de Fehling
;
additionnee

de chlorure fcrrique, elle donne un precipite bleu violace fonce.

Lorsqu’on traite une solution d’acide gallique par une solution

de KCN, il se produit une coloration rouge qui disparait au repos

et qui reapparait par agitation.

La solution aqueuse d’acide gallique ne donne pas de precipite

avec les solutions d’albumine, de gelatine, d alcaloides, d’6me-

tique (difference avec le tanin).

Essais de puret6.

0,5 gr. ne doivent pas laisser de residu ponderable apres calci-

nation.

L’acide gallique doit etre inodore, et incolore ou tout au plus

legerement teinte en jaune grisatre.

La solution 1 : 20, obtenue a chaud, doit etre limpide, incolore

ou legerement jaunatre.

La solution saturee a froid ne doit pas precipiter par AgNO s

+ HN0 3 (chlorures), par Ba(N0 3 ) 2 + HC1 (sulfates), par un

egal volume de solution de gelatine a 1 % ou d’emetique a 5 %
(tanin).

Un melange de 0,1 gr. d’acide gallique + 0,05 gr. de vanilline,

additionne de 2 cc. de HC1 concentre, ne doit se colorer en rouge

ni a froid, ni a chaud (pyrogallol).

Humidity

Par dessiccation a 100°
; l’acide gallique doit perdre environ

9,5 % de son poids.
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SOUS-GALLATE BISMUTHIQUE _ DERMATOL

B1SMUTHUM SUBGALLICUM
(Ph. B. IV, p. 117)

Gallate basique de bismuth ayant unc teneur de 52-56 %
de Bi 20 3 ,

correspondant approximativement a la formule :

C«Hn
3

0
^0
^OBi(OH) 2

Identification.

Poudre amorphe, jaune, inodore, presqu'insipide, rougissant

legerement le papier bleu de tournesol humecte.

Insoluble dans l’eau, l’alcool, Tether
; soluble dans NaOH en

donnant un liquide jaune, rougissant a Tair (aeide gallique).

Chauffe, il charbonne sans fondre et laisse un residu jaune de

Bi 20 3 .

Traite par une solution alcaline de stannite alcalin, il se colore

en noir.

On agite 0,1 gr. avec une solution de H 2S, il se forme un preci-

pite noir de Bi 2S 3 que Ton retient sur filtre
;
on chauffe le filtrat

pour eliminer H 2S ;
on ajoute ensuite 1 goutte de Fe 2Cl 3 : il se

forme une coloration bleu noir.

Essais de purete.

On agite 1 gr. avec 10 cc. d’alcool, on filtre
;
le filtrat evapor£

ne laisse pas de residu ponderable (tanin, ac. gallique).

On agite 1 gr. avec 10 cc. dither, on filtre, le filtrat 6vapore

ne laisse pas de r4sidu ponderable (ac. gallique).

On dissout & chaud 0,5 gr. dans 5 cc. de HC1 dilu6, on ajoute

5 cc. d’eau ; on fait passer un courant de H2S de fafon k pr6ci-

piter le bismuth ;
on filtre : le filtrat additionne d’un egal volume

de solution de gelatine a 10 % ne doit pas dormer de trouble

imm^diat (tanin).
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On agite 1 gr. de sous-gallate bismuthique avec 10 cc. d’eau
;

on filtre : le filtrat ne peut etre modi fie })ar addition de AgN0 3

(chlorures).

Chauffcz a Febullition 0,5 gr. dans un melange de 3 ec. d’eau

-f 3 cc. HNO s dilue, refroidissez et filtrez. Le filtrat ne peut

donner de precipite par AgN() 3 (chlorures), par Ba(N0 3 ) 2 (sul-

fates).

Chauffe avec NaOH, il ne peut degager NH 3 (sels ammoniques),

meme apres addition d'aluminium (nitrates).

(Ph. suisse) : 1 gr. doit se dissoudre completement dans 3 cc.

NaOH a 10 %, en donnant une solution limpide (sels mineraux

de bismuth).

(Ph. suisse) : On calcine 1 gr., on reprend le residu avec quel-

ques gouttes de HN0 3 , on desseche et on calcine de nouveau.

Le residu est dissous dans 1 cc. de HN0 3 concentre ;
on ajoute

10 cc. de H 2S0 4 dilue. Le liquide ne peut se troubler ni imme-

diatement, ni dans l’espace de 5 minutes (plomb). Apres addition

de 10 cc. d'ammoniaque + 10 cc. d’eau et filtration du precipite,

le filtrat doit etre incolore, et non bleuatre (cuivre) et ne doit

pas laisser apres evaporation et calcination, un residu depassant

5 mgr. (K, Na, Mg, ('a, etc.).

(Ph. B. IV) : Le residu, obtenu en traitant par HN0 3 ,
desse-

chant et calcinant 1 gr. de sous-gallate bismuthique est dissous

a chaud dans 5 cc. de HC1
;
on ajoute un egal volume de reactif

de Bougault et on chauffe pendant 15 minutes au bain-marie :

le melange ne peut foncer en couleur (arsenic).

Dosage.

On calcine 1 gr. de sous-gallate bismuthique dans un creuset de porce-

laine, on reprend par quelques gouttes de HN0
3 , on desseche, on calcine

et on pese apres refroidissement : on doit obtenir de 0,52 h 0,565 gr. de

Bi203 (46,64 % minimum de Bi).
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OXYIODOGALLATE BISMUTHIQUE _ AIROL

BISMUTHUM OXYIODOGALLICUM

(Ph. B. IV, p. 114)

L oxyiodogallate bismut hique repond sensiblement a la for-

mule :

r(OH
) 3

°Bi-0H
Theoriquement, il devrait eontenir 24,3 % d'iode ct 44,6 %

de Bi 20 3 .

La Ph. B. IV exige un minimum de 20 % d'iode et une teneur

en bismuth correspondant a 39-45 % de Bi 20 3 .

Identification.

Poudre gris verdatre, inodore, de savour legerement aeide et

astringente, rougissant faiblement le papier de tournesol bleu

liumecte.

L’oxyiodogallate bismuthique se carbonise par ehauffage mo-

dern, en donnant un sublime d'oxyiodure de bismuth et en

laissant un residu jaune qui domic lcs reactions d’identite du
bismuth tBi 20 3 ).

Insoluble dans l’eau, Falcool, l’ether
;
soluble dans NaOH,

KOH en donnant des solutions jaunes qui se colorent en rouge

au contact de Fair (acide gallique).

Chauffe avec H 2S04 concentre, il degage des vapeurs violettes

d’iode.

On traite 0,1 gr. par 5 cc. d’eau et 5 gouttes de HC1 : on obtient,

en chauffant legerement, une solution limpide, d’un jaune ver-

datre qui, agitee avec du chloroforme, le colore a peine
;
on

ajoute 1 ou 2 gouttes de Fe 2Cle : le chloroforme se colore en violet

par agitation (iode).

On agite 0,1 gr. avec une solution saturee de H^, on filtre
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pour retenir Bi 2S 3 ;
le filtrat debarrasse par ebullition de l’exces

de H 2S se colore en bleu noir par addition de quelques gouttes

de Fe 2Cl6 dilu£ (acide gallique).

Essais de purete.

Recherche des chlorures.

On dissout a chaud 0,1 gr. dans 2 ec. de HN0 3 ; on ajoute un
leger exces d'ammoniaque, puis 1 cc. de AgN0 3 ;

on agite et on

liltre : le filtrat acidifie par HN0 3 peut, tout au plus, etre legere-

ment trouble.

Recherche du tanin (reaction a la gelatine), recherche des

sulfates, des nitrates, des sels ammoniques, du plomb, du cuivre,

des metaux alcalins et alcalino-terreux, de Tarsenic : voir l’ar-

ticle du Sous-Gallate bismuthique.

Dosage.

1. Bismuth.

On traite 1 gr. par 10 cc. de HN0 3 dilu6 et on desseche avec precaution ;

on calcine, puis on humecte le r^sidu d’acide nitrique et on calcine de

nouveau : on doit obtenir de 0,39 k 0,45 gr. de Bi20 3 (34,98 k 40,36 %
de Bi).

Le premier traitement par HN0 3
a pour but de chasser l’iode et d’em-

pecher ainsi la volatilisation du bismuth sous forme de BiOI ; la seconde

addition de HN03 a pour but de transformer le bismuth r&luit en Bi2O a
.

2. lode (de 20 k 25 %).

a) Ph. B. IV : On introduit dans un ballon 500 mgr. d’oxyiodogallate

bismuthique, on ajoute 20 cc. de solution decinormale de nitrate argen-

tique et 20 cc. d’un melange k parties egales d’eau et d’acide nitrique ;

on porte k l’ebullition que l’on maintient pendant trois minutes, on ajoute

50 cc. d’eau et on laisse refroidir ; on ajoute ensuite de la solution de per-

manganate potassique k l % jusqu’& legere coloration que Ton fait

disparaitre par un peu de sulfate ferreux. Apres addition de quelques cc.

de sulfate ferricoammonique, on determine l’exces de nitrate argentique

par la solution decinormale de sulfocyanure ammonique. II faut employer

au maximum 12,1 cc. de solution titr^e (minimum 20 %).
Remabque. — Le traitement par le permanganate a pour but d’oxyder

l’acide nitreux forme aux depens de l’acide nitrique et de l’acide gallique.

b) Dosage specifique de l’iode (1) : Utiliser la methode indiquee pour

l’aristol, page 222 (prise d’essai 0,25-0,3 gr.).

(1) L. Leclebgq, Joum. de Phann . de Belgique, 1935, p. 800.
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TANIN — ACIDE TANNIQUE
TANNINUM

(Ph. B. IV, p. 548)

La Ph. B. IV ne mentionne pas l’origine du tanin officinal.

Le produit utilise en pharmacie est Tackle tannique retire des

noix de galle
;
il est constitue surtout d’acide digallique uni a du

glucose.

Identification.

Poudre ou paillettes blanc jaunatre, degageant une faible

odeur speciale et possedant une saveur tres astringente.

Soluble dans 1 partie d’eau, 2 parties d’alcool, 1 partie de

glycerine
;

soluble dans Tacetone et dans le melange alcool

+ ether.

Insoluble dans Tether absolu, le chloroforme, le sulfure de

carbone, la petroldine, les huiles grasses, les essences (sauf

Tessence d'amandes ameres).

La solution aqueuse de tanin est acide au tournesol et meme
au m6thylorange

;
alcalinisee par NaOH, elle donne une solution

rouge
;
additionnee d’une solution de sel ferrique elle donne un

prdcipite bleu noir soluble dans les acides min^raux.

Les solutions aqueuses de tanin pr^cipitent par les acides mi-

neraux, les sels alcalins, certains sels de m^taux lourds (par ex.

sels de plomb), Tamidon, Talbumine, la gelatine, l’emetique, par

de nombreux alcaloides et par les glucosides.

Le tanin r^duit k chaud la liqueur de Fehling et le nitrate d’ar-

gent ammoniacal.

Essais de puretd.

Le tanin ne doit pas laisser k Tincineration plus de 0,2 % de

r^sidu.

II doit se dissoudre completement dans 2 parties d’eau (fecule,

r^sine, matures grasses), dans 2 parties d’alcool (fepule, dex-

trine, etc.).
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On agite 2 cc. de solution 1 : 6 avec un egal volume d’alcool :

le melange doit rester limpide memo apres addition de 1 ee.

d'ether (dextrine, gommes, sucres, c‘tc.).

Humidity.

Par dessieeation a 100°, le tanin ne doit pas perdre plus de

13 % de son poids.

ACETYLTANIN — TANNIGENE
TANNINUM — ACETYLATUM

(Ph. B. IV, p. 549)

Identification.

Poudre blanc jaunatre, inodore ou degageant une legere odeur

d'acide acetique.

Presquinsoluble dans l’eau, soluble dans Falcool
;
faeilement

soluble dans les solutions de NaOH, KOH, carbonate, phosphate

et borate alcalins et dans l’eau de chaux.

Chauffe en presence d’eau, il se transforme vers 70° en une

masse jaune filante
;
chauffe a sec, il se ramollit vers 160° et

fond entre 187°-195° en brunissant.

On chauffe un melange de 0,1 gr. d’acetyltanin et de 5 cc. de

chloroforme, on ajoute 1 goutte de chlorure ferrique : le liquide

trouble s’eclaircit et la partie insoluble s’agglomere k la surface

en une masse poisseuse vert sale.

La solution alcoolique additionnee de chlorure ferrique se

colore en bleu verdatre
;
la solution aqueuse + Fe 2Cl6 donne un

liquide a peine verdatre.

Chauffe avec un volume de NaOH, le tannigene se decompose

en acetate et en gallate
;
une partie de cette solution, neutralisee

incompletement par HC1 (laisser legere alcalinit^) se colore en

bleu par Fe 2Cle (acide gallique)
;
une autre partie additionnee
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d’un pcu cralc*ool et sursaturee par H 2S04 degage a l’ebullition

l'odeur d’ether acetique.

On agite dans mi grand tube a essais (30 cc. de eapacite)

0,5 gr. d’acetyltanin avee 10 cc. d’acetate de plomb
;
on ajoute

3 cc*. de NaOH a 20 % et cm continue a agiter . il se produit une

coloration rose, passant au rouge sang.

Essais de purete.

L’acetyltanin ne peut degager d’odeur prononcee d’acide

acetique.

Recherche du tanin (Ph. B. TV) : On agite vivement pendant

une minute 0,5 gr. d’acetyltanin avec 50 cc. d’eau et Ton filtre :

]>ar addition cl 'une goutte de ehlorure ferrique, le liquide clair

prend tout au plus, une teinte bleu verdatre
;

il ne se colore pas

immediatement en bleu fonce.

Matieres minerales : Maximum 0,2 %.

IMIDE ORTHOSULFOBENZOIQUE
SACCHARINE — SACCHAROIDE

ORTHOSULF1M1DUM BENZOICUM

(Ph. B. IV, p. 438. — P. M. = 183,12)

c6h 4

CO

S0 2

NH

Identification.

Poudre blanche inodore, de saveur tres sucree.

P. F. : 223° environ.

Soluble dans environ 400 parties d'eau froide, 25 parties d eau

bouillante, 30 parties d’alcool, 95 parties d’ether
; soluble dans

les solutions de bases alcalines, de carbonates et bicarbonates

alcalins ;
insoluble dans le chloroforme et dans le benzene.
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La solution aqueuse saturee a froid est acide k tous les indi-

cateurs.

On chauffe vers 250° un mdlange de 0,05 gn de saccharine

+ 2 gr. de NaOH
;
on maintient la fusion pendant 10-15 minutes.

On dissout le residu dans quelques cc. d’eau, on acidifie par

H 2S04 dilue et l’on agite avec du ehloroforme. Le liquide chloro-

formique decante et filtre est agite avec son volume d’eau addi-

tionne d’une goutte de Fe 2Cl 6 : la solution prend une coloration

violet fonce.

La fusion avec NaOH donne du salicylate et sulfite sodiques

avec perte d’ammoniaque.

SO
C,H4 C J ^NH+3Na0H=C#H40HC00Na+Na 2S0 3+NH^LU
On fond un melange de saccharine, de carbonate et nitrate

sodiques
;
on dissout le produit de la fusion dans l’eau, on aci-

difie par HC1 : cette solution additionnee de BaCl2 donne un

precipite de JBaj304 .

Le melange de 10 mgr. de saccharine et 10 mgr. de resorcine

chauffe en presence de 5 gouttes de H2S04 concentre prend une

coloration d’abord jaune rougeatre, puis brune. Le melange

refroidi, dilue dans 10 cc. d’eau et alcalinis^ par NaOH a 10 %
presente une fluorescence verte intense

formation de

C6H
c6h
0

^OH
3>0
3^OH

Essais de purete.

La saccharine doit se dissoudre entierement dans les solutions

alcalines (amidon), dans lather (amidon, sucres, dextrine, etc.).

2 gr. de saccharine doivent se dissoudre eompletement dans

un melange de 7 cc. d’acetate sodique (env. 2N) -f 3 cc. d’eau

en donnant une solution limpide et incolore. On utilise cette

solution pour les essais ci-apres : 0,5 cc. de cette solution diluds

dans 1 litre d’eau doivent avoir encore une saveur douce trfes

nette.

3 cc. de cette solution additionn^s de 5 gouttes d’acide ac^-
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tique dilue ne doivent presenter apres 24 heures, ni trouble, ni

precipit£ (aeide p. sulfamino-benzoique).

Cette solution ne pent reduire la liqueur de Fehling (glucose),

ni precipiter par le nitrate barytique (sulfates).

La solution aqueuse saturee de saccharine ne peut donner par

addition de FeCl 3 de precipit^ rose (ac. benzolque) ou de colo-

ration violette (ac. salicylique).

0,1 gr. de saccharine doit se dissoudre, a la temperature ordi-

naire, dans 5 ec. de H 2S04 concentre en donnant une solution

incolore. Chauffee pendant 5 minutes au bain-marie, cette so-

lution doit prendre tout au plus une faible coloration jaune.

Chauffee avcc MgO + quelques cc. d’eau, la saccharine ne

peut degager NH 3 (sels ammoniques).

0,5 gr. de saccharine ne doivent pas laisser, apres calcination,

de residu ponderable.

Dosage.

On dissout 0,183 gr. dans 10 cc. d’eau chaude, on ajoute 2 gouttes de

phenolphtaleine, et on titre avec NaOH N/10 : on doit utiliser de 9,75

k 10 cc. de solution N/10.

PARATOLUOLSULFONECHLORAMIDE SODIQUE
CHLORAMINE — CHLORAMINUM

(Ph. B. IV, p. 605. — P. M. *® 281,64)

c,h4

(
1

)

(4) . 311*0

Identification.

Poudre cristallme blanche ou leg&rement jaunatre degageant

une faible odeur de chlore.

Facilement soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans

la glycerine ;
insoluble dans l’dther, le chloroforme, le benzene.
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On chauffe avec precaution dans une capsule de porcelaine

1 gr. de chloramine
;

il se produit une legere deflagration et le

residu donne la reaction du sodium, des sulfates et des chlorures.

La solution a 5 % bleuit le tournesol, puis le decolore
;
elle

precipite par AgN0 3 ; acidifiee par H 2S()4 dilue elle donne un
precipite blanc de

c6h 4

oh 3

8O0N;
H
Cl

La chloramine en presence de HC1 libere du chlore : 2 atonies

de chlore pour une molecule de chloramine.

CH 2 OH 3

C.H 4 C^ + 2HC1—NaCl-M'6H 4 ' +i'l{

'"SO so 2-nh 2

La solution de chloramine additionnee de Kl met de Tiode en

liberte.

En milieu acide une molecule de chloramine libere 2 atonies

diode.

C’.H

CH 3

'Cl

+ C6H4
:

4
_ ^-Na

S0 2.N

+ 3H 2S04 -f 2K1 s=- 2KHS0 4 + NaHS04

CH<

S0 2.XH 2

f HC1 + 1{.

Essais de purete.

1 gr. doit se dissoudre dans 19 parties d’eau en donnant une

solution limpide ou a peine trouble
;
cette solution doit etre

alcaline
;
additionnee de KBr elle ne peut liberer du brome

^0H3

(dichloramine : C6H 4
v.

)

^so 2-nQJ
1 gr. dissous dans 15 cc. d’alcool k la temperature ordinaire

ne peut laisser plus de 0,15 gr. de residu insoluble (limite NaCl)*
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On traite 0,1 gr. pai 2 cc. de H 2S0 4 concentre : apres depart

du chlore, la solution peut etre tout au plus jaune (matieres

earbonisablcs).

Dosage.

Theoriquement la chloramine renferme 12,6 % do chlore et en milieu

chlorhydrique olle liberc 25,2 % de chlore.

On doit exiger de 24 k 26 % de chlore act if.

Mode op£ratoire (Ph. B. IV).

On dissout 2 gr. de chloramine dans Peau et on porte le volume k 100 cc.

On prelevo 25 cc*., ajoute 1 gr. de K1 et 1 cc. de HC1. Apres 3 minutes,

on titre l’iode libere par l’hyposulfite N/10. On doit utdiser de 33,8

k 36,6 cc. de solution N/10. 1 cc. hyposulfite N/10 = 0,003546 gr. do
chlore act if = 0,014082 gr. de chloramine.

Remarque. — Le dosage peut etre fait en milieu sulfunque ou ac6-

tique.

PARA-A MINO-BENZfeNE-SULFONAMIDE
ASTREPTINE — PRONTYLIN — PRONTALBINE
SEPTOPLIX — NEOCOCCYL — SULFANILAMIDE

1\H 2

AH(. OH

I II

H(j (;hv
I

so 2— nh 2

Identification.

Poudre cristalline blanche, soluble dans 1 30 parties d’eau a 20°,

0 parties d eau bouillante, 30 parties d’alcool, 3,6 parties d’ace«

tone, 240 parties d’ether et 4.000 parties de chloroforme
;
soluble

dans les bases et lcs acides.

P. F. : 165°- 166°. Chauffee au dela dc son point de -fusion, elle
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donne vers 250° un produit violet, et il se degage des vapeurs

constitutes par rNH 3 ,
S0 2 , S0 3 et de l’aniline ; l’ensemble

des vapeurs est alcalin au tournesol.

Mise en evidence du soufre : on chauffe 0,1 gr. + 4 cc. HC1
cone. ; apres dissolution, on ajoute goutte k goutte 1 cc. de per-

hydrol
;
on dilue et on filtre : le filtrat precipite par Ba01 2 .

Chauffee avec HOI cone., elle donne du chlorure ammonique
(hydrolyse de la function — SOjjNH^).

On dissout 0,05 gr. dans 5 ee. d'eau
;
on ajoute 3 gouttes de

HOI dilue et 2-3 gouttes de solution de NaN02 a 10 %, puis une

solution ammoniacale de p-naphtol : il se forme un precipite

rouge, insoluble dans NH 3 ,
soluble en rouge sang dans NaOH.

Humectee d’une solution alcoolique de furfurol a 2 %, elle

donne une coloration violette (1).

La solution aqueuse additionnee d’hypochlorite, donne une

coloration rouge orange.

5 cc. de solution a 1 %0 de sulfanilamide sont additionnes

de 0,5 cc. d'eau pheniquee. On porte a ebullition et on ajoute

2 gouttes de solution d’hypochlorite. On obtient une coloration

violette. On agite la solution avec 1 cc. d’alcool amylique : ce

dernier se colore en bleu
;
la solution aqueuse reste rose (1).

La solution aqueuse donne un precipite blanc amorphe avec

l’acetate mercurique et avec le reactif de Nessler (1).

La solution aqueuse donne un precipite cristallin avec l’eau

brome.

Essais de purete.

0,2 gr. ne laissent pas de residu ponderable apres calcination.

0,1 gr. donne avec 2 cc. de H 2S04 cone., une solution limpide

et incolore. On agite 1 gr. de produit avec 10 cc. d’eau ;
on filtre

;

le filtrat doit etre neutre ; additionne de quelques gouttes de

HN03, il ne peut precipiter par AgN0 3 et par BaCl2 .

Dosage.

Dosage bromom&rique.

Principe. — La sulfanilamide en milieu acide donne avec un exc&s

de brome, un d£riv6 dibrom6

(1) Ch. Lapi^re, Th^se Doct. Sc. Ph., Li6ge, 1943.
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C‘H‘ < SO^H 2
+ 2Br**<Wr * < SOjNHg + 2HBr*

Technique. — Dissoudre dans un ballon jaug6 de 50 cc., 0,3 gr. d©
sulfanilamide dans 5 cc. NaOH N ; on amene au trait d© jauge avec

d© l’eau. Prelever 10 cc. de la solution et les introduire dans un flacon

d© 500 cc., bouche k l’^meri ; ajouter 40 cc. d’eau, 20 cc. d© solution d©
NaBrOg N/10 et 1 gr. de KBr. Apres dissolution, ajouter 10 cc. HC1.
Laisser au repos 5 minutes k l’obscurite. Ajouter 10 cc. de solution de KI
k 10 % et 200 cc. d’eau. Titrer l’iode en exc&s par Na2S 20 3 N/10.

1 cc. NaBr0 3 = 0,0043 gr. de sulfanilamide.

Dosage du soufre.

Precipitation k l’etat de BaS0 4 apres fusion oxydante. (Prise d’essai :

0, 2-0,3 gr.).

Dosage de l’azote.

Par la method© de Kjeldahl.

PARA-AMINO-BENZfeNE-SULFONE-ACfiTAMIDE
ALBUCID — SEPTURON

NH a

X
(/ \
Cl cV

S02 — NH — COCHo

Identification.

Poudre cristalline blanche, soluble dans 130 parties d’eau*

9 parties d’alcool, 3,5 parties d'acetone, 175 parties d’ether et

1.500 parties de chloroforme
;
soluble dans les bases et dans les

acides.

P. F. : 182°. Chauffe au del& de cette temperature, l’albucid

se decompose endegageant des vapeurs constituees par de l’acide

acetique, SO8
, SO 8

, NH 3 et de l’aniline ; Pensemble des vapeurs

est acide au toumesol.
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Mise en evidence du soufre, coinme pour la sulfanilamide.

Chauffe avec H 2S04 a 70 %, il donne de l'acide acetique et des

sels ammoniques.

5 ce. de solution aqueuse rendus aeetiques, sont additionnes

de quelqucs gouttes de NaN02 a 10 %, puis d’une solution de

p-naphtol dans NH 3 a 10 %. II se forme un preeipite eristallin

rouge orange, qui se dissout facileinent dans un exees de reactif

en donnant une solution rouge orange. Le preeipite eristallin

reapparait par repos et est des lors insoluble dans un nouvel exees

de reactif et dans rammoniaque, et soluble en rouge sang dans

la soude (1).

Humecte d une solution aleoolique de furfurol a 2 °
0 , il donne

une coloration violette (1).

La solution aqueuse d'albucid additionnee d 'hypochlorite,

donne une coloration rouge orange.

5 ce. de solution a I %0 sent additionnes de 0,5 cc. d'eau

pheniquee. On porte a ebullition et on ajoute 2 gouttes d’liypo-

chlorite. On obtient une coloration jaune brun. Par agitation

avec l'alcool amylique, ce dernier se colore en rose : la solution

aqueuse reste jaunatre (l).

La solution aqueuse d'albucid donne un preeipite blane cris-

tallin avec l'acctate mercurique. Elle ne preeipite pas par le

reactif de Nessler (1).

En solution neutre ou legerement acide, on obtient un ]>reci*

pite blanc cristallin avec l'eau de brome.

Quelques cgr. d'albucid sont dissous dans 1 cc. H 2S04 . On
ajoute quelques gouttes d'alcool et Ton chauffe. 11 se degage

1‘odeur d 'acetate d’ethyle.

Essais de purete.

0,2 gr. ne laissent pas de residu pond^raljle a pres calcination.

0,1 gr. donne avec 2 cc. H 2S0 4 cone., une solution limpide et

incolore.

On ajoute 1 gr. de produit avec 10 cc. d'eau
;
on filtre

; le

filtrat doit etre acide et ne peut precipiter ni par AgN0 3 ,
ni par

BaCl 2,
aj>res addition de quelques gouttes de HN0 3 .

(1) Ch. Lapi^be, These Doct. Sc. Ph., Liege, 1943.
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Dosage.

Bromomgtrie.

(Voir sulfanilamide ; formation d’un derive dibrome.)

Acidimetrie.

Pkincipe. — Le sel sodique de Talbueid est neutrc au rouge de cresol.

L’albucid est done titrable & cet indicat (Mir.

Technique. — 200 mgr. d’albucid sont dissous dans 20 cc. NaOH N/10.

On titre l’exces de soudo par Tackle chlorhydrique N/10 en presence de
rouge de cresol.

1 cc. NaOH N/10 = 0,021415 gr. d’albucid.

a-(PARA-AMINO-BENZfiNE-SULFAMIDO) PYRIDINE
DAGfiNAN — EUSEPTIDINE — SULFAPYRIDINE

693 M. et B.

Identification.

Poudre blanche ou blanc jaunatre, soluble dans 3.000 parties

d*eau, 200 parties d'alcool, 32 parties d ’acetone, 2.000 parties

d’ether et 1.500 parties de cliloroforme
; soluble dans les bases

et les a (‘ides.

P. F. : 191°. Chauffe au dela, le dagenan se decompose en

degageant des vapeurs constitutes par de rS0 2, S0 3 , NH 3 et

aniline
;
Pensemble des vapeurs est acide au toumesol.

Chauffe en presence d'acides concentres, il se dedouble en acide

sulfanilique et aminopyridine
;
apres alcalinisation, Paminopy-

ridine est entrainte a la vapeur d’eau : le distillat est alcaline au

tournesol.
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Le dagdnan donne egalement la reaction de diazotation directe,

Avec la solution alcoolique de furfurol k 2 %, on obtient une

coloration violette faible (1).

La solution aqueuse donne une coloration jaune orang^ avec

NaCIO (1).

5 cc. de solution 1 %0 sont additionnes de 0,5 cc. d’eau ph£-

niquee. On porte a ebullition et on ajoute 2 gouttes de NaClO.

La solution est agitee avec 1 cc. d'alcool amylique
;
ce dernier

se colore en violet (1).

La solution aqueuse precipite faiblement par l’acetate mercu-

rique. Avec le nitrate d'argent, on obtient un precipite amorphe
;

par addition d’ammoniaque, il apparait des formes cristallines

en oursins (1).

La solution a 1 % dans H 2S04 dilue, donne des precipites

cristallins avec la solution de lugol, les reactifs de Diagendorff

ct de Mayer (1).

La solution aqueuse neutre ou faiblement acide, donne un
precipite cristallin avec Teau de brome.

Essais de purete.

0,2 gr. ne laissent pas de residu ponderable apres calcination*

0,1 gr. donne avec 2 cc. H 2S0 4 cone, une solution limpide et

incolore.

On agite 1 gr. de produit avec 10 cc. d’eau
;
on filtre

;
le filtrat

additionne de quelques gouttes de HNO a ,
ne precipite ni par

AgN0 3 , ni par Ba01 2 .

Dosage.

BromomStrie.

Le dagenan donne avec un exces d’eau de brome, un dkrivk tribrom^,

un brome se fixant sur le noyau pyridine.

C#H4^ SO
s
.NH.C6H4N

+3Br
®
** C«H2Br2 '- SO aNH.C6H3BrN

Mode of£ratoire. — (Voir sulfanilamide.)

+ 3HBr.

Acidimdtrie (1).

Le sel sodique du dagenan est neutre k la tropaeoline O. On titre done

(1) Ch. Lapd&jre, Th&se Doct. Sc. Ph., Libge, 1943.
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en presence de cet indicateur, en ajoutant 10 cc. d’alcool pour faciliter

la dissolution du dagenan.

Argentim6trie (1).

Le dag&ian pr5cipite par AgN0 3 . La precipitation de son sel sodique

est complete (1 molecule de dagenan fixe 1 Ag).

Technique. — 0,2 6-0,5 gr. de dagenan sont introduits dans un ballon

jaug6 de 100 cc. On ajoute un peu d’eau et 2-3 gouttes de thymolphtateine.

On ajoute NaOH i N/10 jusqu’6 16gdre coloration bleue, qu’on fait dispa-

raitre par 1 goutto de H 2S0 4 ± N/10. On ajoute 25 cc. AgN0 3 N/10, on
complete au trait de jauge et Ton filtre. Dans 50 cc. de filtrat, on titro

I’argent en exc6s par la methode de Charpentier-Volhardt.

1 cc. AgN0 3 N/10 = 0,024917 gr. de dagenan.

PARA-AMINO-BENZENE -SULFAMIDO-THIAZOL
CIBAZOL — THIAZOMIDE — THIACOCCINE

2090 R. P.

HC

I

HC

NH,

A

CH

VCH
N CH

i i: it

S0 2 — NH— 0 CH

Identification.

Poudre blanche, soluble dans 2.000 parties d’eau, 110 parties

d’alcool, 25 parties d’acctone, 2.500 parties d’cther et 375 parties

de chloroforme : soluble dans les bases et les acides.

P. F. : 200°. Chaufft au dela, le cibazol se decompose en dega-

geant des vapeurs constitutes par NHS , H aS, SO„ S03 et ani-

line ; l’ensemble des vapeurs est alcalin au toumesol.

(1) Ch. LAPrfeait, Thtse Doct. Sc. Ph., Litge, 1043.
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Chauffe avec des acidcs concentres, i] libere raminothiazol,

diftieilement entrainable a la vapeur d’cau, meme en milieu alca-

lin et neutre au tournesol.

Le cibazol donne la reaction de diazotation directe, une colo-

ration violette a\ec le furfurol alcoolique et unc coloration rouge

orange avec NaCK) (1).

5 cc. de solution 1
°
o0 sont portcs a ebullition avec 0,5 cc*. d'eau

phemquee. On ajoute 2 gouttes d'NaClO. On obtient une colo-

ration rose brun. Par agitation avec l'alcool amylique, ce dernier

se colore en rose-brun (1).

La solution aqueuse precipite faiblement avec Tacetate mercu-

rique. Avec Hg( 4

l2 on obtient un precipite blanc, contrairement

aux autres derives. Avec AgN0 3 on obtient un precipite blanc (1).

La solution saturee dans HJS04 dilue, donne un precipite

amorplie avec lc reactif de Dragendorff et des precipites cris-

tallins avec le reactif de Mayer et la solution de Lugol (1).

La solution neutre ou faiblement acide donne avec l’eau de

brome un precipite blanc amorphe.

Essais de purete.

0,2 gr. ne laissent pas de residu ponderable apres calcination.

0,1 gr. donne avec 2 cc. H aS0 4 cone., une solution limpide et

incolore.

1 gr. de produit est agite avec 10 cc. H 20 : on liltre
;
le filtrat

rendu nitrique ne peut precipiter par AgN0 3 ou BaCl 2 .

Dosage.

Bromom4trie.

(Voir Dag4nan : formation de deriv4 tribrom4.)

Acidim4trie (1).

Le cibazol est titrable en presence de thymolphtal6ine. 0,250 gr. sont

dissous dans 20 cc. NaOH N/10. On ajoute 10 cc. d’alcool et on titr©

par HC1 N/10 en presence de thymolphtal4ine.

1 cc. NaOH N/10 = 0,02552 gr. de cibazol.

(1) Ch. Lapi&re, These Doct. Sc. Ph., Liege, 1943.
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Argentim6trie (1).

La precipitation du cibazol par AgN0 3 est complete. Pour pouvoir

dissoudre une quantite suffisante de cibazol et dimmuer ainsi les causes

d’erreur, on ajoute NH 3 :

0,25 k 0,50 gr. de cibazol sont introduits dans un ballon jauge de 100 cc.

On ajoute goutte k goutto NH
3 i N/10 jusqu’^ dissolution du produit

sans atteindre toutofois une coloration bleue a la thymolphtaleme. On
ajoute 25 ec. AgNOg N/10, on complete au trait de jauge et on filtre ;

dans 50 cc. de filtrat on titre l’argent on exces par la methode de

Oharpentier-Volhardt

.

SULFAMIDO-CHRYSOIDINE
PRONTOSIL ROUGE

N
1

— N
1A

HC^ CH

p

HC^ C - NH
1 II i ii

HC CH HC CHV
|

so 2-nh 2

J

nh 2

Identification.

Poudre rouge orange, soluble dans 23.000 parties d'eau,

200 parties dalcool, 11 parties d 'acetone, 1.150 parties d’ether

et 7.500 parties de chloroforme
;
soluble dans les bases alcalines,

Its aeides mineraux concentres et l'acide acetique glacial
;
inso-

luble dans la solution de Na 2C0 3 a 10 %.
P. F. : 228°. Chauffe au dela, il se decompose on NH 3 ,

S0 2 et

aniline.

Phauffe avec H(i cone., la fonction amidee libere son azote a

l'etat d’ammoniaque.

(1) Ch. LapiIjbe, These Doct. Sc. Ph., Liege, 1943.
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Quelques cgr. de prontosil rouge sont dissous dans 3 cc. d’acide

chlorhydri que bouillant
; on ajoute 1 goutte de SnCl8 concentre ;

la solution se decolore
:
par addition menagee de bromate potas-

sique, il apparait une coloration violette (1).

10 cgr. de prontosil rouge sont mis en suspension dans 20 cc.

d’eau. On ajoute 0,5 gr. de Zn en poudre et on porte a ebullition

jusqu’a decoloration. Le prontosil est dedouble en sulfanilamide

et triaminobenzene (1).

Le filtrat donne une coloration rouge au FeCl3 et une coloration

rouge brun avec AgN0 3 ;
par repos, AgN03 est reduit (triamino-

benzene) (1).

Une partie du filtrat est extrait par Tether. Le rEsidu d’Eva-

poration de Tether donne les reactions de la sulfanilamide.

La solution alcoolique precipite par HgCl 2 et AgN03 . Elle

donne une coloration rouge avec l’acetate cuivrique (1 ).

La solution alcaline precipite par le reactif de Nessler.

Essais de purete.

0,2 gr. de prontosil rouge ne laissent pas de rEsidu ponderable

apres calcination.

1 gr. de produit est agitE avec 10 cc. d’eau ; on filtre
; le filtrat

rendu nitrique ne peut precipiter par AgN03 ni BaCl 2 .

Dosage.

Dosage de l’azote.

MEthode de Kjeldahl apres hydrogenation (1).

Technique. — Quelques cgr. de prontosil sont introduits dans un
ballon de Kjeldahl avec 25 cgr. de Zn pur en poudre et 10 cc. H.SCU
diluE. On porte k Ebullition avec un rEfrigErant k reflux, pendant 30 mi-

nutes. On refroidit et on ajoute 5 cc. de H 2S04 cone. On Evapore l’eau

et Ton continue comme pour la mEthode de Kjeldahl.

1 cc. H2S04
N/10 = 0,005824 gr. de prontosil rouge.

Dosage du soufre.

Par fusion oxydante.

(1) Ch. Lafi&re, ThEse Doct. Sc. Ph., LiEge, 1943.
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CARBOXY-SULFAMIDO-CHRYSOIDINE
RUBIAZOL

N
1

N
1

/\
YLiV CH HOOC

A
0 — NH

1 II 1 II

HO . OH HO. OHV V
j

SOs— nh 2

1

nh 2

Identification.

Poudre rouge pourpre, soluble dans 10.000 parties d’eau,

300 parties d’alcool, 250 parties d’acetone, 4.000 parties dither

et insoluble dans le chloroforme et Tackle acetique glacial

;

soluble dans les acides mineraux concentres, dans les bases alca-

lines et la solution de Na 2C0 3 a 10 %.
Par chauffage, il se decompose en NH 3 , S0 2 et aniline.

Chauffe avec HC1 cone., il y a formation d'NH 4Cl.

Quelques cgr. sont portes a ebullition avec 3 cc. HC1 cone. On
ajoute une goutte SnCl 2 cone. La solution se decolore. Par addi-

tion menag6e de bromate potassique, on obtient une coloration

violette (1).

10 cgr. de rubiazol sont mis en suspension dans 20 cc. d’eau,

avec 0,5 gr. de Zn pur en poudre. On porte a ebullition jusqu’&

decoloration et on filtre. Le rubiazol s’est dedouble en sulfanil-

amide et acide triaminobenzoique (1).

Le filtrat donne avec FeCl s une coloration rouge violace
;

aprfes peu de temps, il se depose un precipite rouge brun. Avec

AgNO a ,
on obtient un precipite blanc qui est immediatement

r^duit (ac. triaminobenzoique) (1).

Sur le restant de la solution, on extrait la sulfanilamide par

Tether.

Une solution de NaOH N/10 est satur^e par du rubiazol. La

(1) Ch. LAPrfeBE. Th&se Doct. Sc. Ph., Lidge, 1943.



312 —

solution obtenue donne un preeipite noir gelatineux par addition

de solution de Lugol (l).

La solution alcoolique preeipite par AgN03 mais ne preeipite

par par HgCl 2 . A\ee Taeetate de euivre, on obtient une colo-

ration verte (1).

La solution alealine ne preeipite pas par le reaetif de Nessler.

Quelques egr. de rubiazol sont chauffes au bain-marie avee

2a 3 gouttes de H 2SC)4 eone. On obtient une coloration violette

intense. Le produit de la reaction preeipite par dilution, en

violet. Le preeipite est soluble en rouge dans les alealis. La so-

lution alealine, additionnee de son volume d’alcool, vire au violet

par addition d'acide (1).

Essais de purete.

0,2 gr. de rubiazol ne laissent pas de residu ponderable apres

calcination.

1 gr. de produit est agite avee 10 ee. d’eau
;
le filtrat ne peut

precipiter par AgN0 3 ni par BaCl 2 >
en milieu nitrique.

Dosage.

Dosage de l'azote et du soufre.

Dosage de Tazote et du soufre : (Voir Prontosil rouge).

MENTHOL — MENTHOLUM
(Ph. B. IV, p. 381. — P. M. = 156,16)

Le produit officinal est le menthol gauche, retire de l’essence

de menthe.

(1) Ch. Lapi^re. These Doct. Sc. Ph., Li5ge, 1943.
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Identification.

Cristaux brillants, incolon s, d’odeur forte, particuliere, de

saveur brulante d’abord, puis laissant une sensation de froid.

A peine soluble dans Teau
,
soluble dans 5 parties d’huile de

paraffine, dans 3 parties d’huile grasse
;
facilement soluble dans

Talcool, Tether, Tether acetique, le elilorofornie, la petroleine,

le sulfure de carbone
; soluble dans r&cide acetique glacial et

dans les essences.

P. F. : 42°-44°. F. E. : 212°. P. S. : 0,89.

Pouvoir rolutoire bpecifique : aD = — 50° 1 a 18°, en solution

alcoolique a 10 %.
Chauffe legerement avec H 2S0 4 concentre il donne une colo-

ration jaune, puis rouge.

Quelques cristaux de menthol mis en presence de 2 a 3 gouttes

de solution alcoolique a 1 % d’aldehyde salicylique et de 1 a 2 cc.

de H 2S04 concentre, donnent une coloration rouge.

Le menthol donne des melanges liquides avec Thydrate de

chloral, phenol, resorcine, camphre, thymol, etc.

Essais de purete.

Les cristaux doi vent etre secs : presses entre deux feuilles de

papier a filtrer ils ne doivent pas ceder d’humidite ou d’essence.

Chauffe au bain-marie, le menthol se volatilise en laissant au

maximum 0,05 % de residu (acide stearique, paraffine, cire, etc.).

Le point de fusion ne peut etre inferieur a 40° (faire Tessai

sur le produit sec). Le menthol synthetique a ordinairement un
point de fusion inferieur.

Verification du pouvoir rotatoire pour la recherche du menthol

synthetique : 2 gr. dissous dans 20 cc. d'alcool, au tube de 20 cm. :

de — 9°8 a — 10<>.

On dissout 1 gr. dans 5 cc. d’alcool
;
une partie de cette solu-

tion + 1 goutte de chlorure ferrique = pas de coloration (phe-

nols, derives salicyliques, etc.)
;
le reste de la solution alcoolique

est additionn£ d’un egal volume d’eau, on filtre : le filtrat doit

etre neutre.

La solution de 0,1 gr. de menthol dans 1 gr. d’acide acetique

ne se colore pas en vert par addition de 3 gouttes de HgS04 et

1 goutte de HNOs (thymol). Le menthol donne une coloration

ge violacee.



314 —

HYDRATE DE TERPINE

TERPINUM HYDRATUM
(Ph. B. IV, p. 552. — P. M. = 190,18)

CH — C
CH 3

OH . H*0
ch 3

Identification.

Cristaux prismatiques, incolores, brillants ou poudre cristal-

line, presqu’inodoresj d'une saveur legerement aromatique.

Tres peu soluble dans l’eau froide (env. 300 parties), soluble

dans 32 parties d’eau bouillante, dans 10 parties d’alcool, dans

2 parties d’alcool bouillant, dans 100 parties dither, soluble

dans l’acide acetique, surtout k chaud ; difficilement soluble

dans le chloroforme.

Le point de fusion reel de l’hydrate de terpine est de 123°,

mais au cours du chauffage le produit se deshydrate et le point

de fusion est abaisse.

Pour la determination du point de fusion de la terpine hy-

dratee, on chauffe au prealable le bain a 110°, on plonge le tube

capillaire contenant la substance et on chauffe rapidement de

fa?on a elever la temperature de 4° par minute. Dans ces condi-

tions le point de fusion doit se situer aux environs de 116°

(1150-1170).

II est preferable de dessecher le produit k 100° et de deter-

miner le point de fusion de la terpine anhydre : celle-ci fond

vers 104°.

P. E. : 258°. L’hydrate de terpine est inaetif sur la lumiere

polaris^e.

On fait bouillir 0,1 gr. d’hydrate de terpine en poudre avec

5 cc. d’eau : k la solution limpide obtenue on ajoute 5 cc. de

H2S04 dilu£ et on porte k l’ebullition : la solution se trouble

fortement et d^gage une odeur aromatique particulifere (muguet*
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jacinthe), due a la formation de terpineol (melange de terpenes

et d’alcools terp&iiques non satures).

On traite dans une capsule en porcelaine 10 mgr. d’hydrate

de terpine par 10 gouttes de H2S0 4 : il se produit une coloration

jaune orange
;
si Ton ajoute quelques mgr. de vanilline, on voit

bientot apparaitre une coloration violette intense qui gagne peu
a peu tout le liquide.

Essais de puretS.

L’hydrate de terpine ne peut avoir Todeur de terebenthine.

0,5 gr. d’hydrate de terpine doivent se dissoudre completement

dans 1,5 cc. d’alcool bouillant en donnant une solution limpide

et incolore.

On fait bouillir 0,1 gr. d'liydrate de terpine pulverise avec

5 cc. d’eau : la solution obtenue doit etre limpide et neutre au

tournesol.

A la calcination elle ne peut laisser plus de 0,05 % de residu.

EUCALYPTOL — CINEOL

EUCALYPTOLVM

(Ph. B. IV, p. 244. — P. M. = 164,14)

CH S
-

H* H a

C
\c vv/ c,/

\
CH

CH

3

3

h8 h2

0

Identification.

Liquide incolore, d’odeur agreable particulifere, de saveur acre,

rafraichissante.
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A peine soluble dans beau
;
miscible en toutes proportions a

Talcool absolu, Tether, le chloroforme, Tacide acetique glacial,

le sulfure de carbone, Tessenee de terebenthine, l’huile de paraf-

fine, les huiles grasses et les essences
;
soluble dans 2,5 parties

d’alcool a 70°.

P. solidification : a — 1° il donne des aiguilles incolores.

P. E. : 176°- 177°. P. S. : 0,928-0,930.

Indice de refraction : 1,45-1,460 a 20°.

Optiquement inactif.

Quelques gouttes de brome introduites dans une petite quan-

tite deucalyptol determinent la formation d’un precipite rouge

orange de C 10H 18OBr 2 .

A 2 cc. d’eucalyptol on ajoute 0,3 gr. d'iode pulverise, on

chauffe a 50° jusqu’a dissolution et on laisse refroidir : il se

forme des cristaux noirs a reflet metallique. Ce derive iode de

Teuealyptol est peu stable ; traite par NaOH il restitue Teuca-

lyptol.

3-4 gouttes d’eucalyptol melanges avec environ 2 cc. de H 2S04

prennent mie coloration rouge orange qui vire au brun fonce

par addition de 1-2 gouttes de formol.

Essais de purete.

L’eucalyptol doit etre limpide
;
chauffe au bain-marie il doit

se volatiliser completement (maximum : 0,05 % de residu).

1 cc. d’euealyptol doit donner un melange limpide avec 1 cc.

d’huile de vaseline (eau et autres impuretes).

(Ph. suisse) : 1 cc. d’eucalyptol doit se dissoudre entierement

dans 2,5 cc. d’alcool a 70° en donnant une solution limpide et

incolore. Cette solution qui doit etre neutre, additionn^e de

10 gouttes d’eau de brome, prend une coloration jaune, qui doit

persister pendant 10 minutes (essence d’eucalyptus, essence de

terebenthine, phenol).

On agite 5 cc. d’eucalyptol avec 5 cc. de NaOH k 10 % : le

volume de Teuealyptol ne doit pas diminuer (phenols).

Examine au polarimetre il ne peut devier la lumifere polarisee

(essence d’eucalyptus et autres essences).
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Remarque. — La Ph. B. IV remplace l'( s.senoe d’eucalyptus

par l’eucalyjjtol.

CAMPHRE — CAMPHORA

(Ph. B. IV, p. 142. — C10Hl4O = 152,13)

H

H 2C (’ <’H a

I

ch 3
- t

( — ch 3

I

H 2
0 C (‘ = 0

I

CH 3

Definition de la Ph. B. IV.

La partie cristallisable, purifiee par sublimation, de l’essence

de Laurus Camphora.

Identification.

Masse blanche, translucide, a texture cristalline, legerement

onctueuse au toucher, d’une odeur forte et pcnetrante, d’une

saveur aromatique et chaude suivie d’une sensation de fraieheur.

A peine soluble dans l’eau (dans environ 700 parties) ;
soluble

dans l partie d’alcool, 0,5 partie d’ether, 0,25 partie de chloro-

forme, 0,5 partie d'acide antique glacial, 1,5 partie d ’essence

de ter^benthine
; soluble dans les huiles grasses et dans les

essences.

P. S. : 0,992 (le camphre flotte sur l’eau).

P. F. : 175®. p, e. : 204°.

Le camphre se volatilise facilement : il se sublime deja a la

temperature ordinaire.
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II est dextrogyre. aD = + 43° pour une solution alcoolique

a 10 %, examinee a 15°.

Triture avee un certain nombre de substances, il donne des

melanges humides ou deliquescents : hydrate de chloral, phenol,

menthol, thymol, rdsorcine, salol, ac. salicylique, etc.

Par reduction, il donne l'alcool correspondant : le borneol

;

une ebullition prolongee avec HNO s transforme le camphre en

, tt ^COOH
acide camphonque C8H 14 ^ UJUW

Essais de puret6.

Chauffe, il doit se volatiliser en laissant au maximum 0,05 %
de residu.

La solution k 10 % dans la p^troleine doit etre limpide (eau).

Le point de fusion doit etre compiis entre 174° et 177° (Bor-

neol : 203°).

Il doit se dissoudre entierement dans 2 parties d’alcool, en

donnant une solution limpide et neutre.

0,5 gr. de camphre doivent se dissoudre dans 5 cc. de H 2S04

concentre, en donnant une solution incolore, ou tout au plus

faiblement eoloree en jaune (impuretes organiques).

Recherche des derives chlores (chlorure de borneol, pr6p. du
camphre synthetique) : voir article, Camphre synthetique.

Examen polarimetrique.

La solution de 2 gr. de camphre dans 20 cc. d’alcool examinee au tube

de 20 cm. k la temperature de 16° doit donner une deviation de + 8,6°,

La solution de 10 gr. de camphre dans 90 gr. d’alcool k 80° examinee au
tube de 20 cm. k la temperature de 15° doit donner une deviation de

4- 6,5°. Cet essai permet de distinguer le camphre naturel du camphre
synthetique.
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CAMPHRE SYNTHETIQUE
CAMPHORA SYNTHETICA

(Ph. B. IV, p. 143. — C10H16O = 152,13)

H
I

H2C C CH

,

I

CH,— C— CH,

I

h 2c c c = o

I

CH S

A part le pouvoir rotatoire, le camphre synthetique a les memes
proprietes que le camphre naturel. Son pouvoir rotatoire est nul

ou tres faible (inferieur a + 5°).

Essais de purete.

Le camphre synthetique sera soumis aux essais indiquds pour

le camphre naturel.

Le point de fusion ne peut etre inferieur a 170°.

Becherche dm composes non satur4s.

On dissout 1 gr. de camphre dans 5 cc. de solution alcoolique

de HgCl 2 & 5 % ;
on y ajoute 0,4 cc. de solution alcoolique d’iode

(5 gr. dans 100 cc.) : la coloration due a Fiode doit se maintenir

pendant une minute au moins.

Becherche des ddrivds chlords (provenant de la preparation).

a) On allume 0,1 gr. de camphre pulverise sur une lame de

cuivre de 4 cm. placde dans une capsule de porcelaine. On re-

couvre avec un vase de 1 litre humect6 a Finterieur d’eau dis-

tiUde ; les bords de la capsule doivent ddborder ldgerement le

vase. Apr&s Fextinction de la damme, on laisse le tout en place
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pendant 5 minutes. On recueille les produits de la combustion

qui se sont deposes sur la paroi interne du vase en lavant celle-ei

avee 10 ec. d’eau que J’on re^oit sur un petit filtre. Le filtrat addi-

tionne de 0,5 ec. AgN0 3 N/10, domic tout au plus une legere

opalescence apres 5 minutes.

b) On dissout 0,1 gr. de camphre dans 10 cc. d’alcool, on ajoute

3 cc. d'acide acetique et un peu de zinc en poudre
;
on chauffe

au bain-marie pendant quelques minutes
;
on dilue avee 2 vo-

lumes d’eau et on filtre : ]e filtrat additionne de AgN() 3 et de

quelques gouttes de HN0 3 domic une legere opalescence apres

5 minutes.

Dosage.

1° Avee rhydroxylamino : formation de camphoroxime que Ton pese.

Mode opEratoire (Codex fran^ais, Suppl. 1933).

Placez 50 cgr. de camphre dans un tube k essai d’une capacite de 45 cc.

environ ; ajoutez 5 cc. d’alcool, puis une solution de 1 gr. do chlorhydrate

d’hydroxylamine dans 5 cc. d’eau et 2 cc. de lessive de soude. Fermez
le tube & la lampe et chauffez-le 2 heures au bain-marie bouillant.

Apres refroidissement, transvasez le contenu intEgralement dans une

ampoule k decantation, en entrainant les demieres portions de liquide

avee 2 k 3 cc. de lessive de soude diluee au dixieme. Ajoutez dans l’ampoule

20 cc. d’eau, puis 3 cc. de lessive de soude. Vous devez obtenir un liquide

limpide ou seulernent opalescent. Un precipite persistant indiquerait la

presence dc bomEol ou de camphene. Dans ce cas, filtrez et lavez le filtre

avee de la lessive de soude dilute au vingtieme.

Neutralisez le liquide avee l’acide chlorhydrique jusqu’E, tres faible

acidite k 1’hElianthine ; revenez k une faible alcalinitE par addition de

carbonate de sodium.

Ajoutez alors 20 cc. d ’Ether pour dissoudre la camphoroxime ainsi prE-

cipitEe. Lavez lather, aprEs decantation, avee 5 cc. d’eau, puis dEcantez-le

dans une capsule taree de 7 cm. de diametre. Epuisez k nouveau le liquide

aqueux k deux reprises, avee chaque fois 10 cc. d’Ether que, apres lavage

avee 5 cc. d’eau, vous reunirez au premier dans la capsule tarEe.

Laissez Evaporer l’5ther k l’air libre pendant 12 heures, placez ensuite

la capsule dans une cloche k dessEcher gamie de chlorure de calcium pen-

dant 12 heures. Pesez ; augmentez le poids trouvE de 4 centiemes pour

compenser les pertes par Evaporation de la camphoroxime.

Soit C le poids corrigE de la camphoroxime, P le poureentage de camphre
cherchE (152 et 167 Etant les poids molEculaires respectifs du camphre
et de la camphoroxime) :
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P
C x 152

167
X 200.

La camphoroxime obtenue ne devra pas fondre au-dessous d© 114°.

2° Avec la 2.4.dinitroph6nylhydrazine : precipitation et pes6e de la

2.4.dinitroph6nylhydrazone du camphre (1).

BROMURE DE CAMPHRE
CAMPHRE MONOBROME

CAMPHORA MONOBROMATA
(Ph. B. IV, p. 145. — C10H15BrO = 231,04)

h 2 h

c - o

Identification.

Cristaux incolores brillants ou poudre blanche, de saveur

legerement amere, d6gageant une odeur particuliere.

Insoluble dans Teau
;
soluble dans 7 parties d'alcool

; facile -

ment soluble dans le chloroforme, l’ether et les huiles grasses.

P. F. : 75° (ce qui le distingue des autrts derives bromes,

isomeres, etc.).

P. E. : 274°. II sublime vers 100°.

Pouvoir rotatoire specifique : = + 132° pour une solution

alcoolique k 5 % k la temperature de 15°.

(1) Hampshire et Page- Janot et Mouton, Journ. de Ph . Chim.,

16 mai 1936.

Analyse,n— IU
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Mise en Evidence du brome.

a) Le produit de la fusion d’un melange de 1 gr. de bromure

de camphre + 0,5 gr. de Na 2C0 3 + 0,5 gr. de KN0 3 est dissous

dans beau
;
la solution acidifiee par HN0 3 ,

donne avec AgN0 3

un precipite de AgBr.

b) On dissout 0,2 gr. de camphre monobromc dans 10 cc.

d’aleool, on ajoute 3 ec. d’acide aeetique et un peu de zinc en

poudre ; on chauffe au bain-marie pendant quelques minutes
;

on dilue avec 2 volumes deau et on tiltre apres refroidissement :

le filtrat donne les reactions des bromures.

Remarque. — Le potasse alcooliquc n'attaque pas le bromure

de camphre.

Essais de purete.

Chauffe il doit sublimer sans laisser plus de 0,05 % de residu.

La solution alcoolique a 10 % doit etre limpide et neutre au

tournesol
;
cette solution additionnee de quelques gouttes de

HN0 3 et de quelques gouttes de AgN() 3 doit presenter tout au

plus une legere opalescence (HC1, HBr).

Recherche des derives chlores : dans le produit de la fusion

avec Na 2C0 3 + KNO a ,
on recherche les chlorures en presence

du bromure (voir essais de KBr).



ESSENCES

Les essences sont ordinairement liquides a Ja temperature

ordinaire. Par refroidissement, elles peuvent laisser eristalliser

une partie de leurs oonstituants
;

la partie solide est appelee

stearoptene ou camphre, la partie liquide est appel<5e oleoptene.

Certaines essences constituent des liquides mobiles (essences de

terebenthine, essence de citron, essence de lavande), d'autres

sont plus epaisses, certaincs sont visqueuscs (essence de eopahu,

essence de cubebe)
; Tessence de rose est solide a la temperature

ordinaire.

La plupart des essences ont un point d 'ebullition superieur

a 150° mais elks peuvent etre entrainecs par la vapeur d'eau.

La plupait des essences sont plus legeres que l’eau (0,85-0,95)
;

quelques-uns sont plus denses que l'eau (cannelle, girofle, sassa-

fras, amandes ameres, moutarde). Fraiehement preparees elles

sont neutres
;
a la longue, elles deviennent aeides

;
sous Taction

de la lumiere et de Tair, elles s'epaississent, foneent en eouleur

et deviennent moins solubles : on dit qu elles se resinifient.

Les essences font sur le papier une taehe transparente qui

disparait par la chaleur. Elles sont peu solubles dans beau, elles

]ui eommuniquent cependant leur odeur et leur saveur.

Elles sont solubles dans Talcool absolu, Tether, la petroleine,

le benzene, le chloroforme, Tacide aeetique concentre
; Tether

acetique, les huiles grasses, le sulfure de carbone et Thuile de

vaseline.

EXAMEN

Odeur.

L’odeur particuliere des essences doit etre tres marquee
;
pour

Tapprecier, on laisse 4vaporer 1 ou 2 gouttes d’essence sur un

papier k filtrer.
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Saveur.

On triture 1 goutte avec 2 gr. de sucre et on agite avec 5 cc.

d’eau : celle-ci doit prendre la saveur nette et caracteristique de

l’essence.

Poids spEciflque*

Determination a la balance Mohr-Westphal ou au pycnometre*

Point d’Ebullition.

Limites de temperature entre lesquelles la presque totalite

de l’essence doit distiller, sous pression normale. Dans certains

cas on effectuera en meme temps une distillation fractionnee :

recherche de l'alcool, chloroforme, essence de terebenthine dans

certaines fractions du distillat, recherche des huiles grasses dans

le residu de distillation.

SolubilitE.

On determine le plus souvent la solubilite dans Talcool k 60°,

70°, 80°, 90° ou 95° d’apres la nature de 1’essence.

On place dans un tube gradue de 0,5 a 1 cc. d’essence et on

ajoute tout en agitant et par petites portions, de l’alcool au degre

indique jusqu’a dissolution complete. Si une essence normale-

ment soluble ne se dissout pas, on pourra parfois determiner la

falsification d'apres la nature du trouble ou des parties inso-

lubles qui se separent. Ainsi, en dissolvant certaines essences

dans l’alcool a 70°, on pourra isoler du petrole, de l’essence de

terebenthine ou des huiles grasses eventuellement ajoutEes.

DEtermination du pouvoir rotatoire.

On examine le plus souvent l’essence elle-meme, au tube de

10 cm.
; dans certains cas on utilise une solution alcoolique.

DEtermination de l’indice de rEfraction.

Qrdinairement a 20°.

Dosage du principe actif quand c’est possible.

Dosage d’un ether par saponification.

Dosage d’un alcool par acEtylation.

Dosage d’une aldehyde ou d’une cetone : par le bisulfite ou

par le chlorhydrate d’hydroxylamine.



325 —

Dosage d’un phenol
:
par extraction au moyen de NaOH.

Dosage du soufre dans l’essence de moutarde.

S’il n’est pas possible de faire le dosage du principe actif, il

est utile d’effectuer des essais comparatifs avec une essence re-

connue de bonne quality et de rechercher les falsifications.

RECHERCHE DES FALSIFICATIONS

Eau.

On agite 10 gouttes d ’essence avec 1 cc. de sulfure de carbone

ou avec 1 ec. dither de petrole : la solution doit etre limpide.

Ordinairement les essences ne renferment que dies traces d'eau

que I on peut enlever par agitation avec du sulfate sodique anhy-

dre puis filtration.

Alcool.

) Quelques gouttes d’essence projetees dans leau doivent

rester limpides et transparentes
;
en presence d'alco< 1, elles sont

opaques et laiteuscs.

) Le tanin est, en general, insoluble dans les essences
;

si

l’essence contient deTalcool, le tanin ajoute a l'essence forme une

masse visqueuse qui colle aux parois du recipient.

c) Dans un tube a essais bien sec, on place quelques cc. d'es-

senee et on ferme le tube au moyen d’un tampon d’ouate dans

la partie inf&ieure duquel on a insere un petit cristal de fuchsine.

On chauffe le tube au bain-marie vers 90°. Les vapeurs d'alcool

dissolvent la fuchsine et l’ouate se colore en rouge.

d) Dans un tube gradu4, on agite un volume d'tssence avec

im 6gal volume d’eau satur^e de NaCl
;
on laisse en repos quelque

temps : le volume de la couche aqueuse ne doit pas etre augmente.

On peut eventuellement distiller la solution aqueuse ct carac-

teriser l’alcool dans le distillat.

e) On soumet k la distillation quelques cc. d’essence
;
on re-

cueille les premieres portions du distillat, on filtre sur papier

mouill6 et on recherche Falcool dans le filtrat (par ex. reaction k

Tiodoforme).

Chloroforme. Sulfure de carbone.

On distille l’essence
;
sur les premieres portions du distillat
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on essaye les reactions du chloroforme (reaction a J’isobenzo-

nitrile) et du sulfure de carbone (reaction au xhantog£nate de

cuivre).

Glycerine.

On recherche la glycerine dans le residu de distillation. On
traite par quelques ce. d'eau, on filtre sur filtre mouille, on eva-

pore le filtrat : en presence de glycerine on obtient un residu

sirupeux qui donne la reaction de l’aeroleine.

Huiles grasses.

a) On laisse tomber sur du papier a filtrer 1 ou 2 gouttes de

Tessence a examiner, puis on abandonne a Te\aporation a Fair

libre d’abord, a Tetuve ensuite ; l'huile grasse laisse une tache

transparente.

Certaines essences obtenues par expression (exemple : citron)

ou des essences resinifiees laissent une tache sur le papier filtre

mais cette tache disparait par J'aleool a 90°.

b) On place 10 gouttes d’essence dans un verre de montre, on

chauffe modcrement d’abord, ensuite a 100°. Si Ton obtient un

residu huileux, on essaie la reaction de Tacroleine.

c) On traite Tessence par Talcool au titre indique pour chaque

essence : en presence d'huile grasse le melange est trouble (sauf

pour Thuile de ricin).

d) En presence d’huile grasse, il y a augmentation de l’indice

de saponification (indice de saponification des huiles grasses ;

180-200).

Huiles minerales, p&trole, huile de paraffine.

On agite Tessence avec l’alcool : Thuile de paraffine, le petrole

se separent.

Essence de t&r&benthine.

Au cours de distillation, Tessence de terebenthine se trouve

dans la fraction qui passe entre 155°- 165°.

Dans les essences qui ne renferment pas de pinene comme
constituant normal on utilise la formation du nitrosochlorure

de pinene.

10 cc. de la fraction qui distille entre 155° et 165° sont addi-
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tionnes de 10 cc. de nitrite d’amyle + 10 ee. d’aoide acetique

glacial
;
on refroidit au moyen de glace + Nad, on ajoute peu

a peu 3 cc. de HC1 concentre et on attend une heure. Le nitroso-

chlorure de pinene cristallise
;
on le recueille, on le lave a 1'alcool

froid, on le desseehe : son point de fusion est de 103°.

Remarque. — La Ph. B. IV fait remplacer certaines essences

par le principe actif correspondant.

Essence d’amande amere et )

Essence de laurier-cerise
j

par aldehyde benzoique ;

Essence d’anis par a nethoi

;

Essence de giro fie par eugenol
;

Essence d’euealyptus par eucalyptol

;

Essence de Wintergreen par salicylate de methyle.

ESSENCE DE TEREBENTHINE
TEREBENTHINAE ESSENTIA

(Ph. B. IV, p. 551)

Definition de la Ph. B. IV.

Le produit obtenu par rectification de lessence de tereben-

thine fournie par differentes especes du genre Pinus.

Identification.

Liquide incolore, d’odeur particuliere, de saveur acre et pi-

quante.

P. S. : 0,860 a 0,870. P. E. : 155°-162°.

Indice de refraction k 20° : 1,467 k 1,477.

Pouvoir rotatoire :

Essence fran?aise : aD — — 20° a — 40°.

Essence am^ricaine : == — 2,5° a 4* 15°.

Soluble dans 3-4 parties d’alcool k 94°
;
dans 5 k 12 parties

d’alcool k 90°, dans 5 parties d’acide acetique concentre
;
miscible
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en toutes proportions a Falcool absolu, lather, la p^troleine,

le chloroforme, le sulfure de carbone, les huiles, les essences.

L’essence de terebenthine dissout le soufre, le phosphore, le

caoutchouc, les resines.

HN0 3 concentre et HN0 3 fumant enflamment Fessence de

terebenthine.

L’iode pulverise ajoute a Fessence de terebenthine provoque

de petites explosions : Fessence « fulmine ».

L essence de terebenthine contient surtout du pinene C10H 16 .

CH 3

OH— , oh

ch 3
—

0

— ch 3

I

CH 2 CH 0H 2

a) En saturant Fessence de HOI gazeux, on obtient du chlor-

hydrate de pinene C10H 16HC1.

b) En presence de HN0 3 + alcool, Fessence de terebenthine

donne de l’hydrate de terpine.

c) Formation du nitrosochlorure de pinene, voir page 326.

Essais de purete.

1 cc. d’essence de terebenthine doit donner une solution lim-

pide avec 12 cc. d’alcool a 90°
;
cette solution ne doit pas rougir

le papier de tournesol humecte d’eau (Fessence ancienne devient

acide et s’oxyde).

Chauffez au bain-marie pendant 2 hcures environ 1 gr. d’es-

sence de terebenthine (pesez exactement)
;
l’evaporation doit

laisser un residu de 0,5 % au maximum (resines, huiles), donnant

une solution limpide avec 1 cc. d’acide acetique glacial (huile

minerale).

L’essence de terebenthine doit distiller entierement entre

1500 et 1620.

Becherche du pdtrole*

On traite Fessence de terebenthine par de l’acide .nitrique ou
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par de Tackle sulfurique fumant. Le produit de la reaction doit

se dissoudre presque completement dans Teau chaude (CWex
fran9ais, Ph. amdricaine).

ESSENCE DE CITRON

CITRI ESSENTIA

(Ph. B. IV, p. 191)

Definition.

L essence obtenue, par expression, de Tecorce fraiche du fruit

de Citrus Limonum.

Identification.

Liquide limpide, de couleur jaune pale
;
odeur prononcee de

citron, saveur d’abord aromatique, puis |aiblement amere.

L’essence de citron contient de 4 a 7 % de citral.

(CH 3 ) 2 - C - CH — CH 2— CH 2 — 0 = 0 = CH — C

CH 3

et une grande quantity de d. limonene (P. E. : 175°-176°).

Soluble dans 5 parties d’alcool ; miscible en toutes proportions

a l’alcool absolu, Tether, la petroldine, le chloroforme, le sulfure

de carbone, les huiles, les essences.

P. S. : 0,858-0,861. Refraction k 20° : 1,474-1,476.

P. E. : environ 170°. Pouvoir rotatoire : aD = + 58° a -f 67°.

L’essence de citron se comporte comme Tess^nce de tereben-

thine vis-&-vis de HN03 ,
HC1, I.

Essais de puretd.

L’essence de citron ne doit pas sentir l’essence de tdrebenthine ;

elle doit donner avec 5 parties d’alcool, une solution limpide ou,
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tout au plus, opalescente
;
eette solution doit etre neutre ou

faiblemcnt acide.

On evapore au bain-marie 2 gr. d’essence + 10 cc. d’eau ;

le residu inodore obtenu doit eorrespondre a 2,1 % minimum
et 6,6 % maximum.

On agite 5 ec. d’essence + 5 cc. d'eau + 1 goutte H(1, on

sature de H 2S : pas de coloration ou de precipite fonce (Cu, Pb).

Fouvoir rotatoire.

1° Sur l'essence telle ou sur une solution alcoolique a 20 % ;

2° Si l’on distille la moitie de l’essence, la deviation du dis-

tillat doit etre plus dextrogyre que celle de l’essence initiale.

S’il y a addition d'alcool, d’essence de tert'benthine ou d 'autre

s

essences (par ex. celles qui eontiennent du 1. pinene), le pouvoir

rotatoire diminue.

Dosage du citral.

Principe.

O
. ^ NOH

R— C + NH 2
OH.HCl = R— C + H20 + HC1

' H *

Ph. suisse : minimum 3,5 %. Ph. anglaise : minimum 4 % d’aldehydes

evaluds en citral.

Mode opdratoire de la Fh. suisse.

Faites dissoudre 5 gr. do chlorhydrate d’hydroxylamine dans 9 cc.

d’eau chaude, diluez la solution avec 80 cc. d’alcool et refroidissez k 0°,

ajoutez 2 cc. de solution de bleu de bromoph^nol (=0,1 gr. de bleu de
bromoph&iol triturd avec 1,5 cc. de lessive de soude 0,1 N, complete avec

de l’eau k 25 cc.), neutralisez, si c’est ndcessaire avec de la lessive de po-

tasse alcoolique 0,5 N jusqu’& coloration vert rouge, completez avec de
l’alcool k 100 cc. et refroidissez k nouveau & 0°.

Versez dans un ballon d’Erlenmeyer de 100 cc., environ 5 gr. d’essence

de citron (pesez exactement) et refroidissez k 0°
; ajoutez 20 cc. de la

solution glacde de chlorhydrate d’hydroxylamine, agitez et titrez aussitot,

en agitant continuellement, l’acide chlorhydrique mis en liberty par la

lessive de potasse alcoolique 0,5 N jusqu’& ce que la couleur de la solution

vire au vert rouge (microburette).

Calculez la teneur en citral d ’apres la formule

,
7,6.a

% citral =
s
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8 representant la quantity d’esseneo de citron utilisee exprimee en

grammes,

a representant la quantite de lessive de potasse alcoolique 0,5 N di-

minuee du nornbre de cc. de cetto meme potasse utilise pour neutraliser

s q d’essence de citron. Ce nornbre se determine comino suit : faites dis-

soudre environ 5 gr. d’essence de citron (pesez exactement) dans 20 cc.

d’alcool, refroidissez la solution k 0°, ajoutez 10 gouttes do solution de

bleu de bromo-phenol et neutralisez k la lessive de potasse alcoolique

0,5 N jusqu’& coloration vert rouge (microburette). La quantite de lessive

de potasse alcoolique 0,5 N utilisee k cet effet sort k calculer celle qui est

n^cessaire pour neutraliser s q d’essence de citron.

Mode opdratoire de la Ph. anglaise.

Meme principe, avec m^thylorange comme indicateur.

ESSENCE DE BERGAMOTE
BERGAMIAE ESSENTIA

(Ph. B. IV, p. 110)

Definition.

L’essence obtenue par expression de Tecorce fraiehe du fruit

de Citrus Bergamia.

Identification.

Liquide verdatre ou jaune brunatre, d’odeur agreable et de

saveur amere et aromatique.

L’essence de bergamote renferme environ 30 % de d. limonene,

.10 % de dipentene et de 30 a 45 % d’aeetate de linalyle.

Linalol :

CH 3— 0 == OH — CH 2
- - CH 2 — COH — CH = CH2 .

I I

ch 3 ch 3

Soluble dans % partie et plus d’alcool & 90°
;
soluble dans les

dissolvants ordinaires des essences.

P. S. : 0,88 — 0,89. Refraction 20<>
: 1,464-1,469.

Pouvoir rotatoire : aD = + 8° a + 24°.
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Essais de puretS.

L’essence de bergamote doit etre miscible en toutes propor-

tions & l’alcool k 94° et donner une solution limpide. 1 partie

d ’essence de bergamote doit donner avec % partie d’alcool k 90°

une solution limpide
;
l’addition de nouvelles quantites d’alcool

a 90° peut provoquei un l^ger trouble.

I/indiee d’acidite ne peut etre superieur a 2,5 %.

On fait evaporer 2 gr. au bain-marie jusqu’& obtention d’un

residu inodore : le residu doit etre compris entre 5 et 6 %.

Dosage de l’acetate de linalyle.

On pese dans un matras de 100 cc., 2 gr. d’essence de bergamote, on
ajoute 10 cc. d’alcool, 5 gouttos de phenolphtaleine et de la solution

alcoolique d’hydroxyde potassique demi-normale en quantity suffisante

pour faire virer lo liquide au rouge. On y verse encore 20 cc. de solution

alcoolique d’hydroxyde potassique demi-normale ; on surmonte le matras

d’un refrigerant k reflux et l’on fait bouillir doucement le melange pen-

dant une demi-heure. On laisse refroidir, dilue par 50 cc. d’eau et titre

l’exces d’hydro^yde potassique par l’acide sulfurique demi-normal.

II faut employer au moins 10,8 cc. et au plus 13,9 cc. d’acide sulfurique

demi-normal, ce qui correspond k une teneur de 45 & 30 % d’acetate de

linalyle.

L’acetate de linalyle se decompose en linalol et en acetate potassique :

C10H17O.COOH3 + KOH = C10H 17.OH + CH
3
.COOK.

P. M. acetate de linalyle : 196. 1 cc. N/2 KOH correspond k 0,0981 gr.

d’ac^tate de linalyle.

ESSENCE DE LAVANDE
LAVANDULAE ESSENTIA

(Ph. B. IV, p. 360)

Definition.

L’essence des fleurs de Lavandula vera, obtenue par distil-

lation dans la vapeur d’eau.
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Identification.

Liquide incolore, jaunatre ou jaune verdatre
;
d’odeur agreable,

de saveur chaude, un peu a mere.

Soluble dans 3 parties d’alcool a 70° et dans les dissolvants

ordinaires des essences.

L’essence de lavande contient de 30 a 40 % d’acetate de

linalyle.

P. S. : 0,885-0,895. Refraction : 1,460-1,464.

Pouvoir rotatoire : aD == de — 3° a — 11°.

Essais de purete.

L’essence de lavande doit donner avec 3 parties d’alcool a 70°

une solution limpide, neutre ou faiblement acide.

Dosage.

Le Ph. B. IV exige un minimum de 29,4 % d’aeetate de linalyle.

On p&se 2 gr. d’essence dans un matras de 100 ec. ; on ajoute 10 cc.

d’alcool, 1 goutte do phtaieine du phenol et de la solution alcoolique

demi -normal© d’hydroxyde potassique en quantity exactement sufflsante

pour faire virer le melange au rouge. On verse alors 20 cc. de solution

alcoolique demi-normale d’hydroxyde potassique, on surmonte le matras

d’un refrigerant k reflux et fait bouillir doucement pendant 15 minutes.

On laisse refroidir, dilue par 50 cc. d’eau, ajoute au besoin 1 ou 2 gouttes

de phtaieine du phenol et titre l’exces d’hydroxyde potassique par l’acide

chlorhydrique demi-normal. II faut employer, aux maximum, 14 cc. de

cet acide, ce qui correspond k 29,4 % d’acetate de linalyle (1 cc. de solu-

tion demi-normale d’hydroxyde potassique = 98,1 mgr. d’acetate de

linalyle).

ESSENCE DE MENTHE
MENTHAE ESSENTIA

(Ph. B. IV, p. 379)

Definition.

L’essence obtenue par distillation dans la vapeur d’eau, de

l’herbe de Mentha piperita.
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Identification.

Liquide incolorc, d'odeur forte, de saveur brulante, suivie

d'une sensation de froid.

Soluble dans 1 volume d’aleool a 94°
;
dans 2-5 volumes d'al-

cool a 70°.

P. 8. : 0,9-0,92. Refraction a 20®
: 1,460-1,470.

Pouvoir rotatoire : aD = de — 20° a 34°.

Lorsqu’on traite Fessenee par une petite quantite de H 2S0 4

ou de chloral renfermant un peu de HCl, le melange se colore

en rouge violet.

A 2 cc. d 'essence de menthe on ajoute 1 goutte de HN0 3 ,

on ehautfe legerement : coloration verte ou bleu verdatre.

(Ph. B. IV) : On dissout 0,1 gr. d essence dans 1 cc. d’aeide

acetique, on ajoute l goutte de HN0 3 on ohauffe legerement :

la solution presente une coloration bleu violet par transparence

et rouge par reflexion (cette reaction nest pas donnee par l'es-

sence de menthe du Ja}>on).

Essais de purete.

1 cc. d essence de menthe + 5 ec. d’alcool a 70° doivent donner

une solution limpide neutre ou tres legerement acide, dans la-

quelle une nouvelle addition d’alcool produit tout au ])lus une

legere opalescence.

Dosage du menthol.

La Ph. B. IV exige un minimum de 50,2 % de menthol total

(libre et combine).

La Ph. suisse admet de 5 a 21 %, la Ph. anglaise de 4,5 a 9 %
d ’ethers caleules en acetate de mentliyle.

Dosage de menthol total (Ph. B. IV).

Dans un ballon muni d’un r6fng6rant & reflux, on maintiont k uno

douce Ebullition, pendant une heurc et demie environ, un mElange de

5 gr. d’essenee do menthe, 5 gr. d’anhydride acEtique et 1 gr. d’acEtate

sodique anhydre. On laisse refroidir, on ajoute 20 cc. d’eau et l’on chauffo

au bain-marie, pendant 15 minutes, en agitant frEquemment et vivement.

Apres refroidissement, on verse le liquide dans une boule k dEcantation

et, apres repos, on sEpare la solution aqueuse et on lave k l’eau le produit

huileux jusqu’E. disparition de la rEaction acide do l’eau de lavage. On
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deshydrate ensuite le produit huileux an moyon de 1,50 gr. d© sulfate

sodique anhydre. On p5se exactement une quantity voisine de 1,50 gr.

d’essence acetyiee deshydrate©. On ajoute 3 cc. d’alcool, 2 gouttes de

phtaieine du phenol, et, goutte k goutte, de la solution alooQlique demi-

noimalo d’hydroxyde potassique jusqu’& coloration rouge persistante.

On ajouto ensuite 20 cc. de solution alcoolique demi-normale d’hydroxyde

potassique, on fait bouillir pendant une heure, en surmontant le matras

d’un refrigerant e reflux. Apres refroidissement, on ajoute 1 cc. de phta-

jeine du phenol et de la solution demi-normale d’aeide chlorhydrique

jusqu’& decoloration : 1,50 gr. d’essence ac*6tylee exige, au moins, 8,5 cc.

de solution alcoolique demi-normal© d’hydroxyde potassique, ce qui

correspond k une teneur minimum de 50,2 % de menthol total (libre et

combine).

156,16
P. M. de Menthol : 156,16. 1 cc. N/2 = — = 0,07808 gr. do

1

1000 x 2

menthol. 1,5 gr. d’essence acetyiee utilisent 8,5 cc. N/2 KOH.

% de menthol dans l’essence ac6tylee

8,5 x 0,07808 x 100

L5
= 43,6 %.

) Pour calculer le menthol contenu dans l'essence de menthe primi-

tive, on pourrait, si l’on avait pese l’essence avant et apres acetylation,

utiliser la formule suivante :

43,6 X n. gr. d’essence acetyie©

n. gr. d’essence mise en oouvre

) On peut connaitre le poids d’essence primitive correspondant & la

prise d’essence acetyie©, en ealculant le poids d’anhydride acetique fix6

par le menthol contenu dans la prise d’essai.

C\ 0H 20(M c 2h 4o 2 - CH 3COO.C10H10 + h 2o
menthol ac. acetique acetate de menthyle

156,10 60 198,16

156,16

gr. de menthol donnent 198,16 gr. ; 1 gr. de menthol donne

198.16
gr. = 1,27 gr. d’acetate de menthyle.

156.16

1 gr. de menthol amene une augmentation de poids de 0,27 gr. Dans la

prise d’essai de 1,5 gr. d’essence acetyiee, il y a : 0,07808 gr. X 8,5, soit

0,6036 gr. de menthol ; cette quantite de menthol a fixe 0,6636 x 0,27 gr.

soit 0,179 gr. d’anhydride acetique.

1,5 gr. d ’essence acetyie© correspond k 1,5 gr. — 0,179 gr. soit k 1,321 gr.

d’essence primitive.

1,321 gr. d’essence de menthe renferme 0,6636 gr. de menthol.

100 gr. d’essence de menthe renferment :

0,6636 gr. x 100
soit 50,2 % de menthol.

1.321
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Remarque. — Dans ce calcul on ne tient pas compte du fait qu’une

partie du menthol de l’essence de menthe se trouve k l’etat combine.

ESSENCE DE SANTAL
8ANTALI ESSENTIA

(Ph. B. IV, p. 493)

Definition.

L’esserlce obtenue par distillation dans la vapeur d’eau, du
bois de Santalum Album.

Identification.

Liquide un peu epais, blane jaunatre, d’odeur agreable, de

saveur legerement amere, £picee.

L’essence de santal contient surtout du santalol, alcool terpe-

nique C 15H 23OH p. m. 220, 19.

P. S. : 0,975-0,985. Refraction a 20° : 1,500 a 1,510.

P. E. : 275°-295°. Pouvoir rotatoire : aD de — 15° a — 20°.

Soluble en toutes proportions dans l’alcool a 94°, dans 5 parties

d’alcool k 70°.

Essais de purete.

1 cc. d’essence de santal doit donner avec 5 parties d’alcool

a 70° une solution limpide neutre ou faiblement acide et restant

elaire apres une nouvelle addition d’alcool k 70° (l’essence de

santal des Indes et l’huile de cedre donnent des solutions trou-

bles).

A la distillation, il ne doit rien passer en dessous de 275°

(alcool ^thylique, alcool benzylique, etc.).

Recherche de l*alcool benzylique (CtH6.CH 2OH, P. E. : 205°).

On agite 1 cc. d’essence avec 5 cc. d’eau, on filtre sur filtre

mouille
; on additionne au filtrat quelques gouttes de solution de
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permanganate et on chauffe legeremerit
:
pas degagement d’odeur

d’essenccs d'amandes ameres, formation de CeH5C ^ H
lndiee de saponification : au maximum 12,0 (huiles et matieres

grasses).

Dosage du santalol.

La Ph. B. IV exige un minimum de 90 % de santalol.

On maintient k une douce Ebullition, pendant une heure et demie
environ, un mElange de 5 gr. d’essenco, 5 gr. d’anhydride aeEtique et 1 gr.

d’acEtate sodique sec et fondu. On laisse refroidir, ajoute 20 cc. d’eau et

chauffe au bain-marie, pendant 10 k 15 minutes ; apres refroidissement,

on verse le mElange dans une boule k dEcantation, sEpare la solution

aqueuse et lave k l’eau le produit huileux jusqu’& disparition de la rEaction

acide ; on dEshydrate ensuite au moyen de 2,5 gr. de sulfate sodique

anhydre, pese, dans un matras 1,5 gr. d’essence acEtylEo dEshydratEe,

ajoute 20 cc. de solution alcoolique demi-normale d’hydroxyde potas-

sique, puis fait bouillir pendant une heure, en surmontant le matras d’un

rEfrigErant k reflux. On ajoute au liquide 1 cc. de phtalEine du phEnol

et de la solution demi-normale d’acide chlorhydrique jusqu’d, dEcolo-

ration : 1,5 gr. d’essence de santal acEtylEe exige, au moins, 10,5 cc. de

solution demi-normale d’hydroxyde potassique.

220 2
P. M. du santalol : 220,2 1 cc. N/2 — -— = 0,1 101 gr. de santalol.

'

2 x 1000
6

1,5 gr. d’essence acEtylEe contient 10,5 x 0,1101 gr. = 1,156 gr. de

santalol.

220,2 gr. de santalol donnent 262,2 d’acEtate de santalol.

26.2,2
1 gr. de santalol donne —— = 1,19 gr. d’acEtate.

220,2

1,5 gr. d’essence acEtylEe correspond ^ 1,5 -

(1,156 x 0,19)
"

0^2
1,28 gr.

d’essence de santal.

1,28 gr. d’essence de santal contient 1,156 gr. de santalol.

100 gr. d’essence de santal contiennent :

1,156 x 100
soit 90,3 % de santalol.

1,28
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ESSENCE DE CHENOPODE
ESSENCE D’ANSERINE VERMIFUGE

CHEN0P0D1I ESSENTIA

(Ph. B. IV, p. 169)

Definition.

L'essence obtenue par distillation dans la vapeur d’eau de

Therbe fleurie et fructifere de Chenopodium Anthelminticum.

Identification.

Liquide incolore ou jaune pale, d’odeur partieuliere et pene-

trante, de saveur brulante et amere.

L’essence de chenopode contient environ 65 % d'ascaridol

^loHl6^2-

P. S. : 0,965-0,990. Refraction a 20° : 1,474-1,479.

P. E. : au-dessus de 170°. Pouvoir rotatoire : aD de — 4<>

a — 9°.

Soluble dans les dissolvants ordinaires des essences
;
soluble

dans 1 volume d’aleool a 80°, dans 10 volumes d’alcool a 70°.

Chauffee prudemment a VEbullition (utiliser au maximum l cc.)

elje donne une reaction violente et se colore en jaune a jaune

fonce.

Phauffee rapidement dans un tube a essai, Tessence explose en

se decomposant.

Dosage.

Dosage de rascaridol.

La Ph. B. IV exige un minimum de 65 % d’ascaridol. On lvalue en

ascaridol la partie soluble dans l’acide antique k 60 %. La Pharmacop6e
des iStats-Unis exige de 60 k 80 % d’ascaridol.

Dosage de la Ph. B. IV.

On introduit 10 cc. d’essence de chenopode dans un ballon de 100 cc*

k col 6troit, gradu6 en dixieme de cc. On ajoute 50 cc. d’une solution

d’acide acetique k 60 % en volumes. On melange bien les liquides et.
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par addition d’mie quantity suffisante de la merne solution ac6tique, on
fait afflourer au bas de l’dchelle la surface de separation des liquides.

Pour faciliter cette separation, on tapote legerement sur les parois du
ballon et on lui imprimo aussi de temps on temps un mouvement de rota-

tion autour de son axe vertical. On note le volume de la eouche huileuse,

lequel ne peut etre superieur k 3,5 ee., ce qui correspond k environ 65 %
d’ascaridol.

ESSENCE DE CANNELLE
CINNAMOMI ESSENTIA

(Ph. B. IV, p. 189)

Definition.

L’essence obtenue par distillation dans la vapeur d'eau de

recoroe de Oinnamomum Zeylanicum.

Identification.

Liquide jaune, d’odeur particuliere, de saveur douce puis bru-

lante.

L’essence de cannelle de Ceylan contient de 06 a 74 % d'alde-

^ O
hyde cinnamique C6H 5— OH = CH — 0 ^ • (L'essence de

H
cannelle de Chine en contient plus de 80 %.)

P. S. : 1,023 a 1,040. Refraction a 20° : 1,565-1,582.

Pouvoir rotatoire : aD = de 0° a — 2°.

Soluble dans les dissolvants ordinaires des essences ; soluble

dans 3 volumes d’alcool a 70°.

Par oxydation de l’essence il y a formation d’acide cinna-

mique, d’aldehyde et d’acide benzoiques.

) 4 gouttes d’essence refroidie a 0° additionnees de 4 gouttes

de HNO s ,
donnent apres agitation des cristaux d’acide cinna-

mique.

) L’essence trait^e par le permanganate ddgage l’odeur d’alde-

liyde benzoi’que.
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La solution alcoolique a 2 % n’est pas modifiee par le chlorure

ferrique.

Essais de puretd.

1 cc. d’essence + 3 cc. d’alcool a 70° doivent donner une

solution limpide, faiblement acide.

5 cc. de solution alcoolique d’essence de cannelle k 2 %>
traites par une goutte de chlorure ferrique peuvent tout au plus

prendre une teinte verdatre. La solution ne peut se colorer ni

en bleu, ni en brun (eugenol, essence de girofles, essence de

feuilks de cannellier, essence de cannelle de Chine).

On agite 10 cc. d’essence de cannelle avec 90 cc. de NaOH
a 10 % : le volume de l’essence ne peut diminuer plus de 1 cc.

(eugenol, thymol, acide cinnamique en exces).

Dosage de l’alddhyde cinnamique.

La Ph. B. IV exige de 66 & 74 % d’aldehyde cinnamique.

1° (Ph. B. IV) : On introduit dans le ballon de 100 cc. k col 6troit,

gradue en dixieme de cc., 5 cc. d’essence de cannelle et 5 cc. de bisulfite

sodique ; on agit et porte le melange au bain-marie bouillant. Apr&s

liquefaction du magma forme, on ajoute, petit k petit, en remuant fr6-

quemment et en continuant de chauffer, 70 cc. de bisulfite sodique. On
chauffe encore jusqu’4 ce que le liquide soit recouvert d’une couche

huileuse limpide. On laisse refroidir, puis, par addition d’une quantity

suffisante de bisulfite sodique, on fait affleurer au z6ro de l’echelle la sur-

face de separation des deux liquides. La couche huileuse, non combin^e,

doit mesurer de 1,7 k 1,3 cc., ce qui correspond k une teneur en aldehyde

cinnamique de 66 k 74 % d’essence de cannelle.

^OH
C6H 6—CH = CH—C + NaHS0 3 = C 6

H 5—CH = CH—C—NaSOa

2° Dosage au moyen du chlorhydrate d’hydroxylamine (comme le

citral dans l’essence de citron). (Voir Ph. anglaise).

3° (Ph. suisse). Dosage au moyen de la semioxamazide : NH 2 — CO
— CO— NH — NH 2 ;

precipitation et pes6e de la semioxamazone corres-

pondante.
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ESSENCE DE NIAOULI. — GOMENOL
NIAOULI ESSENTIA

(Suppl. Ph. B., p. 101)

Definition.

L'essence obtenue par distillation k la vapeur des feuilles

fraiches de Melaleuca viridiflora contenant au minimum
45,2 vol. %, au maximum 66,2 vol. % de eindol (C 10H 18O).

Identification.

Liquide limpide, incolore ou jaunatre
;
odeur de cineol, saveur

aromatique, rafraichissante et amere.

P. S. : 0,910-0,929. Refraction a 20° : 1,462-1,470.

Pouvoir rotatoire : de + 0°7 a — 3°6.

Soluble dans les dissolvants ordinaires des essences
;
soluble

dans 1 vol. d’alcool a 80°, dans 4-25 vol. d'alcool a 70°.

Chauffez 2 cc. d’essence de niaouli a 50° et ajoutez peu a peu

0,2 gr. d’iode pulverise : en se refroidissant le melange doit

s’epaissir et former des cristaux.

Essais de puretd.

1 cc. d’essence + 1 cc. d’alcool k 80° donnent une solution

limpide. Cette solution doit etre neutre ou tres faiblement acide.

Agitez des volumes dgaux d’essence et de NaOH A 10 % :

le volume de l’essence ne doit pas diminuer (phenols).

Dosage du cindol (eucalyptol).

1° L’eucalyptol forme avec la resorcine un complexe insoluble que l’on

recueille ; en traitant le complexe par la soude, on libdre Peucalyptol dont

on mesure le volume.

Mdlangez dans une capsule de verre 2,5 cc. d’essence de niaouli -f 2,5 cc.

d’eucalyptol avec 10 cc. d’une solution k 50 % de resorcine
;
placez la

capsule pendant une demi-heure dans de l’eau glacde. Rendez homogdne
par trituration de la masse cristalline formde, filtrez k la trompe et enlevez

les derai&res traces d’essence en la pressant entre des feuilles de papier

k filtrer ; transvasez quantitativement la masse cristalline dans un ballon

d’Erlenmeyer ; placez un petit entonnoir sur le ballon et ddcomposez la
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masse eristalline par 40 cc. de lessive de soude dilute en chauffant douce*

ment au bain-marie. Les cristaux disparus, laissez refroidir et versez

quant itativement le liquide dans un matras de 100 cc. dont le col, long

de 16 cm. environ, avec un diametre interieur de 8 mm., sera gradue en

1/10 cc. : pour ce faire utilisez un petit entonnoir dont le tube atteindra

presque le fond du matras, ajoutez de l’eau afin que le cineol liber6 s’as-

semble dans la partie gradu6e du col du matras, laissez reposer pendant

une heure, puis lisez le volume du cineol. On obtient la teneur en cineol,

exprim^e en vol. %, en multipliant le nombre de cc. trouv^s par 40 et en

deduisant 100 du chiffre trouve.

2° (Suppl. Ph. B.) : On introduit dans un tube k essai de 150 mm. do

long et 15 mm. de diametre, 2,80 gr. d’orthocresol fondu et 4 gr. d’essence

de niaouli, precedemment deshydratee par contact de 24 heures avec du
sulfate sodique anhydre. On melange et place dans le tube un thermo -

metre gradue en cinquiemes de degre : on note la temperature k laquelle

le melange se prend en masse ce qui, par suite de la surfusion, peut tarder

& se produire. Dans ce cas il faut amorcer la cristallisation au moyen de

quelques cristaux de la combinaison orthocresol-cineol obtenuo lors d’une

prricedente operation. On chauffe alors lentement et on note la tempe-

rature de fusion de la masse eristalline. Le liquide est ensuite porte & une
temperature superieurc de 5 k 6 degres k la temperature que Ton a prece-

demment observee. On introduit le tube k essais dans un second tube de

250 mm. do long et 25 mm. de diametre formant bain d’air et on immerge
l’ensemble dans de l’eau portee k une temperature de 5 dogres k la tempe-
rature de cristallisation primitivement trouvee. On laisse refroidir lente-

ment tout en remuant constammont le liquide et on note la temperature

k laquelle un trouble se manifesto. Lorsque cesse la surfusion du melange
et qu’y apparaissent les premiers cristaux, on observe une elevation de

temperature qui atteint son maximum et reste stable au cours de la prise

en masse du melange. Cette temperature qui doit etre comprise entre

24 et 40 degres, correspond k des teneurs en cineol allant de 45,2 k 66,2 %.
La teneur en cineol, pour 100 gr. de lYssenee examinee, est donn5e

ci-dessous par rapport aux temperatures dc cristallisation.

Temperatures. Teneur en ciniol

24° 45,2

26° 46,3

28® 49,5
30o 52
32o 54,5
34o 57,2

36° 60
38o 63,2

40° 66,2
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APIOL

Remarque. — Sous le nom d y

apiol on d4signe soit un corps d4fini :

l’apiol cristallise, soit des extraits ou des essences de persil qui contiennont

des quantit4s variables d ’apiol cristallise.

1.

Apiol cristallise.

CH
2-CH=--CH 2X" NC—OCH,

II

|
Myristicine.

!
CHo—CH-CH

i / 2

!
Hq" XCH

II

' c

—

o^
\ / ^ch2
C 0

i 1 II

CHo.O—C. C—0.

! V o-™-

Produit cristallise, & faible odeur de persil.

P. S. : 1,015. P. F. : 30°. P. E. : 294°. Optiquement inaetif.

l)istille avee la vapeur d’eau ;
presqu’insoluble dans l’eau, soluble dans

l’alcool, l*4ther, les huiles grasses.

Chauff6 doucement avec H
2S0 4 , il donne uno coloration rouge.

2. Apiols liquides.

Apiol vert.

On extrait les semences de persil par l’alcool. On distille l’alcool. Le
r4sidu so separe en deux couches : la couche solide ou beurre de persil

(glycerides, circs, etc.) et la couche huileuse qui apres purification avec

PbO donne l’apiol vert.

Composition : apiol cristallise, myristicine, un peu de mati&res grasses,

chlorophylle.

Apiol jaune.

Apiol vert d4barrass4 de la chlorophylle au moyen de charbon animal.

3. Essence volatile de persil.

Obtenue par distillation avec la vapeur d’eau ; elle contient de l’apiol

cristallis4 et de la myristicine.
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APIOL — APIOLUM

(Ph. B. IV, p. 76)

L’apiol officinal est Tapiol liquide.

Identification.

Liquide limpide, non visqueux, jaune plus ou moins fonce,

de saveur brulante, d’odeur forte de persil.

P. S. : minimum 1,09.

Insoluble dans l’eau
;
soluble dans l’alcool, Tether, le chloro-

forme, Tacetone, le benzene, Tacide acetique.

Si on additionne 3 gouttes d’apiol de 3 gouttes de HNOs, il se

produit immediatement une reaction violente : le melange se

colore en brun et devient jaune au bout d’un certain temps

(Ph. B. IV).

Si on laisse tomber une goutte d’apiol dans 3 gouttes d’acide

nitrique fumant, il se produit une explosion (Ph. B. IV).

On peut difficilement mettre en Evidence la presence d’apiol

cristallis^, mais on peut identifier la myristicine. L’absence de

myristieine indiquerait Tabsence probable d’apiol (la myris-

ticine se trouve ^galement dans le beurre de muscade).

On distille dans un courant de vapeur d’eau 20-30 gouttes

d’apiol (ou 10 capsules environ). On recueille 250-300 cc. du
distillat que Ton 4puise alors par Tether. On evapore Tether, le

xesidu contient l’apiol et la myristicine. On dissout la r6sidu dans

de Tacide acetique glacial, on verse la solution dans une capsule

en verre et on y ajoute du brome en excesr On laisse reagir quel-

ques heures, on dilue avec de l’eau et on decompose l’exces de

brome par une solution de S0 2 .

On reprend les cristaux par de l’alcool cbaud, on filtre ; le

filtrat donne par refroidissement des cristaux que Ton purifie

par cristallisation successives dans Talcool. Le produit blanc,

dess^che doit fondre k 130°. Il est constitu^ de t^trabrom-

myristicine ; 1’apiol donne un d6riv6 tribrom^ qui est plus soluble

dans Talcool et qui est ^limine par les difiterentes cristallisations.



— 345

Tribromapiol. P. F. : 88°.

CH 2— CHBr— CH gBr

Br — if C— OCH 3

ch 3o-c c— cl

\ / >Hg
c 0

T&rabrom-myristicine. P. F. : 130°.

C'Hg— CHBr - C'HgBr

/(
Br— CT 0 — Br

I II

CHsO — c. c — o.V—
Essais de purete.

Expose it 1’air, l’apiol ne peut ni se troubler, ni perdre de son

poids.

2 gr. d’apiol, chaufies dans un creuset de porcelaine, briilent

sans laisser de residu appreciable.

On traite le residu eventuel par quelques gouttes de HN0 3

et Ton dilue par l’eau : la solution ne peut donner de precipite

jaune par KI (plomb).

Recherche de Father phosphorique de l
r
orthocr6sol (Van Itallib).

) Recherche du phosphore : On calcine dans un creuset

10 gouttes avec 3-4 gr. d’un melange de Na2C0 3 + KN0 3 . On
recherche les phosphates dans le residu.

) Recherche du cresol : Apres distillation de Tessence vola-

tile dans un courant de vapeur d’eau (pour Identification de la

myristicine), on reprend le residu par une solution alcoolique

de KOH ; on chauffe le ballon surmonte d’un refrigerant it reflux

pendant 3 heures de fa9on it saponifier Tether. On elimine Talced*

on acidifie par H^S04 et Ton distille, Dans les premiers cc. de

diertillat on recherche le cresol (reactions au fyrome et au chlorure

fwrique).



TEREBENTHINE commune
(Codex fran^ais, p. 746)

Oleoresine fournic par differents pins.

Identification.

Liquide epais, visqueux, granuleux (|ui sc separe en deux

couches
;
la couche superieure est transparente, jaune brunatre

;

la couche inferieure est opaque, elle contient des cristaux d'acide

abietiquc et d’acide pimarique.

Soluble dans f> parties dalcool, dans Tether, le chloroforme,

Tacide acetique.

La terebenthine commune exposee en couche mince a Tair,

durcit completement en 24 heures.

Composition : 15-30 % d essence, 60-80 % de resine, quel-

ques % deau.

JEssais de purete.

Verifier solubilites.

Indice acide : de 115 a 120.

TEREBENTHINE DE VENISE
TEREBENTHINE DE MELEZE
TEREBENTHINE VENETA

(Ph. B. IV, p. 550)

Definition.

Terebenthine de Larix decidua.

Identification.

Liquide epais, jaunatre, transparent, d’une odeur balsamique,

d’une saveur amere et legerement acre.
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Enticrement soluble dans l’aleool, Taeetone, lather, le ben-

zene, le chloroforme, Tacide acetique concentre, 1’ether acetique,

le toluene
;

elle donne des solutions troubles avec Tether de

petrole et le sulfure de carbone.

Elle contient (le 15 a 20 % d’essence et de 80 a 85 % de resine

amorphe.

La terebenthine de Venise donne les reactions de la colophane :

a) On agite une goutte de terebenthine avec 5 cc*. d 'ether de

petrole, on filtre
;
on agite le filtrat avec 2-3 cc. de solution

(Tacetate de cuivre a 1 %0 : la couche petroleinique se colore

en vert ou en vert bleuatre.

b) On dissout une goutte de terebenthine dans 1 ce.danhydride

acetique
;
on ajoute une goutte de H 2S0 4 concentre' : coloration

violctte qui passe ensuite au gris brun.

Essais de purete.

fitendue en couche mince et exposee a Tair, elle se desseche

lentement et donne un vernis transparent sans structure cris-

ta lline (terebenthine commune).

On chauffe un peu de terebenthine de Venise jusqu’a dispa-

rition de Tessence, on fait digerer le residu avec 2 parties d’alcool

a 65 % (en poids). La formation de eristaux microscopiques

cTacides de resines indiquerait la presence de resines d’autres

coniferes (Gilkinet).

Indice acide, determine sur 1 gr. : maximum 77.

Indice de saponification, determine a froid, apres 24 heurea

(Ph. suisse) : 91 a 103.
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COLOPHANE — COLOPHONIVM
TEREBENTHINAE RESINA

(Ph. B. IV, p. 551)

Definition.

Le residu de la distillation de la terebenthine de diverses

especes du genre Pinus.

Identification.

Fragments jaunes ou jaune brun, translucides, eassants,

d’odeur et de saveur faibles.

P. S. : 1,07.

Ohauffee, elle se ramollit vers 80°
; elle fond vers 90°-100° en

donnant un liquide limpide.

Soluble dans l’alcool, le benzene, le toluene, le chloroforme,

l’acide acetique glacial, l’alcool methylique
;
elle n’est pas com-

pletement soluble dans rather de p^trole et dans le sulfure de

carbone
;
soluble dans NaOH et dans KOH (savons resineux).

La colophane eontient de l’acide abietique.

On agite pendant une minute, un fragment de colophane avec

2-3 cc. d’ether de petrole
;
on filtre : le filtrat est agit6 avec un

egal volume de solution d’acetate de cuivre a 1 % : la couche

petroleinique se colore fortement en bleu ou en bleu verdatre.

On fait dissoudre 0,02 gr. de colophane dans 5 cc. d’anhy-

dride acetique et on ajoute, en refroidissant, 3 gouttes de H2S04

concentre : ce liquide se colore d’abord en rouge, puis imm^dia-

tement aprfes, en violet fonce qui passe ensuite au bleu grisatre,

puis au vert olive.

Essais de puretd.

Elle doit se dissoudre enticement dans 1 partie d’alcool.

Indice acide : 151-180.
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BAUME DE COPAHU
COPAIVAE BALSAMUM

(Ph. B. IV, p. 215)

Definition.

L’oleo-resine retiree du tronc de differentes espfeces du genre

Copaifera et notamment de Copai'fera Landsdorfii.

Identification.

Liquide limpide, visqueux, variant du jaune elair au brun

rouge, d’une odeur forte et persistante, d’une saveur acre et

am fere.

P. S. : 0,98-0,99.

Soluble en toutes proportions dans le chloroforme, le benzene,

le sulfure de carbone
; soluble dans son poids d’alcool absolu

et de petroleine

.

Le baume de copahu contient environ 50 % d’essenee et 50 %
de rfesine.

Essais de puretfe.

Par evaporation au bain-marie, il ne doit pas degager Todeur

d’essence de tferfebenthine
;
il doit laisser un residu sec et cassant,

mais non visqueux (absence de matieres grasses, d’huile de vase-

line). Le baume de copahu doit donner de 45 k 60 % de residu.

Le melange de 3 volumes de baume + 1 volume d’ammo-
niaque ne peut fetre trouble, ni laiteux (huiles grasses).

Recherche du baume de Gurjun.

) En presence de baune de gurjun, les solutions dans Talcool

absolu et dans la petroleine sont troubles.

) On ajoute 4 gouttes de baume k un melange de 5 cc. d’acide

acetique -f 4 gouttes de HN0 3 . Une coloration rouge pourpre

indique le baume de Gurjun.

Indioe acide : 75-85.

Indioe ether : maximum 14.
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Dosage de l’essence.

On distille dans un courant de vapour d’eau un melange de 20 gr. de

baume de copahu + 10 gr. de NaCl + 100 ec. d’eau. On distille jusqu’&

oe que la vapeur d’eau n’enleve plus d ’essence. On fait dissoudre dans le

distillat une quantite de NaCl suffisante pour obtenir une solution k 5 %
de NaCl. On epuise, par trois fois, ehaque fois avec 75 cc. d’ether. On
seche les extractions 6therees r^unies au moyen de Na2S0 4 anhydre ; on
filtre, on lave le residu de sulfate sodique avec de Pother et on distille

les liquides etheres dans un matras tare. Le r^sidu doit poser au xnoins

8 gr. (40 %).

Essais de l’essence.

a) L'essence obtenue examinee au polarimetre doit donner un pouvoir

rotatoire specifique a
A)
= — 7° minimum.

b) Le point d’ebulhtion de l’essence ne peut etre inferieur k 220°.

BAUME DU PEROU
PEPU VIANUM BALSAMUM

(Ph. B. IV, p. 448)

Definition.

Sue resineux obtenu par battage, incision et brulure de Tecorce

du Myroxylon Pereirae
;

il renfermc, au moins, 56 % de cinna-

meine.

Identification.

Liquide epais, brun rouge ou brun fonce, vu en masse, trans-

parent et jaune brunatre, vu en couche mince
;
odeur agreable,

rappelant la vanille et le benjoin
;
saveur acre et tegerement

amere.

Insoluble dans l’eau, a laquelle il communique cependant une

reaction acide
;
soluble dans l’acide antique, dans le chloroforme

et dans son volume d’alcool
;
partiellement soluble dans lather,

le sulfure de carbone et la petrol£ine.

P. S. : 1,145-1,160.
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II ne s’epaissit, ni ne durcit par expc sition k 1’air
;

il possede

une reaction acide.

II renferme de 56 a 70 % de cinnameine (melange de einnamate

et de benzoate de benzyle), un peu d ’acide cinnamique libre et

environ 30 % de resine).

On fait bouillir pendant une minute, 1 gr. de baume dans

20 gr. d’eau et on filtre a chaud sur un filtre mouille. Le liquide

refroidi depose, apres quelque temps, des cristaux qui, traites

a froid par le permanganate potassique, degagent l’odeur d’alde-

hyde benzoique (acide cinnamique).

Essais de purete.

(Ph. B. IV) : En triturant une partie de baume du Perou avec

2 parties de H 2S0 4 , on obtient une masse visqueuse, rouge vio-

lace, sans qu’il se produise de boursouflement par suite de dega-

gement gazeux (colophane) et qui, lavee a l'eau bouillante, jus-

qu'a ce que celle-ei lie se eolore plus, devient par malaxage et

apres refroidissement dure et cassante (matieres grasses).

1 gr. de baume de Perou donne un melange limpide avec une

solution de 3 gr. d’liydrate de chloral dans 2 cc. d’eau (matieres

grasses).

On agite dans un tube a essais, 5 gouttes de baume de Perou

avec 6 cc. de petroleine
;
les parties resineuses du baume doivent

adherer aux parois du tube, sous forme de masse visqueuse, et

ne peuvent se deposer sous forme granuleuse ou pulverulente

(baume artificiel, perugene).

On agite fortement, pendant 10 minutes, 2 gr. de baume de

Perou avec 10 cc. de petroleine
;
on filtre.

a) On 4vapore k une douce chaleur 4 cc. de solution petro-

leinique limpide : le r^sidu ne peut degager Todeur de l’essenee

de ter£benthine, ni celle de Taldehyde benzoique
;

il donne par

addition d’un goutte de HN0 3 (exempt de vapeurs nitreuses),

une coloration jaune et non verdatre ou vert bleuatre (baume
artificiel, ter6benthine, gurjun, styrax).

b) Si Ton agite 4 cc. du filtrat avec 10 cc. de solution d’ac^tate

cuivrique I : 1000, la solution petrol&nique ne se colore pas en
vert (colophane, baumes artificieis).

On agite dans un tube & essais, 5 gouttes de baume du Perou
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et 3 cc. d’ammoniaque a 10 % : en presence de colophane, il y a

une forte mousse
;

s’il y a beaucoup de colophane, la masse est

solidifiee apres quelques heures.

Chauffe au bain-marie, le baume du P^rou ne peut perdre ])lus

de 2,5 % ;
il ne peut d^gager l’odeur d’aleool, de t^rebenthine,

de styrax ou de copahu.

Indice acide : 25-35.

Dosage de la cinnameine.

Introduisez dans une fiole conique de 1 00 ec., 2,5 gr, de baume de P6rou

et 5 cc. d’eau ; agitez fortement, ajoutez ensuite 5 cc. de NaOH it 20 %,
30 gr. d ’ether et agitez vivcment pendant 10 minutes. Laissez deposer

et apres separation des liquides soutirez au moyen d’un tube effiie la ma-
jeure partie de la couche inf6rieure aqueuse que vous rejetez. Ajoutez

250 mgr. de gomme adragante en poudre et agitez jusqu’it clarification

complete du liquide. Recevez dans un petit ballon tare 24 gr. de solution

ether^e limpide que vous evaporez prudemment ; sdchez le r^sidu pendant

une demi-heure k 100° et pesez apres refroidissement : le r6sidu pese, au

moins, 1,07 gr. (55,92 %)
Le residu obtenu repr6sente la quantity de cinnameine contenue dans

un poids d’ether egal k la difference entre 24 et le poids de cinnameine

trouve. Rapportez k 30 gr. dither (2,5 gr. de baume du P6rou) : le pro-

duit obtenu, multiple par 40, donne la quantity de cinnam6ine contenue

dans 100 gr. de baume du P^rou.

L’indice d’ether de la cinnameine doit etre compris entre 235 et 255 :

on dissout la cinnameine obtenue dans 20 cc. d’alcool et ajoute 25 cc. de

solution alcoolique demi-normale d’hydroxyde potassique ; on surmonte

le ballon d’un refrigerant k reflux et chauffe au bain-marie pendant une

demi-heure ; apres refroidissement, on ajoute 20 gouttes de phtaieine du
.phenol, puis de la solution demi-normale d’acide ehlorhydrique jusqu’it

disparition de la coloration rouge.

1 gi. de cinnameine exige de 8,4 k 9,1 cc. de solution alcoolique demi-

normale d’hydroxyde potassique.
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BAUME DE TOLU
TOLUTANUM BALSAMUM

(Ph. B. IV, p. 561)

Definition.

Le sue resineux obtenu par incision du trone de Myroxylon

Toluifera.

Identification.

Masse brun jaune, se ramollissant par la elialeur de la main,

d'odeur agreable ra]>pelant la vanille et de saveur legerement

aromatique.

Entitlement soluble dans Talced, ehloroforme, acide acetique

glacial et dans les solutions de NaOH et de KOH ; moins soluble

dans Tether
;
partiellement soluble dans le sulfure de earbone et

dans la petroleine.

La solution alcoolique est aoide ; eJle se colore en vert par

addition de quelques gouttes de ehlorure ferrique.

II contient environ SO °
0 de resine, des ethers : einnamate et

benzoate de benzyle, de Tacide einnamique et de Tackle benzoique

libres et un peu de vanilline.

On chauffe 1 gr. de baume de tolu avee 5 c*c*. d'eau
;
on filtre,

on additionne 2-3 cc. de permanganate a 1 %, on porte a Tebul-

lition : il se degage Todeur d'essence (Tamandcs ameres (aeide

einnamique).

2 ce. de solution alcoolique de baume de tolu a 4 %, addi-

tionnes de quelques gouttes de solution alcoolique de phloro-

glucine a 1 % et de quelques gouttes de HOI concentre, se cohe-

rent en rouge cerise (vanilline).

Essais de puretd.

Le baume de tolu doit se dissoudre dans Talcool chaud ou

laisser au maximum 3 % de residu insoluble.

On epuise 2 gr. de baume de tolu par le sulfure de earbone :

on doit obtenir, a pres evaporation du dissolvant, un residu cris-

An&lyee, II.— 12.
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tallin pesant, au moins, 0,5 gr. et ne se colorant pas en vert par

H 2S04 (Ph. B. IV).

On agite 1 gr. de baume de tolu avec 10 cc. de p6trol4ine ; on

filtre et on agite le filtrat avec un egal volume de solution d’ac^-

tate cuivrique k 1 %0 : la solution petrol4inique ne se colore pas

en vert (colophane).

Matieres minerales : maximum 1 %.
Humidity dans le vide sulfurique, perte : 4 % maximum.
Indice acide : 112-168.

Indice de saponification : 154-190.

Indice ether : 22-79.

BENJOIN — BENZOE

(Ph. B. IV, p. 102)

Definition.

Le sue resineux obtenu par des incisions pratiquees dans le

tronc de diverses especes de Styrax des Indes Orientales, du
Styrax Benzoin (Benjoin de Sumatra) et du Styrax tonkinense

(Benjoin de Siam).

Identification.

Larmes isol^es brun jaunatre, ou masses irr6guliferes brun gri-

satre ou brun rouge, a cassure parsemee de larmes blanchatres ;

d’odeur sp4ciale rappelant la vanille.

Chauffe au bain-marie il fond et r6pand une odeur agr6able ;

chauff^ a plus haute temperature dans un tube a essais, il donne

des vapeurs acres et irritantes et il se forme des cristaux d’acide

benzoique sur les parois.

Le benjoin est soluble dans Talcool et dans les solutions de

NaOH et de KOH. La solution alcoolique est acide
;
par addi-

tion de plusieurs parties d’eau, on obtient une Emulsion d*un

blanc laiteux (precipitation de la r6sine).
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Le benjoin se dissout dans H 2S04 concentre en donnant un
liquide rouge.

Le benjoin de Siam contient de Pacide benzoique (jusqu’i

18 %), mais ne contient pas ou peu d ’acide cinnamique. Le
benjoin de Sumatra renferme de Pacide benzoique et de Pacide

cinnamique.

1 gr. de benjoin de Sumatra chauffe avec 20 cc. de perman-

ganate a 1 %o doit degager 1?odeur d’aldehyde benzoique (acide

cinnamique).

Si Ton traite a chaud 1 partie de benjoin de Siam par 10 parties

de CS 2 et qu’on filtre, on obtient un liquide peu colore qui par

refroidissement, abandonne des cristaux d’aeide benzoique.

Essais de puretd.

Mati&res minerales : 2 % maximum.

Humidity, perte dans le vide suliurique : 10 % maximum.

Insoluble dans Paleool bouillant (Ph. B. IV) :

Benjoin de Siam : maximum 5 % ;
Benjoin de Sumatra :

maximum 20 %.
Indice acide

Indice 4ther

Indice saponification

Siam : 140-178

(Ph. suisse)

Siam : 220-240

(Ph. suisse)

Sumatra : 115-163

(Ph. anglaise)

Sumatra ; 47-83

(Ph. anglaise)

Sumatra : 169-223

(Ph. anglaise)

RESINE DE GAIAC

QUAJACI RESINA

(Ph. B. IV, p. 287)

Definition.

La-r&ine de Quajacum officinale ou de Guajacum sanctum.
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Identification.

Fragments bruns ou gris verdatre, durs, \ itreux, k eassure

luisante.

1\ F. :
850-90°.

La resine de gaiac* est facilement et presqu'entierement soluble

dans l'alcool, le chloroforme, lether, les solutions alealines
;
par-

tiellement soluble dans la petroleine, le sulfure de earbone, le

benzene, l'essenee de terebenthine.

La solution aleoolique 1 : 10, diluee de son volume d'eau, se

eolore on bleu verdatre par addition de ehlorure ferrique.

On agite 5 ee. d une solution aleoolique a 1 % de resine de

gaiac + 5 ee. d'eau, avec 0,02 gr. de peroxyde de plomb : la so-

lution prend une coloration bleu fonce. La solution foncee est

decoloree soit par les acides dilues, soit par ebullition. Apres

addition d'une nouvelle quantite de peroxyde de plomb, la colo-

ration reparait dans la solution decoloree par ebullition.

Essais de purete.

Recherche de la colophane (Ph. R. IV)

:

faites macerer pendant

3 heures, 1 gr. de resine de gaiac pulverise avec 5 gr. de petro-

leine
;
filtrez : le filtrat incolore ne peut bleuir par addition d’un

volume de solution d acetate cuivricpie 1 : 1000.

Insoluble dans l'aleool : maximum 15 % (Ph. B. IV).

Matieres minerales : maximum 4,5 %.

RESINE DE JALAP
JALAPPAE RESINA

(Ph. B. IV, p. 334)

Definition.

Resine extraite du tubercule de TExogonium purga.

Identification.

Resine jaune brun, friable, a eassure luisante ; odeur sp&aale ;

saveur acre et amere.
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Entierement soluble dans Taleool a 75°, soluble dans NaOH,
KOH

;
presqu entierement soluble dans l’acltone, Taleool iso-

propylique
;
partiellement soluble dans Tether et dans le chloro-

forme
;
presqu’insoluble dans le sulfure de carbone, la petroleine,

Tessence de terebenthine.

Elle contient : 1° surtout de la convolvuline
,
glucoside soluble

dans Taleool, insoluble dans Tether et dans le ehloroforme
;

2° quelques % de Jalapine ,
glueoside soluble dans Taleool, Tether

et le ehloroforme.

On epuise un peu de resine pulverisee par Tether
;
le residu

insoluble est dissous dans Taleool
;
on ajoute de Tetlier a la so-

lution aleoolique, il se forme un precipite de convolvuline. Le

precipite est reeueilli et traite par H 2S0 4 concentre : il apparait

une coloration rouge.

Essais de puretd.

(Ph. B. IV) : La solution dans NaOH a 20 % doit rester lim-

pidc quand on Tetend d'eau et se trouble a peine quand on la

sursature par un acide dilue (gaiac, colophanc et autres resines).

Le ehloroforme, exempt d'alcool, peut enlever au maximum
7 % a la resine de Jalap (resine de scammonnee, colophane et

autres resines).

(Ph. suisse) : Agitez frequemment dans un flacon bouehe,

pendant 6 heures, 1 gr. de resine de Jala}) en poudre + 10 gr.

d'ether. Filtrez la solution et lavez le residu et le filtre avec 5 cc.

d ether
;
evaporez les filtrats reunis

;
apres dessiccation, le residu

ne doit pas peser plus de 0,03 gr. (resine de scammonnee), colo-

phane et autres resines).

On triture 1 gr. de poudre de resine de Jalap avec 10 cc. de

petroleine et on filtre
; le filtrat agite avec 2-3 cc. d'acetate de

cuivre ne doit se colorer ni en vert, ni bleu (colophane).

(Ph. B. IV) : Triturez dans un*petit mortier 0,1 gr. de resine

de Jalap avec 5 cc. d'ether. Filtrez lentement et laissez tomber

le liquide, goutte a goutte, sur du papier a filtrer. Les taches

laissees par Tevaporation de Tether ne peuvent prendre de colo-

ration bleue lorsqu’on les humecte de chlorure ferrique 1:10

(resine de gaiac).

Indice acide : maximum 27,3.
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Indice de saponification : minimum 234.

Mati&res mineralcs : maximum 1 %.

Pouvoir rotatoire, solution alcoolique : aD = — 36,9.

RESINE DE SCAMMONEE
SCAMMONIAE RESINA

(Ph. B. IV, p. 500)

Definition.

L’extrait alcoolique de la racine ou de la gomme-resine de

Convolvulus Scammonia, debarrasse des substances solubles

dans l’eau.

Identification.

Masse brunatre, friable, a cassure brillante, translucide, peu

odorante et peu sapide.

Soluble dans l’alcool, le chloroforme
;
presque complfetement

soluble dans l’ether
;
insoluble dans le sulfure de carbone

;
so-

luble dans les solutions de NaOH et de KOH.
La resine de scammonee contient surtout de la jalapine.

Essais de puretd.

La resine de scammonee doit etre completement soluble dans

Palcool et se dissoudre presqu’entierement dans lather.

(Ph. B. IV) : La solution de resine de scammonde dans la solu-

tion de NaOH k 20 % ne donne lieu a la formation d’aucun

pr6cipit6, quand on la sursature par un acide (r6sine de gaiac,

colophane et autres resrnes).

Humidite : dessiccation k 100°
: perte de 5 % maximum.

Matures min^rales : 1 % maximum.
Pouvoir rotatoire, en solution alcoolique : a„ = — 21,6.
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PODOPHYLLINE — PODOPHYLLINUM

(Ph. B. IV, p. 466)

R^sine obtenue en precipitant par Teau un extrait alcoolique

de poudre de podophylle (Podophyllum peltatum). La Ph. B. IV
donne le mode de preparation.

Identification.

Masse ou poudre jaunatre, d’odeur sp^ciale, de saveur acre

et amere.

Presqu’insoluble dans l’eau, partiellement soluble dans l’eau

chaude ; soluble dans 10 parties d’alcool, soluble dans la solution

de NaOH et de KOH ;
incompl£tement soluble dans lather et

dans le sulfure de carbone.

Elle contient au moins 40 % de podophyllotoxine, de Tackle

podophyllique, de la picropodophylline, de la podophyllo-

quercinine.

Podophyllotoxine.

P. F. 117°, peu soluble dans Teau et dans Tether, soluble dans

l’alcool, le chloroforme, le benzene houillant, insoluble dans la

petroleine. Avec les bases, elle donne des sels de Tackle podo-

phyllique
;
ceux-ci traites par HC1 donne un pr£cipite de picro-

podophylline.

1 gr. de podophylline est dissous dans 100 gr. d’ammoniaque
;

on obtient une solution jaune brun miscible a Teau
;
par addition

de HC1, il se forme un pr^cipite brun.

On chauffe quelques decigrammes de podophylline + 5 cc.

d’eau, on filtre a chaud
;
on ajoute au filtrat de Tacetate de

plomb : il se forme une coloration jaune, puis un precipite jaune.

Une solution alcoolique de podophylline 0,5 % + 1 goutte de

chlorure ferrique dilu6 : coloration verte fonc4e au point de pa-

raitre noire k la lumi&re incidente.

Mmm de jnareta,

0,1 gr. de podophylline agite avec 5 cc. d’eau donne un filtrat
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incolore ou tres faiblement jaunatre, qui doit etre de reaction

neutre ou au plus faiblement acide
;

1 cc. doit se colorer a peine

en plus fonce par une goutte de chlorure ferrique.

Elle doit etre entierement soluble dans Talcool.

On dissout 0,4 gr. dans 3 cc. d'alcool a 60°
;
on ajoute 0,5 cc.

de NaOH a 5 % et on agite ; le melange ne peut se gelifier meme
apres 12 heures (resine de podophyllum emodi).

Humidite : Dessiccation a 100°, perte 5 % maximum.

Matieres minerales : 0,5 % maximum.

Dosage de la podophyllotoxine.

La Ph. B. IV exige 40 % minimum. On laisse en contact pendant une
heure, dans un flacon bouche, 1 gr. do podophylline et 20 cc. de chloro-

forme, on agite de temps en temps, on filtre et on introduit 5 cc. de filtrat

dans un ballon tare renfermant 40 cc. do petroleine. Apres repos de

24 heures, on filtre sur filtre tar6, on lave le ballon et le filtre avec deux
fois 5 cc. de p£trol£ine. On place le filtre avec le pr<$cipite dans le ballon,

on seche et on pese. On doit obtenir au moins 0,1 gr., ce qui correspond

& 40 % de podophyllotoxine.

ALOES — ALOE

(Ph. B„ IV, p. 48)

Definition.

Sue epaissi par la ehaleur, provenant des feuilles de diverses

especes du genre Aloe et notamment d'Aloe ferox qui fournit

FAloes du Cap.

Identification.

Masses noires ou brun fonce, a reflet verdatre ou rougeatre,

friables, a cassure conchoidale, d’une odeur particuliere et d’une

saveur amere.

Soluble dans l’eau bouillante (par refroidissement il se preci-

pite une masse visqueuse, denommde r^sine d’Aloes) soluble
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dans Talcool chaud, dans les solutions de NaOH, KOH, NH 4OH,
dans la glycerine, dans Tackle acetique glacial.

L’aloes conticnt un peu d ’essence, un peu d’aloeemodine, de

Taloine (barbaloine, nataloine, soccaloine, etc., glucoside qui par

hydrolyse libere un derive anthraquinonique), de la resine d'aloes

et de l'aloetine ou anier d'aloes.

On dissout 0,5 gr. dans 50 ce. d’eau bouillante. La solution

opalescente ainsi obtenue se trouble en se refroidissant et laisse

deposer une masse visqueuse. On tilt re et on utilise le filtrat pour

les reactions suivantes :

a) 10 cc. de filtrat + 1 goutte solution CuS0 4 10 % + 1 goutte

H.,0 2 ,
on chauffe : coloration rouge donnee par tous les aloes.

b) 1 cc. du filtrat + 1 cc. d’eau de brome donnent immedia-

tement un abondant precipite jaune canari (aloine).

c) Le melange de 1 cc. de filtrat + 20 cc. d'eau -f 20 cc. d'une

solution de borax a 5 % presente une fluorescence verte due a la

presence de barbaloine (aloes du Cap).

d) On agite 20 cc. de filtrat avec 20 cc. de benzene : on decante

la solution henzenique jaune, on Tagite avec 1 cc. d'ammoniaque

dilue : celle-ci se colore en rouge (emodine d'aloes). Cette reaction

est due a Temodine libre.

On peut au prealable hydrolyser par un aeide ou faire l'essai

dans les conditions suivantes (oxydation de Taloeemodine en

rheine).

On chauffe 20 cc. du filtrat vers 80°, on ajoute, peu a peu,

quelques dgr. de peroxyde sodique ; on obtient une solution brun

rouge. Aj>res refroidissement, on acidifie la solution, on extrait

par Tether
;
on decante Tether que Ton agite avec Tammoniaque :

celle-ci prend une coloration rouge intense.

Essais de purete.

La Ph. B. IV exige que Talons presente des reflets verdatres ou

rougeatres
;
elle exclut par la l’aloes mat ou Taloes hepatique.

L’aloes doit se dissoudre entierement dans 5 parties d’alcool

chaud : la solution obtenue doit rester limpide k froid (dextrine,

gommes, mucilages).

Une partie d’aloes dissoute dans 10 parties d'eau bouillante
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donne un liquide qui ne peut laisser d^poser, par refroidissement,

plus de 60 % de l’aloes employ^ (colophane et autres r6sines).

Humidity
:
perte a 100° : 12 % maximum.

Matieres min4rales : 1,5 % maximum.

p-NAPHTOL — p-NAPHTOLUM

(Ph. B. IV, p. 397. — C10H 7OH = 144,09)

H H

.A. A

HCT <T — OH

HC 0 C — HV
H H

Identification.

Lamelles cristallines, brillantes ou poudre blanc jaunatre, de

saveur brulante

.

Peu soluble dans l’eau froide (1000 parties), soluble dans

76 parties d’eau bouillante, 0,6 partie d’alcool, 1 partie d’ether,

22 parties de chloroforme, 40 parties de glycerine
;
soluble a chaud

dans les huiles ; facilement soluble dans les solutions de KOH,
NaOH, NH4OH.

P. F. : 1220 (a-naphtol P. F. 96°). P. E. : 290®.

Le p naphtol se sublime tree facilement.

Les solutions alcalines dilutes de p naphtol prdsentent une

faible fluorescence violette.

On dissout quelques cgr. de p naphtol dans 1 oc. de chloro-

forme, on ajoute 1 cc. de NaOH k 20 % ; on chauffe ldg&rement

:

coloration bleue (reaction donn4e egalement par l’« naphtol).

La solution aqueuse de p naphtol additionnde de quelques

gouttes de chlorure ferrique devient verd&tre et il e’en sdpare
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peu k peu des flocons blancs. L’a naphtol donne dans ces condi-

tions une coloration rouge violet.

On agite quelques parcelles de p naphtol avec 1 cc. d’iode

iodure et on ajoute un exces de solution de NaOH : pas de colo-

ration. L’a naphtol donne une coloration violette.

Essais de purete.

La solution aqueuse doit etre neutre (acides et bases provenant

de la preparation).

0/2 gr. de p naphtol doivent se dissoudre entierement dans

10 cc. d’ammoniaque (absence de naphtaline et autres hydro-

carbures) et le liquide obtenu ne peut etre que faiblement colore

en jaune (impuretes organiques).

Recherche de l’a-naphtol.

Reactions avec le chlorure ferrique et avec l’iode iodure

+ NaOH.
Matieres minerales : maximum 0,05 %.

BENZOATE DE p-NAPHTOL
BENZONAPHTOL

NAPHTOLUM BENZOICUM
(Ph. B. IV, p. 398. — C17H120 2 = 248,10)

H H

/\ /^\
HC/ G x) — O — CO— C#H6

i II I

HC V C CH

Identification.

Poudre blanche ou petit® cristaux aciculaires, inodores, insi-

ptdes.
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Presqu'insoluble dans l’eau et dans les solutions diluees de

NaOH
;
peu soluble dans Tether et dans Talcool froid, soluble

dans le ehloroforme, Tacide acetique concentre et Talcool chaud.

P. F. : 108°-1 10°.

On fait bouillir pendant 5 minutes dans un ballon surmonte

d'un refrigerant a reflux 0,5 gr. de benzonaphtol + 10 cc. KOH
alcoolique N/2

;
on ajoute 50 cc. d’eau : on obtient un liquide

limpide qui degage Todeur de benzoate d'ethyle.

On fait bouillir 0,5 gr. a vec 10 cc. dc solution de NaOH a 1 0 %

:

le benzonaphtol donne du benzoate et du naphtolate sodique.

En acidifiant la solution on obtient un precipite (Tacide benzoique

et de p naphtol. Le precipite est recueilli et lave avec un peu

cTeau ; il est ensuite traite par une solution de Na 2C0 3 : Tacide

benzoique passe en solution tandis que le p naphtol reste inso-

luble. On peut alors caraeteriser les deux constituants.

Le benzonaphtol se dissout dans H 2S04 concentre en donnant

im liquide jaune qui fonce par la chaleur. La solution versee

encore chaude dans une grande quantite d’eau, presente apres

addition d’un exces d’ammoniaque dilue, une vi\e fluorescence

verte ou vert bleu.

Essais de purete.

Le liquide obtenu par agitation de 1 gr. avec 20 cc. d’eau doit

etre neutre au toumesol
;

il ne peut etre modi fie par Ag^N0 3

(chlorures) ou par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates, carbonates).

(Ph. B. IV) : On dissout 0,5 gr. de benzonaphtol dans 5 cc. de

ehloroforme
;
on ajoute une solution alcoolique de KOH : le

melange ne peut se colorer immediatement en bleu (naphtol

libre a ou p). Apres un certain temps ou si Ton chauffe, la colo-

ration bleue apparait.

(Ph. B. IV) : On dissout 0,05 gr. dans 10 cc. d’acide acetique
;

on ajoute 1 goutte de HN0 3 fumant : il ne peut se produire de

coloration rose ou rouge (p naphtol).

Matieres minerales : maximum 0,05 %.
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PHENYLDIMETHYLPYRAZOLONE
PHENAZONE — ANTIPYRINE

(Ph. B. IV, p. 453. — CuH12N20 = 188,11)

CH 3—(—cu

I I

CH 3 — N (’ = 0
\N/

I

('
9h 5

Identification.

Lristaux incolores, (le saveur legerement amere.

P. F. : environ 110°.

Soluble dans 1 partie d’eau, 0,5 partie d'eau bouillante,

1 partie d’alcool, 1,5 partie de cliloroforme, 80 parties d’ether
;

soluble dans le benzene et dans le toluene
;
peu soluble dans la

petroleine et dans le sulfure de carbone.

Les solutions d’antipyrine sont neutres au tournesol, a la

phenolphtaleine, au jaune de dimethyle.

Les solutions d’antipyrine preeipitent par les reactifs generaux

des alealoides : tanin, acide picrique, iode iodure, acide phosplio-

molybdique. Avee l’iode on obtient un pr£cipite d’iodoantip3Tine

CnHuIN 20.

ch s—

(

,=n
i i

CH 3— N C = 0

\—C,H,

Le reactif de Mayer ne preeipite rantipyrine qu en milieu

acide.

L’antipyrine donne avee les acides des sels peu stables
;
si l’on

agite une solution d’antipyrine avecde l’ether, i’antipyrine passe

dans lather meme si le milieu est acide.

2 cc. d’une solution 1 : 1000 d’antipyrine donnent avee
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1 goutte de chlorure ferrique une coloration rouge fonce qui passe

au jaune par addition d’acide dilue, HC1 ou H2S04 .

2 cc. de solution k 1 : 100 se colorent en vert par 2 gouttes de

HN0 3 fumant ;
si, apres ebullition, on ajoute encore une goutte

de reactif, la coloration passe au rouge.

Ou bien : 5 cc. de solution a 1 : 100 + 10 gouttes de solution

de NaN0 2 a 10 % et 10 gouttes de H 2S04 dilu6 donnent une

coloration verte.

Cette coloration verte est due a la formation de nitrosoanti-

pyrine. Avec les solutions concentrees d’antipyrine, on obtient

la nitrosoantipyrine en cristaux verts, par exemple : 1 partie

antipyrine + 1 partie deau, on ajoute 1 partie NaN0 2 et 1 partie

de H 2S04 dilue.

CH
,
— C===C — NO

I I

CH, — N C = 0
\ /
N--C6H5

Essais de puretd.

Le point de fusion doit etre compris entre 108° et 113° (impu-

retes provenant de la preparation, par exemple
:
phenylmethyl-

pyrazolone, benzyldimethylpyrazolone )

.

L’antipyrine doit se dissoudre completement dans une partie

d'eau et donner une solution limpide, incolore et neutre (produits

peu solubles, par exemple acetanilide). On dilue cette solution

avec 4 volumes d’eau :

1° Cette solution portee a l’^bullition ne peut d^gager l’odeur

d’hydrocarbures (benzene, toluene, etc.)
;

2° 1 cc. de cette solution chauff^e k l’ebullition avec 2 gouttes

de AgN0 3 ne peut etre modifiee (chlorures, substances rdduc-

triccs)

;

3° Cette solution ne peut etre modifiee par Ba(NO a) 2 (sulfates),

par H2S (metaux) ;

4° 5 cc. de cette solution sont additionn6s de 1 goutte de per-

manganate a 1 %0 : la coloration doit se maintenir au moins

5 minutes (impuretes r^ductrices, pyramidon, etc.).

Une solution de 0,1 gr, d’antipyrine dans 2 cc. de H2S04 con-
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centra, chauffee pendant 5 minutes au bain-marie ne doit pas

se colorer (impuret^s organiques carbonisables).

Recherche des alcaloldes.

5 cc. de solution k 2,5 % donnent, tout au plus, une 16gere

opalescence lorsqu’on ajoute 2 gouttes de reactif de Mayer :

cette opalescence disparait par addition de 2 gouttes de NaOH
N/100.

Matieres mindrales : maximum 0,1 %.

Dosage.

1. Iodomdtrie.

On dissout 1 gr. d’antipyrine dans 100 cc. d’eau. On introduit 10 cc.

de cette solution dans un flacon bouch6 It l’dmeri de 200 cc. ; on ajoute

2 gr. d’acdtate sodique cristallis6 et 20 cc. de solution N/10 d’iode. On
laisse en contact pendant 20 minutes. On ajoute 25 cc. d’alcool (pour

redissoudre le prdcipit6 qui retient de l’iode adsorb^), on agite jusqu’fc

dissolution du pr6cipit6 et l’on titre par l’hyposulfite N/10.

CuH12N20 + 21 = HI + CnHuINaO.

1 cc. 1 N/10 == 0,0094 gr. d’antipyrine.

2. Par l’acide picrique.

On dissout 0,188 gr. dans 10 cc. d’eau, on ajoute 40 cc. de solution N/20
d’acide picrique ; on agite fortement pendant une minute et on filtre

aprds 5 minutes. On pr^leve 25 cc. du filtrat que l’on titre par NaOH N/10
en presence de ph£nolphtal6ine. La prise d’essai doit fixer une quantity

d’acide picrique correspondent k 9,8-10,2 cc. N/10.

1 molecule ac. picrique = 1 molecule antipyrine.

SALICYLATE DE PHfiNYLDIMETHYLPYRAZOLONE
SALIPYRINE

(Ph. B. IY, p. 454. — P. M. = 326,16)

C11HlaN„O.C#H4
OH.COOH.

Identification.

GYistaux incolores ou poudre cristalline blanche, inodores, de

saveur spdeiale. .
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P. F. : 91° 92°.

Soluble dans 200 parties d'eau froide, dans 25 parties d'eau

bouillante, dans 5 parties d’aleool
;
ties soluble dans le chloro-

forme, moins soluble dans Tether.

Par Taction d un acide mineral, la salipyrine se dedouble a

chaud, en acide salicylique + antipyrine. Par refroidissement

Tacide salicylique precipite, Tantipyrine reste en solution.

On traite 0,2 gr. de salipyrine par un exces de solution de

NaOH ; il se forme : salicylate sodique -f antipyrine ; on extrait

Tantipyrine par le ohloroforme. On peut ensuite identifier les

deux const it uants.

La solution aqueuse saturee est acide au tournesol : elle donne

un precipite blanc avec le tanin ; elle se colore en vert par addi-

tion de quelqucs gouttes de HNO a fumant : 10 cc. de la solution

aqueuse saturee 1 goutte de Fe 2Cl 6 se colorent en rouge et en

rouge violet si Ton dilue avec de l ean.

Essais de purete.

1 gr. de salipyrine doit se dissoudre complctement dans 5 cc.

d alcool en donnant une solution linipide et incolore.

0,5 gr. chauffes pendant 3 minutes au bain-marie avec 3 cc.

de H 2S0 4 concentre, doivent donner une solution tout au plus

faiblement coloree en brun jaunatre.

Matieres mineral* s : maximum 0,1 %.

Dosage.

La salipyrine renferme theoriquement 57,7 % d’antipyrine et 42,3 %
d’acide salicylique.

1. Acide salicylique.

On dissout 1 gr. dans 20 cc. d’alcool, on dilue avec 30 cc. d’eau; on

ajoute 2-3 gouttes de ph&iolphtaleine et Ton litre avec NaOH N/10. On
doit utiliser de 30,4 cc. k 30,7 cc. ce qui correspond k 42-42,4 % d’acid©

salicylique 1 cc. NaOH N/10 = 0,013805 gr. de C6H 4OH.COOH.

2. Antipyrine.

On dissout 1 gr. de salipyrine dans 40 cc. d’eau chaude ; on introduit

la solution dans un entonnoir k decantation, on ajoute 10 cc. NaOH
k 10 % et on 6puise la solution par du chloroforme (5-6 extractions sont

n6cessaires). Le chloroforme est filtre sur filtre sec et recueilli dans un
matras tare ; on evapore le chloroforme, on desseche k 100° et on p5se

le residu On doit obtenir de 0,57 k 0,58 gr. d’antipyrine.
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DIMETHYLAMINOPHENYLDIMETHYLPYRA^OLONE
AMIDOFEBRINE — PYRAMIDON

(Ph. 13. IV, p. 230.

( H 3
— - N

I'nHjjONj.NtCHjJj = 231,16)

^ch 3

"ch.
( 'H s— N 0 = 0

06H6

Identification.

Petits cristaux incolores, inodores, presqu'insipides.

P. F. : 107°- 109°.

Soluble dans 20 parties d ean ; soluble dans 1 alcool, le benzene,

le sulfure de earbone, le ehloroforme : peu soluble dans 1 ether

et dans Yether de pet role.

La solution aqueuse a 5 % est alealine an methylorange, elle

agit vis-a-vis de cet indieateur eonnne base monovalente ; elle est

neutre a la phenolphtaleine. Avee les aeides le pyramidon donne

des sels stables ; le pyramidon en solution aeide n est pas extrait

par rether, il ne passe qtfen milie u alealin (difference avee 1 anti-

pvrine).

La solution de pyramidon precipite par les reactifs generaux

des alealoidcs, tanin, aeide pierique,...

(’omme Pantipyrine, le pyramidon ne precipite par le reactif

de Mayer qu’en milieu aeide.

Le pyramidon a des proprieties reductrices : il reduit a froid

le chlorure d’or, le permanganate, le ferricyanure ferrique. Les

oxydases colorent la solution de pyramidon en bleu.

La solution a 5 % de pyramidon additionnee de quelques

gouttes de AgN0 3 se colore en bleu qui passe au violet, puis au

rouge avee precipitation d 'argent reduit.

5 cc. de solution 1 ; 20 + quelques gouttes de chlorure ferrique

donnent une coloration bleue fugace ;
en meme temps il se forme

un precipite floconneux brunatre. Cette solution additionnee de
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quelques gouttes de HC1 dilu6 prend une coloration violet bleu

intense.

5 cc. de solution a 0,5 % additionn^s de 2 gouttes de H2S04

et de 2 gouttes de solution de nitrite sodique k 10 % se colorent

en bleu violace
;
apres quelque tempS, la coloration disparait.

On dissout environ 5 mgr. de pyramidon dans 10 cc. d’eau, on

ajoute 1 goutte de solution alcoolique d’iode a 10 % : la solution

se colore en bleu.

Essais de purete.

La solution a 5 % doit etre incolore
;
elle ne peut donner de

precipite par H 2S (metaux), par BaCl 2 (sulfates), par AgN0 3 en

milieu nitrique (chlorures).

La solution a 1 % additionnee de reactif de Mayer ne donne

pas de precipite (alcaloides). L addition de quelques gouttes de

HC1 ou de H2S04 provoque la formation d un pr£cipit6 blanc.

Recherche de l'antipyrme.

5 cc. de solution a 0,5 % + 2 gouttes de H 2S04 + 2 gouttes

de NaN0 2 a 10 % : coloration bleue qui disparait pour donner

une solution incolore. En presence d’antipyrine la solution reste

coloree en vert.

Matieres minerales : maximum 0,1 %.

Dosage.

1° On dissout 0,5 gr. dans 50 cc. d’eau, on ajoute quelques gouttes de
mdthylorange et Ton titre par H 2S0 4 N/10. On doit utiliser de 20,5

k 21,6 cc. HaS0 4 N/10.

2° On dissout 0,23 gr. dans 10 cc. d’eau, on ajoute 40 cc. de solution

N/20 d’acide picrique ; on agite fortement pendant quelques minutes et

on filtre aprds une demi-heure. On pr^leve 25 cc. du filtrat que l’on titre

par NaOH en presence de ph6nolphtal6ine. La prise d’essai doit fixer

une quantity d’acide picrique correspondent k 9,8-10,2 cc. N/10.

1 molecule ac. picrique = 1 molecule pyramidon.
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ACIDE 2 PHENYLQUINOLINE-4-CARBONIQUE
AGIDE PHENYLCINCHONIQUE — ATOPHAN

CINCHOPHENE

(Ph. B. IV, p. 26. — P. M. = 249,10)

H A^OH
Xh .0

HC^ \j— H
I II I

H\AA c-Hs

0 N

Identification.

Poudre blanc jaunatre, inodore, de saveur amere.

Insoluble dans 1’eau, soluble dans 200 parties d’alcool froid,

dans 30 parties d’alcool bouillant, dans 30 parties d’acide ace-

tique bouillant, dans 40 parties d’acetone
;
soluble dans 80 parties

d ether ou d’ether acetique
;
moins soluble dans le chloroforme

et le benzene ; soluble dans les solutions diluees de bases fortes

NaOH, KOH, et dans les solutions de carbonate et bicarbonate

alcalins.

P. F. :
208°-210o.

C'hauffe avec H tS0 4 concentre, il donne une solution jaune.

La solution aleoolique saturee a chaud, additionnee de chlo-

rure ferrique se colore en rouge.

Les solutions neutres obtenues en saturant l’atophan par un

hydroxyde alcalin donnent des pr4cipit^s avec les sels d’argent,

de plomb, de mercure, etc.

On chauffe 0,1 gr. d’atophan d&aye dans 5 cc. de HOI 4 25 % ;

on obtient une solution jaune qui additionnee d’eau de brome,

donne un pr£cipit£ jaune.
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En milieu ltfgerement acide, Tatophan donne avee l'iode iodure

un precipite cristallin brim de diiodatophan (1).

Essais de purete.

L'atophan doit se dissoudre entierement dans 30 parties

d'alcool bouillant et dans un exces de NaOH.
On ehauffe a Tebullition 0,5 gr. avee 10 ee. d’eau

;
on laisse

refroidir et on filtre. Le liltrat doit etre a peine colore, de reaction

faiblement acide
;

il ne peut precipiter.par AgN0 3 + quelques

gouttes de HN0 3 (chlorures), par Ba (N0 3 ) 2 (sulfates), par H 2S

(metaux lourds).

Matieres mineralcs : maximum 0,2 %.

Dosage.

On dissout a chaud 0,249 gr. dans 10 cc. d’alcool neutre, on ajoute

quelques gouttes de phenolpht61£ine et on titre la solution cliaude par

NaOH N/10. On doit utiliser de 9,8 k 10 cc. NaOH N/10 (98-100 %).

SULFATE D’ORTHOXYQUINOLfclNE

ORTHOXYCHINOL1NUM SULFURICUM

(Suppl. Ph. B., p. 109. — P. M. = 388,2)

H(

C'H CH
I

CH

11
,HC^/Cx^CH

OH N

Identification.

Poudre jaune elair, d’odeur safranee, tres soluble dans l’eau,

soluble dans 100 parties d’alcool, insoluble dans Tether.

(1) On peut utiliser cette precipitation pour s6parer l’atophan de cer*

tains acides organiques tels que acide salicylique, acide ac6tylsalicylique,

etc. (C. Stainier et J. Massart, Congr&s Pharmacie, Bruxelles 1935).
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P. F. : 175°-] 77°.

La solution 1 : lOOest acide au methylorange
;
additionnee de

NaOH, elle donnc un precipite blanc jaunatre (oxyquinoleine

base), soluble dans un exces de reactif.

La solution a 1 : 100, additionnee de ohlorure ferrique prend

une coloration bleu vc\rt
;
elle donne par le chlorure niercurique

un precipite jaune
;
par le ferrocyanure potassique, un precipite

cristallin, rouge brun, et j>ar le chlorure barytique un precipite

blanc.

Essais de purete.

La solution I : 10 ne peut se troubler par addition de 2 vo-

lumes d’alci ol (sulfate potassique, impuretes organiques).

La solution 1 : 100 acidifiee par HN() 3 , ne precipite pas par

le nitrate argentique.

0,5 gr. calcines ne peuvcnt laisser plus dc 1 mgr. de residu.

IODOCHLOROXYQUINOLEINE
VIOFORME

(Ph. neerl., Ph. suisse. — P. M. = 305,44)

(1 H

l i

h/V Vh
10, C C'H

\ / \/O N

OH

Identification.

Poudre jaune brun, presqu'inodore.

Peu soluble dans l'eau, l’alcool froid, Father, le sulfure de car-



— 374 —

bone
;
soluble dans 43 parties d’alcool bouillant, dans 128 parties

de chloroforme, dans 17 parties d’ether acetique bouillant, dans

170 parties d acide acetique froid, dans 13 parties d’acide ace-

tique bouillant. Difficilement soluble dans les bases alcalines en

donnant des solutions jaunes. Soluble dans HN0 3 et dans H2S04

en donnant des solutions jaune brun.

Chauffe, il s'agglomere vers 160° et fond entre 170° et 173°.

On dissout quelques parcelles de vioforme dans de l’alcool,

on ajoute une goutte de ehlorure ferrique : coloration verte

emeraude.

Chauffe avec H 2S04 concentre, ou avec HNO s , il degage des

vapeurs violettes d’iode.

On caracterise le ehlore apres calcination du vioforme avec

o fois son poids de carbonate potassique.

jEssais de puretd.

Le vioforme saupoudre sur du papier bleu de tournesol hu-

mecte ne doit le rougir que tres faiblement.

On agite 0,1 gr. de vioforme avec 5 ce. d’eau + 10 gouttes de

solution de KI a 10 % : le filtrat ne doit pas bleuir par addition

d’empois d’amidon (halogene libre).

Humidite : dans le vide sulfurique, perte : 1 % maximum.
Matieres minerales : 0,2 % maximum.

Dosage.

Le vioforme contient theonquement 41,55 % d’iode ot 11,6 % de

ehlore.

Dosage de l’iode.

Calcination en presence de carbonates alcalins et de nitrate potassique,

oxydation de Fiode en HI0
3
par le ehlore (voir Aristol, p. 15). Prise

d’essai : 0,1 k 0,2 gr.

Dosage du ehlore et de l’iode.

Method© de Carius ou de Baubigny-Chavanne. Hydrogenation du prd-

cipitd et dosage titrim£trique des halog^nes (1). (Voir technique, p. 477

et 478.)

(1) C. Stainteb et L. Lbclebcq, Bulletin Acctddmie royale de Mddecine
de Belgique, 1936.
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YATRENE — CHARDYL

(Ph. n6erl., Suppl. — P. M. = 351,08)

Melange d’acide iodoxyquinoleinesulfonique (75 %) et de
bicarbonate sodique (25 %).

SOoH H

A A

1C, V OH

OH

Remarque. — Cet acide est peu soluble dans l’eau
;
avec

NaHC03 il donne le sel sodique soluble.

Identification.

Le melange se pr4sente sous forme d’une poudre jaune, ino-

dore, tegerement amere, soluble dans l’eau avec degagement

de C02 .

La solution obtenue est jaune orange
;
additionnee de HC1,

elle donne un pr£cipit6 crista llin d acide iodoxyquinol&nesulfo-

nique. Cet acide est peu soluble dans l’eau et dans l’&lcool ; il

fond k 270°.

Le filtrat chlorhydrique est 4vapore a sec : dans le residu on

identifie le sodium.

On dissout 0,005 gr. dans 5 cc. d’eau, on ajoute 1 goutte de

chlorure ferrique : coloration verte.

On traite 0,1 gr. d’yatrene par HNO a : on obtient une solution

jaune qui k chaud d^gage de l’iode. Apr&s depart de l'iode, on

filtre sur asbeste, on dilue le filtrat avec de Teau, il se forme un

pr£cipit£ jaune que Ton retient sur filtre : le filtrat obtenu donne

avec Ba(NOa)t un pr6cipit6 de BaSO*.
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Essais.

Lyatrene doit se dissoudre entierement dans leau
;
la solution

obtenue ne peut bleuir l'empois d'amidon (iode libre).

La solution 1:10 cst additionnee d’un exees de HN() 3 . Le

filtrat ne peut precipiter par AgN0 3 (chlorures, bromures,

iodures).

La solution 1 : lOest additionnee d'un exees de HCl. Le liltrat

ne peut precipiter par Ba(NQ 3 ) 2 (sulfates).

Dosage de l’iode.

L’acide iodoxyquinoleinesulfonique contient theoriqueinent 30,151 %
d’iode. Le melange k 75 % devrait done contenir 27,11 %. Pratiquement

on doit exiger un minimum de 26 °
t)
d’iode.

Mode operatoire (1).

Une prise d'essai de 0,20 gr. est additionnee de quelques ec. de solution

d’hydroxyde sodique et de 50 ec. d'eau. On y ajoute 50 ec. de solution de

permanganate potassique k 2 °
0 , 0.25 gr. de talc ot on chauffe 25 minutes

dans un inatras de 300 ec. On ajoute goutte a goutte 1 ec. d’alcool k 94°

et on ehauffe encore 5 minutes. On transvase le tout dans un ballon jaug6

de 250 ce. Apres refroidissement, on complete au trait do jauge avec les

eaux de lavage. On filtre alors dans un inatras sec. On jette les premieres

portions du filtrat souvent troubles. On preleve 200 cc. de liquide clair

que l’on introduit dans un matras de 500 cc. ; on y ajoute 1,5 gr. d’iodure

potassique et 10 cc. d’acide sulfurique k 25 %. Apres 5 minutes de contact,

on titre par l’hyposulfite N/10 l’iode liberA

1 cc. hyposulfite N/10 indique 0,0021165 gr. d’iode. On doit utiliser

de 24,6 k 26 cc. de solution N/10 d ’hyposulfite (26 k 27,5 °
0 d'iode).

(1) L. Leclercq, Journal de Phcvrm . de Belgique , 1935, p. 761.
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BLEU DE METHYLENE
CHLORURE DE TETRAMETHYLTHIONINE

METHYLENVM CAERVLEUM

(Ph. B. IV, p. 387. — ('
16B 18N 3

C1S.3H
20 373,74)

N Cl

((‘H 3 ) 2 - N - C6H 3 C, J>(
(

6H 3 - N—- 0H 3.3H 2O
^ K ^ ' CH 3

ou

S —

—

Cl

(IH,) 2 = N C6H 3 ^ ^C6n 3 -N - ((. H 3 ) 2 3H 80^ N ^

Identification.

(ristaux verts, brillants, a reflets bronzes ou poudre cristal-

lme veil fonce.

Soluble dans cm iron 25 paitits d'eau, moins soluble dans

l'aleool et le ohloroforme
,
insoluble dans l'etlier.

Les solutions acjueuses sont violet tes, mais examinees en eouche

mince elles sont vert bleu.

Les solutions aqueuses de bleu de methylene additionnees de

KOH, NaOH ou de certains sels tels que KI, AmBr,... donnent

un precipite bleu qui se redissout par addition d'eau.

Les reducteurs decolorent les solutions de bleu de methylene,

formation de leueoderive
;
si l'on traite ensuite par an oxydant,

la coloration reapparait.

a) A 10 ec. d’une solution diluee de bleu de methylene (par

exemple : 0,5 %) on ajoute 2 cc. de H 2JS0 4 dilue et 2 ce. d’hypo-

sulfite N/10 : le liquide se decolore peu a pen par agitation. On
chauffe pour expulser S0 2,

puis on introduit dans le liquide re-

froidi un cristal de K( A10 3 : la coloration bleue reapparait.

b) Une pareelle de bleu de methylene, mise en contact avec

un melange reduotcur tel que H 2S04 -f zinc, donne une solution

ineolore qui apres filtration redevient bleue par oxydation, en
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Tagitant a Pair ou en ajoutant une trace de chlorure ferrique

ou de chlorate potassique.

On melange 1 gr. de bleu de methylene + 2 gr. de KN0 3

-f 1,5 gr. de Na2C0 3 ;
on chauffe, on reprend le produit de la

fusion par de 1’eau et on caracterise les clilorures et les sulfates

dans la solution.

JBssais de puretd.

Le bleu de methylene doit se dissoudre entierement dans

Talcool ou en laissant tout au plus 1 % de rdsidu insoluble

(dextrine, amidon, matieres minerales).

La solution de bleu de methylene additionnde de H 2S04 reste

bleue (une coloration jaune indiquerait le pyoktanin).

5 cc. d’une solution de bleu de methylene k 0,05 % sont agitds

avec 10 cc. d’ammoniaque et 5 cc. d'ether
;
Tether prend une

coloration rougeatre et la solution doit rester bleue (une teinte

violette indiquerait la presence d’autres matieres colorantes).

JRecherche de Tarsenic et du zinc.

(On emploie en teinturerie un chlorure double de zinc et de

tetramethylthionine
.

)

On fait deflagrer dans un creuset 1 gr. de bleu de methylene

avec 2 gr. de KNO s + 1,5 gr. de Na 2C0 3 . Dans le rdsidu on re-

cherche : 1° Tarsenic : rdactif de Bougault ou mdthode de Marsh
;

2° le zinc : HgS en solution ammoniacale.

Humidity : Dessiccation a 150°, perte de 14 k 16,5 % (thdori-

quement, 14,46).

Matieres minerales : maximum 0,5 %.

Dosage (Ph. britannique).

1° On dissout 0,5 gr. dans 100 cc. d’eau, on ajoute 10 cc. du HC1 et on
ehauffe la solution k T4bullition. On remplace Fair du flacon par COa et

on titre par la solution N/10 de trichlorure de titane TiCl
5
jusqu’& dispa-

rition de la coloration bleue.

N CH,
<CH8 )8 = N— C,Hs< ^ C,H8 = N^-CH3 + 2TiCl, + HC1 =>

\ S^ ^ Cl

NH. ^CH,

^ CH,
2TiCl4 + (CH,)j « N— C,H8 C,H3—

N
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1 cc. TiCla N/10 = 0,018687 gr. de C16H 18N3
C1S.3H

20.

La solution de TiCla (P. M. : 154,27) est elle-m6me titr6e au moyen
d’une solution N/10 d’alun ferrique, dans une atmosphere de C0

2
en pre-

sence de sulfocyanure ammonique comme indicateur.

2° Proc6d6 bas6 sur la precipitation par le bichromate potassique (1).

1 mol6cule de K2Cr20 7
pr^cipite 2 molecules de bleu de methylene.

Mode op^ratoire. — Dans un ballon jauge de 100 cc., introduire

40 cc. d’eau distill ;
porter au bain-marie bouillant, puis ajouter une

prise d’essai de bleu de m£thyl&ne variant de 100 k 200 mgr. Agiter jus-

qu’fc dissolution. Refroidir la solution et ajouter 25 cc. de KaCr20 7 N/10.

Agiter, completer au trait de jauge au moyen d’eau distill6e. Homo-
geneiser et filtrer sur filtre de 14 cm. Rejeter les 25 premiers cc. ; pr61ever

50 cc. du filtrat et les introduire dans un matras de 500 cc. Ajouter 1 gr.

de KI 25 cc. d’acide chlorhydrique dilue et abandonner 5 minutes au
repos. Diluer k 400 cc. k l’aide d’eau distill^e et titrer l’iode Iib6r6, par

la solution N/10 d’hyposulfite (soit n le nombre de cc. de solution d’hypo-

sulfite utilises).

Le pourcentage en bleu de methyl6ne 3H
a
O est donn6 par la formule :

(25— 2 n) x 1,2458

*p. essai en gr.

TRYPAFLAVINE — FLAVACRINE
FLA VACRINUM
(Suppl. Ph. B., p. 74)

Melange de chlorure de 3-6 diamino- 10-methylacridine et de

chlorhydrate de 3-6 diaminoacridine.

H H H
,0 JC yC
8\0/ #\

c
/

1

HC? X
I

HSNC«, . .0

H

4 JCNH,\

v

/\ H
ch, a

(1) Dis«m. Journal do Pharm. do Belgique, 26 jaavier 1941.



Identification.

Poudrc cristalline, rouge brun, de saveur amere.

Soluble dans leau, la solubilite varie avec la proportion des

constituants
;
soluble dans Taloool methylique, dans la glyce-

rine : incompletemenl soluble dans Talcool, presqu'insoluble

dans Tether, le ehloroforme, les liuiles, la paraffine liquide.

La flavaerine se dissout dans Tacide sulfurique en donnant

une fluorescence bleu vert tres intense.

La solution aqueuse 1 : 50 est rouge brunatre, elle devient

jaune et fiuorescente par dilution ; cette fluorescence disparait

par addition de quelques gouttes de HCl
;
elle reapparait par

dilution.

Si a 1 cc de solution 1 : 50, on ajoute 2 gouttes d’acide sulfu-

rique ou d'acide chlorhydrique, il se produit un preeipite rouge

orange cristallin constitue par Its sulfates et chlorhydrates corres-

pondants.

La solution 1 : 250, legerement acidiliee ]>ar H(1 dilue, se

colore en violet par addition de 2 gouttes de nitrite sodique

1 : 10 .

Essais de purete.

2 cc. de solution 1 : 250 dilues de 4 cc. d'eau, ne rougissent pas,

par addition de quelques gouttes de methylorange (ehlorhydrate

de flavaerine).

500 mgr. desseches a poids constant a 100° ne peuvent perdre

plus de 5 %.
On humecte 500 mgr. desseches a 100°, de l cc. d’acide sulfu-

rique et on chauffe prudemment a poids constant : le residu ne

peut depasser 20 mgr.

Dosage du chlore (13,3 a 14,3 %).

Dans un creuset, on introduit 250 mgr. de flavaerine dessech6e &

100° qu’on melange intimement avec 2 gr. de carbonate sodique anhydre ;

on lecouvre le melange de 1 gr. environ de carbonate sodique anhydre et

on chauffe doucement, puis plus fortoment jusqu’& complete decompo-
sition. Le produit de la fusion est rapris par de l’eau chaude ; la solution

est filtree ; le creuset et le filtre sont laves jusqu’k disparition de la reac-

tion alealine. A la solution refroidie, on ajoute 20 cc. de solution AgNOs

N/10 puis on verse prudemment 15 cc. d’acide nitrique. Apres addition
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d© 2 cc. de sulfate ferrico-amrnonique, on titro au moyon do la solution

de sulfocyanure ammonique N/10. II faut employer 9,9 k 10,6 cc. de cette

solution.

THEOBROMINE — 3 .7.DIMETHYLXHANTINE

(Ph. B. IV, p. 553. — C 7H 80 2N4 180,10)

H — Ni — •(' - O

| I

^(’H
O - Vi sC 7N \

| II

7^vH
CHjN»- «( — - »N

Identification.

Poudre blanche microcristalline, inodore, de savour faible-

ment aniere.

Se sublime vers 290° sans se decomposer.

P. F. : 3400.

Soluble dans 3000 parties d'eau froide, 150 parties d'eau

bouillante, 5000 parties d’alcool absolu, 430 parties d alcool

bouillant, 5000 parties de chloroforme, 105 parties de chloro-

forme bouillant, 25.000 ])arties d'ether, 70.000 parties de benzene.

Assez soluble dans les acides mineraux dilues, plus soluble

dans les alealis caustiques et dans les solutions de benzoate et de

salicylate alcalins
;
peu soluble dans Tammoniaque (la theobro

mine fonctionne comme acide faible).

La solution aqueuse saturee est neutre et ne precipite pas j>ar

Tiode iodure. La solution a 1 % dans l’eau + HC1 donne avee

l’iode iodure un precipite noir

La theobromine ne precipite pas par le reaetif de Mayer meme
en solution acide ; elle precipite par l'acide phosphomolybdique.

La theobromine donne la reaction de la murexide : on eva-

pore au bain-marie quelques cristaux de theobromine avec quel-

ques gouttes de H01 + quelques cristaux de KC10 3 (ou HC1 +
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H 20 2, ou de l’eau de brome)
; on obtient un residu jaune rouge

qui se colore en rouge pourpre au contact de vapeurs d’amino -

niaque.

On traite 0,02 gr. de theobromine par 2 ec. d’ammoniaque, on

chauffe, on ajoute 2 cc. de AgN0 3 a 5 %, on porte a l’ebullition

pendant 2 minutes : il se forme un precipite en aiguilles blanches

de 07H7AgN 40 2 . 1 y2 H 20.

La solution de theobromine dans HN0 3 dilue additionnee de

AgN0 3 a 10 % donne un precipite d'aiguilles blanches constitutes

par C7H8N40 2.HN0 3.AgN0 3 .

Essais de purete.

La theobromine doit se dissoudre entierement dans NaOH.

(Ph. suisse) : 0,25 gr. de theobromine agites pendant 1-1 % mi-

nute avec un melange de 0,5 cc. de lessive de potasse coneentree

-f 0,5 cc. d’eau doivent s’y dissoudre eompletement en dormant

un liquide limpide et incolore ou presque incolore. Introduisez

la solution dans une petite ampoule a decantation, diluez avec

5 cc. d’eau et agitez frequemment pendant 5 minutes avec 5 cc.

de chloroforme. Separez la solution chloroformique, ajoutez-y

2 dgr. de poudre de gomme adragante et agitez vigoureusement

;

laissez reposer 5 minutes et filtrez a travers un petit filtre dans

une capsule de porcelaine. fivaporez le filtrat
;
traitez le residu

par 5 gouttes d’acide chlorhydrique dilue ± 2N + 10 gouttes

de peroxyde d’hydrogene, evaporez k siccite au bain-marie. Le

rtsidu ne doit pas se colorer en rouge pourpre par l’addition de

1-2 gouttes d’ammoniaque dilue ± 2N (caftine et autres bases

xanthiques).

(Ph. B. IV) : On agite 0,1 gr. de theobromine avec 10 cc. de

benzene, filtre et evapore le filtrat : le residu est n^gligeable

(cafeine).

La solution de theobromine dans HC1 ne peut donner de pre-

cipite par le reactif de Mayer (alcaloides etrangers).

0,1 gr. de theobromine doit se dissoudre eompletement dans

JL cc. HsSOa concentre en dormant une solution limpide et inco-

lore (impuretes organiques).
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Humidity.

Perte a 100°, maximum 0,5 %.

Matteres xnin6rales.

0,1 % maximum.

Dosage.

Precipitation du periodure de theobromine C 7H 8N40 2H1.I3 . 100 k

150 mgr. (maximum) sont dissous dans un matras de 100 cc. au moyen
de quelques cc. d’eau et quelques gouttes de NaOH. On ajoute 50 cc. N/10
d’iode, 5 cc. de HC1 k 16 % et 20 cc. d’une solution saturee de 6 gr. de

NaCl et 1’on agite. Apr6s 5 minutes on complete k 100 cc. On filtre sur

asbeste, on pr61eve 50 cc. et Ton titre par l’hyposulfite N/10. 1 cc. N/10
d’iode fixe indique 0,0045 gr. de theobromine.

SALICYLATE SODIQUE ET THEOBROMINE SODEE
DIURETINE — THfiOBROMSAL

(Ph. B. IV, p. 554)

Identification.

Poudre amorphe, blanche, inodore, d’une saveur douce, salee

et alcaline.

Soluble dans son poids d’eau, dans 50 parties d’alcool. La
solution aqueuse est nettement alcaline au toumesol et meme k

la phenolphtaleine par suite de l’hydrolyse du theobrominate

sodique.

La solution aqueuse 10 % neutralisee en presence de phenol-

phtaleine et agitee donne un precipite de theobromine que Ton

recueille et que Ton caracterise. Le filtrat acidifie donne im preci-

pite d’acide salicylique.

La solution k 5 % additionnee de chlorure ferrique, prend une

eoloration brunatre qui, par dilution, passe au violet.

Dans le residu de calcination, on caracterise le sodium.

Essais de puretd.

La diuretine doit se dissoudre dans 2 parties d’eau ou dans
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50 parties d'alcool en donnant dcs solutions limpides, ineolores

ou tres peu colorees.

0,1 gr. de diuretine doit donner avie 1 ce. de H 2S04 uue

solution in colore.

La solution a 10 % est additionnee d’acide nitrique, puis

filtree : le liltrat ne peut piecipitcr par AgN0 3 (chlorures), par

Ba(N0 3 ) 2 (sulfates).

Recherche de la cafeine.

a) Ph. B. IV : A 5 cc. de solution 1 : 5, on ajoute 7 gouttes de

H( 1, puis de la solution de NaOH a 20 % jusqu'a obtention d un

liquide elair
;
on agite avee 1 0 oe. de eliloroforme, separe le dissol-

vant, evapore eelui-ei sur un verre de montre tare et desseehe

le residu : ( e dernier lie pose pas plus de 5 mgr.

b) On agite 1 gr. de oiuretine a\ce 5 ce. de eliloroforme, on

filtre, on evapore le eliloroforme : le residu ne doit pas depasser

2 mgr.

I
)our la recherche de l'cxces d'alcali, on litre la soude fixee

a la theobromine. La solution de 0,5 gr. dans 10 cc. d'eau titree

en presence de phenolphtaleine, nccessite de 12 a 13,5 cc. de

HOI N/10.

Dosage de la theobromine (Ph. B. IV).

On pese dans une petite capsule en porcelainc 2 gr. de salicylate sodique

et theobromine sodee, ajoute 1 0 ce. d’eau et ohauffe moder<3ment jusqu’&

dissolution.

On ajoute, goutte a goutte, de la solution normaie d’acide ehlorhy-

drique jusqu’a ce que le liquide rougisse faiblernent le methylorange

(environ 5 ce.) ; on rend le liquide legerement alcalin par addition d’une

ou de deux gouttes d’ammoniaque dilute 1:10. On agite pendant quelque

temps et abandonne le melange pendant trois heures.

On reeueille le precipite sur un filtre de 8 tin. de diam&tre, pr£alable-

ment desseehe k 100° et tare ; on lave lo filtre et son eontenu k quatre

reprises, chaque fois avee 5 cc. d’eau ;
on desseehe k 100° jusqu’& concor-

dance de poids : on obtient, au moins 800 mgr.

800 mgr. correspondent k 40 %• Th^oriquement la diurdtine contient

49,7 % de theobromine. La faible alcalinit6 due k rammoniaquo ne

dissout pas de theobromine, mais une partie de celle-ci reste en solution

grace au salicylate sodique.
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CAFEINE — C0FFE1NUM

<Fh. B. IV, p. 199 . — C5H(CH 8)3N4Oa + H20 = 212,13 )

CH„— K

I

o = c

I

CH 8— N

O
ch 8

o -N

-c- -N

)CH
h2o

Identification.

Masses blanches, constitutes par de longues aiguilles soyeuses,

inodores, de saveur amere.

Soluble dans 80 parties d’eau, 2 parties d’eau bouillante,

9 parties de chloroforms, 50 parties d’aloool, 150 parties de ben-

zfene
;
peu soluble dans Fether (environ 500 parties), dans l’tther

de pttrole et dans le sulfure de carbone.

Exposte k Fair, elie perd une partie de son eau de cristalli-

sation
;
k 100° elle se dtshydrate completement

,
au dela de

100° elle se sublime. P. F. vers 230°.

La solution de caftine est neutre au toumesol
;
elle donne avec

les acides des sels peu stables,

elle passe des solutions acides

dans le chloroforme
;

elle ne

forme pas de sels avec les bases

(difference avec la thtobro-

mme), elle passe dans le chlo-

roforme en milieu alcalin.

La solution de caftine ne

prteipite pae le rtactif de Mayer

ni en milieu neutre, ni en milieu

acide
5

elle ne prtcipite par

Fiode iodur# qu'en milieu acide.

Avec Fiodure btomuthicopotas-

dque, elle donne un prtoipitt

rouge ; avec b tanin, elle donne un prtcipitt soluble dans un
ek<M de ttactif.

XL— ia<
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Une trace de cafeine est additionnee de 1 goutte de HC1

+ 1 goutte de chlorure d’or ;
on laisse ^vaporer quelque peu :

il se forme des cristaux qui se pfesentent au microscope en arbo-

rescences.

La cafeine donne la reaction de la murexide : on 6vapore au

bain-marie 0,01 de cafeine + 1 cc. HC1 + 0,1 gr. de KC10 3 ;
on

obtient un residu jaune rouge qui se colore en rouge pourpre au

contact des vapeurs d’ammoniaque.

Essais de purete.

Apres dessiccation a 1 00°, le point de fusion doit etre compris

entre 235° et 237°.

0,5 gr. de cafeine doivent se dissoudre completement dans

1 cc. d’eau bouillante en donnant une solution limpide, incolore

et neutre (theobromine).

La solution de 0,1 gr. de cafeine dans 1 cc. de HjSC^ concentre

ou de HNO a doit etre limpide et incolore (impurefes organiques).

La solution de cafeine saturee a froid ne pfecipite ni par le

reactif de Mayer, ni par l’iode iodure (autres alcaloides)
;
elle ne

doit contenir ni chlorures, ni sulfates.

0,5 gr. de cafeine anhydre doivent se dissoudre completement

dans 5 cc. de chloroforme (theobromine, sels muferaux).

Humidite.

On chauffe a 105° pendant une demi-heure 0,5 gr. de cafeine :

la perte doit etre comprise entre 6,5 et 9 % (tlfeoriquement

8,5 %).

Matures min4rales.

Maximum 0,1 %.
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CAFEINE ET BENZOATE SODIQUE
COFFEINUM CUM NATR1I BENZOATE

(Ph. B. IV, p. 200)

Obtenu en evaporant une solution aqueuse contenant f> parties

(le cafeine pour 6 parties de benzoate sodique.

Identification.

Poudre blanche, amorphe, d’une saveur douceatre et amere.

Soluble dans 2 parties d’eau, soluble dans l’alcool.

La solution 1:10 est neutre ou faiblement alcaline au tourne-

sol
;
elle donne par le chlorure ferrique un precipite jaune rou-

geatre de benzoate ferrique
;
elle donne avec HC1, HaSO^ un

precipite cristallin d'acide benzoique que Ton recueille et que

I on identifie.

On epuise 0,1 gr. de produit par du chloroforme
; le residu

d'evaporation du chloroforme donne les reactions de la cafeine.

On identifie le sodium dans le residu de calcination qui contient

Na2C03 .

Essais de puretd.

La solution 1 : 5 doit etre limpide et incolore.

La solution 1 : 20 ne doit pas pr^cipiter par H^S (metaux)
;

additionnee de 5 volumes d’alcool (pour maintenir l’acide ben-

zoique en solution) et acidifi6e par HNO a , elle ne precipite ni

par AgN0 3 (chlorures) ni par Ba(N0 3) 2 tsulfates).

* On dissout 2 gr. dans 20 cc. d’eau fralchement bouillie et re-

froidie, on ajoute quelques gouttes de ph^nolphtaleine : la neutra-

lisation de la solution ne peut exiger plus de 0,3 cc. de NaOH
N/10 ou de 0,3 cc. de'HaSO* N/10.

(Ph. B. IV) : II ne peut se produire ni effervescence, ni colo-

ration, quand on verse 1 cc. de HaS04 sur 0,1 gr. de cafeine et

"benzoate sodique (carbonates, impuretes organiques).

Humidit*.

Dessiccatien k 105°, perte 5 % maximum.
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Dosage.

Dosage de la calcine.

On epuise par du chloroforme 0,5 gr. de caf&ne et benzoate sodique ;

le r^sidu dEvaporation du chloroforme est dess^che et pes6 : on doit

obtenir au moins 0,2 gr. de caf&ne anhydre.

Dosage du benzoate sodique.

Dans le r6sidu insoluble dans le chloroforme, on peut doser Faoide

benzoique et le sodium (voir article Benzoate sodique, p. 258).

CHLORHYDRATE DE PILOCARPINE

P1LOCARPINI HYDROCHLORIDUM

(Ph. B. IV, p. 457. — CuH160^78.HC1 : 244,61)

Identification.

Cristaux incolores, hygroscopiques, sans odeur, de saveur

faiblement amere

.

Tres soluble dans l’eau et dans l’alcool
;
peu soluble dans

l’6ther et dans le chloroforme. La solution aqueuse 1 : 100 a une

reaction acide.

P. F. ;
195°-200°.

Pouvoir rotatoire- : a„ (solution a 2 %) = rf- 91®.

Un melange 4 parties 4gales de chlorhydrate de pilocarpine et

de chlorure mercurique noircit quand on l’huinecte d’aloool

dilu£ (comme la cocaine). ,

La solution 1 : 100 pr^cipite par l’eau de brome, HgCl*, r^aotif

de. Mayer, iode iodur^, etc. ; elle donne avec AgNOs on pr6cipitd

de AgCl.

On djssout 0,01 gr. dims 2 cc. d’eau, on ajouhe 2 cc. dip chloro-

forme (ou de benzene) et 1 goutte de bichromate potasaque

;

on agite, on ajpute 2 gouttes d’eau oxygdnde ; le efikttoforafeet

(ou le benzene) se colore en bleu.

Les solutions concentres de chlorhydrate de pflocarpme xgR'
cipitent par NaOH et' bat KOH ; la pUoc&rpine base est
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et relativement soluble dans l’eau
;
les solutions aqueuses ne

precipitent pas par l’ammoniaque.
s»

Essais de puretd.

0,5 gr. de chlorhydrate de pilocarpine doivent se dissoudre

entierement dans 3 cc. d’alcool en donnant une solution limpide

et incolore.

La solution l : 100 ne doit pas donner de trouble ou de preci-

pite par rammoniaque (alcaloides tels que cocaine, morphine,

etc.) ou par le bichromate potassique (alcaloides, par ex. :

strychnine). Elle ne doit contenir ni sulfates, m nitrates.

0,01 gr. de chlorhydrate de pilocarpine +10 gouttes de H 2S04

concentre doit donner une solution incolore (impuretes orga-

niques, autres alcaloides du Jaborandi), meme apres addition

de 5 gouttes de HNO a (morphine, brucine, etc.).

Mat&res nun&rales.

Maximum 0,1 %
Dosage.

On dissout 0,245 gr. dans 5 cc. d’eau + 7,5 cc. d’alcool neutre, on
ajoute 2 gouttes de ph&iolphtal&ne et Ton titre par NaOH N/10. On doit

employer 10 cc. de NaOH N/10.

SULFATE D’ATROPINE
ATROPINUM SULFURICUM

(Hi. B. IV, p. 88. — (C1THggNO8)gH2S04.H sO = 804,49)

Atropine Tropine -f acide tropique inactif,

C,H,— CH

^ O
‘-OH

CH,OH

Identification.

fbpdre on masse .anstaliine, hjaache, sans odeur, d’une sayeur

•««%e
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Soluble dans 1 partie d’eau, 4 parties d’aleool, 3 parties de

glycerine
;
presqu'insoluble dan& lather et dans le chloroforme.

Les solutions aqueuses sont neutres ou l^gerement acidis au

tournesol.

P. F. : environ 180°. P. F. du sel anhydre (apres dessiccation

a 105°) : environ 190°.

Optiquement inactif.

La solution 1 : 60 donne avec Ba(N0 3 ) 2 un precipite de BaS04 ;

avec KOH et NaOH on obtient un precipite de la base atropine

(P. F. : 116°)
;
l’ammoniaque ne donne pas de precipite k cette

dilution, mais elle precipite les solutions concentrees.

La solution 1 % precipite par les reactifs generaux
;
l'iode

iodure donne un precipite cristallin de forme caract£ristique.

Le sulfate d'atropine donne la reaction de Guerbet (voir

Acide benzoique, p. 255).

Reaction de Vitali : On evapore a siccite au bain-marie un me-

lange de 0,01 gr. de sulfate d’atropine + 5 gouttes de HN0 3

fumant
;
apres refroidissement, on ajoute au residu, legerement

teinte en jaune, un exces d’une solution alcoolique de KOH : il se

produit une coloration violette.

Modification de Morin : Apres addition de la solution alcoo-

Jique de KOH, ajouter au melange 2-3 cc. d'acetone. II apparait

une belle coloration violette resultant du produit de conden-

sation de Tacetone avec le derive nitre forme, fiviter d’agiter,

la coloration est sensible a Taction du C0 2 de Fair.

Reaction de Oulielmo : On dissout 0,01 gr. dans 1 cc. de H 2S04 ,

on obtient une solution incolore
;
on chauffe jusqu’& coloration

brune, on ajoute 1 cc. d’eau : il se degage une odeur d’aub^pine ;

on ajoute alors 2-3 gouttes de solution a 10 % de bichromate

potassique : il se degage une odeur d’essence d’amande amere,

formation de CeH6COH.

Reaction de Wasiclcy : L’atropine, comme Thyoscyamine et la

scopolamine, donne k chaud avec quelques gouttes de ce r6aetif

une coloration rouge violac£ intense. La coloration se manifesto

tres bien si apres chauffage on ajoute 1 ou 2 gouttes d’eau.

Riactij
: p. dimethylaminobenzald^hyde 2 gr. HgSC^ pur

6 gr. Eau 0,4 gr.
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Essais de purete,

Le sulfate d’atropine doit donner une solution limpide avec

4 parties d’alcool (matieres minerales).

La solution aqueuse 5 % doit etre limpide et neutre au rouge

de m^thyle
;
examinee au tube de 20 cm., elle ne peut d^vier la

lumiere polarisee (hyoscyamine, scopolamine).

0,5 cc. d’une solution a 5 % -f 1 goutte d’ammoniaque : il se

forme un trouble qui disparait par addition de 1 cc. d’eau (alca-

loides etrangers, bases secondaires de la belladone, apoatropine,

belladonine, etc.).

On traite 0,02 gr. par 10 gouttes de H 2S04 concentre : on doit

obtenir une solution incolore meme apres addition de une goutte

de HNO a (impuretes organiques, alcaloides etrangers : morphine,

brucine, veratrine, etc.).

Humidity.

Dessiccation a 105° : la perte doit etre de 1 a 3 %.

Matieres mindrales.

Maximum 0,1 %.

Dosage.

On dissout 0,347 gr. dans 10 cc. d’eau, on ajoute 5 cc. de chloroform©,

on ajoute 5 gouttes de phenolphtateine et Ton titre, en agitant, par

NaOH N/10. On doit employer de 9,9 k 10 cc. NaOH N/10.

L’addition de chloroform© a pour but de dissoudre l’atropine-base

precipit^c et de supprimer ainsi son influence sur l’indicateur.



SULFATE D’HYOSCYAMINE
SULFATE DE DUBOISINE

(P. M. = 712)

(C^H^NOsJaH^O^SH^
Hyoscyamine = Tropine + acide tropique levogyre.

Le sulfate d’hyoscyamine a les memes propri6t6s que le sulfate

d ’atropine, cependant :

1° il est moins soluble dans l'alcool (dans 42 parties d’alcooi

absolu)
;

2° il est levogyre aD = — 28°
;

3° P. F. du sel anhydre : 206°.

BROMHYDRATE DE SCOPOLAMINE
BROMHYDRATE D’HYOSCINE

SGOPOLAMJN1 HYDROBROMIDUM

(Ph. B. IV, p. 503. — P. M. = 438,15)

017H 21N04HBr.3H 20
Scopolamine -= Scopoline + acide tropique levogyre.

Identification.

Poudre blanche cristalline ou cristaux incolores.

Soluble dans 4 parties d’eau, dans 17 parties d’alcool k 90°

;

presqu'insoluble dans le chloroforme et dans Tether.

P. F. du sel anhydre : 191°.

Pouvoir rotatoire : = — 24,5°.

La solution k 5 % est neutre ou legerement acide au rouge de

m^thyle
; elle donne avec AgNO s im pr6cipit£ de AgBr.

Reaction de Vitali : On ^vapore k siccit£ au bain-marie urt
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melange de 0,01 gr. de bromhydrate de scopolamine -f 5 gouttes

de HN0 8 fumant et, apr&s refroidissenlent, on ajoute au r4sidu,

legerement teint4 en jaune, quelques gouttes d’une solution

alcoolique de KOH : il se produit une coloration violette.

Le bromhydrate de scopolamine donne egalement la reaction

de Gulielmo (voir article Sulfate d’atropine).

Essais de purete.

La solution a 10 % doit etre limpide, examinee au tube de

20 cm. elle doit donner une deviation polarimetrique cqrres-

pondant a aD = — 24 k — 26° (sel d’atropine, sel de scopo-

lamine inactive).

1 cc. de solution a 5 % additionn^s d’une goutte d’ammo-

niaque ne donne pas de pr^cipite (alcaloides etrangers).

5 cc. de solution a 1 % de bromhydrate de scopolamine addi-

tionnes d’une goutte de permanganate potassique a 1 %, gardent

la coloration pendant 5 minutes au moms (apoatropine).

(Ph. suisse) : On fait dissoudre dans une capsule de porcelaine

1 cgr. de bromhydrate de scopolamine finement pulverise dans

1 cc. de H 2S04 concentre. On laisse evaporer spontanement le

brome, en agitant avec une baguette de verre : la solution doit

4tre incolore ou presque incolore (impuretes organiques).

(Ph. suisse) : 0,*01 gr. de bromhydrate de scopolamine melange

avec 1 cc.de HN0 3,
puis chauff£ au bain-marie dans une capsule

de porcelaine jusqu’a disparition du brome, doit donner une

solution incolore (morphine, brucine).

On agite 0,2 gr. avec 2 cc. de chloroforme, on laisse en contact

pendant une heure
;
on filtre et on 4vapore 1 cc. du filtrat : on

doit obtenir au maximum 2 mgr. de r4sidu (bromhydrate d’hyo-

scyamine et d’atropine plus solubles dans le chloroforme).

Buxniditf.

A 100°, perte de 12-13 % (th&mquement 12,3 %).

Matures miairales.

Maximum 0,1 %.

Dosage.

On dissout 0*438 gr. dans 10 ec. d’eau, on ajoute 5 cc. de chloroforme,

& gouttes de ph6nolphiaI6ine et Von titre par NaOH N/10. On doit utiliser

de 9*9 4 10 oo. NaOH N/10.



— 394 —

BROMHYDRATE D’HOMATROPINE
HOMATROPINI HYDR0BR0M1DV

M

(Ph. B. IV, p. 295. — P. M. = 350,10)

C16H21N0 3.HBr

Homatropine = Tropine + acide phenylglycolique inactif,

C6H5— CHOH
O

OH.

Identification.

Cristaux blancs ou poudre blanche cristalline, inodore.

Soluble dans environ 6 parties d’eau, 30 parties d’alcool

;

difficilement soluble dans Talcool absolu, Tether, le chloroforme.

P. F. : 213°-21.)°. Optiquement inactif.

La solution a 5 % traitee par NaOH donne un precipite blane

soluble dans un exces de react if
;
on extrait la solution alcaline

par Tether
;
par evaporation on obtient Thomatropine-base

(P. F. : 960).

La solution a 5 % donne avec AgN0 3 un precipite de AgBr ;

elle donne avec HgCl2 un precipite blanc
;
acidifiee par HC1 elle

ne precipite ni par le chlorure platinique, ni par le tanin.

Reaction de Vitiili : On evapore a siccite au bain-marie un
melange de 0,01 gr. de bromhydrate d’homatropine + gouttes

de HNO a fumant et, apres refroidissement on ajoute au r^sidu

quelques gouttes d’une solution alcoolique de KOH : il se produit

une coloration rouge ou rouge orange.

On chauffe dans un tube quelques mgr. de bromhydrate

d’homatropine jusqu’i formation de vapeurs blanches, on ajoute

1 cc. de H2S04 concentre et Ton chauffe de nouveau jusqu’& ce

que le liquide brunisse, on ajoute alors goutte a goutte et avec*

precaution environ 2 cc. d’eau : le melange d4gage Todeur de

TaVJ^hyde benzoi'que.
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Essais de puretd.

0,2 gr. de bromhydrate d’homatropine doivent se dissoudre

completement dans 2 cc. d’eau recemment bouillie et refroidie

en donnant une solution limpide, incolore et neutre au rouge de

methyle.

1 cc. de solution a 5 % additionne de une goutte d’ammo-
niaque ne donne pas de precipite (alcaloides etrangers).

On dissout dans une capsule de porcelaine 1 cgr. de bromhy-

drate d'homatropine dans 1 ee. de H 2S04 concentre, on remue

a Taide d'une baguette en verre jusqu’a disparition des vapeurs

de brome : la solution doit etre tout au plus jaune pale (impuretes

organiques).

Recherche de 1 ’atropine, hyoscyamine, scopolamine : On fait

la reaction de Vitali sur 10 mgr. de produit : il ne doit pas se

produire de coloration violet te ( 1 % d ’atropine suffit pour obtenir

une teinte violette).

Humidity.

Dans le vide sulfurique, perte 0,1 % maximum.

Matures mindrales.

0,1 % maximum.

Dosage.

On dissout 0,356 gr. dans 10 cc. d’eau, on ajoute 5 cc. de chloroforme

et 5 gouttes de phdnolphtal^ine et l’on titre par NaOH N/10. On doit

employer de 9,9 k 10 cc. de NaOH N/10.

CHLORHYDRATE DE COCAINE
COCAINI HYDROCHLORIDU

M

CHLORHYDRATE DE METHYLBENZOYLECGONINE

(Ph. B. IV, p. 196. — C17HslNp4
.HCl = 339,64)

Identification.

Oristaux incolores, transparents ou paillettes blanches, ino-

dores, qui provoquent une insensibility passag^re de la langue.
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Soluble dans 0,75 partie d’eau
;
facilement soluble dans Falcool

a 60°, difficilement soluble dans Falcool absolu
; soluble dans le

chloroforme, l’acetone et la glycerine
;
insoluble dans lather

anhydre et dans le benzene.

P. F. : La Ph. B. IV indique 183° environ
;
a cette tempe-

rature il y a dej& decomposition partielle de la cocaine ce qui

abaisse le point de fusion
;
si Fon introduit le tube capillajre dans

le bain prealablement chauffe a 1 90°, le chlorhydrate de cocaine

fond a 195° environ.

Pouvoir rotatoire : = — 71° (pour une concentration

de 5 %).
La solution & 5 % est neutre ou legerement acide au toumesol ;

additionnee de NaOH, elle donne un precipite de cocaine-base

qui par agitation devient cristallin. On extrait la cocaine au

moyen d’ether, on deshydrate la solution etheree avec du sulfate

sodique anhydre, on filtre et on evapore Fether. Le residu apres

dessiccation dans le vide sulfurique doit fondre entre 95° et 98°.

Le precipite de cocaine-base est soluble dans un grand exces

de NaOH, NH4OH, KOH, eau de chaux.

La solution de chlorhydrate de cocaine a 1 % ne precipite

pas par les solutions de borax a 5% de phosphate sodiquek5%,
de NaHCOa & 5 % (difference avec la stovaine). Additionnee de

chromate ou de bichromate, elle ne donne pas de precipite, mais

l’addition de quelques gouttes de HC1 determine la formation

d’un precipite jaune.

La solution de chlorhydrate de cocaine a 1 % traitee par

AgNO s donne un precipite de AgCl
;
avec le reactif de Mayer,

elle donne un precipite blanc
;
avec le reactif de Bouchardat,

un precipite brun.

Le chlorhydrate de cocaine reduit le calomel (comme la novo-

caine, pilocarpine), mais ne reduit que trfes lentement le ferri-

cyanure ferrique et le permanganate potassique (difference avec

la novocaine). Mise en Evidence du groupe benzolque :

a) On chauffe pendant 10 minutes au bain-marie bouillant

0,1 gr. de chlorhydrate de cocaine + 1 cc. H*S04 concentre^ Oh
ajoute ensuite 2 cc. d’eau : il se degag© une odeur de benzoate*

de methyle et il se forme des cristaux d’acide benzolque,

b) Reaction de Guerbet

:

Quelqhes parcelles (par ear. : 1 mgr*)
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sont additionn6es de HN0 3 fumant (D : 1,49). On 4vapore au
bain-marie

; on reprend le r^sidu par une goutte de SnCl2 4 10%,
on chauffe au bain-marie 2-3 minutes, pour transformer 1’acide

nitrobenzoique en acide aminobenzoique. On laisse refroidir,

on ajoute 2 gouttes de solution de NaN0 2 1 : 100, puis 3 a

5 gouttes de sdlution a 1 % de p naphtol dans l’ammoniaque

dilu£ 1:10. Ilapparait un precipit^ rouge d ’acide p naphtolazo-

benzoique.

Avec le chlorhydrate de cocaine, on doit d’abord aminer le

groupe benzoique (difference avec la novocaine).

Reaction avec le permanganate : Les sels de cocaine donnent

avec K2Mn 208 ,
du permanganate de cocaine peu soluble dans

l’eau, soluble dans le chloroforme et qui se pr^sente au micros-

cope sous forme de plaques rouges caract^ristiques.

a) Une goutte de solution de chi. de cocaine a 1 % + 1 goutte

de solution saturee d’alun et contenant 1-2 % de permanganate

potassique : apres quelques minutes, les cristaux apparaissent.

Remarque. — La presence

de novocaine (qui reduit le per-

manganate) empeche la re-

action.

6) On agite 1 cc. de solution

de chi. de cocaine k 1 % -f- 1 cc.

de chloroforme + 1 goutte de

solution de permanganate po-

tassique k l % :le chloroforme

se colore en rouge (la papaverine

donne la m^me reaction).

Autres reactions microchimi -

ques : a) Solution de sel de

cocaine + solution acide picri-

que 1 % : apr&s quefque temps, pr^cipite cristallin de picrate

de cocaine se presentant au microscope en houppes caracte-

ristiques.

b) Formation du chloroplatinate de cocaine (1).

^ (1) Q. Stainebr et A. Dkno£&, < Recherche de petites quantity de

pomline dan*r les anesfch&iquefl h Butt. Ac. & Mid., 1937, p. 335-362.
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Essais de purete.

On dissout 0,5 gr. dans 2 cc. d'eau :on doit obtenir une

solution limpide incolore et inodore. On dilue a 10 ec. avec de

Feau, on ajoute une goutte de rouge de methyle et Ton titre

par NaOH N/50 : on doit utiliser au maximum 0,5 cc. NaOH N/50.

La solution de 0,05 gr. dans 1 cc. de H 2S04 concentre' doit

etre incolore (impuretes organiques) ; elle dflit raster incolore

apres addition de 2 gouttes de HN0 3 (morphine, brucine).

On dissout 0,1 gr. dans 5 cc. d’eau, on ajoute 5 gouttes de

H 2804 a 10 % et 2 gouttes de permanganate a 1 % : le liquide

se colore en violet et conserve cette coloration pendant une

demi-heure (cinnamylcocaine, tropacocaine, novocai'ne et autres

substances reductrices).

(Ph. B. IV) : Dans une eprouvette de verre a parois epaisses,

on dissout 0,1 gr. de chi. de cocaine dans 80 cc. d>au ;
on ajoute

2 cc. d’ammoniaque a 1 % on melange : apres 15 minutes, on

agite fortement en se servant d'une baguette de verre et en ayant

soin de frotter les parois de l’eprouvette avec l’extremite de la

baguette : il se forme un precipite cristallin qui se depose au bout

de 10 minutes environ : le liquide sumageant ne peut etre opa-

lescent (alcaloides amorphes du coca tels que la truxilline ou
isatropylcocaine, stovaine, etc.).

On peut dans cet essai avantageusement remplacer Fagitation

avec la baguette de verre par une agitation en presence de perles

de verre.

Recherche de la novocaine.

) Reduction du permanganate (voir plus haut).

) 5 cc. de solution a 2 % sont additionn^s de 5 gouttes de

chlorure ferrique dilue 1 : 10 et de 5 gouttes de ferricyanure

potassique : le liquide ne peut verdir immediatement

.

c) A 5 cc. de solution k 2 % on ajoute 2 gouttes de nitrite so-

dique a 10 % et 5 gouttes de HC1 dilu6. On y verse 0,2 gr. de

p naphtol dissous dans 1 cc. de NaOH a 20 % + quelques cc.

d’eau : il ne peut se produire de pr^cipit^ rouge.

Humiditd.

Dessiccation k 100°, perte 0,5 % maximum.
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Matures min&rales.

0,1 % maximum.

Dosage.

a) On dissout 0,5 gr. de chi. de cocaine dess6ch6 dans 20 cc. d’eau

;

examinee au tube de 20 cm., la solution doit accuser une deviation pola-

rim6triquo de — 3°55 k — 3°65 (ap de — 71° k — 73°).

b) On dissout 0,34 gr. de chi. de cocaine sec dans un melange de 5 cc.

d’eau + 15 cc. d’alcool neutre, on ajoute 2 gouttes de ph6nolphtal6ine

et Ton titre par NaOH N/10, en agitant : on doit utiliser de 9,9 k 10 cc.

de NaOH N/10.

c) On dissout 0,34 gr. de chi. de cocaine sec dans 25 cc. d’eau, on ajoute

quelques gouttes deHNO a ,
20 cc. AgNO a N/10 et 1 cc. de solution satur^e

d’alun ferrique ; on titre l’exces de AgN0 3 par le sulfocyanure N/10. La
prise d’essai doit fixer de 9,9 k 10 cc. de AgNO a N/10.

SULFATE DE SPARTEINE
SPARTEINUM SULFUMCUM

(Ph. B. IV, p. 519. — C16H 26N2.H 2S04.5Ha0 : 422,39)

Identification.

Oistaux incolores ou poudre oristalline blanche, sans odeur,

de saveur salee et amere.

Soluble dans 2 parties d’eau, 5 par-

ties d’alcool ; insoluble dans lather

et dans le chloroforme.

Chauff6 & 100° il perd son eau de

cristallisation
;

le sel anhydre se

ramollit vers 125° et fond vers 140°.

Pouvoir rotatoire : aD = de— 21°5

a — 22°5.

La solution a 5 % rougit legere-

ment le toumesol
;

elle donne la

reaction des sulfates
; additionn6e de NaOH, elle donne un

pr^cipit4 de sparteine-base en gouttelettes huileuses, insoluble

dans un exote d’alcali.
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La solution a 5 % precipite par les reactifs gen^raux des alca-

loides. La solution a 10 % donne avec le ferrocyanure un prdci-

pite constitue par des paillettes jaunes
;
la solution k 1 % addi-

tionnee de ferricyanure donne un precipite de paillettes verdatres

qui se presentent au microscope sous forme de plaques rectan-

gulaires.

Reaction de Jorissen : On dissout quelques cgr. de sulfate de

sparteine dans 3 a 4 cc. d’eau et on ajoute un exc&s de NaOH ;

on agite le liquide laiteux avec 10 cc. dither qui dissout la

sparteine mise en liberte
;
on decante soigneusement l’ether dans

un tube a tssais bien sec, agite fortement la solution etherde avec

15 mgr. de soufre sec et fait passer un courant de H 2S : il se forme

bientot un volumineux precipite rouge que Taddition d’eau fait

disparaitre.

Reaction de Grant : On dissout environ 0,01 gr. de sulfate de

sparteine dans 1 cc. d eau, on ajoute 1 cc. NaOH a 10 % et 1 cc.

d’ether. On imbibe une bandelette de papier a filtrer de la solu-

tion etheree
;
apres evaporation de Tether, on place le papier

quelques seeondes d’abord au-dessus de Teau de brome, puis

au-dessus de Tammoniaque
;
le papier legerement chauff£, prend

une coloration rose.

Essais de puret6.

0,2 gr. de sulfate de sparteine doivent se dissoudre enti&rement

dans 2 ce. d’eau et donner une solution limpide et incolore
;
cette

solution ne peut donner la reaction des chlorures.

On dissout 0,05 gr. de sulfate de sparteine dans 2 cc. d’acide

sulfurique : on doit obtenir une solution incolore ou presque

incolore (impuretes organiques) : cette solution sulfurique ne

peut se colorer par addition d’une goutte de chlorure ferrique

(codeine), ou d’un peu de sous-nitrate de bismuth (morphine)

;

la solution sulfurique, mise en contact d’un cristal de bichromate

potassique, ne peut donner de stries violettes (strychnine),

Le sulfate de sparteine ne doit pas donner de coloration avec

le reactif de FrOdhe (morphine, codeine, etc.)
; 0,02 gr. de sul-

fate de sparteine doivent se dissoudre dans 1 cc. HNO$ en don-

nant une solution incolore (morphine, brucine).

On evapore a siccit6 au bain-marie 0,01 gr. de sulfate de spar-
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teiiie + 5 gouttes de HNO s fumant ;
apres refroidissement, on

ajoute au r&sidu un exces de la solution aleoolique de KOH :

il ne peut se produire de coloration violette (atropine, hyoscya-

mine, etc.).

On chauffe au bain-marie 0,1 gr. + 2 cc. NaOH 10 % : il ne

peut y avoir d^gagement de NH a (sels ammoniques).

(Ph. B. IV) : Si Ton chauffe un melange de 0,15 gr. de sulfate

de sparteine, de 20 gouttes de chloroforme et d’un exces de-KOH
aleoolique, on ne permit pas l’odeur de phenylcarbylamine

(aniline et derives).

Humidity.

Dessicoation a 100°, perte de 21 a 22 %.

Matiires mingrales.

0,1 % maximum.

Dosage.

On dissout 0,422 gr. de sulfate de sparteine dans 10 cc. d’eau, on ajoute

quelques gouttes de ph£nolphtal6ine, et Ton titre par NaOH N/10. Oil

doit utiliser de 9,9 k 10 cc. NaOH N/10.

1 cc. NaOH N/10 = 0,042238 gr. de C15H26N2.H2S04.5H20
2C15H26N2.H 2S04 -f 2NaOH - Na 2S0 4 + (C15H2eN2 ) 2H2S04

.

neutre k la ph&iolphtaleine

.

SULFATE DE QUININE

CHININUM SULFURICUM

(Sup. Ph. B. IV, p. 55. — P. M. — 782,63)

(C20H24N2O2) 2.H2SO4.2H2O

Identification.

Poudre blanche, inodore, de saveur amere.

Soluble dans 600 parties d’eau k 15°, 600 parties d’eau k 26°,

26 parties d’eau bouillante ; soluble dans 66 parties d’alcool

;

presque insoluble dans lather et le chloroforme priv4s d’alcool ;
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soluble dans le melange de 2 volumes de chloroforme + 1 volume

d’alcool absolu
;
soluble dans les acides et dans certaines solu-

tions par exemple d’antipyrine ou d’urethane.

A 100° il devient anhydre.

Pouvoir rotatoire specifique du sel anhydre :
= — 243°.

La solution aqueuse saturee est neutre ou legerement alcahne

au tournesol
;
additionnee de HN0 3 et de Ba(N0 3 ) 2 elle donne

un preeipite de BaS0 4 .

La solution aqueuse additionnee de H 2S0 4 presente une

fluorescence bleue (donnee egalement par la quinidine).

Reaction de la thalleioquine (donnee £galement par la quini-

dine).

5 cc. de solution a 1 : 1000 additionnee de quelques gouttes

d’eau de brome 1 : 4 (jusqu’a legere coloration jaune) et d‘un

exces d’ammoniaque se colorent en vert emeraude.

Reaction de l’h&apathite (specifique de la quinine).

On dissout 0,1 gr. de sulfate de quinine dans 3 cc. d’un melange

contenant 19 cc. d’acide acetique

a 30 %, 5 cc. d’alcool et 1 cc.

de H 2S0 4 dilue, on ajoute 2 a

3 gouttes d’une solution alcoolique

d'iode a 10 % et on agite : apres

quelques secondes il se forme

un preeipite eristallin de sulfate

d’iodoquinine ou herapathite. Ces

cristaux se presentment au micros-

cope en tables rhombiques qui devient fortement la lumi&re

polarisee.

Essais de puretd.

La solution aqueuse saturee doit etre neutre ou legerement

alcaline au tournesol (sulfate acide de quinine, quinine base).

1 gr. doit se dissoudre entierement, a la temperature de
40°-50°, dans 7 cc. d’un melange de 2 volumes de chloroforme

et de 1 volume d’alcool absolu
;
la solution ne peut abandonner

aucun depot par refroidissement (sels mineraux, substances

etrangeres, autres sels d’alcaloides)^

Cb ° B

&
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(Ph. suisse) : La solution de 0,1 gr. de sulfate do quinine dans

2 ce. de H 2S04 concentre, examinee de haut, dans une eprou-

vette tenue verticalement, ne doit pas presenter une coloration

jaune plus intense que celle de 2 cc*. d’un melange comparatif

de 2,5 cc. de K 2(
4

r207 N/I00 + 1 cc. de CuS0 4 N/10 -f 6,5 cc.

d’eau (impuretcs organiques). L'addition oe 2 gouttes de HN0 3

ne peut donner au melange une teinte rouge (morphine, bru-

cine).

On dissout 0,25 gr. dans I cc. HN0 3 4 5 cc. d'eau ; on ajoute

du nitrate argentique : ni trouble, ni precipite (chlorures, bro-

mures).

Recherche des alcaloides secondaires : Quinidine, Cinchonine, et Cinchonidine.

1° Essai de Kernel base sur les deux faits suivants :

a) Le sulfate de quinine est moins soluble dans Feau que les

autres sulfates.

Solubility :

sulfate de quinine : 600 p. sulfate de cinchonidine : 98 p.

sulfate de quinidine : 110 p. sulfate de cinchonine : 54 p.

b) La quinine 1 ase cst plus soluble dans l’ammoniaque que

les autres alcaloidts-bases : quinidine, cinchonine et cincho

nidine.

Mode op^ratoire. — On preleve 2 gr. de sel a 2H20, on

ajoute 20 cc. d’eau et l‘on chauffe une demi-heure au bain-marie

a 60°. On place ensuite le matras pendant 2 heures dans de l’eau

a 15°, on filtre
;
a 5 cc. du filtrat on ajoute de Fammoniaque k

10 % jusqu’a redissolution du precipite
;
on doit employer au

maximum 4,5 cc.

2° Essai de Hesse base : a) sur la difference de solubility des

sulfates
;
b) sur le fait que la quinine-base est plus soluble dans

l’ether que les autres alcaloides-bases : quinidine, cinchonine et

cinchonidine.

Solubility :

quinine : 1 p. cinchonine : 371 p.

quinidine : 20 p. cinchonidine : 130 p.

Mode op^ratoire. — On agite*0,5 gr. avec 10 cc. d’eau it 60° ;

on laisse refroidir et on filtre ; a 5 cc. de filtrat on ajoute Lee.
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dither et 5 gouttes d’ammoniaque a 10 %. Les deux couches

doivent etre limpides et il ne peut y avoir de cristaux a la zone

de separation.

3° Essai de Schaefer base sur la difference de solubilite des

oxalates d’alcaloides dans l’eau.

oxalate de quinine : 1650p. oxalate de cinchonine : 100 p.

oxalate de quinidine : 150 p. oxalate de cinchonidine : 288 p.

Mode op£ratoire. — (Ph. B. IV) : Dans un petit matras tare,

on dissout a Vebullition une quantite de sulfate de quinine corres-

pondant a 1 gr. de sel k 7H 20 dans 35 cc\ d’eau
;
on ajoute

300 mgr. d ’oxalate potassique neutre, dissous dans 5 cc. d’eau

et Ton dilue, au besoin, de fa$on a amener le contenu du matras

au poids de 41,3 gr.
,
on maintient le matras pendant une demi-

heure a la temperature de 20° en agitant de temps en temps ; on

filtre sur un tampon d’asbeste ou sur un filtre de verre poreux

et Ton recueille 10 cc. du liquide filtre
,
par addition d’une goutte

de NaOH a 20 %, ce liquide ne peut devenir opalescent, meme
apres quelques minutes. Si Ton connait Fhumidite du produit,

on calcule la prise d’essai qui correspond a 1 gr. de sel k 7H20 ;

sinon, on prend soit 0,9 gr. du sel effleuri a 50°-60°, soit 0,85 gr.

de sel desseche a 100°. Sensibilite : 1-2 % d’alcalo'ides secondaires.

4° Essai de De Vrij base sur la precipitation du chromate de

quinine. (Suppl. Ph. B. IV.)

Solubilite des chromates dans’ l’eau :

quinine : 1 : 2400 cinchonidine : 1 : 250

quinidine : 1 : 100 cinchonine : 1 : 100

On introduit dans un petit matras une quantite de sulfate de

quinine correspondant a 0,47 gr. de sel anhydre, on ajoute 15 cc.

d’eau et on surmonte le matras d’un refrigerant k reflux. On fait

bouillir
;
des que le produit est entierement dissous, on ajoute

6 cc. d’une solution ± N/2 de K2Cr04 ,
on agite fortement et on

laisse refroidir a la temperature ordinaire. On filtre ensuite sur

verre poreux, on ajoute au filtrat limpide 2 gouttes de NaOH
10 % : la solution ne doit pas se troubler (quinidine): EJle doit

rester limpide apres avoir ete chauffee 1 heure au bain-marie,

puis laissee au repos 24 heures (cinchonidine, cinchonine).

Sensibilite : 1-2 % d’alcaloides secondaires.
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rotatoire sp4cifique au moins 6gal a — 240°.

La quinidine et la cinchonine sont dextrogyres ; la cincho-

nidine est levogyre, mais son pouvoir rotatoire specifique est

moins eleve que celui de la quinine.

On p&se une quantite correspondant a 0,746 gr. de sel anhydre

(par ex. : 0,782 gr. de sel a 2H 20) ;
on dissout la prise d’essai

dans 1 cc. de H 2S04 dilu6 et de l’eau en quantite sufiisante pour

obtenir 20 cc. de solution. On examine au tube de 20 cm. : on

doit obtenir une deviation de — 17,7 a — 18° a la temperature

de 20°.

Humidity.

Par dessiccation a 100°, il peut perdre 4, 5-4,7 %.

Matures minlrales.

Maximum 0,1 %.

Dosage.

On pese une quantity correspondant k 0,373 gr. de sel anhydre (par ex. r

0,391 gr. de sel k 2H aO) ; on dissout la prise d’essai dans un melange de
10 cc. d’alcool + 5 cc. de chloroform©, on ajoute 10 gouttes de phenol-

phtal&ne et on titre par NaOH N/10 en agitant fortement k la fin du
titrage. On doit utiliser de 9,9 k 10 cc. de NaOH N/10.

BISULFATE DE QUININE

CHININUM BISULFURICUM

(Sup. Ph. B. IV, p. 53. — P. M. = 548,40)

(C„HMNA).HlS04.7H a0

identification.

Masses compactes on cristaux transparents, incolores, de sa-

veur amfere.

Soluble dans 10 parties d’eau, 23 parties d’alcool, 20 parties

de glycerine
;
pen soluble dans le chloroforme et dans lather.
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La solution aqueuse a 2 % possede une fluorescence bleue ;

elle est acide au tournesol et au rouge de m^thyle.

Inactions des sulfates, de la thalleioquine et de l’herapathite.

Voir Sulfate de quinine.

Essais de purete.

La solution a 2 % ne doit pas etre acide au rouge congo (exces

d'acidite).

Recherche de sels mineraux, impuretes organiques, chlorures,

bromures : comme pour le sulfate de cjuinine.

Recherche des alcaloides secondaires.

a) On dissout dans 12 cc. d'eau bouillante une quantite corres-

pondant a 0,7 gr. de sel a 7H 20, on ajoute une goutte de ;*ouge

de methyle et on neutralise avec une solution NaOH N/2.

On ajoute de l'eau de fa^on a obtenir 15,5 gr. et on continue

IVssai au chromate comme il est indique pour le sulfate de

quinine.

b) Esmi polarimdtrique : On dissout une quantite corres-

pondant a 1,096 gr. de sel a 7 H 20 dans 1 ce. de H2S0 4 dilue

et de l'eau en quantite suffisante pour obtenir 20 cc. de solution
;

on examine au tube de 20 cm. : la deviation doit etre de — 17°7

a — 18°.

Humidity

Chauffe a 50°, puis a 103°-105°
:
perte de 22 a 23 %.

Natieres mindrales.

0,1 % maximum.

J)osage.

On dissout une quantity correspondant k 0,274 gr. de sel k 7H aO,

dans le melange de 10 cc. d’alcool + 5 cc. de chloroforme, on ajoute

10 gouttes de ph6nolphtal6ine et on titre par NaOH N/10 en agitant forte

-

ment k la fin du titrage. On doit utiliser de 9,9 k 10 cc. de NaOH N/10.
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CHLORHYDRATE DE QUININE

CHININI HYDROCHLORIDUM

(Sup. Ph. B. IV; p. 51. — P. M. - 396,71)

C 20H 24N2O2.HC1.2H2O

Identification.

Aiguilles blanches de saveur amere.

Soluble dans 34 parties d'eau, 3 parties d’eau bouillante*

3 parties d’alcool, 10 parties de glycerine
;
soluble dans le me-

lange de 2 volumes de chloroforme + 1 volume d’alcool absolu.

Pouvoir rotatoire : en solution aqueuse, aD du sel anhydre
= — 162,7. En presence d’acide sulfurique, la deviation est plus

grande : elle est egale a celle donnee par une quantite equi-

moleculaire de sulfate de quinine.

La solution est neutre ou tres faiblement alcaline au tournesol

;

avee AgN0 3 ,
elle donne un preeipite de AgCl.

La solution a 2 % n’est pas fluorescente
;
amenee a la dilution

de 1 : 1000, elle presente une fluorescence bleu violace
;
par

addition de H 2S04 dilue, la fluorescence devient bleu vert.

Reaction de thalleioquine.

5 cc. de solution 1 : 1000 additionnes de quelques gouttes d’eau

de brome 1 : 4 (jusqu’a legere coloration jaune) et d’un exces

d’ammoniaque se colorent en vert ^meraude.

Reaction de Thdrapathite.

Voir Sulfate de quinine.

Essais de puretd.

La solution aqueuse saturee doit etre neutre ou tout au plus

faiblement alcaline au tournesol (bichlorhydrate de quinine,

quinine base)
; cette solution ne doit pas donner de trouble ou

de pr6cipit6 par addition de HgSC^ dilu6 (baryum), de Ba(N0 3)2.

(sulfates)
;
\e pr6cipit4 form6 par AgNO a doit se dissoudre enti&-

rement dans le carbonate ammonique (bromures).
'
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I gr. doit se dissoudre entierement dans 7 cc. d’un melange d©

2 volumes de chloioforme + 1 volume d’alcool absolu (sels min6-

raux, substances organiques etrangeres, autres sels d’alcaloides).

(Ph. suisse) : La solution de 0,1 gr. de chi. de quinine dans

2 cc. de H2S04 concentre, examinee de haut, dafis une ^prouvette

tenue verticalement, ne doit pas presenter une coloration jaune

plus intense que 2 cc. d'un melange comparatif de 2,5 cc. de

K2Cr 207 N/100 + 1 cc. de CuS04 N/10 + 6,5 cc. d’eau (impu-

ret£s organiques). L’addition de 2 gouttes de HN0 3 ne peut

donner au melange tine ieinte rouge (morphine, brucine).

.Recherche des alcaloides secondaires.

a) (Ph. B. IV) Essai de Liebig : Si l’on agite ime partie de chi.

de quinine avec 20 parties d’cther et 2 parties d’ammoniaque,

le melange se separe, apres repos convenahle, en deux couches

superposees parfaitement limpides.

Remarques.— l°Cetessai n ’est pas valable pour la recherche

de la quinidine qui est soluble dans 20 parties d’ether.

2° II faut au prealable agiter la prise d’essai de chi. de quinine

avec quelques cc. d’eau ; sans cela, il faut attendre longtemps

avant que toute la quinine passe en solution dans lather.

II est preferable de faire l’essai de Schaefer ou celui de De Vrij.

b) Essai de Schaefer : Suivre mode op^ratoire donne pour le

aulfate de quinine
;

prise d'essai : quantite correspondant k

0,826 gr. de sel anhydre.

c) Essai de De Vrij : On introduit dans un petit matras une

quantite de chi. de quinine correspondant k 0,455 gr. de sel

anhydre (par ex. : 0,5 gr. de sel k 2H 20). On y verse 15 cc. d’eau

bouillante, on place le matras au-dessus d’un bain-marie bouil-

lant
;
quant la dissolution du sel de quinine est complete, on

ajoute 6 cc. de solution de K2Cr207 environ N/2. On agite forte-

ment et on laisse refroidir a la temperature ordinaire. On filtre

sur verre poreux, on ajoute au filtrat limpide 2 gouttes de NaOH
4 10%: la solution ne doit pas se troubler (quinidine). Elle doit

rester limpide apres avoir 6t6 chauffee une heure au bain-marie^

puis laissee au repos 24 heures (cinchonidine, cinchonine).

d) Essai polarindtrique : On dissout une quantity correspond

dant k 0,720 gr. de sel anhydre dans 2 cc. de HjSQi k 10 %,m
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ajoute de l’eau de fa9on a porter le volume a 20 cc. On examine

au tube de 20 cm. : la deviation doit §tre de — 17°7 a — 18°.

Humidity.

Dessiccation k 100°, perte de 6,5 a 9,5 % (theoriquement

9,08 %).

Matilres minirales.

Maximum 0,1 %.

Dosage.

On dissout dans JO cc. d’eau une quantity qui correspond & 0,360 gr^

de sel anhydre, on ajoute 5 gouttes de phlnolphtalline et Ton titre par
NaOH N/10. On doit employer de 9,9 k 10 cc. de NaOH N/10.

BICHLORHYDRATE DE QUININE

CHININI BIHYDROCHLORIDUM
(Sup. Ph. B. IV, p. 47. — P. M. = 396,9)

C 20H 24N 2() 2.2HC1

Identification.

Poudre blanche, inodore, de saveur amere.

Soluble dans 0,6 partie d’eau, dans 12 parties d’alcool ; diffi-

cilement soluble dans le chloroforme, tres difficilemcnt soluble

dans l’dther.

La solution k 2 % est acide au tournesol et au rouge de me-

tbyle.

Reactions des chlorures, de la thalleioquine et de l'herapathite

(voir Chlorhydrate de quinine).

Essais de puretd.

La solution k 2 % ne doit pas etre. acide au rouge congo (exc&s

d’aeiditd).

Recherche des sals mineraux, irapuretds organiques, bromures,

sulfates, baryum : comme pour lechlorhydrate de quinine.
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Hecherche des alcaloldes secondaires.

a) On dissout 0,5 gr. dans 12 cc. d’eau bouillante, on ajoute

1 goutte de rouge de methyle et on neutralise a l’aide d’une so-

lution NaOH ± N/2. On ajoute de l’eau de fagon a obtenir

15,5 gr. et on continue Pessai au chromate donne pour le chlor-

hydrate de quinine.

b) Essai polarimetrique : On dissout 0,794 gr.^de biehlorhydrate

de quinine sec dans 1 cc.de H 2S04 dilue et de l’eau en quantite

suffisante pour obtenir 20 cc. de solution
;
on examine au tube

de 20 cm. : la deviation doit etre de — 17°7 a — 18°.

Humiditd.

Dessiccation a 100°, perte 2 % maximum.

Matures mindrales.

0,1 % maximum.

Dosage.

On dissout dans 10 cc. d’eau, 0,198 gr. de biehlorhydrate de quinine

sec, on ajoute 5 gouttes de ph6nolphtal6ine et Ton titre par NaOH N/10.

On doit employer de 9,9 k 10 cc. de NaOH N/10.

BROMHYDRATE DE QUININE

CHININI HYDROBROMIDUM

(Sup. Ph. B. IV, p. 49. — P. M. = 423,15)

C20H 24N20 2.HBr.H20

Identification.

Aiguilles fines, soyeuses, de saveur ainere.

Soluble dans 50 k 60 parties d’eau, dans 1 partie d’eau bouil-

lante, dans environ 10 parties de chloroforme ; soluble dans la

glycerine et dans l’alcool.

Pouvoir rotatoire : en solution aqueuse a,, == — 143°.
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En presence d'acide sulfuiique, la deviation est egale a oelle

d’une quantite equimoleculaire du sulfate de quinine.

La solution aqueuse est neutre ou tres faiblement alcaline au

tournesol ;
avee AgN0 3 elle donne un precipite blanc jaunatre

insoluble dans le carbonate ammonique.

La solution & 2 % 11 ’est pas fluorescente
;
amcnee a la dilution

de 1 : 1000, elle prdsente une fluorescence bleu violace
;
par

addition de H 2S04 dilue, la fluorescence devient bleu vert.

Le bromhydrate de quinine donne les reactions de la thalleio-

quine et de l’h6rapathite (voir Chlorhydrate de quinine).

Essais de purete.

La solution aqueuse saturee doit etre neutre ou tout au plus

faiblement alcaline au tournesol (bromhydrate acide, quinine

base) ; cette solution ne doit pas donner de trouble ou de preci-

pite par addition de H 2S04 dilue (baryum), de Ba(N0 3 ) 2 (sul

fates).

La solution a 2 % est additionnee de HN0 3 dilue et de AgN0 3 ;

on recueille le precipite sur tilt re, on le lave et on 1’agite avec du

carbonate ammonique : la solution filtree, sursaturee par HNO^
dilue peut etre opalescente mais ne doit pas donner de precipite

(chlorures).

1 gr. doit se dissoudre completement dans 3 cc. d’un melange

de 2 volumes de chloroforme et 1 volume d’alcool absolu (sels

min^raux, substances organiques etrangeres, autres sels d’alca-

loi'des).

On fait dissoudre dans une petite capsule 0,1 gr. de brom-

hydrate de quinine dans 2 cc. de H2S04 concentre. On laisse

evaporer spontan6ment le brome, en agitant avec une baguette

de verre. La solution versfe dans une eprouvette tenue verti-

calement et examinee de haut ne doit pas presenter de colo-

ration jaune plus intense que 2 cc. d’un melange comparatif

de 2,5 cc. de K.8Cr807 N/100 + 1 cc. CuS0 4 N/10 + 6,5 cc. d’eau

(impuretes organiques), L’addition de 2 gouttes de HNO a ne

peut Conner au melange une teinte rouge (morphine, brucine),

%0cherciie das alcaldldes secondairas.

a) Essai de Schaefer : Suivre mode op6ratoire donn4 pour le
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sulfate de quinine, prise d’essai : quantity correspondant k

0,928 gr. de sel anhydre.

b) Essai de De Vrij : Mode operatoire donn6 pour le clilor-

hydrate de quinine, prise d’essai : quantity correspondant k

0,51 gr. de sel anhydre.

c) Essai polarimetrique : On dissout une quantite correspondant

a 0,810 gr. de sel anhydre dans 2 cc. de H 2S04 a 10 % on ajoute

de l’eau de fa9on a j>orter le volume a 20 cc. On examine au tube

de 20 cm : la deviation doit etre de - - 17°7 k — 18°,

Humidity.

Dessiccation a 100°, perte 5 % maximum.

Matifcres minSrales.

Maximum 0,1 %.

Dosage.

On dissout dans 10 cc. d’eau une quantite correspondant k 0,405 gr.

de sel anhydre ; on ajoute 5 gouttes de ph6nolphtal6me et Ton titre par

NaOH N/10. On doit employer de 9,9 k 10 cc. de NaOH N/10t

IODOBISMUTHATE DE QUININE

BISMUTHI IOD1DUM
CUM CHININI HYDROIDICO

(Ph. B. IV, p. Ill)

Le produit officinal est l’iodobismuthate de quinine amorphe,

plus facile a mettre en suspension que le deriv6 cristallis^ ; il

r^pond sensiblement a la formule suivante :

(BiI,)8.C»HMN,0>.2HL

Composition th6orique : Bismuth 23,66 %
Quinine 18,42 %
lode 57,79 %
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Identification.

Poudre rouge vif, legere, inodore, de saveur amere.

Soluble dans Pac^tone, insoluble dans Peau ; meme a froid

au contact de Peau, il se dissocie partiellement
;
on agite le pro

duit avec de Peau et on fiitre . le filtrat contient de l’acide iodhy-

drique et de la quinifie.

(BiI 3 ) 2.Quin.2HI + 2H 20 = |2BiIO + Quin.2Hl + 4HI
Oxyiodure de bis-

muth insoluble.

L’acide chlorhydrique dilue, bouillant, le dissout en donnant

une solution jaune qui, par refroidissement, abandonne un pr6ci-

pit6 rouge cristallin.

L’acide mtrique, l’acide sulfurique concentre et chaud le de-

composent avec mise en liberte d’iode.

KOH, NaOH et Na2C0 3 d4colorent Piodobismuthate de qui-

nine en le decomposant : il se forme un precipite de quinine

base et d’hydroxyde ou de carbonate de bismuth
;
l’iode est dans

la solution sous forme d’iodure alcalin. On lave le precipite, on
le traite par le chloroforme qui dissout la quinine

;
on peut alors

identifier le bismuth et la quinine.

Essais de puretd.

Recherche de Piode libre : On agite 0,25 gr. avec 5 cc. de chlo-

roforme : celui-ci ne doit pas se colorer en violet.

Humiditd.

Dessiccation dans le vide sulfurique, perte maximum 1 %.

Dosage.

X. Dosage de l’iode,

La Ph. B. IV exige de 56 k 68 % d’iode.

a) Calcination en presence de carbonate et nitrate alcalins, transfor-

mation. de 1’iode en iodate et titrage de celui-ci (voir dosage de Hode
dans PAristol, p. 222).

Rise d’essai : 0,10— 0,15 gr.

&M*) On p£se dans un matras d’Brlenmeyer de 300 cc. 0,10 k 0,20 gr.

d’iodobisumthate de quinine, on ajoute 10 cc. de NaOH a 10 % et on

(1) L. Lkcxjcboq, Joum* de Fharm. de Bdg. f 193$, p. 818.



ehauffe au bain-marie en agitant jusqu’E. disparition complete de la colo-

ration rouge ; on ajoute 40 cc. de la solution d’hypochlorite sodique

(voir p. 222), 80 cc. de H 2S0 4
k 20 %, on laisse 20 minutes en contact,

on ajoute 50 cc. d’eau et on ehauffe une demi-heure k l’Ebullition pour
eliminer le chlore ; on refroidit, on ajoute 1 & 2 gr. de KI et 100 cfc. d’eau,

on laisse 5 minutes en contact et finalement on titre l’iode libEre par

l’hyposulfite N/10.

1 cc. hyposulfite N/10 = 0,002115 gr. d’iode.

II. Dosage du chlore a).

L’iodobismuthate de quinine est prepaid en milieu chlorhydrique et le

lavage de preoipite obtenu est delicat k cause de J’hydrolyse. II est done

necesgaire de doser le chlore ; on ne doit pas tolErer plus de 0,3 % de

chlore.

Mode operatoire. — On ehauffe 0,2 gr. d'lodobismuthate de quinine

en presence de 100 cc. d’eau, 30 cc. do H 2S04
k 10 % et 20 cc. de AgN03

N/10. Lorsque le precipite est bien depose, on titre l’exces de AgNOs

par le sulfocyanure N/10 en presence d’alun ferrique. On evalue en iode % :

1 cc. AgN03 N/10 = 0,012692 gr. d’lode. La difference entre ce rEsultat

et celui donnE par une inethode specifique de l’iode correspond k la teneur

en chlore evaluce en iode. Cette difference multipliee par 0,28 donne le

chlore %.

III. Dosage de la quinine.

La Ph. B. IV exige un minimum de 15,5 % de quinine anhydre. On
introduit dans une hole de 250 cc. 1 gr. de produit et 10 cc. de NaOH
k 20 %, on chauffe au bain-marie jusqu’E. extinction complete ; on re-

froidit, on ajoute 25 gr. de chloroforme et 50 gr. d’Ether ; on agite pendant

15 minutes, puis on refroidit la fiole ; on ajoute 3 gr. de gomme adragante

et on agite fortement pendant 5 minutes. On refroidit la hole, on verse

la solution Ethero-chloroformiquo sur un filtre sec et plissE, on recueille

60 gr. du filtrat dans un matras sec et tare. On evapore le dissolvant, on

reprend trois fois le residu par 5 cc. d’ether neutre que l’on Evapore pru-

demment. On dissout le rEsidu de quinine dans 15 cc. d’alcool neutre, on
ajoute 15 cc. d’eau, 2 gouttes de rouge de mEthyle et on titre par HC1 N/10.

1 cc. HC1 N/10 — 0,0324 gr. de quinine anhydre.

IV. Dosage du bismuth.

La Ph. B. IV exige de 22,5 k 24 % de bismuth. On pEse dans une capsule

de porcelaine environ 0,5 gr. d’iodobismuthate de quinine, on ajoute 10 cc.

de HN0 3 fumant et on Evapore k sec au bain-marie. On reprend deux fois

par 10 cc. de HNOs
fumant. AprEs Evaporation au bain-marie, on calcine

sur flamme, on laisse refroidir et on pEse. On doit obtenir de 25,1 k
26,75 % de Bi2Os .

(1) C. Stainier et L. Leclercq, Joum . de Pharm . de Belgique, 1932,

p. 605.
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ETHYLCARBONATE DE QUININE
EUQUININE

CHIN1NUM AETHYLCARBONICUM

(Ph. B. IV, p. 171. — P. M. = 396,24)

^OC2H 5

CO
‘OC20H 23N 2O

Identification.

Aiguilles blanches, feutrees, ou poudre blanche, de saveur

amere.

Peu soluble dans l’eau, soluble dans 2 parties de chloroforme,

2 parties d’alcool
;
soluble dans Tether et dans les acides dilues.

P. F. : 900-91°.

La solution obtenue en traitant 0,02 gr. par une goutte de

H 2S04 dilue+ 10 cc. d’eau, presente une fluorescence bleue.

Cette solution, additionn^e de 2 a 3 gouttes d’eau de brome 1 : 4,

puis d’un exces d’ammoniaque prend une coloration verte

(thalleioquine).

On traite 0,1 gr. dans un tube a essais par 2 cc. de NaOH
a 20 % et on ajoute quelques gouttes d’iode iodure

;
on chauffe

l£gerement : il se degage Todeur d’iodoforme (C 2H5 ).

On dissout 0,1 gr. dans 2 cc. de H 2S04 a 50 %, on ajoute

1 goutte de bichromate potassique et on chauffe. Le liquide se

colore en vert et d^gage Todeur d’acetald^hyde. On peut mettre

en evidence la formation d’acetaldehyde, en pla?ant une goutte

de r£actif de Nessler au-dessus du liquide (C2H6 ).

Essais de puretS.

On agite pendant une minute 0,1 gr. avec 5 cc. d’eau r6cem-

ment bouillie et refroidie, puis on filtre
;
le filtrat doit etre neutre

au toumesol.

0,5 gr. doivent se dissoudre completement, a froid, dans 5 cc.

de chloroforme, en donnant une solution limpide et incolore

(matures min^rales).
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La solution 1 : 100 dans l’eau adduce par HNO a ne donne

de pr6cipite ni par AgNO s (chlorufes), ni par Ba(N0 8 )2 (sulfates)*

La solution de 0,1 gr. dans 2 cc. de H 2S04 concentre, examinee

de haut, dans une ^prouvette tenue verticalement, ne doit pas

avoir une coloration jaune plus intense que eelle de 2 cc. d’un

melange comparatif de 2,5 cc. de bichromate potassique N/100

+ 1 cc, de CuS04 N/10 + 6,5 cc. d’eau (impuret^s organiques).

L’addition de 2 gouttes de HNO s ne peut donner au melange

une teinte rouge (morphine, brucine).

Humidity.

Dessiccation k 100°
:
perte 2 % maximum.

Mati&res mindrales.

0,01 % maximum.

SULFATE DE QUINIDINE

CH1NIDINUM SULFURICUM

(Sup. Ph. B. IV, p. 46. — P. M. = 782,6)

(('
20H 24N 2O2 ) 2.H2SO4.2H 2O.

Identification.

Aiguilles blanches, feutrees, inodores et de saveur amere.

Soluble dans 100 parties d’eau, 14 parties d’eau bouillante,

8 parties d’alcool, 20 parties de chloroforme ; tr&s peU soluble

dans lather.

La solution 1 : 100 est neutre ou tres l^gferement alcaline au

toumesol.

Pouvoir rotatoire, en milieu sulfurique : a® = + 270° environ,

La solution 1 : 100, additionn6e de HgS04 dilud, pr&ente unB

fluorescence bleue (comme la quinine).

Biaction de la thalleioquine : 5 cc. de la solution 1 : 1000.

trait6s par quelques gouttes d’ea«r de brome 1 : 4, se odlorent
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en vert em^raude, quand on y ajoute un exces d’ammoniaque

(comme la quinine).

Le sulfata de quinidine ne donne pas la reaction de Thera-

pathite.

A 5 cc. de solution 1 : 100, on ajoute 1 ce. de AgN0 3 N/10,

on agite avec une baguette de verre : il se forme un precipitd

cristallin, soluble dans HN0 3 .

La solution 1 : 100 donne avec Tiodure potassique un precipit^

d’iodhydrate de quinidine.

Essais de puretd.

La solution 1 : 100 doit etre neutre ou a peine alcaline au

tournesol.

I gr. de sulfate de quinidine doit se dissoudre entierement

dans 5 ce. d un melange de 2 volumes de chloroforme + 1 vo-

lume d’alcool absolu (sels mineraux)
;
la solution doit etre inco-

lore.

(Ph. suisse) : La solution de 0,1 gr. de sulfate de quinidine

dans 2 cc. de H 2S04 concentre examinee de haut, dans Teprou-

vette tenue vertiealement, ne doit pas presenter une coloration

jaune plus intense que eclle de 2 ce. d'un melange comparatif

de 2,5 cc. de bichromate potassique N/100 + 0,1 cc. CuS04

N/10 + 6,5 cc. d’eau (impuretes organiques). L’addition de

2 gouttes de HN0 3 ne peut donner au melange de teinte rouge

(morphine, brucine).

La solution obtenue en dissolvant 0,25 gr. dans 1 cc. HN0 3

+ 5 cc. d’eau ne peut donner ni trouble, ni precipite avec AgNO a

(chlorurcs).

Recherche des autres alcaloides du quinquina.

1° (Ph. B. IV) : Si Ton agite une partie de sulfate de quinidine

avec 20 parties d ’ether et 2 parties d’ammoniaque, le melange

se separe, apres repos convenable, en deux couches superposees,

parfaitement limpides. Cet essai n’est valable que j>our la re-

cherche de la cinchonine et de la cinchonidine ; la quinine base

£tant plus soluble dans Tdther que la quinidine.

II est pr<$fArable de faire Tessai suivant.

2° (Sup. Ph. B, IV) : On dissout k chaud 0,5 gr. de sulfate de

AguOfte, XL— 14.
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quinidine dans 10 cc. d eau
;
on ajoute 0,5 gr. de KI et on main-

tient le liquide pendant une heure a 15°, tout en agitant fr6-

quemment et fortement. On filtre sur verre poreux et on ajoute

au filtrat limpide 2 gouttes d’ammoniaque dilue. II ne doit se

produire de trouble ni imm^diatement, ni dans l’espace d'une

heure.

3° Essai polarimetrique : On dissout 0,391 gr. de sulfate de

quinidine dans 1 cc. de H 2S04 dilu6 et de l’eau en quantite suffi-

sante pour obtenir 20 cc. de solution ; on examine au tube de

20 cm. : la deviation doit etre comprise entre + 10°2 et + 10°6.

4° Recherche de la quinine : La solution de sulfate de quinidine

a 1 % additionnee d’oxalate ammonique doit rester limpide

meme apres une heure.

Humidit6.

Dessiccation a 125°, perte 5 % maximum.

Matidres min&ales.

0,1 % maximum.

Dosage.

On dissout 0,391 gr. de sulfate de quinidine dans 10 cc. d’alcool neutre

-f 5 cc. de chloroforme, on ajoute 10 gouttes de ph6nolphtal6ine et on
titre par NaOH N/10 en agitant. On doit utiliser de 9,9 & 10 cc. de NaOH
N/10.

Tableau de Kerner
SOLUTIONS DANS ACIDES OXYGAnAs SONT FLUORESCENTES

DONNENT LA REACTION DE LA THALU&IOQUINE

Quinine Quinidine \

facilement soluble dans moins facilement soluble

6ther, sels moins solubles dans 6ther ;

que sels des autres alcal.

oxalates, sulfates, phos-

phates, chromates, etc.

donne h^rapathite

iodhydrate peu soluble.

[

Cinchonidine Cinchonine

|

difficilement soluble dans la plus difficilement so*

\
4ther luble dans 6ther. ‘

S i

til

e«

«

SOLUTIONS DANS LES ACIDES OXYO±N^8 NE SONT PAS FLUORE8CENTE8
NE DONNENT FAS LA REACTION DE LA THALL^IOQUINE
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TOTAQUINA

(Sup. Ph. B. IV, p. 147)

Identification.

Melange d’alcaloides du quinquina contenant a l’etat de base

au moins 70 % d’alcaloides cristallisables dont 15 % au moins

de quinine
; il ne peut renfermer plus de 20 % d’alcaloides

amorphes.

Poudre blanche, gris jaune ou meme legerement brune, inodore

et tres amere. Insoluble dans l’eau, partiellement soluble dans

le benzene, Tether et la ptrol&ne, presqu’entierement soluble

dans le chloroforme et Talcool chaud.

La solution alcoolique est alcaline au tournesol.

Dosage.

1. Quinine et cinchonidine.

On prtipite en milieu neutre les tartrates de quinine et de cinchoni-

dine.

a) On p&se le pr6cipit6 ;

b

)

Le prdcipitd est dissous dans un acide mineral et la solution est exa-

minee au polarimdtre.

Connaissant le poids du pr6cipite et le pouvoir rot&toire, on calcule

les quantity de quinine et de cinchonidine.

2. Cinchonine et quinidine.

Le filtrat aloalin6 par NaOH est 6puis4 par le chloroforme ; on 6vapore

le chloroforme. Le r4sidu est pesd ; il contient : quinidine, cinchonine et

bases amorphes.

On dissout le rdsidu dans Talcool chaud ; par refroidissement la cincho-

nine oristallise ; le pr4cipit6 est recueilli, dess4ch4 et pes6.

La solution alcoolique est neutralist ; Talcool est 6vapor6 et la solution

aprds alcalinisation par NaOH est 4puis6e par Tether.

Le rdsidu d’^vaporation de Tdther est dissous dans Tacide acdtique

;

aprds neutralisation par Tammoniaque, on ajoute de Tiodure potassique

qui donne un prdcipitd d’iodhydrate de quinidine que Ton recueille et que

Ton p&se.

La quantity d’alcaloides amorphes est d&erminde en soustrayant du
poids du rdsidu, la somme : cinchonine + quinidine.
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CHLORHYDRATE DE MORPHINE
MORPHINI HYDROCHLORIDUM

(Ph. B. IV, p. 392. — P. M. 5= 375,67)

C17H 17.N0(0H) 2.HC1.3H 20.

Identification.

Aiguilles soyeuses, ou poudre mieroeristalline, blanches, ordi-

nairement agglomerees en masse de forme cubique, sans odeur

et de saveur tres amere.

Soluble dans 25 parties d eau, 1 partie d’eau bouillante,

50 parties d alcool ; insoluble dans Tether et dans le chloroforme.

Les solutions sont neutres au toumesol
;

elles donnent les

reactions des chlorures.

Pouvoir rotatoire : aB = — 98°.

Les solutions aqueuses donnent avec NaOH, KOH un preci-

pite soluble dans un exces de reaetif (la morphine base est soluble

dans NaOH, KOH, eau de ehaux : formation de morphinates)

;

elles donnent avec Tammoniaque un precipite cristallin soluble

dans un grand exces d’ammoniaque ; les carbonates et bicar*

bonates alcalins donnent un precipite insoluble dans un exces

de reaetif.

On projette un peu de ehlorhydrate de morphine pulverise sur

une goutte dc HN0 3 : coloration rouge orange.

On chauffe au bain-marie 0,01 gr. de ehlorhydrate de mor-

phine + 5 gouttes de H 2S04 concentre
;
on laisse refroidir, puis

on ajoute une goutte de HN0 3 : coloration rouge sang (formation

d’apomorphine )

.

On dissout quelques mgr. dans 10 gouttes de H 2S04 concentre,

on ajoute une goutte de fprmol : coloration rouge violet.

On traite quelques parcelles de chi. de morphine par le reaetif

de Fr5dhe : coloration rouge violet qui devient bleue, puis verte.

5 cc. de solution a 3 % sont additionnes d’une goutte de ehlo-

rure ferrique : coloration bleue.

Les solutions de chi. de morphine pr&ripitent par les r^actifs

g&ieraux, mais les solutions dilutes ne pr6cipitent pas par le
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tanin, l’acide picrique, le bichromate potassique et le chlorure

mercurique.

Propnit4s rlductrices.

a) On triture quelques cgr. de chi. de morphine avec 10 gouttes

de H 2S0 4 concentre, on ajoute un peu de sous-nitrate bismu-

thique : coloration brun fonce
;

b) A 2,5 cc. de solution a 1 % on ajoute 2,5 cc. de H2S04 a

10 % et 5 gouttes d’acide iodique a 1 % : coloration jaune (mise

en liberte d’iode)
;

c) 2 cc. de solution a 1 % additionn^s de 1 cc. de HC1 sont

verses dans 10 cc. de solution de ferricyanure contenant une

goutte de chlorure ferrique : coloration bleue immediate.

Bdaction d’Oliver-Deniges : On introduit dans un tube a essai,

10 cc. de solution de chlorhydrate de morphine, 1 cc. d’eau

oxygenee officinale, 1 cc. d’ammoniaque et une goutte de sulfate

cuivrique de 1 a 4 %. 11 faut avoir soin d'agiter avant et apres

1’addition de sel de cuivre. 11 se produit une coloration rose ou

rouge. Cette reaction est donnee par l’heroine mais non par la

codeine, dionine, papaverine.

Essais de puretd.

0,1 gr. de chi. de morphine doit se dissoudre completement

dans un melange, chauffd au bain-marie de 5 cc. d alcool + 2,5 cc.

de chloroforme, en donnant une solution limpide et incolore
;

la solution doit rester limpide apres refroidissement (sels mine-

raux).

La solution de 0,01 gr. dons 1 cc. de H 2S04 concentre doit etre

incolore ou tres faiblement color^e (narcotine, thebaine, narceine,

impuret&s organiques).

2 cc. de solution 1 : 300 sont additionnes de 2 cc. d’acide

picrique k 1 % :
pas de precipit^ (narceine, codeine, narcotine,

quinine, etc.).

Le precipit^ que Ton obtient en ajoutant une goutte d’ammo-

niaque it 5 cc. d’une solution 1 : 30, doit etre entierement soluble

dans NaOH, dans 1’eau de chaux sans colorer ces liquides (alca-

loldes Strangers).

A 10 cc. de la solution 1 : 30, on ajoute un exe&s de NaOH puis
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on agite avec un egal volume dither ;
on deeante lather, on le

filtre et on l’evapore a siccit£ : le residu est insignifiant (codeine,

narcotine, etc.) et ne peut donner la reaction de la strychnine

(avec H2S04 + bichromate).

Becherche de l'apomorphine <Ph. B. IV).

On agite fortement le melange de 5 cc. de solution 1 : 30 et de

une goUtte de carbonate potassique : il se produit immediate-

ment ou apres quelques secondes, un precipite cristallin qui ne

se colore pas, quand on Texpose a Fair et qui, agite avec du

chloroforme, ne peut communiquer une teinte rose a ce dissol-

vant.

Humiditd.

Dessiccation a 100° : la perte doit etre comprise entre 13

et 14,5 %.

Matures mindrales.

0,1 % maximum.

Dosage.

On dissout 0,375 gr. de chlorhydrate de morphine dans 10 cc. d’eau,

on ajoute 3 gouttes de ph£nolphtal£ine et on titre par NaOH N/10 en
agitant fortement de fa$on k faire cristalliser la morphine ; on doit utiliser

de 9,8 k 10,2 cc. de NaOH N/10.

CHLORHYDRATE D’APOMORPHINE
APOMORPHINI HYDROCHLORIDUM

(Ph. B. IV, p. 77. — P. M. = 312,62)

C17H17NO,.HCl.l/2 h so

Identification.

Petits cristaux blancs ou gris&tres, ou poudre cristalline, ino-

,

dores, de saveur amere. Au contact de l’air, surtout dans une
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atmosphere humide, il s’alt&re (oxydation) et se colore en vert.

Le produit altere donne des solutions aqueuses vertes et il colore

lather en rouge violace.

Soluble dans 50 parties d’eau, 50 parties d’alcool
; a peu pres

insoluble dans lather et dans le chloroforme
;
difficilement soluble

dans HC1 froid.

Pouvoir rotatoire : aD = — 46,6 a — 50° (solution aqueuse).

On ajoute 0,01 gr, a 1 cc. de HN0 3 ; celui-ci se colore en rouge

sang
;
on dilue avec 5 cc. d’eau, on ajoute 1 cc. de AgNO a ;

pr^ci-

pite de AgCl.

La solution 1 : 100 donne par addition de NaHCO a , un preci-

pite blanc qui, peu a peu, devient vert
;
par addition de chlorure

ferrique, elle prend une teinte amethyste
;
en presence d’un

exces de NaOH elle se colore en pourpre, puis noircit.

Le chlorhydrate d’apomorphine est plus reducteur que les sels

de morphine : il reduit immediatement le nitrate d'argent ammo-
niacal.

Essais de pureti.

La solution aqueuse doit etre neutre au toumesol.

(Ph. B. IV) : Le chi. d’apomorphine dont la solution 1 : 100

est verte au moment de la preparation, ne peut etre employe.

On peut purifier un produit alt£re en le lavant k l’ether jusqu’a

decoloration et en le dessechant ensuite entre des feuilles de

papier k filtrer.

Recherche de la morphine et des autres alcaloldes.

On agite 0,1 gr. avec 5 cc. de HC1 dilue et Ton filtre : le filtrat

additionne d’une goutte de r6actif de Mayer donne tout au plus

une opalescence. Le chi. d’apomorphine est peu soluble dans les

acides min4raux concentres ou moderement dilues.

Verification du pouvoir rotatoire : 0,3 gr. dans 20 cc. d’eau

+ 1 goutte HC1, on examine au tube de 20 cm. : la deviation

doit etre comprise entire — 1°4 et — 1°5.

Humidite.

Dessiccation dans le vide sulfurique, perte de 2,5 k 4,5 %.

Matures minirales.

Maximum 0,1 %.
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CHLORHYDRATE DE DIACfiTYLMORPHINE
CHLORHYDRATE D’HEROINE

DIAMORPHINE
MORPHINI DIACETYLATI HYDROCHLORIDUM (1)

(Ph. B. IV, p. 391. — P. M. = 423,68)

(\7H 17ON(OCOCH 3 ) 2.H(l + H,0.

Identification.

Poudre blanche, cristalline, inodore, de saveur amere.

Soluble dans 3 parties d’eau, dans 15 parties d’alcool ; inso-

luble dans Tether.

P. F. vers 230° (avec decomposition).

La solution aqueuse a 10 % est legerement acide au tourmsol

;

on ajoute a cette solution quelques gouttes d’ammoniaque, on

agite ; il se forme un precipite cristallin que Ton recueille : on ie

lave, on le desseche pendant 24 heures dans mi exsiccateur conte-

nant H 2S04 . Le point de fusion de la base doit etre compris

entre 168° et 170°.

Les solutions, meme tres diluees, donnent des precipitls avec

les reactifs de Bourchardat et de Mayer.

Le chlorhydrate d‘heroine se dissout dans HN0 3 en donnant

une solution jaune qui additionnee de AgN0 3 precipite AgCl.

On dissout 0,1 gr. dans cc. d’alcool, on ajoute 1 ee. de HgS04

ct on chauffe : il se degage de Facetate d'cthyle.

On ajoute 1 cc. de H 2S04 concentre a 0,01 gr. de chi. d'heroine ;

il se degage HOI et on obtient une solution incolore
;
on chauffe

15 minutes au bain-marie, on laisse refroidir et on ajoute une
goutte de HN0 3 : coloration rouge sang (formation d’apoinor-

phine).

On dissout quelques mgr. dans 10 gouttes de H aS04 , on ajoute

une goutte de formol : coloration rouge violet (comme la mor-
phine).

(1) La Ph. B. IV renseigne le sel anhydre. Dans le eotnmerce, on trouve
le sel h 1 HgO.
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On traite quelques parcelles de chi. d’heroine par le rdactif de

FrOdhe : le melange se colore en violet qui passe au vert, puis

devient rougeatre.

Contrairement a la morphine, la solution ne se colore pas par

le chlorure ferrique et elle ne reduit ni l’acide iodique, ni le ferri-

cyanure ferrique. Mais, si Ton chauffe pendant 5 minutes au

bain-marie 1 volume de solution a 1 % + 1 volume de H2SO4

a 10 %, Theroine est d&loublee avec* formation de morphine et

la solution obtenue devient r&luetrice.

Essais de puretd.

La solution de 0,01 gr. dans 1 cc. de H 2S04 concentre doit etre

incolore ou presquo incolore (narcotine, narceine, thebaine,

impuretes organiques).

Recherche de la morphine.

a) La solution a 1 % ne se colore pas immediatement en bleu

par addition d une goutte de chlorure ferrique.

b
) 2,5 cc. de solution a 1 % sont additionnes de 2,5 cc. de

H 2
S04 a 10 % et de 5 gouttes d’acide iodique a 1 % : la solution

ne peut se colorer immediatement en jaune.

Matieres mindrales.

0,1 % maximum.

Humidity.

Perte dans le vide phosphorique : 3
,
5-4,

5

% (theoriquement

4,2 %).

Dosage.

On dissout 0,424 gr. dans un melange neutre de 10 cc. d’alcool + 5 cc.

de chloroform©, on ajoute 3 gouttes de ph6nolphtal6ine et Ton titre par

NaOH N/10. On doit utiliser de 9,9 & 10 cc. de NaOH N/10.
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CODEINE — METHYLMORPHINE
CODEINUM

(Ph. B. IV, p. 197. — P.M. = 317,19)

C17H 17NO.OH.OCH 3 + h 2o.

Identification.

Oristaux incolores, transparents, inodores.

Soluble dans 100 parties d’eau, 15 parties d’eau bouillante
;

facilement soluble dans lalcool et dans le chloroforme
;
soluble

dans 20 parties d’ether, dans 15 parties de benzene
;
peu soluble

dans la petrol&ne
;
soluble dans les acides.

P. F. apres dessiccation k 100° : 155°- 156°.

Pouvoir rotatoire : Op = — 135°8.

La solution aqueuse est alcaline au tournesol ; les solutions

de sels de codeine donnent avec NaOH, KOH un pr&ripite de

codeine base insoluble dans un exces de reaetif (difference avec

morphine) ; l’ammoniaque ne donne de pr^cipite qu’avec des

solutions concentrees et le precipite obtenu est facilement soluble

dans un exces de reaetif (difference avec morphine et dionine).

La solution aqueuse ne se colore pas par addition de chlorure

ferrique ; elle ne reduit ni l’acide iodique, ni le ferricyanure

ferrique (difference avec la morphine).

On dissout 0,01 gr. dans 1 ec. de H 2S04 concentre, on ajoute

une goutte de chlorure ferrique, on chauffe au bain-marie : la

solution se colore en bleu
; on refroidit, on ajoute une goutte de

HNO a : coloration rouge sang (formation d’apomorphine).

Le reaetif de FrOdhe donne avec la codeine une coloration

verte qui devient bleue
;
l'acide sulfurique formoie donne une

coloration violet bleu.

Le reaetif de Lafon (sulfoseienieux) donne avec la codeine

une coloration vert emeraude passant au vert bleu puis au bleu

de Prusse.

Essais de puretd.

0,5 gr. de codeine anhydre doit se dissoudre comp&tement



— 427 —

dans 7 cc. de benzene en donnant une solution limpide et incolore

(morphine, sels d’alcaloides, sels inorganiques).

La solution de 0,01 gr. dans 1 cc. de H 2S0 4 concentre doit etre

incolore ou tr&s faiblement coloree (narcotine, narceine, thebaine,

impuret^s organiques).

Recherche de la morphine.

On dissout au bain-marie 0,05 gr. dans 1 cc. d’eau -f 1 cc. de

HC1 dilue. D’autre part, on melange une goutte de chlorure

ferrique avec 10 cc. d’une solution fraichement pr^paree et tres

diluee de ferricyanure potassique et on y ajoute la solution chlor-

hydrique de codeine : le liquide devient vert jaunatre, mais il ne

}>eut se colorer immediatement en bleu.

Humidity.

Dessiccation a 100°
:
perte de 5 a 6 % (theoriquement : 5,68 %).

Matures mindrales.

0,1 % maximum.

Dosage.

On dissout 0,299 gr. de codeine pr^alablement dessech^e dans 1 cc.

d’alcool 4- 10 cc. d’eau, on ajoute une goutte de rouge de m^thyle et Ton
litre par HC1 N/10 : on doit utiliser de 9,9 k 10,1 cc. de HC1 N/10.

PHOSPHATE DE CODEINE
CODEINUM PHOSPHOBICUM

(Ph. B. IV, p. 198. — P. M. = 433,27)

C„H„N0.0H.0CH s.H,P04 + 2H,0.

Identification.

Poudre blanche, crist&lline, inodore, de saveur amere.

Soluble dans 4 parties d’eau, peu soluble dans I’alcool ; tres

peu soluble dans l’dther et le chloroforme.
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La solution a 5 % est acide au tournesol
; elle ne precipite pas

par rammoniaque ;
traitee par NaOH ou KOH, elle donne un

precipite de codeine base qui cristallise peu a peu
;
on recueille

les cristaux, on les lave et on les desseche k 100° et on determine

leur point de fusion : 155°- 156°.

La solution a 5 % + AgN0 3 donne un precipite jaune, Ag 3P04 ,

soluble dans rammoniaque et dans HN0 3 .

On dissout 0,01 gr. dans 1 cc. de H 2S04 + 1 goutte de chlo-

rure ferrique, on chauffe au bain-marie
;
on obtient une coloration

bleue qui, apres refroidissement, passe au rouge sang par addition

d'une seule goutte de HN0 3 .

Le reactif de FrGdhe donne une coloration verte puis bleue ;

l’acide sulfurique formole une coloration violet bleu.

Essais de purete.

Le phosphate de codeine doit se dissoudre completement dans

5 parties d’eau et donner une solution limpide et incolore ou

presque incolore.

La solution a 5 % additionnee de HNO a ne peut donner de

precipite par AgNO s (chlorures) ou par Ba(N0 3 ) 8 (sulfates).

La solution de 0,01 gr. dans 1 cc. de H 2S04 concentre doit etre

incolore ou presque incolore (narcotine, narceine, thebaine,

impuretes organiques).

A 2 cc. de solution a 5 % on ajoute 10 gouttes d’ammoniaque
dilue : la solution doit rester limpide (autres alcaloides).

Recherche de la morphine.

On dissout un petit cristal de ferricyanure potassique, pr£ala-

blement lave a 1’eau, dans 10 cc. d’eau, on ajoute une goutte de

chlorure ferrique, on agite
; on y verse ensuite le melange de

1 cc. de solution de phosphate de codeine k 5 % + 1 cc. de HC1
dilu6 : le liquide devient vert jaunatre, mais il ne peut se colorer

immediatement en bleu.

Humiditd.

Dessiccation k 100°
:
perte de 6 a 8,5 % (th^oriquement 8,3 %).

Le sel dess6ch4 doit etre blanc ou tout au plus ldg&ement jau-

natre.
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Dosage.

On dissout 0,199 gr. de phosphate de codeine dess6che dans le melange

5 cc. d’alcool 4- 2,5 cc. de chloroforme. On chauffe un instant au bain*

marie ; ajoute 2-3 gouttes de ph6nolphtal6ine ©t on titre, en agitant, par

NaOH N/10. On doit employer de 9,9 & 10 cc. de NaOH N/10.

CHLORHYDRATE D’fiTHYLMORPHINE
DIONINE — ETHOMORPHINE

MORPHINI AETHYLATI HYDROCHLORIDU

M

(Ph. B. IV, p. 390. — P. M. = 385,71)

C17H17NO.OH.OC2H6.HCl + 2H 20.

Identification.

Poudre cristalline, blanche, inodore, de saveur amere.

Soluble dans 10 parties d’eau, dans 15 parties d’alcool a 90°
;

insoluble dans Tether et dans le chloroforme.

P. F. : 1190-123°.

La solution aqueuse a 5 % est neutre au tournesol
;
elle donne

les reactions des chlorures ; meme apres grande dilution elle

prdcipite par les reactifs de Bouchardat et de Mayer.

A 1 cc. de solution a 5 % on ajoute quelques gouttes d'ammo-

niaque, il se forme imm6diatement un precipite blanc (difference

avec la codeine), soluble dans un exc&s d’ammoniaque, soluble

dans l’dther.

La solution a 5 % donne avec NaOH et KOH des precipitds

insolubles dans un exces de r^actif (difference avec morphine).

On dissout 0,01 gr. dans 1 cc. de H 2S04 + 1 goutte de chlo-

rure ferrique, on chauffe au bain-marie
;
on obtient une colo-

ration verte, puis bleue qui, apr&s refroidissement, passe au

rouge sang par addition de 2 gouttes de HNO a .

Essais de purete.

La solution k 5 % doit 6tre limpide, incolore ou presque inco-

lore, neutre ou 14g£rement acide au tournesol.
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La solution de 0,01 gr. dans 1 cc. de H2S04 doit etre incolore

ou tres faiblement color©© (narcotine, narceine, th^baine, impu-

ret^s organiques).

On dissout dans 10 cc. d’eau un petit cristal de ferricyanure

potassique, pr^alablement lav^ a l’eau, on ajoute ime goutte de

chlorure ferrique, on agite
;
on y verse le melange de 1 cc. de

solution de dionine a 5 % + 1 cc. de HC1 dilue : le melange ne

peut se colorer immediatement en bleu (morphine).

(Ph. B. IV) : 50 mgr. de dionine sont dissous dans 5 cc. d'eau
;

on ajoute un egal volume de H 2S0 4 dilue et Ton divise le liquide

en deux portions egales : la premiere ne se colore pas en jaune

par 5 gouttes d'acide iodique a 1 % (morphine)
;
la seconde,

ehauffee pendant 5 minutes au bain-marie, puis refroidie, ne se

colore pas en jaune par 5 gouttes du meme reactif (heroine).

Humidity.

Dessiccation a 100°
: perte de 8 & 10 % (theoriquement 9,3 %).

Matures mindrales.

0,1 % maximum.

Dosage.

On dissout 0,388 gr. dans un melange neutre de 15 cc. d’alcool -f- 5 cc.

d’eau, on ajoute quelques gouttes de ph^nolphtaldine et on titre par

NaOH N/10. On doit utiliser de 9,9 k 10,1 cc. de NaOH N/10.

CHLORHYDRATE DE DIHYDROOXYCODElNONE
EUCODAL — STUPfiNONE

(Sup. Ph. B. IV, p. 67. — P. M. = 406,7)

CMHS104N.HC1.3H20.

Identification.

Poudre cristalline, blanche, inodore de saveur am&re ; soluble

dans 6 parties d’eau, dans 60 parties d’alcool a 90°. — — 126°.

La solution 1 : 25, alcalinis^e par l’ummoniaque donne un
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pr^cipite blanc de dihydrooxycod&none
;

le pr6cipit6 lav6 et

sech6 fond entre 218° et 220°.

On dissout 50 mgr. d’eucodal dans 2 ce. d’acide sulfurique

et on ajoute une goutte d’acide nitrique : le melange se colore

en rouge brun.

10 mgr. d’eucodal trait6s par 1’acide sulfurique formol6,

donnent une coloration jaune intense qui passe au violet rouge

puis au violet bleu. L’eucodal ne reduit pas l’acide iodique ni le

ferricyanure ferrique (difference avec la morphine).

Bdaction microchimique (1).

Si on ajoute k une goutte de solution d’eucodal une goutte

de solution de permanganate potassique a 2 % sature d’alun,

on obtient apres agitation, un pr^cipite cristallin
; examine au

microscope, celui-ci se pr^sente en pyramides colorees en violet

ou rouge violac^.

La solution 1 : 100 acidifiee par l’acide nitrique, donne un

pr6cipit6 blanc par addition de nitrate argentique.

Essais.

La solution de 20 mgr. d’eucodal dans 2 cc. d’acide sulfurique

examinee suivant le grand axe du tube, ne doit pas presenter de

coloration jaune plus intense que 2 cc. d’un melange comparatif

de 10 cc. d’eau + 1 goutte d’iode N/10 (impuret^s organiques).

On ajoute k 1 cc. de solution 1 : 100, la“ solution d’un petit

cristal de ferricyanure potassique dans 10 cc. d’eau et ensuite

une goutte de chlorure ferrique : la coloration brun rouge de la

solution ne peut imm^diatement virer au bleu.

La solution 1 : 20 acidifiee par l’acide nitrique ne donne pas

de precipite par le nitrate barytique.

Humidity.

Dessiccation k 100°, perte 12,5 k 15 %.

Matures minSrales.

0,1 % maximum.

(1) A. Dbnottx, et M. Soxjlet, Joum . de Pharm. de Belgique, 1942,

n°« 3, 4 et 5.



432 —

Dosage.

Examen polarimitrique : On dissout 1 gr. dans 20 cc. d’eau et on exa-

mine au tube de 2 cm. : deviation doit etre d’environ — 12°5.

CHLORHYDRATE DE PAPAVERINE

PAPA VER1NI HYDROCHLORIDUM
(P. B. IV, p. 443. — P. M. = 375,64)

C20H21O4N.HCl

Identification.

Poudre blanche, cristalline, inodore, de saveur legerement

amere.

Soluble dans 40 parties d’eau, soluble dans le chloroforme,

Tackle acetique glacial, la glycerine
;
soluble dans 75 parties

d’alcool
;
tres peu soluble dans Tether.

P. V. : environ 220° (avec decomposition).

La solution aqueuse k 2 % est legerement acide au tournesol

;

elle precipite par les reactifs g&ieraux des alcaloides, par AgN0 3

(AgCl), par Tammoniaque, par NaOH et KOH.
A 7,5 cc. de solution k 2 %, on ajoute 0,2 gr. d’acdtate sodique

et on agite vivement : il se produit un precipite laiteux qui par

agitation devient cristallin. Apres une heure de repos, on re-

cueille les cristaux, on les desseche k 1 00° : le point de fusion de

la papaverine base doit etre compris entre 144°-147°.

On traite 0,01 gr. de chi. de papaverine par 10 gouttes de

H 2S04 concentre, on ehauffe : la solution se colore en violet.

Le r^actif de FrOdhe donne une coloration verte qui, a chaud,

passe au bleu, puis au violet.

L’acide sulfurique formolu donne une coloration violette.

La solution de chlorhydrate de papaverine ne reduit ni l’acide

iodique, ni le ferricyanure ferrique (difference avec la morphine).

Reaction de Awe : Dissoudre environ 5 mgr. de papaverine

ou d’un de ses sels dans 3 cc. d’anhydride acetique. Chauffer
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au bain-marie vers 80°, puis cette temperature etant atteinte,

ajouter ensuite avec precaution 5 gouttes d’acide sulfurique

concentre. On obtient une fluorescence jaune verdatre intense

caracteristique.

Essais de purete.

0,5 gr. de chlorhydrate de papaverine doivent se dissoudre

entierement dans 7,5 cc. de ehloroforme (sels inorganiques,

chlorhydrate de morphine, chlorhydrate de codeine).

0,2 gr. doivent se dissoudre dans 10 cc. d'eau en donnant une

solution limpide, neutre, incolore ou presque incolore.

La solution de 0,01 gr. dans 1 cc. de H 2S0 4 concentre doit etre

incolore ou presque incolore (cryptopine, narceine, narcotine,

thebaine, impuretcs organiques).

On dissout 0,01 gr. dans 1 cc. H 2S04 concentre, on ajoute

une goutte de chlorure ferrique, on chauffe au bain-marie. La

solution ne peut se colorer ni en violet, ni en bleu (codeine).

Becherche de la morphine.

On fait dissoudre un petit cristal de ferricyanure potassique

prealablement lave a Teau dans 10 cc. d’eau, on ajoute une goutte

de chlorure ferrique et 1 cc. de solution de chi. de papaverine

a 5 % : le melange ne peut se colorer en bleu.

Humidity.

Dessiccation k 100°
:
perte 0,25 % maximum.

Matures mindrales.

0,1 % maximum.

Dosage.

On dissout 0,375 gr. dans 15 cc. d’alcool -f- 5 cc. d’eau, on ajoute

2-3 gouttes de phdnolphtaldine et on titre par NaOH N/10. On doit

utiliser de 9,9 k 10 cc. de NaOH N/10.
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Apres separation des liquides, filtrez directement la couche chloroforme -

alcool isopropylique encore trouble, sur un double filtre lisse, de 8 cm.
tie diametre, humect^ de chloroforme, dans un ballon d’Erlenmeyer de

300 cc., renfennant quelques fragments de tubes de verre. Agitez & deux
reprises, avec chaque fois 40 cc. du melange chloroforme-alcool isopro-

pylique ; filtrez le liquide d’extraction, chaque fois sur le m&me double

filtre pour Tajouter au premier filtrat. Enfin, lavez le filtre avec une
petite quantite du melange chloroforme-alcool isopropylique. Distillez

eompletement le solvant, au bain-marie, faites dissoudre le r6sidu dans

15 cc. d’acide chlorhydrique 0,1 N, diluez avec 50 cc. d’eau rdcemment
bouillie et refroidie et ajoutez 5 gouttes de rouge de m6thyle. Titrez

ensuite en retour l'exces d’acide k la soude caustique 0,1 N jusqu^ dispa-

rition do la coloration rouge (microburette).

1 cc. 0,1 NH01 = 0,0285 gr. C17H 190 3N.
II faudra employer au minimum 0,95, au maximum 7,16 cc. d’acide

chlorhydrique 0,1 N, ce qui correspond k une teneur de 49,5-51,0 % de
morphine anhydre.

NITRATE DE STRYCHNINE
STRYCHNINI N1TRAS

(Ph. B. IV, p. 537. — P. M. = 397,22)

c21h22o 2n2.hno 3 .

Identification.

Cristaux incolores, de saveur tres amere.

Soluble dans 90 parties d’eau, 3 parties d’eau bouillante,

70 parties d ’alcool, 20 parties d ’alcool bouillant, 60 parties de

glycerine. Insoluble dans lather, le chloroforme et le sulfure de

carbone.

Les solutions de nitrate de strychnine sont neutres au tourne-

sol.

Ohauffe, il se decompose vers 140°.

P. F. de la strychnine base : 268°.

(Ph. B. IV) : On ajoute quelques gouttes de K2Cr207 k 2 cc.

de solution de nitrate de strychnine 1 : 100 : il se produit un
pr&dpite cristallin, jaune rougeatre. On recueille le pr^ctpit^.
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on le lave et on introduit une partie de ce precipite dans 1 cc.

de H2S04 concentre : il se produit une coloration bleu violace,

passant au rouge.

A 2 cc. de solution de 1 : 100 on ajoute quelques gouttes de

NaOH 10 % et on agite avec 5 cc. d’ethei
;
on decante F6ther>

on Fevapore. Au r6sidu on ajoute 2 gouttes de HgSC^ concentre

(6viter d’ajouter plus de H 2S04 ), et ensuite un cristal de K2Cr207 :

il se forme des stries violettes.

Remarque. — La reaction avec le nitrate de strychnine est

assez delicate
;
on peut faire l’essai dans les conditions suivantes :

on dissout quelques cristaux dans 2 gouttes de H 2S04 concentre*

on ajoute un petit cristal de K 2Cr 207 : les stries violettes appa-

raissent.

On fait bouillir quelques cristaux de nitrate de strychnine

avec 2 a 3 cc. de HC1 : le liquide prend une coloration rouge (cet

essai indique le nitrate et Ja strychnine).

On dissout quelques cristaux dans 1 cc. d’eau, on introduit

cette solution avec precaution et sans agiter dans un tube con-

tenant 2 cc. de solution sulfurique de diphenylamine : il apparait

une coloration bleue intense a la zxrne de contact des deux

liquides.

Remarque. — La strychnine domie une coloration rouge

violac^ dans la reaction de Vitali.

Essais de purete.

0,05 gr. de nitrate de strychnine pulverise doivent se dissoudre

complement dans 5 cc. d’eau et donner une solution limpide

et incolore
;
cette solution ne doit contenir ni chlorure, ni sulfate.

On verse sur 0,02 gr. de nitrate de strychnine finement pulv6-

ris6 2 cc. de H2S04 concentre
;
il ne doit pas se produire de colo-

ration rouge (brucine) et la solution examinee en profondeur

aprfes une demi-heure, ne doit pas paraitre d’un jaune plus

intense que le melange de 1 cc. de solution d’iode 0,001 N + 1 cc.

d’eau (impuret4s organiques).

Humidity.

A 100° perte 0,6 % maximum.
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Tres peu soluble dans l’eau, soluble dans 10 parties dither,

4 parties d'alcool, 2 parties de ehloroforme
; soluble dans les

aeides dilues.

Les solutions aqueuses ou alcoohques sont alealines au tourne-

sol.

On dissout 0,01 gr. de v^ratrine dans 1 cc. de H aS04 ;
on

obtient un liquide jauno qui a chaud devient rouge, puis violet.

On fait bouillir le melange de 0,01 gr. de veratrine + 1 c*e. de

HCl concentre : le liquide se colore en rouge.

Remarque. — La \6ratrine donne une coloration rouge vio-

laec dans la reaction de Vitali.

Essais de purete.

0,r> gr. doivent se dissoudre completement dans 5 cc. d’ether

en donnant un liquide limpide et incolore ou tout au plus lege-

rement jaune.

On chauffe a rebullition 0,1 gr. + 5 cc. deau. On filtre : le

filtiat lie doit pas contenir de chlorurts, sulfates ou nitrates.

Humidity.

Maximum 1 %.

Matieres min^rales.

0.1 % maximum.

Dosage.

On dissout au bain-marie 0,313 gr. de veratrine dans 5 cc. d’alcool,

on ajoute 2-3 gouttes de rouge de m6thyle et on titre par HC1 N/10 : on
doit utiliser de 4,9 & 5 cc. de HC1 N/10.

1 cc. HC1 N/10 =s 0,0625 gr. de veratrine.
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SALICYLATE DE PHYSOSTIGMINE
SALICYLATE D’ESERINE

PIJYSOST1GMINUM SALICYLICUM

(Ph. B. IV, p. 456. — P. M. = 413,24)

C16H 21N 30 2.C6H4.0H.C00H.

Identification.

Cristaux incolores oil jaunatres, brillants, inodores.

Soluble dans 85 parties d’eau, 12 parties d’alcool, 4 parties,

d’alcool bouillant, 9 parties de chloroforme. L< s solutions

aqueuseset alcooliques exposets a la lumiere se colorent en rouge.

P. F. : 182°
;
P. F. de reserine base : 106°-107°.

Pouvoir rotatoire. En solution aqueuse a„ — 89° a — 94°.

La solution aqueuse a 1 % est ncutre an tournesol
;
additionnee

de NaOH elle donne un precipite blanc d'eserine base, soluble

dans un exces de NaOH en donnant une solution rouge ; elle

precipite par les reactifs generaux des alcaloides
;
avcc le chlo-

rure ferrique elle donne une coloration violette (acide salicylique).

On ajoute k quelques cristaux de salicylate d’eserine 2 a 3 cc.

d’ammoniaque et on chauffe au bain-marie, dans une capsule

de porcelaine : le liquide prend une coloration jaune rouge et

laisse, apres evaporation, un residu bleu ; ce residu dissous dans

l’alcool donne une solution bleue
;
cette solution additionnee

d’acide acetique dilue et d'eau donne un liquide bleu par trans-

parence avec fluorescence rouge.

Essais de puret6.

0,1 gr. de salicylate d’eserine pulverise doit sc dissoudre eom-

plfetement dans 10 cc. d’eau en donnant une solution limpide,

incolore ou presque incolore, neutre au tournesol
;
cette solution

additionnee de HN0 8 ne doit pas donner de precipite par AgN0 3

(chlorures), par Ba(N0 8 ) 2 (sulfates).

1 cc. de solution k 1 % + 5 gouttes de chloroforme + 1 goutte

de HC1 dilu4, qn ajoute au melange quelques cristaux d’iodate
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potassique et on agite : apres une minute le chloroforme ne peut

se eolorer en violet (gen^serine).

La solution de 0,01 gr. dans 1 cc. de H 2S04 concentre, exa-

minee en profondeur, ne doit pas, apres 15 minutes, etre d’un

jaune plus intense qu’une meme ^paisseur d’un melange de 6 cc.

de chromate potassique 0,001 N + 1,5 cc. d'iode 0,001 N + 2,5 cc.

d’eau (impuretes organiques).

Humidity.

a 100°, perte 1 % maximum.

Hafcteres min^rales.

0,1 % maximum.

On dissout 0,413 gr. de salicylate d’6serine dans un melange de 10 cc.

•d’alcool + 5 cc. de chloroforme, on ajoute 2-3 gouttes de ph6nolphtal6ine

et on titre par NaOH N/10. On doit utiiiser de 9,9 k 10 cc. de NaOH N/10.

SALICYLATE DE GENESERINE

(Jristaux blancs. P. F. : 89°-90°. P. F. de la base : 128°-129°.

II donne les reactions indiqu6es pour le salicylate d’&erine,

<iont il se distingue par ses proprietes reductriees.

) On agite 1 cc. de solution a 1 % avec 1 cc. de chlorure d’or

:

precipite noir violet. Avec I’eserine il n’y a pas reduction, il peut

se former un precipite jaune de chloroaurate d’6serine.

) On agite 2-3 cc. de solution a 1 % + 1 cc. de solution d’acide

iodique A, 1 % et quelques gouttes de H^04 dilu6 : la solution

se colore en jaune
;
on ajoute 1 cc.de chloroforme, on agite, le

chloroforme se colore en violet.
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CHLORHYDRATE D’EPHEDRINE LfiVOGYRE

EPHEDRINUM HYDROCHLORICUM

(Ph. B. IV, p. 328. — C10H16ON.HC1 = 201,60)

C6H6.CHOH— CH
CH 3

NH.CH3.HCl

Identification.

Cristaux incolores, ou poudre cristalline blanche, inodore.

Soluble dans 3,5 parties d’eau, dans 7 parties d’alcool.

P. F. (Clever rapidement la temperature) : 217°-220°.

P. F. de la base : 38°-39°.

Pouvoir rotatoire, solution aqueuse 0q,
= — 35°.

La solution a 1 % donne la reaction des chlorures.

A 1 cc. de solution a 1 % on ajoute une goutte de solution

de CuS04 et 1 cc. de NaOH a 10 % : le liquide se colore en violet

;

on agite avec 1 cc. d ether : lather se colore en rouge et la couclie

aqueuse en bleu.

On dissout 0,02 gr. dans 1 cc. d'eau, on alcalinise par NaOH
et on ajoute quelques gouttes de solution N de permanganate :

il se d4gage Todeur de benzald^hyde et de m6thylamine et les

vapours qui se d^gagent bleuissent le papier de toumesol.

La solution k 10 % est alcalinisee par NaOH et additionnee de

ferricyanure potassique : odeur de benzaldehyde.

1 cc. de solution k 1 % est alcalinis^ par NaOH et additionne

de quelques gouttes d’iode iodur£
;
on chauffe l^gerement : il y

a formation d’iodoforme.

Essm de puretd.

La solution k 5 % doit etre limpide, incolore, neutre au toume-

sol ; elle ne peut donner la reaction des sulfates.

1 cc. de la solution it 5 % ne doit pas se troubler par addition

de 2 gouttes d’ammoniaque dilu6 ou de 2 gouttes de NaOH it 10 %
(alcaloldes Strangers).

Le mdlange de 1 cc. de solution i 5 % + 1 goutte d’acide
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Rcetique a 10 % ne doit pas se troubler par addition d’une goutte

de ferrocyanure potassique (albumine).

La solution de 0,03 gr. dans 1 ce. de H 2S0 4 concentre doit etre

incolore (impuretes organiques) et ne doit pas se colorer en rouge

par addition de 2 gouttes de HN0 3 (morphine, brucine).

Humidity.

Dessiccation a 100°
: perte 0,f> % maximum.

Jftati$res min£rales.

0,1 % maximum.

Dosage.

a) Examen polarimetrique (do — 34° k — 35°) : La solution k 5 % exa-

minee au tube de 20 cm. doit donner une deviation de — 3°4 k— 3°5.

b) Dosage du More : On dissout 0.201 gr. dans 10 oc. d’eau, on ajoute

une goutte de chromate potassique, on titre par AgNO a N/10. On doit

utiliser de 9,9 k 10 cc. AgN03 N/10.

Remarque. — L'ephetonine est le chi. d'ephedrine racemique

obtenu par synthese. Elle donne les reactions de 1’ephedrine

dont elle se distingue par :

1° inactivity optique ;

2o P. F. : 1860-1880
;

3° P. F. de la base :
76°-78°.

TARTRATE D’ERGOTAMINE
ERGOTAMIN1 TARTRAS

(Ph. B. IV, p. 242. — P. M. = 1376,75)

(C33H3506N6 ) 2.C4H606 + 2CH S0H.

Identification.

Poudre blanche cristalline
;
peu soluble dans l’eau et d$ns

Palcool
;
plus soluble dans les solutions d’acide tartrique.

Chauffe, il se decompose vers 184° sans fondre.
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Les solutions aqueuses precipitant par addition de HC1 dilue,

de H 2S04 dilue ou de sulfate : il se forme du chlorhydrate ou du

gulfate d’ergotamine peu solubles.

Reaction de KeUer-Kiliani.

1 ec. de solution k 0,5 %0 est additionnee de 1 cc. d’acide ace-

tique glacial contenant une goutte de chlorure ferrique 1 : 50

;

on verse le melange sur J cc. de H2S0 4 concentre : il se forme un

anneau bleu a la zone de contact
;
par agitation, tout le liquide

devient bleu.

Reaction de Van Urk.

1 cc. de solution a 0,5 %0 est additionnee, en refroidissant,

de 2 cc. de solution sulfurique de paradimethylaminobenzalde-

hyde : la solution se colore en bleu.

Reaction de Freudweiller.

1 ci*. de solution a 0,5 %°, est additionnee avec precaution de

2 cc. de solution sulfurique de vanilline (0,2 gr. de vanilline dans

10 cc. HsS04 purissime), on agite : la solution se colon? en rouge

pourpre.

Remarque. — Ces trois reactions sont donnees egalement par

les autrcs alcaloidcs de l'ergot.

Essais de puretd.

Matures minirales.

0,1 % maximum.

Dosage colorimStrique.

Avec reaction de Van Urk (methode de Smit) ; avec vanilline

+ HjSO* (methode de Freudweiller).



— 446 —

ETHANESULFONATE D’ERGOTOXINE

ERG0T0X1NUM AETHAN0SULF0N1CUM

(Sup. Ph. B. IV, p. 72)

- 719,47.

Identification.

Poudre blanche, cristalline, inodore, peu soluble dans l'eau,

plus soluble dans l’alcool ethylique, facilement soluble dans

l alcool methylique.

Ohauffe, il se decompose vers 200° sans fondre.

L’ergotoxine donne les memes reactions que lergotamine :

reaction de Keller-Kiliani, reaction de Van Urk, reaction de

Freudv eiller.

Pouvoir rotatoire : a) Solution a 4 % d'ethanesulfonate d ergo-

toxine anhydre dans un melange de 2 volumes d ’acetone + 1 vo-

lume d’eau : + 119° a + 122°.

b) Solution a 2 % d’ergotoxine base anhydre dans le ehloro-

forme : au moins + 180°.

Essais de purete.

Dess^che dans le vide a 90°-100°, perte 5 % maximum.

Mati&res min&ales.

0,1 % maximum.

Dosage colorixnltrique.

Comme le Tartrate d’ergotamine.
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ERGOMETRINE — ERGOBASINE
ERGOMETRINUM

(Suppl. Ph. B. IV, p. 70)

C19H330 2N 3 = 325,15.

Identification.

L’ergometrine retient ordinairement une certaine quantite

du dissolvant dans lequel la cristallisation a ete obtenue.

Oristaux incolores, solubles dans 200 k 300 parties d’eau,

solubles dans l’alcool 6thylique, Talcool m^thylique, l’acetone,

peu soluble dans le chloroforme.

La solution aqueuse a une reaction alcaline au tournesol et

presents une fluorescence bleue.

P. F. : 160°- 164° avec decomposition.

L’ergom6trine donne les reactions de Keller-Kiliani et de

Van Urk comme l’ergotamine et lergotoxine.

Essais de puret4.

On dissout 2 mgr. dans 2 cc. d eau, on ajoute 2 gouttes de HC1

:

le liquide doit rester limpide (autres alcaloides de l'ergot).

Matures min6rales.

0,1 % maximum.

Dosage.

) On dissout en chauffant au bain-marie, 100 mgr. dans 15 cc. d'eau

et 2 cc. de HC1 N/10. Apr&s refroidissement, on ajoute 3 gouttes de so-

lution de bleu de bromoph£nol et on titre par HC1 N/10 jusqu*& coloration

verte. II faut utiliser au minimum 2,55 cc. HC1 N/10 ce qui correspond

k 82,9 % d'ergom&rine exempte de dissolvant.

1 cc. N/10 = 0,03252 gr. d’ergom6trine.

) On dissout dans de l’aloool absolu une quantity correspondant k
375 mgr. d’ergom^trine exempte de dissolvant, ou complete le volume
k 25 co. Examinee au tube de 2 dm., eile doit presenter une deviation

de -f 1®20 k + 1035.
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CHLORURE D’HYDRASTININE

HYDBASTININI CHLORIDUM

(Ph. B. IV, p. 311. — 0nH 12NO2C] = 225,56)

Identification.

Aiguilles on poudre oristalline, jaunatres, inodores, de saveur

amere.

Facilement soluble dans l'eau et dans Talcool
;
diffieilement

soluble dans Tether et le ehloroforme.

P. F. : environ 210°.

La solution aqutuse a 10 % est jaunatre, neutre au toumcsol
;

elle donne la reaction des chlorurcs ; la solution a 1 : 1000 addi-

tionnee de quelques gouttes de II 2S0 4 dilue presente une fluo-

rescence bleue.

La solution a 5 °
/0 donne avec K 2('r 2G7 un preeipite jaune

<*ristallin soluble a chaud et qui preeipite de nouveau a froid.

La solution a 5 % donne avec le reactif de Nessler un preeipite

de eouleur foncee qui noire it bientot.

La solution a 5 % donne avec lean de brome un preeipite

jaune, soluble dans Tammoniaque (difference avec hydrastine

et berberine).

Essais de purete.

0,2 gr. de ehlorure dhydrastinine doivent se dissoudre entie-

remc nt dans 2 <c. d'eau en donnant une solution jaune, limpide

et neutre au toumes< 1.

1 ce. de solution a 5 % additionne de 3 gouttes d’eau de brome

donne un preeipite qui se dissout oompletement par addition

d’une goutte d’ammoniaque dilue (hydrastine, berbdrine).

Recherche de rhydrastine.

La solution a 5 % additionnee d’ammoniaque ne doit pas

donner de preeipite. Un preeipite eventuel serait recueilli, dissous

dans quelques gouttes de H 2S04 dilu6 + 5 cc. d’eau, puis addi-

tionne de quelques gouttes de permanganate k 1 %q : une fluo-

rescence bleue indique Thydrastine.
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Recherche de la berb4rine (Ph. B. IV).

On ajoute k une solution de 0,1 gr. dans 3 ee. d'eau, 4-5 gouttes

de NaOH a 20 % : il se produit un trouble blane qui disparait

entifercmcnt quand on agite 16g&rement le melange
;
si Ton frotte

les parois du tube au moyen d une baguette de verre, il se depose

des cristaux blancs
; le liquide ne peut rester laiteux et ne peut

etre que 16g&rement jaune.

Mati&res mindrales.

0,1 % maximum.

Dosage du chlore.

On dissout 0,225 gr. dans 10 cc. d’eau, on ajoute 10 gouttes de chro-

mate potassique et on titre par AgNOs N/10. On doit employer 10 cc.

do AgNO s N/10.

CHLORHYDRATE DE LOBELINE
LOBELINI HYDROCHLORIDUM

(Ph. B. IV, p. 366. — C22H 27N0 2.HC1 = 373,69)

Identification.

Poudre blanche cristalline, inodore, de saveur a mere.

Soluble dans 50 parties d’eau, 10 parties d’alcool
;
facilement

soluble dans le chloroforme.

P. F. environ 178° (avec decomposition).

Pouvoir rotatoire : en solution aqueuse a* = — 56° k — 58°.

On traite 0,01 gr. par l’acide sulfurique formole : coloration

rouge cerise.

La solution k 1 % donne la reaction des ehlorures
;

1 cc.de

oette solution additionn^e d’une goutte de NaOH et porte k

r&mllition d^gage Fodeur d’ac£toph6none (odeur qui rappelle

cell© de l’eau de laurier-cerise).

A 1 co. de solution ki%, on ajoute une goutte d’ammoniaque
et on agite ; il se forme un pr£cipit£ de lobSline base que Ton

Aaatfyae, IL— 15.
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recueille sur un petit filtre
;
on lave le precipiW avec un peu d’eau,

on le desseche dans Texsiccateur k Tacide sulfurique pendant

24 heures. Le point de fusion doit etre de 116° a 118°.

Essais de puret£.

La solution k 1 % doit etre limpide, incolore, neutre ou l£g6re-

ment acide au toumesol.

0,05 gr. doivent se dissoudre completement dans 1 cc. de chloro-

forme, en dormant une solution limpide et incolore (sels inor-

ganiques, autree sels d’alcaloides).

La solution recemment preparee de 0,01 gr. dans 1 cc. de

H 2S04 concentre doit etre incolore ou presque incolore (impuretes

organiques).

Un melange de 0,01 gr. + 1 cc. de HN0 3 doit etre incolore

(morphine, brucine).

MAt&res min6rales.

0,1 % maximum.

Dosage.

On dissout 0,187 gr. dans 10 cc. d’eau, on ajoute 2 gouttes de phenol-

phtal6ine et on titre par NaOH N/10.

On doit utiliser de 4,95 k 5 cc. de NaOH N/10.

ACONITINE CRISTALLISEE

ACON1TINUM
(Codex fr., Ph. suiese. — CMH4TNOu = 645,38)

Identification.

Cristaux incolores, ou poudre cristalline blanche, inodore.

Tres peu soluble dans l’eau (dans 4.500 parties d’eau k 20°)

;

soluble dans 5 parties de chloroforme, 10 parties de benzine,

30 parties d’alcool k 90°, 100 parties d’ither
; soluble dans les

acides dilute.
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P. F. : 186°- 190°.

Pouvoir rotatoire :

Solution alcoolique : aD = + 1 2°
;

Solution benz&iique : aD = — 36°
;

Solution dans les acides mineraux : levogyre.

Les solutions 1% dans HC1 dilue pr^cipitent par les reactifs

de Mayer et de Bouchardat.

Essais de puretd.

L’aconitine ne doit pas avoir de saveur amere (produits de

d£doublement de l’aconitine : aconine, benzoylaconine, benzoate

de benzoylaconine).

Examinee au microscope, sous un grossissement d’environ

100 fois, elle ne doit presenter que des cristaux ou des fragments

de cristaux, mais pas de particules amorphes (aconitine amorphe).

0,1 gr. d’aconitine doit se dissoudre entierement dans 1 cc. de

chloroforme en donnant une solution limpide et incolore (sub-

stances inorganrques, sels d’alcaloides).

On £vapore au bain-marie 0,02 gr. d'aconitine dissous dans

quelques gouttes de HN0 8 fumant ; on humecte le residu de

solution alcoolique de KOH : le residu doit se colorer en jaune,

mais pas en rouge ou en violet (pseudoaconitine, atropine, scopo-

lamine, veratrine).

(Ph. suisse) : La solution de 0,01 gr. dans 1 cc. de H2S04 con-

contr£ doit etre incolore ou tout au plus legerement jaunatre

(impuretes organiques). Au bout d’une heure, la solution ne doit

pas etre plus fortement color^e qu’une couche de meme hauteur

d’un melange compart de 0,2 cc. d’iode N/10 + 0,2 cc. de chro-

mate potassique env. N/2 et complete k 100 cc. avec de l’eau.

0,01 gr. doit se dissoudre dans 1 cc. de HN03 concentre en

donnant une solution incolore ou presque incolore (morphine,

brucine).

On chauffe k 100° 0,01 gr. + 1 cc. d’acide phosphorique con-

centre : pas de coloration sensible (Paconitine amorphe donne

une coloration violette).

On agite 0,1 gr. avec 5 cc. d’eau, on filtre : le filtrat ne doit

pas contenir de chlorures, sulfates ou nitrates.
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Matures min&rales.

0,1 % maximum.

Dosage.

(Ph. suisse) : On dissout 0,323 gr. d’aconitme dans 10 cc. d© HC1 N/10.

On titre l’exces d© HC1 en presence do m^thylorange par NaOH N/10.

La prise d’essai doit fixer de 4,95 k 5 ce. de HC1 N/10.

DIGITOXINE — DIGITALINE CRISTALLISfiE
DIGITOXQSIDE — DIGITALINE DE NATIVELLE

(Ph. B. IV, p. 235. — 034H 640u = 638,43)

Identification.

Poudre cristalline, blanche, inodore, de saveur tres amere.

Insoluble dans l’eau, la petroleine et le sulfure de carbone
;

tres peu soluble dans Tether, soluble dans 45 parties d’alcool,

tres soluble dans le chloroforme (10 parties).

P. F. : 240°.

On traite 1 mgr. par 10 a 12 gouttes de HOI concentre, on

chauffe au bain-marie : le liquide prend une coloration vert jau-

natre.

On traite 1 mgr. par 10 gouttes de H 2S04 a 30 %, on chauffe

au bain-marie : coloration verte.

Reaction de Keller-Kiliani : On dissout 1 mgr. dans 2 cc. d’aoide

acetique glacial prealablement addition^ d’une goutte de chlo-

rure ferrique 1 : 50 et on verse, avec precaution, <je liquide sur

2 cc. de H2S04 concentre additionne d’une goutte de chlorure

ferrique 1 : 50 : il se forme au contact des deux liquides une zone

brune qui passe rapidement au vert, pour devenir ensuite bleu

indigo, coloration qui gagne lentement toute la couche acetique.

Essais de puretd.

La digitaline doit se dissoudre entierement dans 10 parties de
chloroforme.
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On agite 0,01 gr. avec 10 cc. d’eau : il ne peut se produire de

mousse (saponine) et le liquide filtre ne peut se troubler par

1’acetate basique de plomb (saponines, glucosides solubles).

Humidity.

A 100° pas de perte sensible (maximum 0,5 %).

M&M&res minirales.

Maximum 0,1 %.

SANTONINE — SANTONINUM

(Ph. B. IV, p. 494. — C15H18Os = 246,14)

CH. H a

A A? rjtr

/ v./ \J. 3

o=c
r

HSC

C C CH

C C-V Vi
CH, H 2

Anhydride santoninique.

\j=o
-o
x

Identification.

.Cristaux brillants, inodores et incolores, ou poudre cristalline

blanche
;
expos6e a la lumiere, la santonine se colore peu k peu

en jaune.

Presqu’insoluble dans l’eau et dans la petroleine, peu soluble

dans lather
; soluble dans 44 parties d’alcool, dans 4 parties

de chloroforme
;
soluble dans les bases alcalines en donnant des

sels de l’acide santoninique.

P. P. : 170°.

Pouvoir rotatoire : solut. alcoolique aD = — 175°.

solut. chlproformique aq, = — 171°.

On depose quelques cristaux de santonine sur un fragment de

NaOH humects d’aloool : coloration rouge.
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On introduit dans un tube 0,01 gr. de santonine, on y verso

un melange refroidi de 1 ce. H 2S0 4 concentre + 1 cc. eau +
1 goutte de chlorure ferrique 1 : 10 ;

on chauffe au bain-marie :

coloration rouge violet.

Reaction de Jorissen : On traite quelques eristaux de santonine

par 5-6 gouttes de H 2S04 ,
on chauffe au bain-marie jusqu’a colo-

ration jaune, on ajoute une goutte d’eau furfurolee, on chauffe

au bain-marie : il se forme une coloration violette qui passe au

bleu par addition d’eau.

Essais de puret6.

1 gr. doit se dissoudre entierement dans 4 gr. de chloroforme

en donnant une solution limpide et incolore ; on abandonne k

l’evaporation jusqu'a forte cristallisation, on ajoute du chloro-

forme pour ramener au poids de 5 gr. Les eristaux doivent se

dissoudre completement (artemisine).

(Ph. suisse) : La solution de 0,05 gr. dans 2 cc. de HgSC^ con-

centre examinee en profondeur ne doit pas presenter, dans res-

pace de 10 minutes, une coloration jaune plus intense que celle

d’une couche de meme hauteur d’un melange de 0,1 cc. de bichro-

mate potassique ± N + 25 cc. d’eau (impuret^s organiques).

On fait bouillir le melange de 0,5 gr. de santonine -f 20 cc.

d’eau + 2 cc. de H 2S04 a 10 % ;
on laisse refroidir et on filtre :

le filtrat dilue avec un egal volume d’eau ne peut se troubler

par les reactifs de Mayer et de Bouchardat (alcaloides).

P. F. : de 169° a 171° (artemisine : 200°).

M&ti&res min&rales.

0,1 % maximum.

Dosage.

Determination de Vindice d’ither : On dissout 0,246 gr. 20 cc.

d’alcool, on ajoute 5 cc. de solution alcoolique de KOH N/2 ; on surmonte

le matras d’un refrigerant & reflux et on maintient 3/4 heure k l’^bullition,

Apr&s refroidiesement on titre l’exc&s de KOH par HC1 N/10 en presence

de ph&iolphtal&ne. On effectue un essai t&noin dans les mdmes con-

ditions.
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La quantity de KOH utilis6e par 0,246 gr. de santonine doit corres-

pondre & 10 cc. d© solution N/10.

\ /€Hs \ / Ha

C'H—OH. CH—OH.
I

/CO + KOH =
|

x<):„
CH— O X CH—OH U

CANTHARIDINE — CANTHARIDINUM
(Ph. B. IV, p. 147.

H

A /CH*
H/A) Of

I

o
I

)o
HSC I C CC\l/\ O

C ( H,

CioH lt04 = 186,10)

Anhydride cantharidique.

Identification.

Cristaux brillants, incolores et inodores, volatils k la tempe-

rature ordinaire et se sublimant d£ja en-de«sous de 100°.

P. P. : environ 210°.

Trie peu soluble dans l’eau, Talcool, T6ther, le sulfure de car-

bone ; insoluble dans la petrol&ne
;
soluble dans le benzene

;

soluble dans 15 parties d’acetone, dans 65 parties de chloroforme
;

soluble k chaud dans les huiles, cire, r4sines et dans les solutions

de NaOH et KOH.
Les alc&lis k chaud donnent des cantharidates solubles ; si Ion

acidifie la cantharidine pr4cipite :

C«Hu04 + 2KOH = + HtO.

Une solution k 1 %0 de cantharidine dans l’huile, portae sur

la peau, provoque aprfes quelques heures la formation d’ampoules.
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Essais de puret6.

0,05 gr. doivent se dissoudre completement, a chaud, dans

12 cc. de NaOH a 10 %, ainsi que dans 4 cc. de chloroforme ; les

deux solutions doivent etre limpides et ineolores.

On dissout 0,1 gr. dans 2 cc. H 2S04 concentre : la solution doit

etre incolore (impuretes organiques).

On agite 0,1 gr. avec quelques cc. d’eau : Teau reste neutre.

Matures minSrales.

0,1 % maximum.

METHYLARSINATE BISODIQUE
ARRHENAL — METHYLARSINE
NATRIUM METH YLAESINICUM

(Ph. B. IV, p. 422. — CHgAsOfONaJu + 5H sO = 274,06)

€H 3

0 = As^-ONa + 5H20
^ONa

Identification.

Cristaux incolores, inodores, ne s'effleurissant pas k 1’air,

non deliquescents. •

Tres soluble dans 1’eau, peu soluble dans lalcool.

Chauffe dans un tube, 1’arrhenal d6gage de l’eau et noircit :

les parties froides du tube se recouvrent d’un enduit noir et

brillant d’arsenic, et il y a degagement d’odeur alliacde.

On chauffe au bain-marie 0,1 gr. -f- 5 cc. de rdactif de Bour-

gault : il se forme un pr^cipite bnm violet sans degagement
d’odeur alliac^e.

La solution aqueuse a 5 % est alcaline au tournesol et k la

phenolphtaieine

.

Solution k 5 % + CuS04 = prdcipitd vert, soluble dans HNO»,
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Solution k 5 % + Hg012 — prEcipitE rouge brique, soluble

dans HN0 3 .

Solution a 5 % *f AgN0 3 = precipite blane, soluble dans

HN0 3 .

La solution a 5 % additionnee de Ca( 1 2 reste limpide a froid
;

a chaud elle donne un precipite blanc.

La solution a 5 % n’est pas modifi6e par l'eau de brome.

1 cc. de solution a 5 % est additionne de 1 cc*. de solution de

KI a 25 % et de 1 cc. de HC1 concentre : il se forme un precipite

brun qui se redissout par addition de 10 cc. eau environ ;
on

ajoute ensuite 4 cc. de HC1 concentre, on ehauffe jusqu'a Ebul-

lition, on ajoute 2 cc. de chloroforme : celui-ei se colore en violet.

CH 3—As=(ONaH 2H(<1 + 4HI-CH 3AsI 2+2NaCl+3H 20+I2 .

O
O11 caractErise le sodium dans le residu de calcination.

Essais de puretE.

La solution a 5 % acidifiee par HC1 et saturee de H 2S ne domie

pas de precipite (combinaisons inorganiques arsenicales).

La solution a 5 % ne doit pas prEcipiter par la liqueur magne-

sique ou le chlorure calcique (arseniate, phosphate), par l’eau

de brome (atoxyl, etc.).

La solution a 5 % diluEe de son volume d eau, acidifiEe par

HN0 3 et traitee par Ba(N0 3 ) 2 ne peut donner de prEcipite

(sulfates).

Humidity.

Dessiccation k 125°, perte de 33 % environ. (A 100°, le sel

conserve une molEcule d’eau de cristallisation.)

Dosage.

Dosage de l’arrh&ial bag# sur la precipitation du sel argentique

CHgAsOtOAg)^

On dissout 0,274 gr. d’arrhEnal dans 20 cc. d’eau, on ajoute 50 00 . de

AgN08 N/10, on agite et on complete k 100 cc. avec de l’eau. On agite,

on filtre et on prElEve 50 cc. du filtrat. On ajoute 1 cc. de HNOs, 3 cc. de

solution d’alun ferrique & 10 % et on titre l’exces de AgNOa par le sulfo-

cyanure N/10.
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Th4oriquement 0,274 gr. d’arrh&ial fixent 20 oc. d© AgNOa N/10 :

en pratique la prise d’essai doit utiliser do 19,6 A 20 cc. de AgNO s N/10.

Dosage de l’&rsenic.

L’arrhdnal doit contenir 27,3 % d’arsenic.

1° On melange dans un creuset de porcelain© 0,10 k 0,15 gr. d’arrhenal

avec 0,20 gr. de magn6sie + 6 cc. de solution de nitrate magn^sique

k 20 %. On 6vapore k sec, puis on calcine ; au d£but on chauffe prudem-

ment, puis ensuite on porte le creuset au rouge pendant 16 minutes. Aprds

refroidissement, on dissout, avec precaution, le produit de la fusion dans

60 cc. de H 2S04
k 20 %. On verse la solution dans un grand matras

d’Erlenmeyer, on ajoute goutte k goutte du permanganate k l % jusqu’&

legdre coloration rose. On ajoute 20 cc. de solution de KI k 26 % et on

chauffe au bain-marie pendant 20 minutes ; on refroidit, on dilue avec

300 cc. d’eau environ et on d^colore par la solution N/10 d’hyposulfite.

On ramene ensuite par quelques gouttes de solution N/10 d’iode k une

faible teinto jaune. On neutralise incompletement par du carbonate so-

dique, puis on ajoute un exces de NaHOO a et Ton titre l’ars&iite par la

solution N/10 d’iode.

1 cc. N/10 = 0,003748 gr. d’arsenic.

2° On peut remplacer la calcination par une destruction par voie hu-

mide, en utilisant par exemple, l’acide sulfurique et le permanganate.

Dans un ballon de Kjeldahl on introduit 0,20 gr. d’arrh&ial, puis 1 gr.

de permanganate pulverise. Apr&s avoir melange les deux produits, on

ajoute peu k peu en agitant 5 cc. environ de H 2S04
k 60 %, puis 10 cc.

de H 2S04
concentre. Apres refroidissement, on verse peu k peu et avec

precaution 10 cc. d’eau distill4e et on fait bouillir doucement pendant

1 y2 heure.

On laisse refroidir, on ajoute goutte k goutte de l’eau oxyg^nee jusqu’k

obtention d’un liquide limpide et incolore, puis on fait bouillir pendant

10 minutes pour Glimmer l’exces de H 20 2 .

On verse la solution dans un grand matras d’Erlenmeyer, on rince le
*

ballon quatre fois avec 10 cc. d’eau ; on ajoute k la solution 20 cc. de KI
k 26 % et on chauffe au bain-marie pendant 20 minutes. On continue le

dosage comme il est indique dans la technique qui pr4cdde.
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DIMETHYLARSINATE MONOSODIQUE
CACODYLATE SODIQUE
NATRIUM CACODYLICUM

<Ph. B. IV, p. 409. — (CHg) 2.As0 2
N& + 3H 20 = 214,05)

CH 8

J> As — ONa + 3H 20
tH

- 4

Identification.

Poudre cristalline blanc he ou cristaux blanes, d&iquescents,

de saveur salee et alliac^e.

Soluble dans 0,5 partie d’eau, facilement soluble dans l’alcool.

Ohauffe dans un tube ferme a un bout, il fond, puis noircit
;

il se forme au-dessus un anneau noir et brillant d’arsenic et il se

degage une odeur alliacee.

On chauffe au bain-marie 0,1 gr. -f 5 cc. de r^aetif de Bou-

gault : il y a d^gagement d'odeur alliacee, mais il ne se forme

ni precipit^ brun, ni coloration foncee.

La solution a 5 % est alcaline au methylorange, neutre ou

legerement alcaline au tournesol, neutre a la phenolphtaleine

.

La solution a 5 % ne precipite pas par le sulfate cuivrique, le

ohlorure mercurique, le nitrate argentique, le chlorure calcique

meme k chaud, l’eau de brome.

1 cc. de solution k 5 % est additional de 1 cc. de solution de

KI k 25 % et de 1 cc. de HOI concentre : il ne se forme pas de

pr&dpit^ brun
;

il y a formation d’oxyde de cacodyle

CH s .s. CH 3

As — O — As C
CH^ ^ CH,

et raise en liberty d’iode.

Essais de purett.

2 gr. doivent se dissoudre dans 2,5 cc. d’eau en donnant une

solution limpide et incolore.



2 ce. de solution & 5 % sont additionnes d'une goutte de ph&iol-

phtaleine : si la solution est color^e, une goutte de H2SO4 N/10

doit suffire a la decolorer
;
si la solution est incolore, 1’addition

d'une goutte de KOH N/10 doit la colorer en rose.

La solution a 5 % additionnee de HNO a ne doit pas pr^cipiter

par AgN0 3 (clilorures), par Ba(N0 3 ) 2 (sulfates)
;
la solution a 5 %

acidiftee par HC1 et saturee de H 2S ne doit pas donner de pr<*ei-

pite (combinaisons inorganicjues arsenicales)
;
la solution a 5 %

ne doit pas precipiter par HgCl 2 (arrhenal), par CaCl2 a froid

ou a chaud (ars6niate, phosphate, arrh6nal), par l’eau de brome

(atoxyl, etc*.).

Humiditd.

Par dessiccation a 105°
: perte 25 % environ.

Dosage.

Titrim4trie.

On dissout 2,14 gr. dans 100 cc. d’eau ; on prel&ve 10 ce. de cette so-

lution que Ton titre en presence de m^thylorange par HOI N/10. On doit

utiliser th^oriquement 10 cc. de HC1 N/10.

Dosage de 1’arsenic.

Le cacodylate sodique doit contenir de 33 k 35 % d’arsenic (theori-

quement 35,16 %).

Mithode de dosage : Voir Arrhenal, p. 468.
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PARAMINOPHENYLARSINATE SODIQUE
ARSANILATE SODIQUE — ATOXYL

NATRIUM ARSANILICUM

(Ph. B. IV, p. 403. — NH a.0,H 4.AsO3HNa + 3H aO = 293,07)

(4)

O = As

:

C8H4.NH a

OH
ONa

(
1

)

+ 3H aO

Identification.

Poudre cristalline, blanche, inodore, soluble dans 6 parties

d’eau.

Chauffe dans un tube, il noiroit, donne un anneau noir d’arsenic

et degage une odeur alliacee.

On chauffe au bain-marie 0,1 gr. d’atoxyl -f 5 cc. de reactif

de Bougault : il se forme un precipite jaune clair, puis brun, sans

dEgagement d'odeur alliacee.

La solution a 10 % acidifiee par HOI donne mi precipite blanc

(acide arsanilique) soluble dans un exces de HC1.

La solution a 5 % est neutre au toumesol
; elle donne un preci-

pitE jaune vert avec CuS04 , un precipite blanc avec AgNOs et

avec HgCl* (ces prEcipitEs sont solubles dans HN0 3 ) ; a froid elle

ne prEcipite pas par CaCl a, aprEs une longue Ebullition il se forme

un prEcipite blanc cristallin.

La solution il 1 % additionnEe d’eau de brome donne un prEci-

pitE blanc rose soluble dans l’Ether (groupe C8H 4NH a).

La solution 4 6 % en prEsence de KI + HCI se comporte comme
1’arrhEnal.

On caraetErise le sodium dans le rEsidu de calcination.

Easais de puretE.

La solution 4 5% doit Etre limpide, incolore et neutre au

toumesol ; acidifi.Ee par HCI, elle ne peut donner de prEcipitE par

H,S (combinaisons inorganiques de I’arsenic).

La solution 4 5 % reste limpide aprEs addition de chlorate
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calcique (arseniate, phosphate)
;
acidifiee par HN0 3 elle ne pr6ci

pite ni par AgN0 3 (chlorures), ni par Ba(N0 3 )a (sulfates).

Humidity.

Dessiccation a 105°, perte 18,3 %.

Dosage.

Dosage de i arsenic.

II doit contenir 25,58 % d ’arsenic.

Mithode de dosage : Voir Arrhdnal, voie huraide.

Dosage de 1’azote.

II doit contenir 4,8 % d’azote.

Mithode de Kjeldahl : Voir Neosalvarsan.

3-DIAMINO-4-DIOXYARSENOBENZENE -

METHYLENE -SULFOXYLATE SODIQUE
NfiOARSPHENAMINE, NEOSALVARSAN
novarsEnobenzol arsEbEnyl

(Ph. B. IV, p. 411. — P.M. = 466,11)

OH

NH 2

csh 3
- As = As —

OH

NH.CH 2OSONa

Remarque (Ph. B. IV). — Ce corps qui ne peut se preparer

a Tetat pur, tant il est oxydable, est toujours en melange avec

un exces de substituant (formaldehyde sulfoxylate sodique) et,

le plus souvent, avec une certaine quantite de sels mineraux

(chlorure, sulfate, sulfite sodiques) de telle fa$on que son titre

en arsenic, qui est de 32,16 % est ramene k environ 20 %. Le
melange contient parfois de petites quantites de compose bi-

substitue.

II se deiivre en ampoules dans lesquelles on a fait le vide ou
qu’on a remplies d’un gaz inerte.

On ne peut mettre en vente que des produits officiellement contrdUs,
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Identification,

Poudre jaune, tres soluble dans Feau, peu soluble dans l’alcool,

presqu’insoluble dans Tether et dans le chloroforme.

La solution aqueuse a 1 % est jaune, limpide, neutre ou faible-

ment alcaline au tournesol (Farsenobenzol ou salvarsan, donne

une solution acide)
;
eette solution s’altere au contact de l’oxy-

gene de Fair.

On chauffe pendant quelques instants 0,02 gr. + 1 cc. de

H2S04 concentre + 3 gouttes de perhydrol, on obtient une so-

lution incolore, on ajoute 5 cc. de reactif de Bougault, on chauffe

en bain-marie : il se forme un precipite brun noir (arsenic).

La solution aqueuse ne precipite pas par Fhydroxyde sodique,

le carbonate sodique, le phosphate ammonique (difference avec

Farsenobenzol).

II donne les reactions du sodium.

La solution 1 : 1000 se colore en rouge par le chlorure ferrique

(Farsenobenzol donne une coloration verte, puis rouge).

A 5 cc. de solution a 1 % on ajoute 1 cc. de HOI concentre :

il se forme un precipite grumeleux, blanc jaunatre
;
on porte le

melange a Febullition : le precipite se dissout et il se degage de

l’anhydride sulfureux qui colore en bleu un papier impregne

d’empois d’amidon et d’iodate potassique (difference avec arseno-

benzol).

La solution 0,2 % est acidulee par H 8P04 ;
on distille : le

distillat contient du formol que Fon met en evidence par la

solution sulfurique de sulfogaiacolate potassique (difference avec

arsenobenzol).

A 5 cc. de solution k 1 % on ajoute quelques gouttes de HC1,

puis quelques gouttes de solution de NaN0 2 a 10% : le liquide

se colore en rouge.

Pour distinguer le neosalvarsan du sulfarsenobenzol, on se

base sur le pouvoir r6ducteur plus grand du neosalvarsan ; celui-ci

contient un groupe. m^thylfenesulfoxylate plus r4ducteur que le

groupe methylene bisulfite contenu dans le sulfarsenobenzol :

k 5 cc. de solution & 1 % on ajoute 6-6 gouttes de solution de

bleu de methyl&ne k 0,25 %, on melange : apres quelques minutes

de repos, la solution est d^color^e.
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Essais de purete.

On dissout 0,6 gr. dans 1 cc. d'eau : on doit obtenir une solution

jaune et limpide.

(Ph. B. IV) : La solution a 1 % ne peut etre que faiblement

a lealine
;
elle lie peut precipiter par Na2C0 3 (ars^nobenzol).

(Ph. B. IV) : A f> ce. de solution 1 : 20 on ajoute 2 cc\ de phos-

phate ammonique 1 : lOet l'on bouche le tube : on agite de temps

en temps : le liquide doit rester limpide, meme apres une heure

(arscnobenzol).

Dosage.

Composition theoriquo :

As. 32,16 % N. 6,02 % S. 6,87 % Na. 4,94 %
rapport As/N — 5,357.

La Ph. B. IV exige : 1° de J9 4 21 % d’arsenic* ;

2° rapport As/N — 5 & 5,6.

Dosage de 1’arsenic.

On peut utiliser les methodes donnees pour le dosage de Parsonic dans

Tarrhenal (voir page 458).

Methode Ph. B. IV : Dans un matras conique de 300 cc. on introduit

200 mgr. de produit qu’on dissout dans 5 cc. d’eau. On ajoute 1 0 cc. de

solution de peroxyde d’hydrog4ne, puis 10 cc. d’aeide sulfurique 4 50 %.
On ehauffe au bain de sable jusqu’4 production de vapeurs blanches

d’acide suifiuique ; on laisse refroidir et Ton ajoute 5 cc. de solution de

peroxyde d’hydrogene. On ehauffe k nouveau au bain de sable dans les

monies conditions : le liquide doit etre incolore, sinon l’on ehauffe encore,

apres addition de 5 cc. de solution de peroxyde d’hydrogene.

Apres refroidissement , on ajoute avee precaution 10 cc. d’eau, une ou

plusieurs gouttes de permanganate potassique 41% jusqu’4 coloration

persistante, puis on d6colore par 1’acide oxalique 4 2%. On ajoute 20 cc.

d’iodure potassique 4 25 % et l’on ehauffe au bain-marie, pendant vingt

minutes ; on refroidit et l’on d^colore par la solution d^cinormaie d’hypo-

sulfite sodique. On ram4ne ensuite, par la solution dck’inormale d’iode,

4 une faible teinte jaune.

On verse prudemroent dans le liquide ainsi obtenu, 25 cc. d’une solution

satur^e 4 froid de carbonate sodique et du bicarbonate sodique en exc4s ;

puis on titre par la solution d^cinormale d’iode. Le nombre de cc. de cette

solution, utilise pour produire une teinte jaune ne disparaissant plus par

agitation, multiple par 0,003748, donne la quantity d ’arsenic contenu©

dans 200 mgr. de produit.

Rapport6e 4 100 gr. la teneur en arsenic doit tee comprise entre

19 et 21 gr.



— 465

Dosage de l’azote (Ph. B. IV).

On introduit 1 gr. de produit dans un ballon de Kjoldahl avec 15 cc-

d’un melange k parties 6gales d’acide sulfurique et d’acide sulfurique

fumant. On ajoute 500 mgr. de rnoreure et on ehauffe, d’abord mod£-
r&nent, puis & 1’^bullition, qu’on maintient pendant deux heures apr£s

complete decoloration du liquid©.

Apres rofroidissement, on verse prudeminent dans le ballon de Kjcldahl

50 cc. d’eau ; le liquid© est verse dans un ballon d’un litre qui servira k

la distillation ; on rince & trois reprises, ehaque fois avec 50 cc. d’eau.

On ajoute k la solution acide 1 gr. d’hypophosphite sodique qui provoque

la precipitation du mercure.

Le ballon & distiller ost mis au bain d’huile ; on le ferrne au moyen d’un

bouchon par lequel passent un entonnoir a robinet et un tube conden-

sateur pour retenir I’hydroxydc potassique qui pourrait £tre entrain©.

On relie le condensateur k un refrigerant, dont l’extremite plonge dans

50 cc. d’acide sulfurique d^cinormal contenus dans un matras de 500 cc.

Par rentonnoir k robinet, on introduit dans le ballon 100 cc. d’hydroxyde

potassique & 33 % et on distill© jusqu’d ce que Ton ait recueilli 250 cc.

de distillat.

On titre l’exccs d’acide sulfurique par t'hydroxyde potassique deei-

norinal avec le rouge de m£thyle cornrne indicateur. La difference entre 50

et lc nombro de cc. d'hydroxyde potassique ut i list*, multipliee par 0,14,

donne le poureentage en azote du produit.

Le rapport poureentage en arsenic : poureentage en azote, ne pent etre

inferieur k 5, ni superieur a 5,0.

Recherche de la toxicite.

a) Essai chimique : La Ph, B. IV present la determination de l’indice

D. M. pr&onisd par M. De Myttenaere. Cet indice consist© & doser

Parsonic facilement mineralisable et principalement l’oxyaminophenyl-

arsenoxyde substitu6 (voir Ph. B. IV, page 414).

b) Essai biologique de toxiciU (Ph. B. IV) : Le n6osalvarsan ne peut etre

utilisd que s’il satisfait k l’essai suivant :

A douze souris normales de 20 k 30 gr., males de pr606rence (et non
gr&vides, si Ton est oblige d’utiliser des souris femelles), on inject© une
quantity de produit en solution 1:10 correspondent k 50 mgr. d’arsenic

par kilogramme d’animal : huit souris, au moins, doivent survivre et

rester alertes pendant trois jours.

Pour cet essai de toxicity, on peut remplacer les souris par des rats,

d’un poids superieur k 100 gr. On opere sur six rats males ou sur des rats

femelles non gravidas : quatre rats, au moins, doivent survivre et rester

alertes pendant six jours.
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3.DIAMINO -4 -DIOXYARSENOBENZfcNE
bimEthylEne-bisulfite sodioue

SULFARSPHENAMINE — SULFARSENOL
SULFARSEBENYL

(Ph. B. IV, p. 416. — P. M. = 598,18)

OH
NaSO 30H 2NH

06H 3
- As = As — ^ fiHg

OH
NH - ( H 2.S0 3Na

Remarque (Ph. B. IV). - La sulfarsphenamine, qui ne peut

se preparer a letat pur, est toujours tn melange avec un exces

de substituant (0H.CH 20S0 2Na), de fclle fayon que son titre

en arsenic est raniene entre 19 et 20 %. Le melange contient,

en outre, frequemment de petites quantites de compose mono-

substitue et, parfois, de dioxytriaminoarsenobenzene trisubstitue.

II se delivre en ampoules dans lesquelles on a fait le vide ou

qu’on a rcmplies d un gaz inerte.

On ne peut meitre en vente que des produifs officiellement con -

troles.

Identification.

Poudie jaune pale, tres soluble dans beau, peu soluble dans

Taleool, presqu’insoluble dans Tether et dans le chloroforme.

La solution a 1 % est jaune, limpide, l£gerement acide au

tournesol.

On chauffe pendant quelques instants 0,02 gr. + 1 cc. de

H 2S04 concentre + 3 gouttes de perhydrol, on obtient une

solution incolore, on ajoute 5 cc. de r^actif Bougault, on chauffe

au bain-marie : il se forme un precipite brun noir (arsenic).

La solution aqueuse ne precipite pas par Thydroxyde sodique,

le carbonate sodique, le phosphate ammonique (difference avec

Tarsenobenzol).

La solution k 1 %0 se colore en rouge par le chlorine ferrique.

A 5 cc. de solution a 1 % on ajoute 1 cc. de HC1 concentre ; il

se forme un pr4cipite grumeleux, blanc jaun&tre ; on port© le

melange k T^bullition : le precipite se dissout et il se d4gage de

Tanhydride sulfureux qui colore en bleu un papier jmpr4gn£
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d’empois d'amidon et d’iodate potassique (comme le neosal-

varsan).

La solution k 0,2 % est acidulee par H 3P04 : on distille, le dis-

tillat contient du formol que Ton met en Evidence par la solution

sulfurique de sulfogaiacolate potassique (difference avec ars6no-

benzol).

A 5 cc. de solution a 1 % on ajoute quelques gouttes de HC1
puis quelques gouttes de solution de NaN0 2 a 10 % : le liquide

se colore en rouge.

Difference avec le neosalvarsan :

1° pouvoir reducteur moins fort
;

2° dosage du soufre : theoriquement 10,G8 % (neosalvarsan :

0,87 %).

Essais de puretd.

Recherche du salyarsan.

A f> cc. de solution a f> %, on ajoute 2 cc. de phosphate ammo-
nique a 10 % et on bouche le tube

;
on agite de temps en temps

;

le liquide doit rester limpide meme apres une heure.

Dosage.

Composition th6orique :

As : 25,06 % N s 4,68 % S : 10,68 % Na : 7,69 %
rapport As/N — 5,35.

La Ph. B. IV exige : 1° de 19 k 20 % d’arsenic ;

2° rapport As/N — 5k 5,6.

Dosage de Parsonic, dosage de Pazote et essai de toxicite : Voir Particle

Neosalvarsan.

GELATINE BLANCHE — GELATINA ALBA

(Ph. B. IV, p. 274)

Identification.

Feuilles minces, incolores, inodores, transparentes, elastiques.

P. S. : 1,3-1,4.
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Insoluble dans lalcool et dans l'ether.

1 gr. de gelatine traite par 100 ce. d’eau froide se gonfle en

doimant une masse elastique, qui chauffee donne un liquid© ;

celui-ci se prend en gel£e par refroidissement.

Les solutions aqueuses precipitent par Palcool, le tanin, l’acide

picrique, la solution saturee de NaCl, l aeetate basique de plomb ;

elles ne precipitent pas par Tacide acetique, les acides mineraux

dilues, le ferrocyanure en milieu acetique.

La solution 1 : 10.000 ne precipite pas par l’acetate neutre de

plomb, la sulfate euivriqtie, le chlorure mercuiique.

Essais de purete.

La solution 1 : 100, a chaud, doit etre incolore, limpide on

faihlement opalescente.

Elle doit etre neutre ou faihlement aeide.

Limite d’acidit£ (Ph. Brit.).

On immerge 2 gr. dans 50 cc. d’eau fraichement bouillie et

reiroidie, apres une demi-heure on chauffe au bain-marie jusqu’a

complete dissolution et on titre en presence de phenolphtaleine

par NaOH N/10 : on doit utiliser au maximum 5 ec.

Limite d’anhydride sulfureux : Ph. brit. 1 %0 ;
Ph. suisse 0,5 %0 .

(Ph. suisse) : Faites ramollir dans 50 cc. cl’eau, pendant 15 minutes,

dans un ballon de 1 litres environ, 10 gr. de gelatine couple, puis ajoutez

50 cc. d’eau -f- 5 cc. de H
3
P0

4
concentre ; distillez & la vapeur. Recueiliez.

le distillat sous l’eau, dans un matras contenant 30 cc. d’eau. Rdglez le

courant de vapeur de maniere & ce qu’il passe environ 400 cc. de liquide

en une heure. Ajoutez & ces 400 cc. de distillat un peu d’empois d’amidon

et titrez par l’iode N/10. 10 gr. exigent 1,6 cc. iode N/10 maximum.
1 cc. iode N/10 = 0,003203 gr. de SO*.

Mat&res mindrales.

Maximum 2 %. Ce residu contient du fer ; la solution chlorhydrique

de ce residu ne peut donner de pr6cipit4 par H 2S.

(

Composition moyenne (Lebeau).

C : 49-50 % ; H : 6,4-6,7 % ; N : 17,8-17,9 % ; S : 0,2-0,7 % ;

O : 24-25 %.
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CASEINE — CASEINUM

(Ph. B. IV, p. 604)

Identification.

Poudre blanche ou faiblement jaunatre, inodore.

Insoluble dans l'eau
;
soluble dans lammoniaque et dans les

solutions d’hydroxydes alcalins, en donnant des solutions opa-

lescentes. Ces solutions preeipitent par Tacide acetique dilue, le

sulfate magnesique, le chlorure sodique, le formol
; elles ne

coagulent pas par la chaleur.

Essais de puretd.

On agite pendant 10 minutes 1 gr. avee 10 ce. d’eau et Ton

filtre : le filtrat doit etre neutre au tournesol et, apres evapo-

ration, il ne peut laisser plus de 1 mgr. de residu.

Matures grasses.

On dissout 1 gr. dans 10 cc. d'eau + 5 cc. d’ammoniaque, on

epuise par la pdtroldine
;

l evaporation du dissolvant laisse au

maximum 5 mgr., soit 0,5 %.

Humidity.

A 100°- 105° — 10 % maximum.

Mati&res mindraies.

1 % maximum.

Dosage.

Dosage de i'azote.

Mithode de Kjeldahl : La casdine dessdchde doit contenir de 15,2 k 1 6 %
d’azote.

Dosage du phosphors.

M&kode (voir page 145) : La casdine doit contenir de 0,7 k 0,8 % de

phoephore.
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TANNATE D’ALBUMINE
TANNALBINE

(Ph. B. IV, p. 548)

Identification.

Poudre brunatre, inodore, insipide.

Presqu 'insoluble dans l'eau, l'alcool, le chloroforme et Tether ;

il est decompose par les solutions d ’hydroxyde et de carbonates

alcalins.

Chauffe dans un tube avee OaO, il degage de Tammoniaque.

On agite le tannate d’albumine avec de l'eau bouillante, on

filtre : le filtrat additionne de chlorure ferrique se colore en bleu

noir.

Essais de purete.

(Ph. amer.) : On agite pendant 5 minutes 1 gr. avec 50 cc.

d'eau et on filtre
;
on preleve 25 cc*. que Ton titre par NaOH N/10

en presence de ph^nolphtaleine : on doit utiliser au maximum
1 cc. de NaOH N/10 (limite d’acidite).

(Ph. amer.) : On fait digerer pendant 2 heures 1 gr. avec

200 cc. d’eau, en agitant fr^quemment. On filtre, on evapore

100 cc. du filtration desseche 3 heures a 100° : residu maximum
0,06 gr. (substances solubles).

Humidity.

(Ph. amer.) : 3 heures a 100°
:
perte 6 % maximum.

Jl&tidres zuindrales.

0,5 % maximum.

Essai de digestion.

La Ph. B. IV exige que dans des conditions d6termin6es, la moitid de

.

la tannalbine resist© k Taction de la pepsine.

« On fait diggrer k 40°, pendant 3 heures, en agitant de temps en temps,

1 gr. de tannate d’albumine, 100 mgr. de pepsine, 50 cc. d’eau et 3,5 cc.

•de HC1 N. ; on filtre, on recueille Tinsoluble sur filtre tar£ ; on le lave,

k trois reprises, chaque fois avec 10 cc, d’eau ; on sdche k 100° : le rfeidu

pkse au moins 500 mgr. »
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Remarque. — Cet essai d© la Ph. B. IV est le mem© qu© celui d© la

Ph. germ. VI (1926), mais il faut tenir compt© de c© que l’activit6 d© la

pepsin© officinale n’est pas la mem© dans les deux pays ; on devrait ra-

mener la quantity de pepsin© k utiliser dans cet essai k 26 ou 30 mgr.

La Ph. n6erl. ©t la Ph. am^ricaine exigent en plus un essai de digestion

par la pancreatine.

PROTEINATE ARGENTIQUE
PROTARGOL — PROTARGENT

(Ph. B. IV, p. 83)

Identification.

Poudre jaune ou gris jaunatre, presquinodore, de saveur

particuliere, amere et faiblement metallique.

II ae dissout lentement dans 1 partie d eau
;
peu soluble dans

la glycerine
; insoluble dans l’alcool, l’ether, le chloroforme et le

sulfure de carbone.

Chauffe, il degage une odour de come brulee et laisse un residu

oontenant de Pargent.

La solution a 1 % ne donne pas de precipite avec les bases

alcalines
; le chlorure sodique, les sulfures alealins (avec ceux-ci*

la solution fonee legerement)
;
la solution a 1 % ne coagule pas

par la chaleur ; elle decompose facilement l’eau oxygen^e en

milieu alcalin
;
elle donne avec Facide picrique un precipite jaune

bran, avec le chlorure ferrique un precipite jaune clair, avec le

chlorure mercurique un precipite blanc.

A 1 cc. de solution k 1 % on ajoute 4 ce. de NaOH k 10 % et

quelques gouttes de CuS0 4 , on agite : le liquide se colore en

violet.

La solution a 1 % additionn^e de HC1 donne un precipite so-

luble dans un exc6s de HC1.

A 2-3 gouttes de solution k 10 %, on ajoute 2 gouttes d iode

iodur«§ et un peu de HC1 concentre ; il se forme un pr6cipit£ bran.

Essais de puretd.

La solution it 1 % doit 6tre brune et limpide vue par transpa-



rente
;
vue par reflexion elle est opaque, mais n’est pas fluo-

reseente.

La solution a 1 % doit etre neutre ou faiblement alealine
;

elle ne peut rougir le tournesol ; 10 ec. de cette solution -f Kr -

de Nad, sont additionnees de 3 goutte s de phenolphtal&ne : une

coloration rose eventuelle doit rfisparaitrc par addition de 0,2 ec.

de H 2S0 4 N 10

(Ph. B. 1\’) : On chauffe juaqu’a ebullition 10 cc. de solution

a 2 % 4 iOgouttcs de NaOH a 20 °
0 :

pas engagement d’ammo-

niaque.

On aLite pendant une minute 0,5 gr. avec 5 cc. u'alcool absolu

et on filtre : le filtrat ne ptut donner de precipite par addition

de 11(1 (sels mineraux d ‘argent ).

Dosage.

</) (Ph. B. IV) : On calcine 1 gr. de protargol, on reprend le residu par

HXOj et on chauffe jusqu’& disparition des vapeurs mtreuses. Au moyan
de 50 ec. d’eau, on lait passer la solution dans un matras et on titre par

le sulfocyanure X/10 en presence d’alun fernque. On doit employer

«en\ iron 7,4 cc., ee qui correspond a environ 8 °
Q d'argent.

1 cc. de sulfocyanure N/10 =? 0,010788 gr. d'argent.

6) On p&se 1 gr. dans un matras de 250 k 300 cc., on ajoute 10 cc. d’eau

-r 20 cc. de HN0 3 ,
puis 30 cc. de solution saturee de permanganate po-

tassique ; on introduit quelques fragments de queue de pipe et on chauffe

sur toile 15 k 20 minutes. Si le liquide est decolor^, on ajoute encore

quelques cc. de solution de permanganate et on chauffe de nouveau. On
laisse refroidir, on ajoute de 1’eau oxygende goutte k goutte jusqu’A deco-

loration, puis on chauffe pendant 10 minutes pour decomposer l'exc&s

de H 20 2 . Apres refroidissement, on ajoute 1 cc. de solution saturee d’alun

ferrique et on titre par le sulfocyanuro N/10 ; on doit utiliser de 7,4 k 7,7 cc.

de sulfocyanure N/10 (de 8 k 8,3 % d’argent).

Remarque. — Ces deux procedes a et 6 ne donnent pas la quantite

d’argent total contenu dans le produit. Au cours de la destruction de la

matiere organique, par calcination ou par traitement avec HN03 -g per-

manganate,* le chlore contenu dans le produit so fixe k l’argent et donne
du chlorure argentique qui n’intervient pas dans le dosage.

Si l’on fait la destruction en presence de H2S04 -f permanganate, le

chlorure argentique peut etre d£compos4 completement ; on peut par le

proc^de suivant connaitre la quantity r^elle d’argent contenu dans I’&hto*
tillon analyst (1).

(1) C. Stainier et L. Lecleroq, Joum. de Pham, de Betyiqm, 1903,

p. 693.
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c) On p&se 1 gr. dans un matras de 250-300 cc., on ajoute 10 cc. d’eau,.

puis 20 co. d© H2S04
concentre, on introduit ensuite par petites portions,

3 gr. de permanganate potassique pulveris6 et quelques fragments de
queue de pipe. On chauffe sur toil© jusqu’& production de vapeurs blan-

ches de S0 8 (environ 10 minutes). Si, k ce moment, la solution est d6co-

loree, on ajoute quelques cc. de solution satur6e de permangante potas-

sique et on chauffe. Apres refroidissement, on ajoute prudemment 75 cc.

d’eau, puis quelques gouttes d’eau oxyg6n6e pour d^colorer la solution.

On chauffe 10 minutes pour decomposer l’exees de H 2
0

2 , et apres refroi-

dissement on ajoute 1 cc. de solution satur^e d’alun ferrique et on titra

par le sulfocyanure N/10.

VITELLINATE D’ARGENT — ARGYROL
ARGENTUM VITELL1NATUM

(Ph. B. VI, p. 85)

Identification.

Masses brun.es avec re flets violaces, solubles dans l'eau et dans-

la glycerine en donnant des solutions brunes, insolubles dans

l’alcool, l’dther, le chloroforme.

Chauffe, il se boursoufle, degage une odeur de come brulee et

laisse un r£sidu contenant de l’argent.

On chauffe jusqu’4 fusion 0,2 gr. de vitellinate avec 2 gr. d’un

melange de carbonates sodique et potassique + nitrate potas-

sique (voir p. 222).

Dans le produit de la fusion on caracterise les phosphates : on

dissout dans un exces de HNO s ,
on ajoute 10 cc. de liqueur mo-

lybdique et on chauffe vers 80° = precipite jaune.

La solution a 1 % ne donne pas de pr6cipite avec les bases

alealines, le chlorure sodique ; elle ne coagule pas par la chaleur.

La solution 41% additionnee de sulfure ammonique donne

un prddpitd noir ; l’acide chlorhydrique y forme un prdcipitd

gris-noir, le chlorure ferrique un prdcipitd jaune clair, l’acide

picrique un prdcipitd bran,

2 gouttes de solution 4 10 % additionndes de 2 gouttes de so-
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lution d iode iodure et de quelques gouttes de H( 1 donnent un
precipite brun.

On ehauffe l ec. de solution 1 : 10 avec 2 cc. de HN0 3, on

ajoute quelques gouttes de HC1 dilue : il se forme un pr6cipit6

blane de AgCl.

(Ph.B. IV): A 10 cc. de solution a 1 : 10 on ajoute 25 cc. d'eau,

* 20 cc. d’ammoniaque et 20 cc. d’eau oxygenee : la solution palit

et se d^colore
;
a 1’ebullition, elle se colore en rouge fonce.

(Ph. B. IV) : A 1 cc. de solution 1 : 10, on ajoute 1 cc. de HC1
et ensuite avec precaution 20 cc. de H2SO4 : il se produit un

trouble de coloration rose aubergine qui finit par floculer (diffe-

rence avec le nuclein&le qui donne un precipite gris).

JEssais de purete.

Le vitellinate argentique doit se dissoudre enticement dans

10 parties deau et donner une solution neutre.

On agite pendant une minute 0,5 gr. avec 5 cc. d’alcool absoiu

et on tiltre : le filtrat ne peut donner de precipite par addition

de HOI (sels mineraux d ’argent).

Dosages.

La Ph. B. exige un minimum de 18,34 % d’argent (maximum 20 %).
Method© de dosage : Voir article Protargoi

;
prise d’essai 0,6 gr.

ARGENT COLLOIDAL — COLLARGOL
ARGENTUM COLLOIDALE

(Ph. B. IV, p. 81)

identification.

Paillettes vert noiratre ou bleu noiratre, a reflets metalliques,

presqu’inodores, de saveur 14g&rement amere et xndtallique.

Insoluble dans l’alcool, 1’acetone, lather et le chloroforme.

Il se dissout lentement dans 2,5 parties d’eau en donnant une

solution oolloldale. La solution k 1 % est faiblement alcaline,



— 475 —

limpide et rouge brun quand on l’examine par transparence ;

observee pax reflexion, elle parait trouble avec fluorescence vert

brunatre.

Chauflte, il se boursoufle, charbonne, d4gage une odeur de

corne brfitee et laisse finalement un residu qui contient de

l’argent.

II decompose facilement l’eau oxygenee leg£rement alcali-

nis4e.

La solution a 1 % ne donne pas de precipite avec les bases

alcalines, elle ne flocule pas lorsqu’on la chauffe au bain-marie.

La solution a I % donne avec HC1 un precipite brun, le sulfure

ammonique y produit un precipite noir, l’acide picrique un pr6-

cipite brun, le chlorure mercunque un pr£cipit£ blanc, le chlo-

rure ferrique un precipite jaune clair.

2 gouttes de solution a 4 % additionnees de 2 gouttes de

solution d’iode iodur6 et de quelques gouttes de Htl donnent

un pr£cipit£ brun.

(Ph. B. IV) : A 2 cc. de solution a 2 % on ajoute 0,2 cc. de

solution satur^e de Nad : la solution reste limpide
;
on ajoute

encore 2 cc. de solution saturee de Nad : la solution flocule.

Essais de puret£.

La solution a 0,5 % doit rester limpide pendant au moins

3 heures.

(Ph. suisse) : Introduisez dans un matras d’Erlenmeyer se

bouchant k rdmeri 1 gr. d’argent colloidal avec 40 cc. d’eau,.

laissez reposer 5 minutes, achevez la dissolution en agitant forte -

ment, puis laissez de nouveau en repos pendant 30 minutes.

Filtrez sur un filtre s4ch4 et tar4, lavez, s^chez et pesez. La ma-
ture insoluble ne peut d^passer 2 cgr.

Dosage.

Le Suppl. Ph. B. IV exige de 70 it 80 % d’argent et fait doser

l’argent sur le residu de calcination. Au coins de la calcination de 2 k 3 %
d’argent sont transform^ en AgCl. Dans ces conditions de dosage, le

minimum k exiger ne peut d4passer 70 %.
Pour le dosage de l’argent total, voir article Protargol (p. 472) ;

prise

d’essai 0,2 gr.



IODURE D’ARGENT COLLOIDAL
NEOPROTOSIL

Contient environ 20 % de Agl (P. M. = 234,8)

Identification.

Poudre granuleuse, donnant avec* l'eau une solution opa-

lescente, neutre au toumesol.

10 cc. de solution a 1 % additionnes d’un 4gal volume de

solution saturee de Nad et de quelques gouttes d’acide acetique

sont portes a Febullition : il se forme un precipite d’iodure argen-

tique que Ton reeueille sur filtre.

a) Le filtrat contient le support constitue par une albumose :

il precipite par 1'acide pierique, l'acide triehloracetique, le r^actif

de Millon, l'eau de brome saturee, le sulfate ammonique
;

il

donne la reaction du biuret.

b) Le precipite est identifie de la fa9on suivante : le precipite

cst chauffe dans un grand tube a essais en presence de 5 cc. de

H 2S04 concentre, il y a degagement de vapeurs violettes d’iode

qui se condensent dans les parties froides du tube.

Apres refroidissement, on dilue avec de l’eau, on ajoute quel-

ques gouttes de HCl : il se forme un precipite de AgCl. Si le pr^ci-

pite de Agl est accompagne d’albumine, la solution sulfurique

est coloree, on peut dans ce cas detruire la mati&re organique

par un peu de permanganate avant de precipiter AgCl.

Essais de purete.

La solution k 1 % ne doit pas precipiter a froid par HNO#,
par le ferrocyanure en milieu acetique (albumines, alcalis et

acides albumines) la solution k 1 % additionn^e d’un volume

de solution saturee de NaCl et portae k l’6bullition ne peut

donner de precipite (albumines, alcalis et acides albumines).

Humidity.

Par dessiccation k 100°
; perte 5 % maximum.
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Dosage.

Dosage de l’azote.

Mithode de Kjeldahl
,
prise d'essai : 0,5 gr. ; il doit contenir environ

12 % d’azote.

Dosage de rargent.

II doit contenir environ 20 % de Agl. On introduit dans un ballon de
Kjeldahl, 1 gr. d’iodure d’argent colloidal et 30 cc. de H 2S04

concentre.

On chauffe jusqu’& obtention d’un liquide limpid© et incolore. On laisse

refroidir, on dilue avec 150 cc. d’eau environ. On titre le sel d’argent par

ia solution N/10 de sulfocyanure ammonique en presence d’alun ferrique.

1 cc. N/10 = 0,010788 gr. Ag = 0,02348 gr. Agl.

Dosage de Hode total.

1° MUhode de Carius et dosage titrimUrique de Viode (1) :

On introduit dans un tube en verre resistant 0,2 gr. de neoprotosil,

0,5 gr. de AgN08 et 1,5 cc. de HNO a fumant. On chauffe progressivement

le tube scell£ jusqu’& 150°, puis on laisse refroidir ; en chauffant l’extre-

mite du tube capilaire, on permet l’echappement des gaz afin d’eviter

une trop grande pression dans le tube. Apres avoir scelie le tube, on le

chauffe de nouveau pendant 2 heures k 280°- 300°.

Apr&s refroidissement , on ouvre le tube avec precaution et on verse

quantitativement le contenu dans un vase de Berlin. On dilue eventuelle-

ment de fa^on k obtenir 300 cc. de liquide, on ajoute 2-3 cc. de HNOa

et on chauffe une heure au bain-marie, k l’abri de la lumi&re. On laisse

refroidir ; le pr6cipit6 recueilli sur filtre est lav6 avec de l’eau additionn£e

de 1 % de HN03 ,
puis finalement avec de l’eau distill^e.

Le filtre contenant le pr6cipit6 est introduit dans un matras de 300 cc.

de capacity ; on y ajoute 3 gr. de zinc purissime et 50-60 cc. de H 2S04

k 20 %. Le matras est surmont^ d’un refrigerant k reflux et chauffe pen-

dant une demi-heure. On laisse refroidir, on rince le refrigerant et l’on

verse le contenu sur un filtre de 9 cm. Le filtrat et les eaux de lavage sont

re$us dans un ballon jauge de 500 cc. que 1’on remplit ensuite jusqu’au

trait de jauge.

On preieve 200 cc. que Ton introduit dans un matras d’Erlenmeyer

de 700 cc. environ de capacity ; on ajoute 20 k 30 cc. do solution d’hypo-

chlorite sodique (2), 15 cc. de H 2S04
k 20 %, 0,5 gr. de talc et de l’eau de

fa$on k avoir un volume total de 400 cc. On chauffe k l’6bullition pendant
une demi-heure. Apr6s refroidissement on ajoute 2 & 3 gr. de KI et on

laisse en repos pendant 5 minutes. Apres ce temps, on titre l’iode Iib6r6

par la solution N/10 d’hyposulfite.

Agl H10a *=6 1.

1 cc, N/10 hypoeulfite «* 0,0021153 gr. d’iode = 0,003913 gr. Agl.

<1) C. Staxhxbb. et L. Leclercq, BuU, Aeadimie rotate de Midecine ,

1936,

(2) Preparation de rhypochlorite ; Voir Aristol. n. 229
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Remarque. — TJne partie <le la solution peut-etre eventuellement

utilise© pour 1© dosage des halogenes totaux par la method© d© Char-

pentier.

2° Mithode de Baubigny-Chavanne et dosage titrim&trique de Viode (1) :

Principe. — La substance iodEe est chauffEe ©n presence d© H 2S04 ,

de AgNOs ©t d© K2Cr207 ;
la matiere organique est dEtruite ©t l’iode passe

sous form© d’iodate d’argent. Le chlore et le brom© Eventuellement pre-

sents sont EliminEs ; on peut les recueillir dans des barboteurs contenant

une solution alcaline de sulfite alcalin. Le mElange ohromique ©st addi-

tionne d’acide sulfureux qui reduit Agl0 3 en Agl qu© Ton recueille et que

Ton pese. II ©st prEfErable d’utihser le precipitE pour le dosage titrimE-

triqu© de l’iode comme il est mdiquE dans la technique qui prEcEde.

Si Ton veut doser en mEme temps le chlore ou le brome, on utilise un
appareil special (voir figure). Si l’on desire uniquement le dosage de l’iode,

on peut utiliser un ballon de Kjeldahl.

Mode op^ratoire. — Dans un matras d’Erlenmeyer on dissout, en

chauffant lEgerement (ne pas dEpasser 100°) 1 gr.

de AgNOg dans 40 cc. de H 2S04
concentrE ; au

melange encore chaud on ajoute 6 k 7 gr. de
K 2

Cr
20 7 pulverisE que Ton dissout en agitant.

D ’autre part, on pEse dans une petit© cupule

en verre de 0,2 k 0,5 gr. de substance k analyser;

on Tintroduit dans le ballon, on ajoute le mE-
lange chromique refroidi et on ferme immEdiate-

inent le ballon (il est nEcessaire d’enduire l©

rodage d’acide sulfurique concentrE). L© tub© d©

suretE S ©st prEalablement fermE k l’aide d’un

caoutchouc et d’une pine© ; on laiss© ©n repos du
jour au lendemain en agitant de temps en temps.

On place le ballon dans un bain d© paraffine

et on chauffe progressivement jusque 150° ; on
doit atteindr© cette tempErature aprEs 30minutes

de chauffe. Si le produit contient du chlore ou
du brome, on maintient la tempErature d© 150°

pendant une heure. AprEs refroidissement, on
fait passer dans 1’appareil im lEger courant d’air pendant 3 k 4 minutes.

Dosage de 1’iode.

On verse 1© mElange chromique dans un vase d© Berlin contenant 150 cc.

d’eau, on rince le ballon k plusieurs reprises avec quelques cc. d’eau. On
ajoute, en agitant, une solution saturEe de NaHSOs exempt d’halogEne,

(1) C. Stainier et L. Leclercq, BuU. Acaddmie royale de Midecim*

1936.
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jusqu’4 obtention d’un liquid© vert qui laisse deposer de l’iodure d’argent

;

on doit percevoir tr&s nettement l’odeur de SOg . On laisse au repos pen-

dant une heure, on recueille le pr£cipit6 sur filtre tar4. On le lave avec de

de l’eau contenant 2 % de HN0 3
jusqu’a ce que le filtrat ne donne plus

de pr6cipit6 par HC1. On lave encore trois fois avec de l’eau distill^© ; on
dess&che le pr6cipit6 k 105° et Ton p&se.

Le pr6cipit6 obtenu peut etre traits comme il est indique dans la tech-

nique pr6c6dente et l’iode pourra etre dose par titrim6trie.

Dosage des autres halogdnes.

Dans les barboteurs on a introduit 30 cc. d’un melange k parties 6gales

de NaOH k 30 % et de solution saturee de NagSO a . L’op^ration terming©,

on souffle dans le tube V pour expulser la solution alcaline que Ton re-

cueille dans un matras ; on lave les barboteurs k plusieurs reprises en uti-

lisant chaque fois 30 cc. d’eau ; les eaux de lavage sont ajoutees k la so-

lution alcaline.

On ajoute k la solution, un volume exactement mesure de solution de

AgNOs N/10, un exc&s de HNOa et quelques fragments de queue de pipe ;

on chauffe 15 minutes k l’ebullition, on ajoute de la solution de perman-
ganate k 1 % jusqu’& coloration violette persistant© et on chauffe encore

10 minutes. On decolor© par quelques gouttes d’eau oxygen6e et on chauffe

de nouveau pendant 10 minutes. Apr&s refroidissement, on dilue avec

50 cc. d’eau et on titre l’exc&s de AgNO s par la solution N/10 de sulfo-

cyanure en presence d’alun ferrique.

3° On peut doser l’iode en utilisant la method© indique© page 222 pour

l'Aristoi. La fusion transform© l’iode en iodure et en iodate, tandis que
l’argent devient AggO.

Prise d’essai : 0,3 k 0,5 gr.

Dans ce cas il est necessaire de prendre des precautions lors de la fusion :

11 faut chauffer tr£s lentement au debut, augmenter progressivement le

chauffage de fa$on k arriver k la fusion apr&s 1 y2 heure environ.

Remarque. — La difference entre les resultats de l’argent et de l’iode

permettent de voir s’il y a un excedent d’iode par rapport k la quantite

d’argent : presence d’iodure alcalin par exemple.

On peut doser uniquement l’iode fixe k l’etat de Agl en effectuant un
dosage suivant la method© de Baubigny-Chavannemm addition de AgNO s

.

On peut admettre Ru maximum 1 % d’iode sous une forme autre que celle

d’iodure argentique.
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ACIDE NUCLEINIQUE

ACIDUM NUCLEINJCUM

(Codex frangais)

L’acide nucleinique officinal cst un preside phosphor^ extrait

de la levure de bieie et debarrasse de set* impuret^s proteiques

par dts traitements apjropries.

Identification.

Poudre blanche on blanc grisatre, insoluble dans l’eau, Falcool

et les solvants organiques neutret, insoluble dans les acides

dilues, ll se dis&cut facilement dans les solutions d’alcalis ou de

sels alcalins (phosphate tisodique, acetates, glycerophosphates

alcalins).

Veiser dans un tube a tssais 3 cc. d’une solution de benzo-

naphtol a 0,3 % dans l’acide sulfuiique concentre. Dissoudre

d'autre part 0,1 gr. d'acide nucleinique dans 5 ec. d’eau; achli-

tionnee de 2 gouttes de lessive de soude. A Faide d’une pipette*

verser doucement 1 cc. de cette solution a la surface de la solution

sulfurique de benzonaphtol, sans melanger. Agiter doucement

d’un mouvement circulaire, il se forme a la zone de separation

des deux liquides un anneau colore en bleu outremer dfi a la

presence de pentoses dans la molecule de Facide nucleinique.

Quelques mgr. d’acide nucleinique ou de nucl&nate sont addi-

tionnes d’un cgr. environ de chi. de morphine et de 5 gouttes

d’acide sulfurique a 30 %. Chauffer au bain-marie bouillant et

agiter jusqu a dissolution parfaite. Verser alors un exeka d’acide

sulfurique concentre, il apparait une coloration rouge violac£.

Dans un tube a essais sec, introduire 1 k 2 cgr. d’acide nuclei-

nique et 2 gouttes d’HCl 50 %. Chauffer doucement k petit feu

jusqu’k ebullition
; en meme temps on frotte la paroi interne

du tube avec une baguette en verre impr£gn6e d’aniline antique

(1 goutte d’aniline + 5 gouttes HAc) ;
on observe que les trainees

produites par le frottement se colorent en rouge Cosine (reaction

du furfurol).



Essais.

Le melange de 1 gr. d’aeide nucieinique et de 1 cc. d’alcool

k 95° homog£n6is£, avec 10 cc. d’une solution aqueuse d’acetate

de sodium k 1/10, doit fournir une liqueur limpide, k peine teint6e

en jaune paille. Si on remplace dans cette operation l’acetate de

sodium par le glycerophosphate de sodium cristallis6, on doit

egalement obtenir une solution limpide, incolore ou k peine

color^e en jaune (nucl&nes, impuretes organiques).

A 4 cc. de la solution glycerophosphate ci-dessus, ajouter

2 cc. de lessive de soude pure. Porter a ebullition et ajouter

quelques gouttes de liqueur de Fehling : on ne doit pas obtenir

une coloration violette passant au rouge violet (nucieo-albu-

mines).

Humiditf.

Maximum : 7 % (3 h. a 102°).

Dosage.

Dosage de 1’azote.

Au moins 14,6 % rapport^s au produit dess4ch6 & 102°.

Dosage du phosphors.

Au moins 9 % rapportes au produit dess6ch6 k 102°.

NUCLEINATE SODIQUE
NATRIUM NUCLEINICUM

(Codex frangais)

Identification.

Poudre blanche ou legferement jaunatre, soluble dans l’eau,

insoluble dans Falcool et les solvants organiques, donnant lea

reactions du sodium et celles de Facide nucieinique.

Essais.

On traite 1 gr. de nucl&nate sodique par 1 oe. d’alcool, on
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ajoute 10 cc. d’eau : on obtient une solution limpide, inmkm
ou k peine color^e en jaune.

A 4 cc. de solution k 10 % de nucl&nate sodique, on ajoute

2 cc. de NaOH et quelques gouttes de sulfate cuivrique : on ne
doit pas obtenir de coloration violette passant au rouge violet

(nucleo-albumines )

.

Humidity.

Maximum : 7 % (3 h. a 102°).

Dosages.

Azote total.

Minimum 14 % (calculus sur produit sec).

Phosphore.

Mmimurn 8,5 % (calculds du produit sec).

PEPSINE — PEPSINUM

(Ph. B. IV, p. 446)

Definition.

Enzyme protdolytique purifiee, retiree de la muqueuse de

l’estomac frais et sain du pore. Elle doit digerer, au moins,

250 fois son poids d’albumine dans les conditions de I’essai

albuminolytique

.

Identification.

Poudre blanc jaunatre (ou paillettes jaunatres), hygrosco-

pique, d’odeur particuliere.

Soluble dans l’eau en donnant une solution opalescent©, do

reaction acide ; soluble dans la glycerine
;
presqu’insoluble dans

l’alcool, le chloroforme, l’ac4tone et l’dther.

En milieu acide, elle transforme les albumines en peptones.

Essais de puretd.

La pepeine ne pent avoir d’odeur putride (pepeine ritdrde).
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1 gr. doit donner avec 50 cc. d’eau une solution limpide ou a

peine trouble.

Essai albuminolytique

.

1° Ph. B. IV : On maintient pendant 1 0 minutes dans l’eau en Ebullition

un oeuf de poule frais ; aprEs refroidissement, on enlEve le blanc qu’on

divise en le faisant passer par frottements 4 travers le tamis n° 10 et qu’on

essuie ensuite entre deux feuilles de papier k filtrer pour enlever l’exces

d’eau. On introduit 10 gr. d’albumine ainsi traitEe dans un ballon de
200 cc. renfermant un mElange prEalablement portE k 50°, de 86,5 gr.

d’eau, 3,5 gr. de HC1 diluE et 10 cc. d’une solution de pepsine 4 0,4 %.
On agite, laisse pendant 2 heures, au bain-marie ehauffE k 50°, en ayant

soin d’agiter le mElange tons les quarts d’heure, au moyen d’un agitateur

en verre. Apres 2 heures de digestion, le blanc d’ceuf est dissous en don-

nant un liquids opalescent.

Rsmarque.— 1 . La Ph. B. IV exige done uniquement que l’albumine

soit solubilisEe, elle ne fait pas constater le degrE de digestion de l’albu-

mine.

2. Une pepsine qui possede un pouvoir albuminolytique plus ElevE peut

Etre ramenEe au titre exigE par addition de sucre de lait ou de pepsine

plus faible.

3. Pour dEterminer le titre exact d’une pepsine, on fait l’essai avec des

doses variables de pepsine (par exemple, 0,04, 0,03, 0,02, 0,01 gr. de

pepsine).

2° Codex fran$ais : Dissolvez dans un ballon jaugE de 100 cc., 1 gr. de

pepsine dans un peu d’eau bidistillEe, et complEtez k 100 cc. Introduisez

dans un fiacon de 125 cc. muni d’un bouchon de verre :

Solution de pepsine k 1 % 5 cc.

Solution normale d’acide chlorhydrique 4 cc., 3

Fibrine de pore dessEchEe Etalon 2 gr., 5

Eau distillEe 60 cc.

MElangez par agitation et placez le fiacon dans un thermostat k eau

chauffE k 50°, de fa9on que le liquide du thermostat dEpasse de 2 cm. le

niveau du liquide dans le fiacon. Faites digErer pendant 6 heures en ayant
soin, au dEbut, d’agiter frEquemment jusqu’4 la dissolution complete de
la fibrine et enauite toutes les heures. DEterminez le pH du liquide enfin

d’opEration en utilisant le mEthylorange. Ce pH devra Etre de 3,4. Refroi-

dissez alors rapidement le liquide et filtrez immEdiatement k plusieurs

reprises, si cela est nEcessaire, pour obtenir une solution limpide.

Si, k 10 oc. du filtrat, k la tempErature de 17° k 19°, vous ajoutez

goutte k goutte 1 cc. d’acide nitrique, le liquide devra rester limpide.

Dans Cos conditions, la pepsine protEolyse 50 fois son poids de fibrine

sEche, ce qui correspond 4 200 fois son poids de fibrine essorEe fraiche.

n.— is*
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ce qu’on exprime en disant que la pepsine possede le titre 200 (titre

proteolytique).

Remarque. — Dans cet essai, on exige que toute la mat iere albumi-

noid© soit transform^ en peptone.

Toutes les fibrines n’ont pas la meme resistance & Taction de la pepsine :

e’est pourquoi on doit utiliser une fibrine standard (P&nau).

PANCREATINE — EXTRAIT DE PANCREAS
PANCREATINUM

(Ph. B. IV, p. 439)

Definition.

Extrait de pancreas frais du pore ou du bceuf, prepare a une

temperature inferieure a 50° et oontenant diverses diastases,

notamment Tamylase, la lipase et la tryptase.

Identification.

Poudre amorphe, blanc jaunatre, d’odeur faible, oaracteris-

tique.

Lentement et incompletement soluble dans Teau ; insoluble

dans Talcool, le chloroforme, Tether, l’acetone.

La pancreatine est active en milieu neutre ou legerement

alcalin
;
en milieu acide ou en milieu trop alcalin, elle n’a plus

d’aetion.

Tryptase ou trypsine : Transformation des albumines en pep-

tones
;
pH optimum : de 7,7 k 9,1.

Amylase : Transformation de Tamidon en dextrine et sucres ;

pH optimum : 6,8.

Lipase : hydrolyse des matieres grasses en glycerine + acides

gras pH optimum : 8-9.

Essais de purete.

La pancreatine doit etre seche, sans odeur putride (pancrea-

tine alteree).

La Ph. B. IV tolere 3 % de matieres grasses.
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On mtroduit 2 gr. dans une fiole de 100 cc., on ajoute 50 cc.

dither, on bouche, on laisse en contact pendant 6 heures, en

agitant de temps en temps. On decante 25 cc. de la solution

eth^ree limpide que Ton csoumet a l’^vaporation spontan6e : le

residu seehe a 100° jusqu’a poids constant ne peut depasser

0,030 gr.

Humidite.

Maximum 6 %.

Matures minerales.

Maximum 5,5 %.

A. Essai amylolytique (1).

La Ph. B. IV exige que la pancreatine transforme au moins 25 fois son

poids d’amidon en produits solubles.

On agite 10 parties d’amidon de pomme de terre avec environ 100 par-

ties d’eau, on verse le tout sur un filtre et lave avec 100 parties d’eau.

On fait passer successivement de l’alcool k 94°, puis de l’ether, sur l’amidon

lave, puis on desseche k 50° en s'aidant, si possible, d’un courant d’air.

On pulverise, ensuite, finement l’amidon desseche et on le conserve dans

un flacon bien bouche. Avant de procdder k Fessai amylolytique, on doit

determiner le degrd d’humidite de l’amidon lave. Pour cela on en porte

graduellement 500 mgr. k la temperature de 120°, que Ton maintient pen-

dant 4 heures.

On introduit dans un recipient de 400 cc. tare, une quantity d’amidon

lav5 correspondent k 7,5 gr. de produit desseche k 120°, on deiaie dans

10 cc. d’eau, puis on ajoute 190 cc. d’eau bouillante et on fait bouillir

le melange pendant cinq minutes en agitant constamment de fa$on k

obtenir un empois translucide. On remplace l’eau evaporee, refroidit le

melange k 40° et met au bain-marie chauffe k cette temperature.

On ajoute une solution de 300 mgr. d’extrait de pancreas dans 10 cc.

d’eau k 40°. On melange intimement et on maintient le tout au bain-marie

k 40°, pendant exactement cinq minutes : on doit obtenir un liquide k

peu pres clair.

On verse 0,1 cc. de ce liquide dans un melange de 0,2 cc. de solution

decinormale d’iode et de 60 cc. d’eau : il ne peut apparaitre de coloration

bleue, violette ou rouge.

Remarque. — Dans certaines methodes on dose le sucre forme.

(1) Remarque. — Une pancreatine qui a un pouvoir diastasique plus

considerable, peut &tre ramenee au titre par addition de lactose.



486 —

B. Essai cas4olytique.

La Ph. B. IV exige que la pancreatine transforme 25 fois son poids de

casein© en caseoses et autres derives.

On introduit dans un ballon jauge de 50 cc. 100 mgr. de cas4ine fine-

ment pulverise© et 30 cc. d’eau ; on agite de fagon k mettre la caseine en

suspension ; on ajoute 1 cc. de solution decinormale d’hydroxyde sodique

et chauffe k 40° jusqu’& complete dissolution de la caseine, ce qui doit

s’effectuer en moins de 30 minutes. Apres refroidisseraent, on ajoute de

l’eau jusque 50 cc. et melange intimement.

On dissout, d’autre part, 100 mgr. de pancreatine dans 500 cc. d’eau.

On verse dans un tube k essais 5 cc. de la solution de caseine, 2 cc. de

la solution de pancreatine et 3 cc. d’eau ; on melange prudemment et

maintient le tube, pendant une heure, dans de l’eau k 40°. Apres refroi-

dissement, on superpose 1 cc. d’un melange de 1 cc. d’acide acetique,

9 cc. d’eau et 10 cc. d’alcool : il ne se produit pas de trouble k la zone de

contact des liquides.

Le Codex fran$ais determine 1’action de la pancreatine sur la fibrine ;

la pancreatine doit digerer 50 fois son poids de fibrine.

Dans un flacon k large ouverture on introduit

:

2,5 gr. de fibrine desseche© ou 10 gr. de fibrine assoree

60 gr. d’eau 52,5 gr. d’eau

On place le flacon pendant une demi-heure dans une etuve ou un bain-

marie chauffe k 50°. On ajoute 0,2 gr. de pancreatine et on fait digerer

pendant 6 heures k 50° en ayant soin d’agiter souvent au debut jusqu’4

dissolution de la fibrine, puis ensuite toutes les heures environ. On laisse

refroidir, on filtre : 10 cc. de filtrat ne doivent pas k la temperature ordi-

naire, se troubler par l’addition de 20 gouttes de HN03.

La pancreatine doit avoir peptonise toute la fibrine ; une partie a ete

digeree jusqu’au stade d’acides amines. On peut doser la quantity de ces

acides amines par la methods de Sorensen.

20 cc. de filtrat sont neutralises en presence de phenolphtaieine par

NaOH N/10. On ajoute ensuite 10 cc. de formol prealablement neutralise

en presence de phenolphtaieine et on titre par NaOH N/10.

Une bonne pancreatine necessite l’emploi de 20 cc. de NaOH N/10
pour cette neutralisation

neutre. acide.
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C. Usual de Lipase.

Methods P6nau-0uilbert.

PaiNOiPE. — La lipase dedouble la tributyrine, en acide butyrique et

en glycerine ; on dose l’acide butyrique lib6re.

La digestion a lieu dans un milieu tamponne et additionne d’agar-agar
pour augmenter la visoosite et maintenir ainsi 1’Emulsion de la tribu-

tyrine.

Preparation de Tagar-agar.

10 gr. d’agar-agar en Ianiere, coupes en petits morceaux, sont mis k
gonfler dans 200 cc. d’eau environ 4 heures. On exprime dans une gaze,

on rejette Teau et on met le melange k dissoudre dans 800ce. d’eau k

lYbullition, en remuant constamment. On ramene le pH k 7 par addition

de quelques gouttes de solution sodique diluee, on complete k 1000 gr.,

on porte k l’autoclave k 120° pendant 15 minutes, on filtre sur entonnoir

k filtration ehaude, on r^partit par 20 cc. dans des tubes k essais qui seront

bouch&i au coton carde et sterilises pendant 20 minutes k 115°, puis

ferm^s par des capes de caoutchouc, sterilises, pour eviter l’evaporation.

Digestion.

On prepare une dilution de pancreatine avec du lactose, 0,1 gr. pan-

creatine pour 10 gr. de lactose.

Dans un flacon de 60 cc. bouche emeri, introduisez dans l’ordre indique

0,6 gr. de glycocolle, 2 cc. de NaOH N, 8 cc. d’eau distilie tiede, puis

0,04 gr. de pancreatine lactose k 1 %.
Agitez soigneusement et ajoutez 10 cc. d’agar-agar k 1 % rechauffe

4 40° et 1,5 cc. de tributyrine purifie. Agitez et portez immediatement
au bain-marie k 40°.

Agitez 30 secondes toutes les 5 minutes pendant la premiere demi-heure

et toutes les 10 minutes pendant la dure de digestion fixe k 2 heures.

Verifiez 4 ce moment le pH qui doit demeurer superieur 4 8,4 (coloration

rose 4 la phtaieine du phenol) et arretez la lyse fermentaire par l’adj©no-

tion dans les flaeons de

Metaphosphate de soude 10 % 1 cc.

S04H* N/I 5 cc.

.Agitez et portez en glaci5re, si les epuisements 4 Tether ne sont pas

pratique immediatement ; on ne depassera pas eependant une dure
d’attente de 3 heures k cause de la ieg£re hydrolyse de la tributyrine en

milieu acide.

Upuisements.

Transvasez le eontenu des fiacons dans des entonnoirs 4 decanter de
«4paeit6 300 cc. environ.

Rincez les fiacons une premiere fois avec 3 cc. d’eau distiliee en com-

men^ant par rincer k bouchon, puis le col.
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Videz dans l’entonnoir a decantation et rincez une demi&re fois avec

3 cc. d’eau distill5e en operant de la m6me maniere.

Introduisez 50 cc. d’ether et epuisez par agitations r6p£t6es jusqu’& ce

qne Temulsion de tributyrine dans l’eau soit compl5tement s6par6©. II

n'y a done pas k craindre d’emulsion entre l’eau et Tether. Separez Tether,

fipuisez une deuxidme fois par 25 cc. d’ether la liqueur aqueuse, puis une

troisieme et une quatrieme fois identiquement.

Les ethers reunis sont laves par agitation avec 2 cc. d’eau distillee,

puis une deuxidme fois par 1 ce.

Transvasez alors Tether dans un Erlenmeyer de 500 cc. auquel vouh

ajouterez :

Alcool fort 50 cc.

Eau 10 cc.

et titrez par NaOH N/10 en presence de bleu de bromothymol (1 cc. d'une

solution alcoolique k 0,4 %0 ,
jusqu’& virage net au bleu franc).

D’autre part, preparez un essai temoin dans les memes conditions, dont

la solution aqueuse de pancreatine aura ete, au prealable, portee k l’ebul-

lition pendant 2 minutes.

La difference des deux titrages donnera la valeur de la lipase pancrea-

tique de l’essai envisage. Une bonne pancreatine utilise 6 cc. de NaOH
N/10 dans les conditions precitees.

PEPTONE — PEPTONUM

(Ph. B. IV, p. 447)

Remarque. — La peptone de la Ph. B. IV est constitute par
les produits solubles obtenus par l'action de lextrait de pancreas

ou de la pepsine sur les viandes. Elle ne peut plus contenir ni

albiimines ni albumoses primaires. Poui la preparation des solu-

tions injectables de peptone destinees aux reactions de choc, il

est preferable d'utiliser le produit inscrit dans le Supplement de
la Ph. B. IV (voir article suivant).

Identification.

Poudre blanche ou blanc jaunatre, ou masses spongieuses ; la

peptone est trts hygroscopique et trts alterable.
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Tree soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool dilu£
; iuso-

luble dans l’alcool, lather et le chloroforme.

Les solutions ont une reaction neutre ou l^gerement acide.

La solution k 5 % ne coagule pas par la chaleur
; elle precipite

par addition de 2 volumes d’alcool, par addition d’acide m6ta~

phosphorique, de tanin, d’acide picrique, de chlorure mercu-

rique, de nitrate mereurique.

Reaction du biuret : 5 cc. de solution a 5 % + 1 cc. de NaOH
a 10 % sont additional de quelques gouttes de CuS04 agiter :

coloration violette.

Remarque. — Certaines peptones de pancreatine sont telle -

ment desint^grees qu elles ne donnent plus la reaction de biuret.

Essais de puretS.

La solution a 5 % doit etre limpide ou doit le devenir par addi-

tion de quelques gouttes de HC1.

Recherche des albumines et des albumoses primaires.

) la solution a 5 % ne peut coaguler par la chaleur
;

) la solution a 5 % ne peut precipiter par Tackle aeetique,

H(’l, HNO s , H2SO4 ,
par le ferrocyanure.

Recherche de la gelatine.

La solution concentree 1:5 ne peut coaguler par refroi-

dissement.

Recherche de Tamidon et de la dextrine.

La solution k 5 % ne se colore pas par addition d'iode iodure.

Recherche des sucres.

La solution a 5 % ne peut reduire la liqueur de Fehling ni

avant, ni apr&s interversion.

Recherche de la peptone de gelatine.

La solution a 5 % additionnee d’un egal volume de reactif de

Millon se colore en rouge pourpre : la peptine de gelatine donne

un liquide incolore ou it peine colors.

Dosage do Tasote.

M^thode de Kjeldahl : environ 14 % d’azote.
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Mati&res minSrales.

Maximum 6 %.

Differentiation des peptones pepsiques des peptones pancrfatiques.

) La solution aqueuse k 5 % additiorm6e goutte k goutte d*©au d©

brome prend une coloration rouge violac6 avec les peptones pancr4a-

tiques (presence de tryptophane) ; avec les peptones pepsiques on obtient

un pr6cipit6 jaune.

) A 2 cc. de solution de peptone de viande pancr6atique on ajoute

une goutte de formol k 2 % et 15 cc. de HC1 ; apr&s 10 minutes on verse

dans le melange 10 k 12 gouttes de solution de NaNOa k 0,05 % : apr&s

quelques instants il apparait une coloration violette due k la presence de
tryptophane.

c) La degradation des peptones pancreatiques est plus accentu£e que
celle des peptones pepsiques ; on peut distinguer ces deux vari6t6s de
peptones en dosant les acides amines par la methode de Sdrensen ; on
lvalue les acides amin6s en azote et on etablit le rapport entre l’azote

total et l’azote des acides amines (Javillier).

Pour les peptones pepsiques :

N amin£ x 100

N total

Pour les peptones pancreatiques :

N amine X 100

N total

de 7 & 17.

de 20 k 60.

PEPTONE — PEPTONUM

(Sup. Ph. B. IV, p. 112)

Le produit inscrit dans le Supplement de la Pharmacop^e peut

etre obtenu par Faction soit de la pepsine soit de la pancreatine

sur la fibrine, sur de la viande ou sur d’autres proteines.

Contrairement k la peptone de la Ph. B. IV, eUe doit renfermer

des albumoses ou proteoses pr£eipitables par le sulfate ammo-
nique et le sulfate zincique.

C’est un produit beaucoup moins degrade qui cenvieat wfotric

que la peptone de la Ph. B. IV pour les reactions de choc.
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Identification.

Poudre blanche ou blanc jaunatre ou masses spongieuses ;

tres soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool.

La solution 1 : 10 donne la reaction du biuret
;
elle precipite

par addition de solution satur^e de sulfate de zinc (albumoses).

Ess&is de purete.

La solution 1 : 10 est limpide ou tout au plus legerement

trouble ; elle est neutre, faiblement alcaline ou faiblement acide.

A 10 cc. de solution de peptone 1 ; 10, on ajoute 20 gouttes

d’acide aeetique dilue : la solution ne peut se troubler (prot&nes

intactes).

On dissout a chaud 1 gr. dans 5 cc. d’eau : la solution refroidie

ne peut se g&ifier meme apres un repos de 24 heures (gelatine).

Dosage.

La peptone doit contenir de 13 k 16 % d’azote total ; 30 % de cet azote

doivent provenir des proteoses pr^cipitables par le sulfate zincique.

a) Azote total.

Methode de Kjeldahl.

h) Azote des proteoses.

Dans une dprouvette gradu^e de 100 cc., on dissout 500 mgr. de pep-

tone dans 50 cc. d’eau ; on neutralise, suivant le cas, au moyen de NaOH
N/10 ou de H2S04

N/10. On acidifie ensuite le liquide en y ajoutant 2 cc.

de I^SO^ dilud. On sature par du sulfate zincique finement pulverise

{environ 70 gr.) de manidre qu’il subsiste, apres 24 heures, un 16ger ddpdt

de cristaux. On note le volume de la solution, on filtre et on determine

la quantity d’azote sur un volume connu du filtrat.

La difference : azote total— azote du filtrat = azote des proteoses.

PAPAINE

Extrait de Carica papaya qui renferme une diastase qui dig&re

les m&tieres albuminoides en milieu neutre, legerement alcalin

ou Wgferement acide.
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Humidity.

Maximum 12 %.

Mati&res minirales.

Maximum 12 %.

Determination de l'activite.

La papaine doit digirer 100 fois son poids de fibrin© essorie.

Dans un flacon k large ouverture on introduit :

2,5 gr. de fibrine dess^ohee ou 10 gr. de fibrine essoree

60 gr. d’eau 62,6 gr. d’eau

On place le flacon pendant une demi-heure dans une ituve ou un
bain-marie chauffe k 70°. On ajoute 0,1 gr. de papaine et on fait digerer

pendant 2 heures en agitant de temps en temps. On laisse refroidir, on

filtre : 10 cc. de filtrat ne doivent pas k la temperature ordinaire, se trou-

bler par addition de 1 cc. de HNO a
.

DIASTASE
DIASTASE DE L’ORGE GERMEE

(Codex fr., p. 264)

Definition.

L'ensemble des ferments solubles que Ton retire de l'crge

germie.

Identification.

Poudre blanc grisatre ou lamelles translueides.

lncompletement soluble dans l’eau
;
insoluble dans l’alcool.

La diastase d^double Tamidon en dextrine et en maltose
;
il se

forme de l’amylodextrine, puis de lerythrodextrine, des achro-

dextrines et du maltose. Temperature optimum : de 55° k 65°.

Les cendres de la diastase sent riches en phosphore.

Recherche de la poudre de malt.

On examine au microscope : la diastase ne peut renfermer de

grains d’amidon.
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Determination de l’activit4 (Codex frangais).

Dans un flacon de 500 cc. en verre resistant, ©t It fermeture metallique,

introduisez 200 cc. d’eau bidistilie© r^cemment prepare© (pH 5,8) et une
quantity d’amidon d© pomme de terre correspondant It 10 gr. d’amidon

s6ch4 It 102°. Agitez ^nergiquement
;
portez le flacon avec les precautions

utiles dans un bain d’eau bouillante ; agitez constamment jusqu’A for-

mation d’un empois parfaitement homogene et maintenez alors la fiole

dans l’eau bouillante pendant 3 minutes. Portez le flacon dans un ther-

mostat It eau, r5gie It 55°, en ayant soin que l’eau du thermostat depasse,

d’un centimetre, au moins, le niveau de 1’empois liquid©. Lorsque ce der-

nier aura atteint dans tout© sa masse la temperature de 55°, ajoutez

0,1 gr. de diastase ; agitez energiquement de fagon k bien ropartir la

diastase dans Tempois. Lorsque celui-ci sera liquefie (2 It 3 minutes) portez

it nouveau le flacon dans le thermostat k 55°, en observant la precaution

jndique© precedemment et maintenez-le une heure exactement en agitant

frequemment. Ajoutez alors 6 cc. de NaOH k 30 %, laissez refroidir et

compietez le volume It 400 cc. avec de l’eau distiliee. Cette solution servira

au dosage du maltose forme. Preievez 50 cc. de cette liqueur etendue,

introduisez-les dans un ballon jauge de 100 cc. et compietez le volume
k 100 cc. avec de l’eau distiliee.

Dans une fiole conique, introduisez 10 cc. de solution cupro-alcaline

litre© et quelques grains de pierre ponce ; portez a l’ebullition et versez

goutte It goutte la solution filtree It titrer. La decoloration de la solution

cupro-alcaline devra etre totale lorsqu’on aura employe 10 cc. de solution

sucree. La solution initiale aura ainsi decolor© quatre fois son volume de

liqueur cupro-alcaline et contiendra environ 60 % de 1’amidon trans-

forme en maltose.

FERMENTS LACTIQUES

Microorganismes qui transforment le lactose en acide lactique.

Determination de Factivity.

1. Methods Maheu (1).

Pbinoipes. — On prepare un milieu de culture peptone contenant du
lactose et du carbonate calcique. On ensemence avec la preparation It

ossayer. L’acide lactique forme dissout du carbonate calcique en dormant
du lactate calcique soluble. On filtre et on dose le calcium dans le filtrat.

(1) J. Mabbu, These, Paris, 1921."
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2. Methods propose par M. Van Hauwaert (1),

Ensemencer aseptiquement dans 500 oc. de lait sterile, un echantillon

moyen du produit, soit quatre ampoules, soit 6 gr. de comprimds ou de
poudre. Mesurer k Torigine l’acidite sur 10 cc. du melange k l’aide de
NaOH N/10 en presence de phenolphtaieine. Noter la rapidity de ooagu-

lation et observer le genre de cailie forme. Mesurer l’acidite apr£s 6 jours

d’incubation.

INSULINE — INSULINUM

Definition.

Produit de la secretion interne du pancreas qui regularise la

teneur du sang en glucose.

(Ph. B. IV) : Poudre blanche ou blano jaunatre, soluble dans

l’eau legerement acidiftee par HCl ; soluble dans l’alcool a 70°.

Elle est precipitee de sa solution chlorhydrique par l’alcool k 95°

et par un volume de solution satur^e de sulfate ammonique.

(Ph. B. IV) : Cette poudre renferme, outre de Tinsuline pro-

prement dite, plusieurs autres substances. L’insuline ne doit pas

contenir de quantite appreciable de choline.

Dosage biologique (Suppl. Ph. B. IV).

L’insuline doit contenir au moins 15 unites insuliniennes internatio*

nales par mgr.

L’unite insulinienne —
1 mgr

22
d’une preparation de chlorhydrate d’in-

suline admise comme etalon international (il est prepare par le i National

Institute for Medical Research Hampstead », Londres).

a) On prend 10 ou 12 lapins de 2 kgr. environ, on les laisse k jeun pen*

dant 18 & 24 heures ; on en fait deux lots. On pr£15ve le sang de chaque
lapin, determine la teneur en glucose (par ex. methods de Hagedom-
Jensen).

Aux lapins du premier lot, on injecte la preparation etalon, aux autres

la preparation k examiner. Apr£s 4-5 heures, on dose de nouveau le glu-

cose sanguin et on compare l’abaissement de !a glycdmie.

b) On pent aussi determiner la dose d’insulins neoeooaire pour aib&isser

la glycemie jtwqu’fc provoquer dee convulsions ou du caBagrtop, Oh fait

cot eesai sur un lot de souris blanches maintenues & 30°.

(1) Joum. de Phorm, de Belgique, 1935, p. 151,
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POUDRES OPOTHERAPIQUES
ESSA1S GENERAUX

Humiditrf.

Dessiccation a 100° : maximum 6 a 7 %, Plus la poudre est

seche, mieux elle se conserve.

Hatidres minto&les.

Maximum 6 %.
On calcine 2 gr., on reprend les cendres par de Feau bouillante ;

on calcine encore Finsoluble pour 41iminer completement le car-

bone, on p&se les matieres minerales insolubles : celles-ci ne

peuvent depasser 5 % (addition de Ca00 3 , sable, kaolin, talc,

etc.).

Dans le filtrat, on dose les chlorures (m^thode de Charpentier)

:

maximum 4 % (salage des organes).

Matures org&niques dtrangdres.

Lactose, saccharose, amidon, cellulose (sciure de bois), annexes

glandulaires, apon4vroses, etc.

On peut dans certains cas ajouter du lactose pour ramener

le produit au titre officinal.

On peut rechercher les sucres dans le filtrat aqueux. L'amidon,

la cellulose, les tissus Strangers seront retrouves lors de Fexamen
microscopique.

Exaraen histologique.

L’examen au microscope de preparations soumises a Faction

de colorants sp&riaux permet de reconnaitre les tissus constitutifs

de la preparation.

Becharcha des antiseptiques.

1° Dosage de NaCl

;

2° Recherche dans les cendres du borax et des fluorures
;

3P Recherche du formed, de Faeide salicyfique et de Facide

ben*o!que ; distillation dans un courant de vapeur d’eau en

milieu acide (aeiduler par H,PO*) et exanxen du distillat.
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Recherche des peroxydases.

On fait macerer pendant une demi-heure, en agitant iri-

quemment, 1 gr. de poudre d’organes dans 10 cc. d’eau distill6e.

On filtre
;
a 5 ce. du filtrat on ajoute lOgouttes d’une solution

alcoolique de resine de gaiac recemment pr£par£e, 2 gouttes

d eau oxygenee et on agite. II se forme une coloration bleue.

Si le produit a ete chauffe ou traite par Talcool chaud, la

reaction est negative.

Dosage du principe actif.

Quand c’est possible, dosage chimique ou dosage biologique du prin-

cipe actif, ex. adrenaline, thyroxine, etc.

THYROIDINE
GLANDE THYROIDE DESSECHEE

(Ph. B. IV, p. 556)

Definition.

La thyroidixie est la glande thyroide du mouton, lav&s, de-

barrassee du tissu coujonctif, dessechee a une temperature infe-

rieure a 50° et privee de graisse par traitement a lather ou a la

petroleine. Elle doit renfermer 0,2 gr. % d’iode sous forme de

thyroxine ou d’autre compost organique. Une partie correspond

approximativement a 5 parties de glande fraiche. Thyroxine

= d£riv6 tetraiode de l’ether p. Hydroxyphenylique de la tyro-

sine
;
la thyroxine renferme 65 % d’iode :

I H
I I

X—c\

I H
II NH,

/>—Cv
|

JO

oh—or yy-o—cf' y—ch,—ch—cf

1 H
I I

I H



Identification.

Poudre amorphe, jaunatre, d’odeur faible et caracteristique.

L’examen microsconique permet de reconnaitre les caracteres

histologiques (voir Ph. suisse, p. 940).

On melange 1 gr. de thyroi’dine avec 20 cc. d’eau et laisse en

contact pendant une heure, en agitant de temps en temps
;
on

filtre sur filtre mouill6, non plisse et ajoute au filtrat une goutte

d’acide acetique
;

il sc forme, par ebullition, un pr^cipite flo-

conneux dalbumine.

Essais de purete.

La thyroidine ne doit pas avoir d’odeur desagreable (produit

altere).

(Ph. B. IV) : On melange 0,5 gr. de thyroidine, 9 cc. d’alcool

et 1 cc. d’ammoniaque ; on laisse en contact pendant 15 minutes
;

on filtre et evapore le filtrat au bain-marie
;
on reprend le residu

par 10 cc. d’eau, filtre sur filtre mouille et ajoute au filtrat

3 gouttes de chlorure ferrique dilue 1 : 10 et 2 cc. de chloroforine :

celui-ci ne prend pas, par agitation et repos, une coloration vio-

lette (iode mineral, iode fixe a Talbumine).

Mati&res grasses.

Maximum 2 % (extraction a Tether).

Humidity.

6 % maximum.

Mati^res mindrales.

5 % maximum.

Dosages.

Dosage de l’iode total (Ph. B. IV).

Principe. — Destruction de la mati&re organique par fusion en pre-

sence de carbonate et nitrate alcalins et passage de Tiode sous forme

d’iodure alcalin. Transformation de Tiodure en iodate par le perman-

ganate ; oxydation des nitrites par le permanganate en milieu acide

;

destruction de l’exc&s de permanganate en milieu alcalin par Talcool

;

titrage de Tiodate par iodomdtrie.

KlOj + SKI + 6H*S04 « 6KHS0
4 4* 3HaO + 6L*

Le prdcipitd de Mn(OH)4
est lavd par une solution de sulfate sodique
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pour empecher son passage dans le filtrat sous forme colloldale, ce qui

aurait pour effet d’augmenter le pouvoir oxydant du filtrat.

Mods of&batoire. — Dans un creuset en poreelaine de 25 k 30 ec.

de capacity, on melange intimement 500 mgr. de thyroldine et 3,5 gr.

d’un melange de 5 parties de carbonate sodique sec, 5 parties de carbo-

nate potassique et 3 parties de nitrate potassique, puis recouvre le tout

au moyen de 1,50 gr. du melange salin. On chaufTe d’abord doucement

et avec precaution pendant 10 minutes, puis plus fortement, jusqu’k

fusion de la masse. Apr£s refroidissement, la masse fondue est dissoute

dans 45 cc. d’eau bouillante employes par fractions et la solution obtenue

est introduite dans un vase de Boh5me de 250 cc. Apres addition de

150 mgr. de permanganate potassique pulverise, on ehauffe pendant

deux minutes, acidifie avec precaution par de l’acide sulfurique dilue

et fait bouillir pendant 30 minutes en remplagant, au cours de l’ebullition,

l’eau evaporee. On alcalinise ensuite par du carbonate sodique anhydre,

ajoute 150 mgr. de talc et fait bouillir pendant une minute. On ajoute

alors 1 cc. d’aicool et fait bouillir de nouveau, pendant 10 minutes, en
remplagant l’eau evaporee. On filtre k chaud, sur filtre non plisse de 12 cm.

de diametre et rince, k trois reprises, le vase et le filtre, en employant

chaque fois 15 cc. de sulfate sodique 5 : 100. Au filtrat, incolore, refroidi,

on ajoute 100 mgr. d’iodure potassique, acidifie par l’acide sulfurique

dilue et, apr&s 5 minutes, titre l’iode libere, au moyen de la solution centi-

normale d’hyposulfite sodique, en employant comme indicateur 4 gouttes

d’empois d’amidon fraichement prepare et filtre. On doit employer, au
moms, 4,7 cc. de solution centinormale d’hyposulfite sodique, ce qui

correspond k 200 mgr. d’iode pour 100 gr. de thyroldine.

Dans les conditions du dosage, 1 cc. de solution centinormale d’hypo-

sulfite sodique = 0,2115 mgr. d’iode.

Dosage de l'iode thyroxinien.

La thyroidine doit contenir 0,1 gr. % d*iode thyroxinien. La thyroxine

est insoluble dans les solutions legerement acides. On dose l’iode passe

en solution acide, on soustrait cet iode de l’iode total : la difference repre-

sent© l’iode thyroxinien.

Mode op£ratoire. — Dans un matras de 250 cc. on introduit 1,5 gr.

de thyroidine et 45 cc. de NaOH N ; on ajoute quelques fragments de
queue de pipe. On surmonte le matras d’un refrigerant k reflux et on fait

bouillir pendant 4 heures. On am£ne la solution k pH 5,5 au moyen de
H2S04 et l’on verse la solution dans un ballon jauge de 150 cc. ; on com-
plete au trait de jauge, on filtre, on preifcve 50 cc. de filtrat que l'on 5va-

pore k sec. On titre l’iode contenu dans le residu en suivant la technique

precedent©.

Dosage bidogique (Ph. B. IV).

On determine l’accroissement de resistance k l’injeetion intraveineuae
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d’acdtonitrUe ohm des souris blanches miles de 15 k 20 gr. maintenues
entre 18° k 20°. Apr£s 4 & 6 heures de jeune, on leur administre, par la

sonde stomacale, 0,2 cc. de suspension du corps thyroide, puis, 24 heures

plus tard, on leur injecte de l’ac&onitrile par voie intraveineuse.

POUDRE DE CAPSULES SURRENALES

Poudre de capsules surr^nales debarrass6es de leur enveloppe

graisseuse, dess6ch6e k une temperature inferieure a 50° et de-

graissde
;
oette poudre doit contenir au moins 1* % d’adrenaline.

Dosage de l’adr6naline.

A, Mithode de Bailly.

On introduit dans un ballon de 100 cc., 1 gr. de poudre, 10 cc. de

H2S04 N/10, on agite pendant 15 minutes, on complete k 100 cc. avec

de l’eau distillee, on agite de nouveau pendant 15 minutes. On filtre et

on dose l’adrinalme contenue dans le filtrat, par colorimetrie.

On introduit dans le

premier tube :

1 gr. d’ac6tate sodique,

8 cc. d’eau,

2 cc. de filtrat,

3 gouttes de Hg€l2 k 5 %.

deuxieme tube :

1 gr. d’ac6tate sodique,

8 cc. d’eau,

2 cc. solution d’adrenaline k 1/10.000

3 gouttes de HgCl 2 k 5 %.
On melange et on compare les solutions au colonmetre apr&s 3 minutes.

Remarque. — On obtient tres souvent des solutions troubles, dues k la

precipitation de proteines par HgCl
2 ; on doit alors filtrer les solutions.

Pour cette raison, il est preferable de suivre la technique suivante.

B. On introduit dans un ballon jauge de 100 cc., 1 gr. de poudre et

10 cc. d’acide trichloracetique k 20 %, on agite pendant 15 minutes, on
oomp&te k 100 cc., on agite pendant 15 minutes et on filtre. Le filtrat est

additionne de CaCOa en exc^s, puis filtre.

La solution obtenue est utilises pour le dosage colorimetrique comme
dans la methods de Bailly.

L’&vantage de oette technique est d*eiiminer compietement les sub-

stances proteiquas par l’extraction trichloracetique.

<L Dosage biologique.

Pmhcipb. — Au moyen d’un appareil enregistreur, on mesure l’aug-

mentotionde la preesion sanguine d’un chien mmthMk auquel on injecte
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une solution d’adr6naline. On compare l’augmentation de la pression

sanguine k celle causae chez le meme animal par une solution titree

d’adrenaline.

Pour le dosage biologique de la poudre de capsules surrenales, il est

necessaire d’enlever toutes les matures proteiques et d’injecter une so-

lution neutre. On utilisera k cet effet le filtrat obtenu apr£s neutralisation

par CaC03 dans la technique B.

POUDRE DU LOBE POSTERIEUR
DE L’HYPOPHYSE

(Ph. B. IV, p. 702)

L’activity de cette

preparation ne pent

etre determinee a

l’heure actuelle que

par voie biologique.

On compare 1’acti-

vit4 biologique de la

preparation a celle

d’une poudre dtalon

obtenue dans les con-

ditions indiqu6es par

la Ph. B. TV.

On peut prendre

comme test, soit :

1° Tactivit^ hyper-

tensive : augmenta-
tion de la pression sanguine (comme pour l’adr&ialine)

;
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2° soit Factivit4 ocytocique sur Futerus de cobaye vierge.

Dans le second procede, on mesure Famplitude des contrac-

tions musculaires de Futerus au moyen d’un appareil enregistreur.

DOSAGES BIOLOGIQUES

Dosage biologique des medicaments tonicardiaques.

Le Supplement Ph. B. IV donne trois m^thodes de dosage biologique

de la feuille et les preparations de digital©.

Principe des essais.— 1 . Orenouille : Par des essais sur diffdrents lots

de grenouilles, determiner la dose necesaire de ’digital© necessaire pour

tuer en un temps donne, par arret systolique du coeur, 50 % au moins
des animaux.

2. Chat ou cobaye : Determiner la dose qui, apres injection intra-

veineuse lente, provoque 1’arret du cceur dans im temps donne*

3. Pigeon : Determiner la dose qui mjectee a des pigeons provoque des

vomissements chez 50 % des animaux.

Dosage biologique des preparations antihelmitiques (Ex. fougere male)

(Ph. B. IV, p. 701).

Principe. — On determine la toxicite vis-&-vis des vers de terre ou
vis-k-vis de petits poissons.

Dosage biologique des arsdnobenzfcnes (Ph. B. IV, p. 700).

Principe. — On determine Faction curative sur des souris ou des rats

infectes de spirochetes ou de trypanosomes d’une race approprie©.

Dosage biologique des hormones oestrogenes.

Folliculine, benzoate de follicuiine, dihydrofolliculine et benzoate de

dihydrofolliculine (Codex frangais).

Uniti Internationale : 0,1 y de benzoate de dihydrofolliculine.

Principe du dosage. — Determiner sur des rats ou des souris femelles

Castries la quantity d’hormone k administrer pour faire rdapparaitre les

phenom5nes les plus caractdristiques de Foestrus, k savoir Fapparition

de cellules kdratinisdes typiques dans les s4crdtions vaginales.
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VITAMINE A
Vitamine antixerophtalmique

(CaoH„OH)
CHS

^
^CH*

/\
h2c c—ow-ch—c=ch—ch=ch—c=ch—ch*oh

CHa CH,

H20 C—€HS

H 2

La Vitamine A se trouve principalement dans l'huile de foie

de morue et dans l’huile de ftetan
; elle se truuve egalement dans

les legumes verts, epinards, salades, choux etc.

Identification.

Huile jaune clair, soluble dans Tether, le benzfene, le chloro-

forme, l’acetone, les corps gras
;
insoluble dans Teau.

La Vitamine A est facilement oxydable.

Trait^e par H 2SO4 elle donne une coloration rouge.

Reaction de Carr et Price : La solution chloroformique de

Vitamine A additionnee de solution chloroformique de SLC1$

prend une coloration bleue qui passe ensuite au rouge violace.

Dosage.

L’unit6 intemationale est repr^sentee par 0,6 y de carotene |3 pur. On
peut aussi prendre comma etalon l’huile de foie de morue, etalon adoptee

par la Soci4t4 des Nations et qui renferme 600 unites Internationales de
vitamine A.

1. Dosage colorimftrique.

Bas4 sur la reaction de Carr et Price (Ph. brit., p. 596)*

2. Dosage spectrophotom^trique.

(Suppl. Ph. B. IV, p. 212 : dosage de la vitamine A dans ThuDe de foie

de morue).

Pbincipe. — Mesurer 1’absorption data radiation 2280 A* del* SolutW



,
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do l’insaponiflabl© d’huile do foie de morue dans un solvent qui n’a paa
d’absorption selective dans la region ultra-violette moyenne.

3. Dotage biologique.

(Suppl. Ph. B. IV, p. 209 : dosage de la vitamine A dans 1’huile de foie

de morue.)
* Principe. — Comparer I’activit^ de l’huile k celle d’une preparation

©talon en prenant corame test la reprise de la croissance provoquee chez

le rat soumis k un regime alimentaire priv6 de vitamine A.

VITAMINE B a

Vitdmine antin&vritique

La Vitamine B* se trouve surtout dans la levure de biere, lea

germes de cer&ales, le son de riz, dans le foie et dans le jaune

d’csuf.

On utilise en pharmacie le chlorhydrate du chlorure de.

Vitamine Ba (Aneurine, B^taxine etc.).

OmH„N 4OSC1.HC1 = 337,3.

N==CH Cl
i

1

j

CHS—

C

II

1 1

C—CHS—

N

II II

c-ch3

II

N C C C—CHS—CH,OH.HCl.
\ \ /
NHS 8

Identification.

Cristaux blancs, solubles dans l’eau.

P. P. : 2490-2500.

Lee solutions aqueuses prdcipitent par l’aoide phosphotungs-

tique, te chlorure mercurique en presence d’acdtate sodique, le

nitrate argentique en presence de baryte, lWde picrolonique,

le eel de Remecke ; elles ne prdcipitent pas par l’aeide picrique,

restate jdombique, le sulfate mercurique en milieu acide.



A 0,5 ec. de solution d’acide sulfaniliques
diazot6e, on ajoute

1,25 cc. d’une solution alcaline (NaHCO a 5,76 gr., eau 100 cc.,

NaOH 100 cc.) puis 0,03 cc. de formol a 40 % et finalement

0,2 cc. d’une solution de Vitamine Bj : il se produit une coloration

rose.

On dissout 1 mgr. dans 1 cc. d eau, on ajoute 0,1 cc. NaOH,

0.

1.cc. de solution de ferricyanure potassique et 10 cc. a’eau ;

la solution presente une fluorescence bleue surtout visible aux
rayons ultra-violets (formation de thiochrome).

Dosage.

L’umt£ internationale correspond & l’activite antinevritique de 10 mgr.
de la preparation etalon Internationale. Celle -ci est un produit d’adsorp*

tion sur kaolin d’un extrait aqueux de polissures de riz par la m6thode
de Seidell.

Une unite correspond sensiblement a 3 y de chlorhydrate de chlorure

de vitamine B1
.

1. Methode colorimdtrique,

Principe. — Formation de thiochrome par oxydation en milieu alcaiin

an moyen du ferricyanure potassique ; extraction du thiochrome par

l’alcool isobutylique et mesure de la fluorescence en lumi&re ultra-

violette.

2. Mdthode biologique.

Principe. — Mesurer 1’activite antinevritique sur le pigeon ou sur le

rat carenc^ en vitamine B 1 comparativement avec un 6chantillon Etalon

de vitamine Bj.
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VITAMINE C

Vitamine antiscorbutique

(C,HgO, : 176,06)

Acide 1. ascorbique

0
II

c
1

COH
II

o
COH
I

HC 1

I

OHCH
I

H-C-H
I

OH

On trouve surtout la Vitamine C dans le jns d’orange, de citron,

dans le fruit de paprika, dans le foie, dans les capsules surrtales.

On peut utiliser l’aoide ascorbique naturel ou le produit de

synth&e.

Identification.

Poudre cristalline blanche, soluble dans l'eau, l'alcool, l'ace-

tone, insoluble dans l’ether.

P. P. : 189°-190° avec decomposition.

Trt reductrice, elle reduit la liqueur de Fehling, le nitrate

argentique, l'iode et le permanganate.

A 2 cc. de solution 2 : 100, on ajoute 1 goutte de NaOH puis

2 gouttes de solution fraichement pr6part de nitroprussiate

eodique & 10 % on agite et on acidiiie leg&rement pen* quelques

gouttes d’acide acetique dilue
;
le liquide se colore en bleu.

Ia solution 1 : 100, neutralist par NaOH, et additionnt

d’un cristal de sulfate ferreux se colore en violet.
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Dss&is.

La solution 1 : 10 pr6par5e k froid, est incolore et limpid©.

2 cc. de solution 2 : 100 additionn^e decide nitrique restent

limpides par addition de 2 gouttes de nitrate argentique

(ohlorures).

2 cc. de solution 2 : 100 restent limpides par addition de

2 gouttes de chlorure barytique (sulfates).

0,01 gr, d’acide ascorbique doit se dissoudre dans 1 cc. d’acide

sulfurique sans donner de coloration (substances organiques

etrangeres).

Dosage.

Humidity

Dessiccation dans 1© vide, sur anhydride phosphorique. Pert© : 0,3 %
maximum.

Matures mindrales.

0, 1 % maximum.

Dosage iodom£trique.

On dissout 0,1 gr. d’acide ascorbique dans 25 cc. d’eau r^cemment
bouillie et refroidie, on ajoute 5 cc. d’acide sulfurique dilu6 et on titre

*en presence d’empois d’amidon par la solution d&inormale d’lode.

On doit utiliser au moms 11,2 cc. de solution I N/10.

1 cc. I N/10 = 0,008803 gr. d’acide ascorbique.

Dosage alcalimdtrique.

On dissout 0,2 gr. d’acide ascorbique dans 20 cc. d’eau, on titi e l’acidite

en presence de phenolphtal£ine par NaOH N/10.

On doit utiliser de 11,2 k 11,4 cc. de NaOH N/10.

1 cc. NaOH N/10 = 0,01761 gr. d’acide ascorbique.

Dosage polarizn&rique.

a) La solution contenant 2 gr. d’acide ascorbique par 100 oc,, examinee
au tube de 2 dm., k la temperature de 20°, donne une deviation comprise

•entre -f 0,88° et -f- 0,96°,

Op » + 22« 4 4. 24°.

b) La solution contenant par 100 cc. 2 gr. d’acide ascorbique et Id ce.

•de NaOH N/10, examinee au tube de 2 dm. k la temperature 10®,

donne une deviation comprise entre -f 4,48° et 4,6®,

a„ = 112® k 4- 115®.
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ViTAMINES D
Vitamines antirachitiques

Vitamine Z>, — Vitamine D naturelle — se trouve surtout

dans l’huile de foie de morue, le lait, le jaune d’ceuf.

Vitamine Dt ou Calciferol, obtenue par irradiation de l’ergo-

sterol.

H,C
H, CH,

/\ll
H.C C

or! J,

VITAMINE D, — CALCIFEROL

(C,gH
4
,OH = 396,62)

CH, CH,

TT tj CH—CH=CH—CH—
7? CH, p/ CH*

V \
CH CH

!H

-CH,

P CH, r .^ \
Ah, A AiVH

H V/ V/
c c
H, H

CH

Identification.

La Vitamine D, se pr&ente sous forme d'une poudre cristalline

blanche, insoluble dans l’eau et dans 1’alcool a 70°, soluble dans

40 parties d’alcool k 90°, beaucoup plus soluble dans l’aloool

jt 95° et dans l’alcool absolu
;
soluble dans 1’^ther, l’acetone,

dans lea huiles.

Le calciferol s'altfere sous Faction de Tair (oxydation).
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P. F. : 1150-1170,

Pouvoir rotatoire : en solution k 0,2 % dans Talcool k 95°.

a* = + 103o.

La solution chloroformique donne la reaction de Lieberman

oomme les sterols.

La solution chloroformique additionnee de solution chloro-

formique de Sb01 8 (Carr et Price) prend une coloration jaune

brune.

La solution chloroformique additionnee d’acide acetique et de

brome se colore en bleu (Tortelli-Jaff$). Dans ces conditions,

Tergosterol donne une coloration verte.

Le calciferol ne preeipite pas par la digitonine (difference avec

les sterols).

Dosage.

Unite intemationale : 0,25 y de calciferol etalon.

Mlthodes colorimStriques.

Baades sur la reaction de Carr et Price, sur la reaction de Tortelli-Jaffe

on sur la reaction de Halden-Tzoni (sol. pyrogallol et AsC18).
Ces methodes ne donnent des resultats interessants qu’avec des so-

lutions relativement pures.

Mdthode biologique.

(Dosage de la vitamine D dans Thuile de foie de morue. Suppl. Ph. B. IV
p. 213).

Principe. — Comparer l’activite antirachitique de la preparation &

doser et celle de la preparation etalon en prenant comme test la diapa-

rition des troubles de calcification provoquee chez le rat par le rachi-

tisme experimental.
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