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PREFACE

Dans le livre que nous offrons aujourd’hui au
public, nons nous sommes moinsattaché A déerire
en détail, minutiensement, los méthodes spéciales
anxquelles doit recourir Pexpert dans tel ou tel
eas déterminé, qu'd indiquer une méthode géné-
vale, pouvant diriger lo chimiste losqu'il ne
posséde aucune donnde capable de le guider, de
P'éelairer dans ses recherches, '

(otte méthode générale fait en effet compléte-
ment défaut jusqu’i ce jowr, Les ouvrages de chi-
mie légale que nous possédons se perdent dans
les détails relatifs & ehaque eas partienlier, e
laissent un vide absoln dans Uesprit de Péléve qui
se demande comment procéderait le chimiste si
des eirconstances étrangtres & la chimie ne ve-
ndient pas le diriger dans ses expériences.



PREFACE.

(’est pour combler cette lacune que nons nous
sommes décidé & publier ce préeis de chimie
légale,

Nous n’avons d’ailleurs point ndgligd les détails
particuliers & chagne poison, & chaque question
epéciale. Nous en avens dit assez sur chacun de
ces points pour que notre livre puisse suffire aussi
hien au chimiste qui est chargé d’une expertise
qu'a Uétudiant qui prépare wn examen, Noms
avons élagué Pinutile... voilit tout,

Au publie de juger si notre eavre éail op-
poviunet...

Septembre 1872,
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CHIMIE LEGALE

On donne le non de chimie légale 4 un ensemble
de connaissances chimiques qui permettont de ré-
soudre los questions posées par la justice. Les pro-
blémes que I'expert chimiste ale plus souvent & ré-
soudre ont trait aux empoisonnements. Lorsqu'il
s'agit de conslater les symptomes ou les lésions ana-
tomiques déterminées par l'ingestion d'un poison,
c'est au médecin légiste que Pon s'adresse. Mais lors-
quil s’agit de découvrir des substances tosiques dans
lesorganes d'un cadavre, dans les vomissements d’un
malade, ou méme partout ailleurs, c’est au chimiste
iégisie que Yon doit avoir recours. Ces recherches

exigent en effet une grande habitude des manipula-
SAQLET. = CINE LEGALE. 1



2 PRECIS DE CHIMIE LRGALE,

tions, et si bien décrites que soient dans les ouvrages

les méthodes analytiques, on courrait le risgue de
voir commettre de graves erreurs si 'on confiait I'ana-
lyse & des personnes inexpérimentées.

La recherche des poisons, quoique étant la plus im-
portante de celles que l'on peut poser & un chimiste
légiste, n'est point cependant la seule, etil serail
méme difficile de prévoir, @ priori, toutes celles qui
peuvent se présenter. En dehors de celles qui soni
relalives aux empoisonnements, les questions les plus

ordinaires sont : .

4° L'examen des armes & feu ;

9 L'analyse des cendres d'un foyer dans le but de
découvrir si 'on y a braléun cadavre;

5 L'altération des écritures, des monnaies, des al-
liages précieux;

4" L'analyse des denrées alimentaires ;

t° L'examen des taches de sperme et de sang.

Il cst évident que chacune de ces questions exige-
rait un leng développement que les limites de cet
ouvrage ne nous permettent pas de lui donner. Nous
traiterons chacune d’clles le plus briévement pos-
sible, mais de maniére ccpendant & donner une idée
tros-exacte des méthodes employées, ot en laissant
A Pexpert le soin d’approprier ces méthodes aux di-
vers cas qui peuvent se présenter d Jui. Nous com-
mencerons par Pétude de la recherche des substances

toxiques,
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GENERALITES, 3

Les poisons peuvent quelquefois étre rencontrés en
nature soit dans Pestomac ou daus les intestins, soit
aussi dans des fioles trouvées dans Pappartement de
la victime ou de I'assassin. Dans ce cas onn’a qu'a
identifier ces substances, en se rappelant, leurs ca-
ractéres chimiques, qui sont déerits dans tous les
traités de chimie générale, ou leurs caractéres bota-
nigues ou zoologiques, si c'est & des substances vége-
tales ou & des animaux, commela cantharide, je sup-
pose, que I’assassin a eu recours, Le probléme est alors
des plus simples : 8"l y a lieu de faire une analyse,
cette analyse, bornée i Pexamen d'un petit nombre
de réactions, ne présente aucune difficulté sérieuse,
Nous ne nous en occuperons pas ici, d’autant que les
méthodes analytiques sont identiqguement les mémes
que celles que Fon emploie dans les cas plus eompli-
qués, A cette différence prés, quw'au lieu d’extraire la
substanes vénénouse des organes an moyen d’opéra-
tions longues et minutieuses, pour les identifier en-
suite, on peut passer immédiatement & cotte identifi-
catton. Ce que nous dirons des eas compliqués sappli-
que done aux cas les plus simples,

S'il s’agit de découvrir un poison mélangé avee les
substances ovganiques que l'on rencontre dans V'esto-
imae, ou méme absorbé el intimement uni aux tissus
des divers organes, le probléme devient plus difficile.
Cependant, lorsqu'on a des données étrangéres a ln
chimie qui mettent sur I voie du poison, lorsque les
recherches doivent se borner & constater si une sub-
stance déterminde existe ow n'existe pas dans les
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organes d’un cadavre, on a des méthedes sires qui
permettent darriver assez rapidement au résultat,

Mais lorsque Uexpert chimiste n'est guidé par au-
cune donnée éirangére; lorsqu’on lui pose simplement
cette question : — Ya-t-il en empoisonnement? — sans
rien spécifier relativement & la nature du poison, la
difficulté devient extréme. Jusqu'ici la plupart des
ouvrages de toxicologic donnent, en effet, d'excel-
lentes méthodes particuliéres pour rechercher un poi-
son spéeial; mais ancun me donne une boane mé-
thode générale que puisse suivre Pexpert chimiste
avec certitude de ne rien omettre. Hs abandonnent la
solution du probléme 3 Phabileté, j'allais presque
dire & l'intuition de 'expert qui peut, aprés tout,
faire défaut bien souvent.

Frappé de cette lacune, nous propostmes, en 1859,
une méthode générale dans une thése inaugurale pré-
sentée & la Faculté de médecine. Gest eetle méthode
que nous reproduisons aujourd hui, aprés luiavoir fait
subir de tréslégeres modifieations. Avant d'exposer
la méthode générale, nous exposerons toutefois les
wéthodes spéeiales qui permettent de trouver les di-
vers poisons en particulier.

Lorsque les poisons ont ¢té melangés avec des
substances organiques, il faut avant tout les en sé-
parer, parce que ces substances pourraient masquer
leurs réactions. Lorsque le poison est lui-méme
organique, on emploie pour effecluer celle séparation
des procédés variés suivant les cas. Mais lorsque la
substance est minérale, lorsqu’il s"agit, par exemple,
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GENERAVITES. H

de retrouver un métal, le moyen de séparation le plus
simple consiste & détruire ln substance organique.
C'est par I'exposition des divers procédés propres i
détruire les maliéres orgamques gue nous commen-
eerons.




PROCEDES DE DESTRUCTION DES MATIERES
ORGANIQUES

PROCEDE DE DESTRUCTION PAR L'ACIDE AZOTIQUE,

Pour défruire les organes par ce procédé, on com-
mence par chauffer, dans une eapsule de poreelaine,
une quantité d'acide azolique égale & peu présa une
fois et demice le poids de I'organe & détruire, & moins
que celui-ci ne soit un foie ou un cerveau, auquel cas
le poids de I'acide azotique doit s’élever a quatre et
jusqu’a six fois ce poids.

Quand l'acide est chaud on y ajoute, par petiles
portions, l'organe que Fon veut détruire, et que 'on
a préalablement coupé en morceaux. Celui-ci ne tarde
pas i entrer en dissolution, pendant qu'il se dégage
desvapeursrutilantes.Quand toute lamatiére organique
est dissoute, on achéve d'évaporer, et 'on décante le
charbon obtenu, que I'on reprend ensuite, selon la
matiére que P'on recherche, soit par Peau, soit parde

"eans aiguisée d'acide azotique.
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DESTRUCTION DES SUBSTANCES ORGANIQUES. (]

De nombreux reproches ont été adressés & ce pro-
cédé ; mais celui qui est assurément le plus mérité,
c¢'est que le charbon imbibé d'acide azotique prend
feu facilement, et risque de déflagrer et d’étre projete
hors de Ia cornue. C'est 14 un véritable inconvénient,
que 'on ne saurait toujours éviter en agitant conti-
i nuetlement la matiére. Il est veai que M. Filhol dit le
| prévenir cn ajoutant quelgues gouttes (de 10 a 15)
3 d’acide sulfurique & Vacide azotique dont on fait
1 usage. Je ne me prononcerai passur ce point, ne
| Vayant point expérimenté. S'il était réel, le procédé
i de destruction dont nous parlons deviendrait un des
hens procédés, parce qu'il s’appliquerait & la recherche
de tous les poisons minéraux, et non pas seulement i
celle de quelgues corps.

[
!
e

DESTRUCTION PAR E'ACIDE SULYURIQUE,

On traite les matiéres solides qu’il s'agit de ddcom-
poser par un cinquicme de leur poids d'acide sulfu-
rique concentré, et 'on chauffe : tout devient liquide;
on chasse Pexcés d’acide par la chaleur, et il reste un
charben spongicux que Pon traite différemment, se-
lon le métal dont il s’agit de constater la présence. Si
3 celui-ct est de ecux dont le sulfate est fixe et soluble,
on reprend immédiatement par eau; si au contraire
il y alieu de penser que le sulfate a été décomposé ;
; on reprend par I'acide azotique étendu ; enfin si c'est
é Farsenic que Yon recherche, on aspevge le charbon
d’acide azotique, que Pon évapore ensuile afin de faire
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3 PRECIS PE CHIMIE LEGALE,

passer co métalloide & I'étal d'acide arsénique, puis
on traite le résidu bien pulvérisé par l'eau distillée
boniiiante,

On « fait & ce procédé une objection séricuse dans
In recherche de Varsenic, ¢’est que le charbon sulfu-
rique retient presque constamment de P'acide sulfu-
reux, reconnaissable au moyen du permanganate de
potasse, Or cct acide, réduit par Phydrogéne, peut don-
ner naissance & du sulfure d’arsenic insoluble et em-
pécher ainsi le poison de se révéler & Pappareil de
Marsh, #'il n’en existe que de faibles quantités. Vai-
nement M. Gaultier de Claubry répond-il & cela qu'il
n'a jamais trouvé d’acide sulfureux : une expérience
affirmative vaut dans ces cas vingt expériences néga-
tives, Ce n'est pastout : les matiéres que Pon désor-
ganise contiennent presque toujours des chlorures
qui, en présence de'acide sulfurigue et d’un composé
arsenical, peuvent donner du chlorure d’arsenic vo-
latit qu'on s’expose & perdre. Sans doute cet inconve-
nient est moins séricux que le préeédent, puisqtt’on
peut opérer en vase clos et recueillir les vapeurs qui
se dégagent en les condensantdans un récipient ; mais
dans tous les cas il allonge I'opération.

Enfin nous reprochonssurtout & ceprocédé de n’étre
pas asses général et d’avoir un usage presque restremnt
au cas d’un  empoisonnement par Parsenic, puisque,
dans les autres circonstances, on ne peut I'employer
qu'en le faisant suivre d’un traitement nouveau pour
redissoudre le métal dont le sulfate s’est décomposé.

e
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DESTRUCTION PAR L'ARZOTATE DE POTASSE,

Au début de Pemploi de cette méthode, on faisait
fondre de I'nzotate de potasse dans un creuset, et Pon
projetait petit i petit sur la masse en fusion la sub-
stance qu'il s'agissait de briler, et qui devenail ainsi
complétement blanche ; mais on ne tarda pas & s'aper-
cevoir que, par suite du mélange imparfait de la sub-
stance organique avec le nitre destiné & en opérer la
combustion, on était obligé d'employer une quantité
trop considérable de ce dernier ; et Orfila, pour reme-
dier & cet inconvénient, eorrigea le procédé comme il
suit :

It proposa de placer Porgane dans une capsule avec
0,10 de potlasse caustique, et une quantité d'eau va-
riable suivant le poids de I'organe, puis d'ajouter une
quantité d’azotate de potasse égale environ i deux fois
le poids de I'objet que I'on veut briler, et enfin d'¢-
vaporer a siceité. Le résidu de cette évaporation est
énsuite projetd par pincées dans un creuset de Hesse
chauffé au rouge et I'on attend que la portion que I'on
vient d'y verser soit devenue complétement blanche
avant d’en remettre une nouvelle portion.

Qu’on ait opéré la destruction de'une ou de Pautre
maniére, on verse la masse fondue dans une capsule
de porceliine qu’on acn le soin de chaulfer pour
Fempécher de casser. On détache ce qui resle dansle

« creuset avec un pen d'eau distillée qu'on y fait bouil-

lir; on gjoute eette liqueur & ce que l'on a versé dans
1.

LI A



50 PRECIS DE CHIMIE LEGALE.

la capsule, puis on traite lc tout par Pacide sul-
furique, et 'on chaufle jusqu’d ce qu'il ne se dégage
plus de vapeurs nitreuses. Ces vapeurs, en effet, pour-
raient, dans la recherche de Farsenic par la méthode
de Marsh, occasionner uneexplosion.

Lorsque tout Pacide azotique est expulsé, on laisse
refroidir la liqueur, et lamajeuro partie du sulfate de
potasse eristallise ; on filtre et on lave le sel qui reste
sur Ie filtre, d’abord avec un peu d’cau distillée, puis
avec de Palcool concentré, qu’on chasse ensuile par
ébullition de la liqueur filirée.

Ce procéds n’est guére applicable qu'a la recherche
de V'arsenic, parce que, dans les aufres cireonstances,
cette masso de sl potassique que Fon introduirait
dans la liqueur ne pourrait que nuire d la netteté des
réactions. Quant & la recherche de I’arsenie, elle n'ea
réclame pas impéricusement Pemploi; bien au con-
traire, puisqu’on est obligé de séparer par le filtre e
sulfate de potasse, qui sans cela formerait un sol dou-
ble zincico-potassique, lequel, en se déposant sur le
zinc de |"appareil de Marsh, empécheraitle dégagement
d’hydrogéne. Or tout chimiste sait trop combien il
est difficile do bien laver un préeipité pour ne pas
craindve de perdre de Varsenic par ce moyen, '

DESFRUCTION PAR LA POTASSE ET L'ATOTATE DE CRAVX.

Dans cette méthode, on commence par chauffer les
substances organiques avee de {'eau et 10 a 15 pour
100 de leur poids de potasse caustique. Quand elles
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DESTRUCTION DES SUBSTANCES ORGANIQUES. H

sont désagrégées, on y ajoute de P’azotate de chaux et
Fon évaporea siccilé; on approche ensuite un charbon
incandescent du eharhon obtenu ; echui-ci brile alors
complétement, ct le résidu, parfaitement blane, repris
par I'ncide chlorhydrique, denne une ligueur claive,
sur laquelle onpeut rechiercher les poisons, Ce procéds
présente Vincontestable avantage de détruire parfaite-
mient les substances organiques, et de ne pas donner
licu dcette quantité de sulfate de potasse dont on étail
obligé de se débarragser dans le procédé précédent,
mais il présente Uinconvénient &introduire une foule
de substances étrangéres dans la matiére & analyser,
ee qui est toujours undanger. La purelé absolue dos
réactifs est un idéal quon ne peut pas étre toujours
sir d'atteindre, et par suite moins nombreux et plus
aisément purifiablessont les réactifs dont on fait usage,
plus sirs sont les résultats de I'analyse.

DESTRUCTION PAB LA POTARSE ET L'ACIDE AVTOTIOUE,

On avait proposé, aulieu d’employer de Pazotate de
potasse, de dissoudre les substanees organiques dans
la potasse et de saturer ensuite par Pacide azotique.
It ost évident que ce procédé est plus compliqué que
la destruction pure et simple par P'azotate de potasse,
sur lequel il ne présente d'ailleurs aucun avantage.

DESTRUCTION PAR LE CHLORATE DE FOTARSE,

On méle la substance avec son poids environ d’acide
chlorhydrique pur, puis on ajoute de I'eau de maniére
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19 PRECIS DE CHIMIE LEGALE.

& avoir une houillicclaire; cela fait, on verse dans le
mélange, de cing en cing minutes, 2 grammes envi-
ron de chlorate de potasse. Lorsque I'opération est
achevée, on jette le tout sur un filtre, on lave ce qu'il
retient jusqu'a co que les caux de lavage ne soient
plus acides; on évapore laliqueur filtrée, on y ajoute
une quantité d'acide sulfureux dissous dans 'eau
telle, que 1’odeur de ce dernier corps seit persis-
tarte; puis on fait bouillir pendant une heure pour
chasser tout Pexcés d'acide sulfurcux. La liquour que
Pon obtient ainsi est propre i larecherche del’arsenie
comme & celle des autres métaux. Ce procéds est un
des meilleurs que V'on puisse metire en ceuvre pour
opérer la destruction des substances organiques. Le
chlorate de potasse et Pacide chlorhydrique sont en
effet des réactifs que 'on peut obtenir trés-purs l'un
et autre. Il présente cependant inconvénient de
donuer V'argent el le plomb & Uétat insoluble,

LDENTRUCTION PAR LE CHLORE,

M. Jacquelain a proposé, dans la recherche de
Farsenic, de détruire les matitres organiques par un
courant de chlore. Voiei comment il conseille d'o-
pérer.

On brote ces matiéres dans un mortier, on les met
* ensuite ensuspension dans de I'eau, et I'on place cette
bouillie dans un flacon que I'on fait traverser par un
courant de chlore gazeux; on continue I'action de ce
gaz. jusqu'a ce que toute la matiére organique se




o T

T iy -ﬁ-'ﬂd—:" -
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soit déposée dans le fond du ballon en flocons inco-
loves; on arréte alors le conrant gazeux, et I’on bouche
bien le flacon. La liqueur, abandonnée & elle-méme
pendant vingt-quatre heures, doit encore posséder une
forte odeur de chlore; on la filtre, on la concentre
dans un récipient, afin de ne pas perdre de chlorure
d’arsenic, etelle est propre aux recherches qui doivent
faire découvrir le poisen.

Ge procédén’apoint le degré degénéralité quoe nous
désircrions, et, de plus, il présente Pinconvénient
grave d'étre d’une pratique assez longue.

-

DERTRUCTION FAR L'EAY REGALE,

Cette meéthode est trés-simple : on place de Yeau ré-
gale dans une eornue tubulée munic de son récipient,
et I'on y ajoute la matiére que I'on veut détruire aprés
Vavoir coupée par petits morceaux ; I'action com-
mence aussitdt; si on ne la trouve pas assez vive, on
Pactive en plagant quelques charbons au-dessous de la
cornue; i se produit alors une vive effervescence, et
bientdt tout ce qui n’était pas substance grasse est dé-
truit : ces derniéres seules résistent i V'action de ['ean
régale, qui ne les attaquerait qu’d la condition de se
prolonger pendant longtemps,

Quand on a fini, on enléve le feu, on démonte Pap-
pareil, on ajoute les liqueurs condensées dans le réci-
pient A celles qui sont vestées dans la cornue, et on les
fait refroidir dans un vase ouvert; les substanzes gras-
ses viennent alors se prendre en une crodte solide au~
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dessus de la liqueur ; on les eniéve, onles laved 1'eau
distillée; on méle les eaux de lavage au reste du
liquide suspeet, el Pon peut sur celui-ci faire toutes
les recherches propres & déceler les divers poisons
métalliques, Pour les cas o Pon veut rechercher Yar-
senic, M. Gaultier de Claubry conseille de saturer Ia
ligueur, et de la faire ensuite bouillic avee de I'acide
sulfurique jusqu'a expulsion compléte des acides axo-
tique ¢l chlorhydrique.

(MALYSE,

La dialyse est une méthode qui a ¢ introduite
dans la science par M. Graham. Elle permet de dis-
linguer toute une classe de corps, les cristalloides,
d'une autre classe de corps, les colloides. Le type des
corps colloides est I'albumiue, la gélatine et les sub-
stances analogues; les substanecescristalloides sont, an

contraire, des corps susceptibles de eristalliser soit

directement, soit dans leurs composés, ou tout au
moins, quand ce sont des corps liquides, qui joui-
raient de ces propriétés s'ils étaient solides, M. Gra-
ham a découvert que, si 'on met une solution aqueuse
contenant un mélange de corps eolloides et de eorps
cristalloides dans un vase dont une des parois est for-
mée par du papier parchemin ou par une membrane
animale, et qu'on plonge ce premier vase dans un
second vase plein d’eaun pure, toutes les substances
cristalloides contenues dans le premier vase passent
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it travers la membrane poreuse, et se retrouvent, au
bout de vingi-quaire heures, dans P'eau du second,
tandis que les substances colloides restent en tolalité
au-dessus de la membrane.

Les matidres animales qu'il s'agit d'élimiver dans
les recherches foxicologiques étant colloides, et les
substances toxiques étant d'erdinaire eristatloides, il
est évident que la
dialyse peut servir
a les séparer. Voici
contment on opére,

On prend un cy-
lindre en bois, ou
- mieux en gutta-per-
cha (fig. 1), de &
centimétres de hau-
teur, et de 20 s |3|IIIJHHP]jl]ﬂ}ﬂmuyLm'-T; 1
95 contimétres de | TedMGm t
diamétre. On ap- -
plique sur 'unedes
ouvertures du cylin-
dre wn morceau de
papier parchemin mouillé qu'en atiache fortement,
et qui, aprés s’étre resserré en se desséchant, ferme
complétement cetle ouverture. Si P'on remarquait
des solulions de continuité, i} faudrait les boucher
avec du blanc d'eeuf que I’on coagulerait par la cha-
feur.

Cela fait, on verse dans cet appareil, anquel on
donne le nom de dialyseur, les organes coupés en monr-
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ceaux, les matidres trouvées dans les inlestins, elc.,
aprésles avoirlaissésséjournerdans eau pendant vingt-
quatre henres & 32 degrés, ou méme aprés les avoir
fait digérer dans unacide étendu, si 'on y soupgonne
la présence des alealoides. Le tout doit former une
couche de 2 centimétres au plus. lLe dialyseur est
ensuite placé dans un vase plein d'eau pure. Aprés
vingt-quatre heures, les trois quarts des substances
' cristalloides sont passés dans
Peau extérieure. On concentre
celle-ci au bain-marie et 'on en
fait Panalyse.

Les matiéres restées dans le
dialyseur sont ensuite détruites
par V'un des procédés précsdem-
ment décrits, pour servir & la
recherche des composés métal-
liques insolubles,

Au lien de Pappareil ci-des-
sus, on peut employer celui qui
est représenté figure 2. On place
alors le liquide & dialyser dans
un vase en forme de cloche ou-
vert en haut ¢t fermé en bas avec du parchemin, qui
plonge lui-méme dans I'eau que contient un vase plus
grand, au milieu duguel il est suspendu. L'opération
s'axécute d'ailleurs de la méme maniére qu’avec I'ap-
parecil représenté dans la figure 1.

Fig. 2
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RECHERCHE DES POISONS DONT ON SOUPCONNE
L'EXISTENCRE

RECHERCEE DE L'ABRSENIC,

On a souvent, en médecine légale, & conslater la
présence de Varsenic dans les organes de cadavres
gu'on croit avoir succombé & un empoisonnement.
Comme il se trouve mélangé, dans ces eas, & une foule
de substances qui en masquent les réactions, il est
indispensable de I'en séparer pour constater sur lui,
aprés I'avoir isolé, toutes les propriétés qui le carac-
térisent. Nous allons passer en revue les différentes
méthodes dont on peut faire usage pour arriver i ce
résultat,

Elles sont au nombre de trois : 'une antérieure au
procédé de Marsh, le procédé de Marsh, et une troi-
siéme enfin qui est postérieure & ce procédé et que
nous devons & M. Raspail.
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18 PRECIS DE CHIMIE LEGALE,

METHODE ANTERIEVRE AT PROCEDE DE MAREH.

Les matitres que I'on soupgonnait de contenir de
Parsenic étaient bouillies avec de I'eau aiguisée de
polasso trés-pure; puis on filirait, on sursaturait la
ligucur par de I'acide chlorhydrique, et Pon y faisait
passer un courant d’hydrogéne sulfuré. Si la matiére
contenait de I'arsenic, celui-ci ne tardait pas & se de-
poser & I'état de sulfure jaune ; quelquefois, lorsque les
liqueurs étaient trop étenducs, ce précipité ne se for-
mait pas, et la dissolution so colorait simplement en
jaune, mais il suffisait toujours d’une courte ébulli-
tion pour que le sulfure se déposit; on le recueitlait
sur un filtre, on le lavait bien & 'eau bouillante, puis
on le détachait du filtre, s'il était assezabondant pour
que cela fit possible; sinon on le dissolvait dans de
Pammoniaque, que 'on évaporait ensuite sur un verre
de montre. Le sulfure d’arsenic ainsi recueilli était
projeté dans un tube fermé par une de ses extrémitis,
et contenant de I'azofate de potasse en fusion, qui
transformait le composé arsenical en un mélange de
sulfate et d’arséniate de potasse. Lorsque la trans-
formation était compléte (au bout d’un quart d’heure
environ), on dissolvait la matiére dans I'eau, et
Pon versait dans cette liqueur de Peau dJe chaux,
qui précipitait Parsenic a Pétat d'arséniate de
chaux; ce précipité élail a son tour recueilli, puis
placé dans un second tabe, aprés avoir été mélangé
avec du charbon. On recouvrait le mélange de quel-




T

P e

RECHERCHE DE L'ARSENIC. 19

gues morceaux de charbon, et 'on chauffait an rouge
la partie du tube qui contenait ces derniers; on portait
ensuite la flamme sous la partie ol se trouvait le com-
posé arsenical; l'acide arsénique était réduit, et il ne
tardait pas & se déposer sur les parties froides du tube
un anneau miroitant d’arsenic métalloidique, sur lo-
quel on pouvait constater loutes les propriétés de ce
eorps.

Cette méthode, telle que nous venons de la décrire,
n'est plus employde, mais souvent encore, surtout
lorsqu'on suppose I'arsenic mélangé avec d'autres
métaux, on a recours i la précipitation des composés
arsenicaux par Phydregéne sulfuré. Seulemont on
détruit la maliére organique par le chiorate de po-
tasse et I'acide chlorhydrique, avant d’opérer la pré-
cipitation. Celle-ci exige, pour étre compléte, que
F'on fasse passer le courant de gaz sulthydrique pen-
dent douze heures, & travers la liqueur maintennc
2 70 degrés, et que "on abandonne ensuite le liquide
& unc douce chaleur, jusqu'd ce que I'odeur d'acide
sulfhydrique ait disparu, la fiole étant bouchée avec
du papier seulement. On débarrasse le préeipité des
autres métaux, comme il sera dit a P'analyse géné-
rale, on le recueille sur un filire et on le dissout
dans "ammoniaque. Le liquide est évaporé, comme
précédemment, dans une petite capsule, et on réduit
enfin le résidu de sulfure pour en extraire Parsenic
métallique,

Cette réduction s’exéeute d’une maniére un pen dif-
férente de celle que nous avons déerite ci-dessus. On
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fond lo préeipité avec un mélange de carbonate de
soude et de cyanure de potassivmn dans un courant

d’anhydride carbonique. L’appareil dont on fait usage
est représenté ligure 3; @ est un appareil continu
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RECHERCHE DE L'ARSENIC,

renferme de Pacide sulfurigue, of s'y dessé-
che. 1l arrive ensuite par le tube i dans le
tube & réduction k, que nous représentons
en demi-grandeur dans la figure 4, ot
auquel on donne un diamétre intérieur de
8 millimétres.

Pour opérer, on broie dans un petit mor-
tier chaud le sulfure d'arsenic avee 42 pac-
ties d'un mélange composé de 3 parties de
carbonate de soude et d’une partie de cya-
nure potassique, tous deux bien secs. On
place la poudre ainsi obtenue sur un mor-
ceau de papier gu’on roule en gouftiere et
qu'en introduit dans le tube, puis on fait
faire un demi-tour au tube autour de son
axe, le mélange tombe de eette fagon en
de, sans salir le tube, On retire la hande de
papier, on achéve de monter Pappareil, on
fait dégager le gaz carbonigue, et P'on
chauffe fortement le mélange avec une lampe
& gaz ou & alcool. 1} s¢ forme un anneau
miroitant d’arsenic qui vient se déposer
en k. Si cel anneau détait rop peu considé-
rable, on pourrait, en chauffant, le ramasser
dans la partie cffilée du tube, de maniére &

1)

& anhydride carhonique. Le gaz qui en sort, lorsqu’on
ouvre la pince de Mohr ¢4, passe dans la fiole h, qui

Fig. 4.
le rendre plus visible, en le condensant sur un plus
petit espace.

Cette méthode a I'avantage de ne pouvoir faire con-
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fondre P'arsenic avee aucun autre corps. En outre, elle
permet de doser Parsenic, il suffit peur cela de tarer
la petite capsule o& F'on doit déposer la solution am-
moniacale de sulfure d'arsenic, et de la peser ensuite,
aprés Iévaporation de cette liqueur. Le poids du sul-
fure, multiplié par 0,8049 donne le poids d’anhy-
dride arsénieux, et multiplié par 0,6098, le poids de
Farsenie qui lui correspond,

Méthode do Mavah.

Li méthodede Marsh est basée sur Ia propriété que
possident Panhydride arsénieux et Iacide arsénique
d’étre réduits par Phydrogéne naissant, ot d'étre
transformés par lui en oau et en hydrogéne arsénié,
dent on peut rotirer l'arsenic, ainsi que nous allons le
dire. '

Lorsqu'on produit de I'hydrogéne pur dans un
llacon & deux tubulures, dont I'une est fermée par
un bouchon dans lequel est scellé un tube de sireté,
et 'autre par un bouchon qui mainticnt un tube
vecourbé i angle droit et effilé a son extrémité libre,
dés que l'air est expulsé de P'appareil, on peut allu-
mer le gaz qui brdle avee une flamme pen éelairante,
St on fait arviver cette flamme sur une soucoupe de
porcelaine refroidie, il ne s’y dépose que des gouttes
d'eau, Mais si, par le tube de sireté, on fait alors péné-
trer dans le flacon une petite quantité d'anhydride
arsénieux ou d’acide arsénique, celui-ci se transforine
en hydrogéne arsénié, qui vient briler avec une
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:'1, si Ja quantité de poison est

tube de verre, sur lequel s¢ condense une partie de
I'anfiydride arsénieux; mais, s'ily en a trés-peu, cela
ne suffit plus, et 'on doit se baser sur d’autres pro-
priétés de Ihydrogéne arsénié,

{° Ce gaz se décompose d une haute température cn
ses deux ¢léments constituants.

90 Comme il est composé de deux parties différem-
ment combustibles, celle quil’estle moins, Parsenic, ne
commence i brdler que lorsque Phydrogene a été com-
plétement combuné,
Urlafamme (fig. 5)se
compose d’une partic
obscure 0, et d'une
parti¢ lumineuse I,
qui enveloppe la pre-
miére, C'est en 0, A Fig. 5.
la limite de ces deux
parlies, que se produit le maximu.n de tempéra-
ture; de plus, Poxygéne y étant moins abondant,
Parsenic ne peut y étre brile, et si 'on coupe celte
portion de la flamme par une surface froide AB, if se
dépose sur celle-ci une tache brune d’arsenic (jui pose
stde Péclal métallique, et qui provient de la décom-
position par la chaleur et de fa combustion incom-
plete de I'hydrogine arsénié. Lorsque la tache est peu
volunineuse, elle ne présente plus Paspect mélal-
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lique ; mais, en lui faisant subir des réactions conve-
nables, un chimisie expérimenté ne saurait étre m-
duit en erreur. Quei qu'il en seii, on obtient quel-
quefois des taches bien que la liqueur ne contienne
pas la moindre trace d'arsenic; ces taches peuvent
étre produites ou par de 'anlimoine ou par une por-
tion du sel de zinc que le courant gazeux aurait en-
trainée. On remédie & co sccond inconvénient en
donnant # 'appareil la forme indiquée (fig. 6).

p

Fig. 6.

A roprésente le flacon ol se dégage le gaz qu sort
ensuite par un tube I; celui-ci communigue avec un
deusieme tube plus grand et plein d’amiante ou de
coton M: a son tour le tube I se continue & l'aide
d'un bouchon avec un trowsiéme tube G peu fusible,
tris-lony, effilé A son extrémité libre et entouré de
clinguant. Ce tube traverse un fourncau en tole R
placé sur un support G. lnmédialement apres le
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fourneau, se trouve un éeran D destiné & empécher la
partie DE du tube G de s'échauffer ; enfin le gaz vient
briler en E, ot I'on recucille la flamme sur une cap-
sule de porcelaine P que I'on tient & la main. L'acide
arsénicux étant introduit dans le flacon A, ainsi que
le zine, I'eau et Pacide sulfurique, le gaz commence
& se dégager. Dans lo tube H, il se débarrasse de
toutes les portions de liquide qu'il pourrait avoir en-
trainées, puis il traverse la partie CD du tube € que
I'on chauffe avec quelques charbons. La majeure partic
de P'hydrogéne arsénié se décompose li, et P'arse-
nic vient former un anncau miroitant sur la partie
froide du tube; enfin la faible quantité de gaz qui a
dchappé 4 la décomposition vient briler en E, et
permet d’obtenir des taches sur la capsule P. Voiei
maintenant quels sont les essais que I'on doit faire su-
bir a ecs taches pour s'assurer qu’elles sont bien ar-
senicales, ct pour n'élre pas induit en erreur par lan-
timoine,

1° On doit se laisser guider par la couleur des ta-
taches : les taches d’arsenic sont brunes, tandis que
celles d’antimoine sont noires surtout prés des bords ;
mais ce caractére ne donue méme plus des prohabilités
dés que les taches acquiérent un certain volume.

2° Les taches d’arsenic obtenues dans le tnbe peuvent
se volatiliser facilement d'un bout du tube a I'autre,
st Fonasoin d'y entretenir un courant d'hydrogéne ou
d'anhydride carbonique; les taches d’antimoine sont
bien moins volatiles.

3" 8t Pon chaufle le tube au point ol se trouve Ia

NAQUET, = LUINIE § EGALE. 2
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tache, en le laissant ouvert & ses deux extrémités et en
le tenant incliné de mamiére & y déterminer un cou-
rant d’air, Varsenic s'oxyde, et il vient se sublimer
plus haut un anneau d’anhydride arsénieux sur lequel
on peut reconnaitre & la loupe la forme octaédrique
des eristaux. Cet anneau peut étre soumis aux essais
suivants:

2. On le dissout dans unc goutte d'acide chlorhy-
drique, ct I'on traite la solution par 'hydrogine sul-
furé ; il se forme un précipité de sulfure jaune d’ar-
senic solable dans Pammeniaque et les sulfures alca-
lins, et insoluble dans Pacide chlorhydrique.

b. Il se dissout dans V'eau pure, et donne alors, avec
le sulfate de cuivre ammoniacal, un préeipité d'un
besu vert (vert do Scheele) composé d'arsénite de
cuwivre,

4° Les taches arsenicales, traitées par l'acide azo-
lique concentré, s’y dirsolvent. Si Pon évapore en-
suite i siecité la liqueur, il reste un résidu &'acide ar-
sénigue trés-soluble dans l'ean, et dont la dissolution
aqueuse est précipitée en rouge brique par I'azolate
d’argent ammoniacal, Soumis 2 un traitement sem-
blable, Yantimoine laisse un résidu d’oxyde intermé-
diaire insoluble dans P'eau.

5° Si Fon dépose sur une des taches une goutte de
sullliydrate d’ammoniaque, le métalloide se sulfure,
et 'on peut constater sur le composé produit les pro-
priétés énumérées plus haut du sulfure d’arsenic.
Nous gjouterons, comme cavactére distinetif, que le
sulfure d'antimoine est trés-soluble dans Pacide ehlor-
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hydrique, et qu’il affecte la couleur rouge, tandis
que le sulfurc d’arsenic est jaune.

6° Les taches métalliques traitées par une dissolu-
tion d’hypochlorite de soude (obtenue en faisant agir
fo chlore gazeux sur une dissolution de carbonate de
sonde) disparaissent aussitdt si elles sont arsenicales;
elles persistent au contraire sans altération, st cllos
sont constituées par de P'antimeine,

Tels sont les caractéres fournis par les composés
arsenicaux solubles lorsqu’on les traite par 'appareil
de Marsh. Pour employer cet appareil aux recherches
chimico-légales, il faut prendre quelques précautions
que nous allons indiquer.

1° St 'on trouve dans I'estomac ou dans les intesting
de petites masses blanches que I'on puisse prendre
pour de Panhydride arsénieux, on les introduit im-
médiatement dans l'appareil de Marsh; sinon, il est
nécessaire d’opérer la destruction des substances or-
ganiques, alors méme qu'au lieu d’opérer sur les or-
ganes, ¢'est sur les aliments trouvés dans le tube diges-
tif qu'en porte ses investigations. Dans ce dernier cas,
onsépare, & I'aide d'un filtre, les parties solides despar-
tics liquides, on évapore & siceité ces dernicres, on réu-
nit le résidu aux parties solides, et 'on achéve Popéra-
tion par un des procédés que nous avons décrits, Dans le
cas spécial de P'arsenic, on peut aussi séparer le poison
des matiéres organiques par unprocédé dont nousn’a-
vons pas parlé, et qui est de nature 4 rendre des ser-
vices., Ge procédé consiste a distiller les matiéres sus-
pectes avec de acide sulfurique concentré et du sel
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marin. L’arsenic passe & Pétat de chlorure qui distille,
Ce chlorure traité par Peau se transforme en anhydre
arsénieux et en acide chlorhydrique, Le poison se
trouve ainsi séparé des substances organiques sans
grandes difficultés. En ce qui nous concerne, nous
donnons cependant la préférence a la méthode dans
laquelle on fait usage du chlorate de potasse et de
Facide chlorhydrique.

2° Lorsqu’on a obtenu la ligueur qu'il s'agit d’exa-
miner, on doit commencer par faire marcher I'ap-
parcil de Marsh & blanc jusqu'a ce que tout Iair
en ail 0té chassé, et c'est alors seulement quw’on y
introduit la liqueur suspecte; sans cela, on s'expo-
serait & perdre les premiéres quantités de poison qui
se dégagernient, puisquon ne peut chauffer le gaz,
tant qu'il reste de U'air dans le flacon, sans avoir une
explosion,

3° 1l est indispensable, & coté de appareil olt Pon
traite les substances suspectes, d’en avoir un autre ol
I’'on n’a rien mis que les réactifs mémes qui servent i
dégager de 'hydrogéne ; on voit ainsi si 'onn'obtient
pas de taches avec co sccond appareil, et I'on est par
cela méme assuré, dans ce cas, que Parsenic trouvé
ne provient pas des réactifs.

4° Je ferai observer cependant qu'il n’est pas impos-
sible qu'une lame de zinc soit arsenicale en un point
sans |'étre sur un autre ; que, du reste, les lamelles de
cemdétal, que P'on achéte pour 'usagedes laboratoires,
sont prises au {as dans de grandes boites ot elles sont
préparées d’avance, et que par ctla méme elles peu-
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RECHERCHE DE 1'ARSENIC, 2

vent provenir de plusievrs lames différentes. Or, si
celn est vrag, rien ne s'oppose & ce que les morceaux
de zine dont on fait usage dans Pappureil qui marche
i blanc ne soient pas arsenicaux, tandis que ceux qui
sont dans le flacon ott 'on introduit les matiéres sus-
pectes le seraient, et il résulte de ces considérations
gu'en prenant foutes les précautions précédennnent
indiquées, on risque eneore de trouver de P'arsenic,
avec la meilleure foi du monde, dans des matiéres qui
n'en contiendraient pas de traces. Cest & cet inconvé-
nient incontestablement grave, puisqu’il peut mettre
en jeu la vie d’'un homme, que jai essayé de remédier
par la medification suivante :

Je me procure du mercure bien pur, que je distille
moi-méme et dont je constate la pureté; or il est évi-
dent que, si I'on reconnait qu'une partie de Ia masse
est pure, toute I'est, puisque le métal est liquide et
partout homegéne.

1° Je prends du sodium que je fonds sous 'huile
de naphte pour en bien méler toutes les parties. Je
reconnais sur une portion de la masse refroidie qu'il
n’y a pas trace d'arsenie, puis, unissant ce sodium aun
mercure, j'obtiens un amalgame qui donne facilement
un courant d'hydrogéne trés-pur, éminemment propre
aux recherches chimico-légules; il suffit en effet, pour
cela, de ke mettre dans P'eau, que, pour rendre ce dé-
gagement gazeux plus énergique, on maintient acide,
i Faide d’'une pelite quantité d'acide sulfurique.

Une autre remarque imporlante est qu'on ne doit
introduire dans P'appareil de Marsh que des liqueurs
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30 PRECIS DE CHIMIE LEGALE.

bien débarrassées de matitres orgauiques, et qu'il faut
avoir soin, si F'on détruit ces matiéres par Pacide azo-
tique, de ne pas laisser de traces de cet acide. L'acide
sulfurique dont on fait usage doit ére aussitrés-bien
privé de vapeurs nitreuses. D’aprés M. Blondesu, en
effet, Fhydrogéne naissant en présence des composés
nitroux, transforme les acides de V'arsenic, non en hy-
drogéne arsénié ASI®, mais en arséniure d’hydrogéne
solide AS*II?, et cet arséniure sur lequel I'hydrogéne
naissant pur est sans action, se transforme en hydro-
gtne arsénié gazeux sous linfluence simulianée de
I’hydrogéne naissant et dessubstances organiques. Ces
fails sont d’une haute importance ; ¢ar ils pourraient
faire perdre de 'arsenic dens les cas ot il yena, ot
en faire trouver la owt il n'y en a pas,

La premiére de ces propositions est évidente : si 'on
a laissé de l'acide azotique dans la matiére i essayer,
Varsenic passera & 1'état d'arséniure solide et ne pourra
plus élre trouvé.

La seconde est évidente aussi. Si 'on fait marcher
Pappareil & blanc avec du zine arsénifére et de acide
sulfurique nitreux, il ne se produira pas d'hydrogéne
arsénié, mais de Parséniure d’hydrogéne solide, ot
I'on ne sera pas averti de la présence de I'arsenic.
Qu'ensuite on introduise les maticres suspectes dans
I'appareil, et que, par accident, les substances organi-
quessoientincomplétement détruites, ' arséniuresolide
sc transformera en hydrozéne arsénié gazeux, et I'on
trouvera de P'arsenic alors méme que les substances
ineriminées n’en contiendraient pas.
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RECHERCHE DE L'ARSENIC. b} |

Proeédé do M. Raspail.

Raspail prend une rondelle de cuivre jaune dont il
soumet la surface & lalime. Ainsi préparée, cetle ron-
delle représente i ses yeux un assemblage d'une quan-
tité innombrable d'¢léments voltaiques formés par la
juxta-position, molécule & wolécule, du zinc ¢t du
cuivre. ['un autre cdté, il fait bouillir, avec de la po-
tasse caustique, les matieres suspectes, et il dépose
sur la lame de cuivre jaune une goutte de cette li-
queur, aprés Favoir filtrée; il ne lni reste plus alors
qu' ajouter unc goutte d'eau chlorée sur la goutte de
liqueur suspecte, et i abandonner Popération & elle-
méme pendant un instant. Quand la matiére contient
de I'arsenic, celui-ci ne tarde pas 3 se déposer sur lo
cuivre, ot it forme une tache miroitante. Toutefois,
commme cette tache pourrait éire confondue avee d'au-
tees, M. Raspail conseille de prendre, non plus une
lame, mais des grenailles de cuivre jaune, que P'on
trempe successivement dans la liqueur suspecte et
dans V'eau chlorée. Cesgrenailles entrainent avec elles,
par adhésion, une certaine quantité de liquide, et se
recouvrent, sous 'influence du chlore, d'une couche
d'arsenic. Si on les place, alors qu'clles sont séches,
dans un tube fermé par unhout, et qw'on les y chauffe
avec une lampe & aleool, Parsenic se volatilise ef
vient se condenser, sur la partie froide du tube, en

un anneau que 'on peut soumettre aux divers essais
déerits plus haut.



3¢ PRECIS DE CHIMIE LEGALE.

Le procéde de M. Raspail ne saurait étre trés-sen-
sible, puisyu’il ne retire le poison que d’une trés-petite
portion de la liqueur qui le contient. Je ne P'ai jamais
expérimenté.

BECHEERCHE DE L'ANTINOINE,

A proprement parler, les selsd’antimoine sont plu.
tot un médicament qu'un poisen, Eneffet, ils agissent
le plusordinairement en déterminant le vomissement,
et lorsqu’ils sont tolérés, on peut en prendre de trés-
forles doses sans anmener de résultats fachcux. Cepen-
dant il est des cas ol ils deviennent vraiment toxi-
ques, el il peutdevenir indispensabte de les rechercher
sur le cadavre. Notons en passant que le foie et la
rate sont les organes ou ces composés se fixent, par
une espéce de prédilection, lorsqu’ils ont été absorbés,
et que, par cela méme, c'est li surtout qu’on devra
les rechercher de préférence, i moins qu'on ne puisse
examiner les liquides du tube digestif, ce qui n'est
pas toujours possible si Pon arrive trop tard.

Ce que nous avons dit, dans I'article qui précide,
des caractéres distinctifs de I'arsenic et de 'antimoine,
nous évitera de nous répéler. Dans ces deux analyses,
onse sert en effet également de Pappareil de Marsh.
Nous nous bornerons donc i indiquer ict une modifica-
tion apportée i Pappareil de Marsh par MM, Flandin et
Danger, afin de séparer I'arsenic de Pantimoine, si,
par cas, il y avait mélange de ces deux poisons. Nous
parlerons aussi d'un procédé par lequel nous arrivons
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RECHERCHE DE L’ANTIMOINE. 33

au méme vésultat d’'une maniére plus sire et avec un
appareil bien moins dispendicux ; mais avant, nous
examinerons quel est le procédé de destruction des
substances organiques auquel on doit donner la pré-
ference.

Si 'on earbonisait la matiére par I'acide sulfurique,
on produirait du sulfate d’antimoine, sel peu soluble
dans P'eau, qui ne peurrait pas étre traité avec avan-
tage par Phydrogéne naissant. Pour avoir une combi-
naison facilement soluble, on cherche & obtenir le
tartrate double d’antimoine et de soude. Voici com-
ment on y parvient :

1° On fait & froid un mélange d'avotate de soude,
d'zcide sulfurique et de matitre suspeete, dans la
proportion de 25 grammes &’ azotate pour 39 grammes
d'acide sulfurique et 100 grammes de chair. Quand
le mélange est achevé, on le chauffe, on P'évapore &
siceité ; en un mot, onen achéve lacarbonisationcomme
& Pordinaire. Le charbon obtenu est pulvérist, puis
bouilli avee une dissolution d'acide tartrigue. L'anti-
momate de soude qu'il contient se transforme alors
en tarirate double de soude et d'antimoine qui se dis-
sout factlementdans P'eau ; on filtre, et 'on introduit
la liqueur daws appareil de Marsh.

2° On peut aussi chaufler pendant six heures sur un
bain de sable, mais sans faire bouillir, un mélange
de la maticre suspecte avec la moitié de son poids
d'acide chlorhydrique. Lorsque ce laps de temps est
¢eoulé, on éleve la température, afin de porterle tout
4 U'thullition ; puis on ajoute, par petites portions



34 PRECIS DE CHIMIE LEGALE,

15 % 16 grammes de chlorate de potasse par 100
grammes de matiére, en ayant soin de faire durer
cette opération environ un quart d'heure. Quand on
aterminé, on filtre ; il reste sur le papier une substance
résinoide qu’on lave bien & Peau distillée, apris quoi
Yon réumit les coux de lavage & la liqueur. On
plonge enfin dans celle-ci une lame d'étain décapée. Si
Pantimoine est abondant, Pétain s recouvre bientot
d'une couche noire ; sinon, i peineapergoit-on quelques
points noiritres. Aprés vingt-quatre heures d’immer-
sion, on retire I"étain cton lo place dans un facon,
avec une quantité d'acide chlorhydrique suffisante
pour le dissoudre 3 froid. Si, aprés plusicurs heures,
on voit encore nager quelques particules noires dans
la liqueur, on les dissout & l'side de quelques
goutles d’cau régale. Le liquide ainsi obtenu peut
dtre immédiatement porté dans I'appareil de Marsh.

Apparell de Flandin et Danger.

L'appareil consiste en un flacon i large goulot A,
dans lequel s'opére le dégagement de gaz ifig. 7). Ce
goulot porte un bouchon pereé de deux trous. Dans
Pun de ces trous passe & frotlement un tube de si-
reté S, terminé en pointe en bas et en entonnoir en
haut. Dans I'autre ouverture du bouchon passe un pe-
it tube B, ouvert a ses deux extrémités ot effilé en
haut, c'est le tube de dégagement. 1l est percé sur le
cbté afin que les projections de liquide n’arrivent
pas jusque dans la {lamme.
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RECHERCHE DE L'ANTIMOINE. o8

Laseconde pidce de Pappareil est un condensateur G,
de 0,05 de diamétre, sur 0,25 de longueur, qui se ter-
mine en bas par un cdne dont le sommet est ouvert
surun deses cdtés, et qui, dans sa portioninféricure, est
muni d’un tube T, un peu oblique en bas. Enfin, dans

[TV . -
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Pig. 1.

son miérieur, se trouve un réfrigérant E, dont la par-
tie inférieure vient s'appuyer sur les edtés de 1'ouver-
ture 0. Dans la tubulure O g'adaple, A Paide d'un
houchon, un tube & combustion D, de 0,01 de dia-
mélre, recourbé i angle droit, et qui vient recoutir
la partie inféricure du tube B, de maniére & ce que le
gaz qui se dégage brile dans son intérieur. Sous P'ou-
verture O est placée une capsule I,
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36 PRECIS DE CHIMIE LEGALE.

L'appareil étant ainsi disposé, s'il so dégage de
Ihydrogéne arsénié, celui-ci, en brilant dans le tube
4 combustion, produit de I'eaut ot de Panhydride arsé-
nieux ; une partie de cet anhydride restedansle tube D,
I'autre est entrainde avecl'ean qui vient se condenser
en C et tombe avee elle dans la capsule F. On peut le
soumettre ensuile 2 toutes les réactions nécessaires
pour le reconnaitre, comme colui qui reste dans le
tube D.Si le gaz qui brale contient de 'hydrogéne
antimonié, celui-¢i donne naissance & de Peau et & de
I'oxyde intermédiaire d’antimoine qui reste en tota.
lité dans le tube Det se sépare d'une grande partie
de Panhydride arsénieux, en supposant qu'il y en ait.
Cet oxyde d'antimoine peut étre dissous dans un mé-
lange d'acide chlorhydrique el d’acide tartrique; il
donne ainsiune liqueur sur laquelle on peut constater
les diverses réactions de 'antimoine, et que P'on peut
soumettre a I'appareil de Marsh.

Appavei! de M. Nagued.

Danger ct Flandin, en se servant de Pappareil preé-
cédent, avaient eu surtout pour but de séparer l'arsenic
de Pantimoine, el il est aisé de veoir que ce but
ils ne Dont pas atteint, puisque en méme temps que
F'oxyde intermédiaire d'antimoine, une petite quantilé
d’anhydride arsénieux reste dans le tube D. Voici une
éthode & Faide de laquelle nous parvenons i opérer
celte séparation d'une mianiére compléte @ dans un
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RECHERCHE BE L'ANTDIOINE. 31

flacon it deux tubulures A (fig. 8), nous introduisons
P'alliage de sodium et de mercure , dont nous avons
deji parlé; une des tubulures de ce flacon porle
un bouchen que traverse un tube B terminé par un
entonnoir i sa partie supérieure, et qui sert & intro-

3 e

r
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il

i

Pig. 8.

duire la liqueur suspecte dans le flacon, La seconde
tubulure est fermée par un bouchon que traverse un
petit tube G courbé & Tangle droit ; celui-ci, par son
extrémité opposée, et i I'aide d’un bouchon de liége,
communique avee ur fube d'un plus grand diamétre
rempli de colon ou d'amiante, & laulre extrémité
duquel se fixe un tube & boules de Lichig plein d’une
dissolution d'azolate d'argent. Lorsque ’appareil est
monté, on introduit par le tube B laliqueur suspecte
légérement acide; aussitot le dégagement du gaz com-
mence. Si cette matiere contient de Pantimoine et de
Fargenic, il se forme de 'iydrogdne arsénié et de I'hy-
NAQUET, == CHNIE LEGALE. 3



38 PRECIS DE CHIMIE LEGALK,

drogéne antimonié. En traversant la dissolution d’azo-
tate d’argent, ces deux gaz se décomposent : Pun pré-
cipite de V'argent et laisse de acide arsénique dans la
liqueur; Pautre donne licu i un dépdt d’antimoniure
d'argent insoluble. Lorsqu’on a continué F'opération
pendant plusicurs heures, on démonte Vappareil, on
verse le contenu du tube & boules sur un filtre et on
lave biien le précipité. Dansla liqueur filtrée, on verse
un excés d'acide chlorhydrique, on sépare de nouveau
par le filtre le préeipité quol'on obtient ; onle lave et
on réunit les eaux de lavage it la liqueur que Pon peut
ensuite introdoire dans 'appareil de Marsh poury re-
chercher Parsenic.

Quant au précipité métallique qui contient anti-
moniure d’argent, on le calcine dans un creuset de
porcelaine avec un mélange de carbonate et d'azotate
de polasse pendant trois quarts d’heure eaviron. Un
retire ensuite du feu le creuset; on trate la masse re-
froidie par Pacide chlorhydrique, jusqu’a ce que la
liqueur acide filirée qui provient de ce traitement ne
laisse plus de résidu appréciable, lorsqu’on en évapore
une goulte sur une lame de verre; on fait passer i
travers celte liqueur de Panhydride sulfureux gazeux
jusyu'it e qu’elle en eonserve Fodenr ; on ba faitalors
bouillir peudant une heure pour chasser Uexeés de
cel acide, et on I'introduit dans P'appareil de Marsh

pour y rechercher antimoine.
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RECHERCHE DU MERCURE.

Quand on a les matiéres extraites du tube digestil
ou rendues, soit par les selles, soit par le vornissement,
et que le sel mercuriel y existe en quantité suffisante,
on parvient & L'isoler en traitant ces matiéres par Feau,
Giltrant, évaporant a siccité, reprenant le résidu par
I'alcool, filtrant et évaporant une secondefois, et trai-
tant le second vésidu par I'éther. Si P'on filtre el qu'on
évapore une dernitre fois, le résidu dissous dans 'eau
donne unc lfiquenr sur laquelle on peut déceler le
mercure par les procédés ordinaires.

Mais si le sel mercuriel nexiste qu'en faible quan-
tité ou qu'il faille rechercher celui qui a é4¢ absorhe,
Fopération devient plus difficile; il faut alors faire
usage soit de la pile de Smithson, soit de Fappa-
reil de MM. Ylaudin et Danger.

rile do sSmichuon.

Lt pile de Smilhson consiste en une lame de cuivre
autour de laquelle on a enroulé une petite lame d'or
bien minee. On fa plonge dans le liquide soupgonnd
de conlenir du mercure, aprés avoir acidulé ce der-
nier. S'il en contient, la lame de cuivre blanchit et
reprend sa couleur naturclle lorsqu'on Pexpose & Ia
Namme d'une lampe & alecol. Toutelois, I'étain don-
nermt la méme réaction, ce métal se déposant sur la
lame de cuivre dans les condilions ot nous nous pla-
ons, et pénélrant celte lame sous Paetion de la cha-

L1}



£ PRECIS DE CHIMIE LEGALE,
leur, de maniére i ce que cclle-¢i puisse reprendre sa
couleur primitive,

Pour éviter Perreur qui pourrait résulter de ce fait,
on place la lame de cuivre dans un tube fermé par
utt bout, qu'on recourbe ensuite sur lni-méme & angle
droil, el dont on cilile Iextrémité libre quon fait
plonger dans 'eau d'un second tube également feriné
par un bout; puis en porte sous la lame de cuivre la
flamme d’une lampe & aleool. Si c'est au mereure
qu'elle doit sa couteur blanche, en méme temps qu'elle
la perd, il se condense, dans Pextrémité effilée du
tube, du mercure dont on peut reconnaitre les glo-
bules soit & P'wil nu, soit & la loupe, et qui blanchit
une petite lame dor avece laquelle on essuic le verre
ott le métal est déposé.

Leovsqu’on veut faire usagedela pile de Smithson, le
tneilleur procédé de destruction dont on puisse se ser-
vir consiste dans 'emploi du chlore. Autant que pos-
sible, il est bon d'opérer sur des quantités deliquides
assez fatblespour qu'on nie soit pas obligé d'évaporer;
car, vu la volatilité du bichlorure de mereure, on en
perd toujours un pen lorsqu’on évapore des dissolu-
tions aqueuses, alcooliques et méme éthérées de ce
sel, ce qui pourrait empécher qu'on ne le découvrit
s'il y en avait déja fort pen,

Appareit do Flaudin et Danger-

Lappareil de Flandin ¢t Danger (fig. 9) se compose
d’'un support 8, lequelsoutient un hatlon A qui sert de
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RECHERCHE DU MERCURE. 4t

réservoir au liquide, et nn entonnoir B dans lequel
vient plonger le col du ballon. Cet entonnoir est re-
courbé¢ a angle droit et effilé a
son extrémité inférieure, au-des-
sous de laquelle est placée immé-
diatement une capsule € destinée
arecucillir leliquide quis’écoule,
Par ouverture inféricure de I'en-
tonnoir passe un fil trés-mince
d’or pur qui forme I'électrode
positif d'un élément de Bunsen,
el qui, par son extrémité libre,
vient presque se mettre en con-
tact avec un fil identique plon-
geant dans entonnoir par Pou-
verture supéricure, et en rap-
port avee le péle positif de la pile.

St Pon renverse dans 'entonmoir B le ballon plein
de liquide, le col de ce dernier se trouve hientdl
immergé ; mais I'écoulement se faisant par la partie
effilie de Pentonnoir, le niveau baisse ¢t le col du
batton finit par étre & découvert ; une bulle d’air vient
alors en chasser une goulte de liquide et ce phé-
noméne se reproduisant i des intervalles tris-courts,
on obtient un écoulement sensiblement constant, dont
il est facile de guider la vitesse en relevant ou en
abaissant le ballon, de manidre & édlever ou & abaisser
le nivean du liquide,

L'appareil étant ainsi disposé, un dégagement de
gaz s'opére, et, si le liquide contient du mereure, ce

Fig. 9.

el



v

$2 PRECIS DE CHIMIE LEGALE,

métal se dépose sur le fil d'or négatif. Quand Pope-
ration est terminée, on retire celui-ci, on le lave avee
de U'éther, on le fait séeher, puis on Pintroduit dans
un petit tube dans fequel on volatilise e mercure au
moyen du chalumeaun, Ge métal vient se condenser
dans wn renflement da tube sous forme de goutte.
teltes qu'il est impossible de méconnaitre ; on peut du
reste les redissoudre dans 'acide azotique et constater
sur la dissolution les prepriétés des sels mereuriels,

Pour préparer les liqueurs qui doivent étre sou-
mises & 'action de FPappareil, on opire comme il
suit :

Onliquéfie la substance organique incriminde dans
de Vacide sulfurique froid et marquant 66°, puis on
ajoute de Phypoeblorite de chaux et de Peau distillée,
voire méme de acide sulfurique, pour hiter le déga-
gement du chlore. Quand la liqueur cst devenue
claire, on la filire, on la concentre, cton la soumet aux
opérations que nous venons d'indiquer ; tout fe mer-
cure se {rouve ainsi ramengé & I'état de deutochlorure,
sel soluble dans V'eau, et éminemment propre i ce
genre de traitement.

Je pense qu'il serait utile de substituer au petit
ballon de 'appareil Danger un ballon de 2 litres envi-
ron de capacité, afin de n’étre point obligé de concen-
trer la liqueur, ce qui cause toujours une perte de
substance. Ainsi modifié, cet appareil deviendrait le
plus sensible qu’en pat employer pour larecherche du
mereure,
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RECHERCAEY DU PHOSPHMORE,

Procédd d'Orilla.

Orfila recommande de séparer d’abord, i Paide d'un
linge, les substances solides trouvées dans le tube di-
gestif des liquides avee lesquels elles sont mélées, puis
d’examiner les premiéres & I'aide d’une loupe, d'en sé-
parer mécaniquement les morceaux de phosphore que
I'on pourrait y retrouver, et de conserver ceux-ci sous
P'eau.

Si F'on ne trouve plus de morceaux de phosphore,
il pense qu’on peut aperceveir des vapeurs phospho-
rescentes dans U'obscurité, et qu'en tout cas, on peut
déceler Ia présence du phosphore en mettant du ni-
trate d’argent sur une portion des matiéres suspectes
qui passent alors aun roux, puis au noir, et en chauf-
fant une autre portion de ees matiéres préalable-
ment étalées sur une pelle i feu, afin de constater sur
divers points la flamme blanche qui accompagne la
combustion du phosphere. Ce procédé est trés-impar-
fait.

Procédé de Mis¢cherlich.

Mistcherlich, voulant mettre & profit la phospho-
rescence des vapeurs de phosphore, conseille de pla-
cer les matiéres suspectes, aprés les avoir mélées &
de I'acide sulfurique étendu, dans um ballon qu'on
fait communiquer avec un serpenlin en verre, re-
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froidi dmms un réfrigérant de méme substance, puis
de chauffer l¢ ballon. Alors, dit-il, si Fon a cu soin
de se placer dans Yobscurilé, et si la matiére suspecte
contient du phosphore, on ne tarde pas & apercevoir
des vapeurs lumincuses dans le ballon et le récipient.
De plus, si le poison cst assez abondant, on peut re-
cueitliv de acide phosphoreux pour en examiner les
propriétés,

Procédé do M. Dusart, modifé par Blondlot.

M. Dusart, se basant sur la facilitdé avec laquelle
I'hydrogéne se combine au phesphore, propose de
renfermer les substances i analyser dans un tube ef-
filé par un bout, etentre deux tampons d’amisnte, ot
de faire traverser ce tube par un courant d’hydrogéne
pur. Le gaz acquicrt ainsi la propriété de briler avee
une flamme verte, et de déposer des taches rouges sur
une assiette de porcelaine. Blondlot préfére introduire
la maticre suspecte dans le flacon oi I'hydrogene se
produit. Il se sert de Pappareil (fig. 10), a est unfla-
con & hydrogéne, b un tube en U rempli de pierre
ponce imbibée d'une dissolution concentrée de po-
tasse, C une pince de Mohr, D une pince & vis, ¢ un
ajutage en platine tout i fait nécessaire pour éviter la
coloration jaune de la flamme due i lasoude du verre.
Ou fait marcher d'abord V'appareil & blane, pour s'as-
surer qu'il ne donne pas de flamme verte et qu'il ne
dépose aucune tache rouge lorsqu'on coupe la flamme
. avec un corps froid, puis serrant la pince & vis, on
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RECHERCHE DU PHOSPIORE, )
tait remonter le liguide dans le vase [, el Pon verse I

matitre suspecte dans le liquide, Lorsqu'on ouvre en-
suite la pince, le liquide redeseend de [ en a, ot lo
9
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dégagement gazeux recommence. On allume alors le
gaz qui présente les caracléres indiqués si la matiére
contient du phosphore.

srothode de Y. Frenenius ot Neubnuer.

Ces chimistes mettent fes matiéres suspeetes dans
un ballon avee de Peaun acidulée par de Vacide sulfu-
rique, ct, le ballon étant maintenu au bain-maric, ils
y dirigent un courant de gaz carhonique pendant au
moins deux heures. Le gaz en sortant du ballon est
recu dans une dissolution d'azotate d'argent; s'il ne
se produit aucun précipilé dans ta solution argentique,
on est sur de V'absence du phosphore libre, car eelui-
ci sc serait évaporé, et aurait donné ficu & un préei-
pité de phosphure d’argent. Mais, si le précipité se pro-
duit, il west pas nécessairement dét & la présence
du phosphore. Pour mettre celle-ci hors de doute, on
recucille ce précipité sur un filtre, et on F'identifie par
le moyen de la méthode de MM. Dusart et Blondlot.
Ceprocédé a donné desrésultats, dans des eas o celui
de Mistchierlich ne donnait rien. Il a dailleurs, sur
ce dernier, I'avanlage qu'aucun corps n'cmpéche ses
indications d'élre sires, landis qu'avee le procédé de
Misteherlich la phosphorescence met un certain temps
& se produire si les matitves renferment de 'éther
oude I'alcool, et ne se produit plus du tout si elles ren-
ferment de P'essence de térébenthine.
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RECHERCHE DU PHOSPHORE. 47

RECHERCHE DU PROAPHORE PAR LE SULFURE
DE CARBONE,

D’un rapport qui a été lu en 1856 & I’Académic des
sciences, et qui & entrainé la nomination d'une com-
mtssion d’examen, dont MM. Dumas, Pelouze et Claude
Bernard ont été rapporteurs, il résulte :

Que quinze jours apres la mort, le phosphore se
retrouve encore ¢n nalure dans les organes, et que,
par conséquent, il devient on ne peut plus facile de
Visoler. 1l suffit, en effet, pour cela, de faire digérer
dans du sulfure de carbone, V'estomae et les intesting
hachés, ainsi que les alimentd qu'ils renferment, Si
V'on filtre, le sulfure de carbone contiont tout le phos-
phore ‘en dissolution, et I'on reconnait la présence de
ce corps : 1° & la flamme trés-éclairante avee laquelle
brile alors le liquide ; 2 & ce que celui-ci, en s'évapo-
rant spontanément (les substances organiques empé-
chent le phosphore de prendre feu par Pévaporation
spontande du sulfure de carbone, dans lequel il est dis-
sous [Naguet}), laisse un résidu inflammable, et qui sc
dissout dans l'acide azotique monohydratd honillant, en
fournissant une liqueur qui précipite les sels de baryte,
aprés aveir été saturée par 'ammoniaque, mais qui
donne en ec cas un précipité soluble dans les acides.
Cette ligueur cesse de précipiter la baryte lorsqu’on la
méle & du perchlorure de fer, et qu'on élimine le
sesquioxyde de ce mélal par Pammoniaque; elle est
suseeptible de se colorer en jaune lorsqu’on la fait
bouillir avec du molyhdate d’ammeoniaque.
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A ces caraciéres, nous sjouterons, d'aprés nos pro-
pres expériences, qu’on peut faire usage, pour recon-
naitre le phosphore dissous dans Ie sulfure de carbone,
de 'nppareil que Flandin et Danger consacrent i la
recherche de Varsenic. Pour cela, on méle la dissolu-
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Fig. 11,

tien de phosphore & de Paleool bien pur, qui est des-
tiné A fournir de Peau par sa combustion; on intro-
duit ce mélange dans une petite lampe & aleool, dont
la meche est en amianle et est trés-délice. On recoit
la flamme qui s’en échappe dans le tube & combus-
tion D de ect appareil (fig. 11); il se produit alors de
anhydride sulfurcux, de I'anhydride earbonique, de
Peau et de I'acide phosphoreux. L’eau se condense dans
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lo tube G, et entraine avee clle, dans la capsule placée
au-dessous, Vanhydride sulfureux et Pacide phospho-
reux; on évapore & siccilé le liquide acide que 1'on
recueille de cette maniére ; on y ajoute de I'acide azo-
tique monohydraté, on I'évapore de nouvean, et, aprés
Pavoir redissous dans V'ean ammoniacale, on constato
sur celte dissolution les propriéiés de I'acide phosphe-
rique. Ce procédé a lavantage que le phosphore que
l'on trouve provient sirement du phosphore en nature,
et non point des phosphates qui, i la faveur des ma-
litres organiques, pourraient avoir éi¢ enlrainés dans
le sulfure de carbone. Mais, comme d'autre part il
pourrait peut-éire induire cn erreur si Pindividu qu'on
croit empoisonné avail mangé avantsa mort de la sub-
stance cérébrale ou des wufs, toutes substances qui
contiennent del'acide phosphoglycérique, il sera tou-
jours bon de confronter les résultats obtenus par

cette méthode avee ceux que donnent les autres pro-
cédés,

Roockierchie de Paclde phosphoreus.

Quand on n’a pas trouvé de phosphore en nature, il
faut encore rechercher acide phosphoreux. A cet effet,
on prend le résidu qui est resté dans le ballon, soit
dans la méthode de Mistcherlich, soit dans celle de
Fresenius et Neubauer, et on I'introduit dans Pappa-
reil de Dusard et Blondiot. Si V'on oblicnt alors les
caracteres du phosphore, le but est atteint, Mais si on
ne les obtient pas, comme cela peut étre da & la pré-

}
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sence des matiéres organiques, on recoit le gaz dans
une solution neutre d"azotate d'argent. Lorsqu’il y a de
Pacide phosphoreux dans les matiéres suspectes, il se
forme alors un précipité de phosphure d'argent, qu'on
recueille ot qu'on lave. Ce préeipité est ensnite iden-
tific par le méme appareil Dusart et Blondlot, qui
cetto fois, donne des indications exactes, le phosphore
n'étant plus mélé & des substances organiques.

Dosags du phoaphore.

lLe meillenr procédé consiste & opérer, comme le
recommandent Fresenius et Neubauer, en continuant
le contant gazeux assez longtemps pour qu'nne disso-
fution fraiche d'azotate d'argent ne soit plus préci-
pitée par les vapeurs que le gaz entraine. On filtre,
on lave le précipité, on le dissout dans Pacide azo-
tigue, on précipite Fargent par I'acide chlorhydrigue,
on filtre de nouveau sur un filtre lavé, on évapore
dans une capsule en porcelaine, et Pon dose Iacide
phosphorique qui s'est produit & I'état de pyrophos-
phate de magnésie, A cet effet, on le précipite par le
sulfate de magnésic ammoniacal, et on pise le préei-
pité de phosphate ammoniaco-magnésien, aprés Pavoir
au préalable bien lavé et chauffé an rouge pour le
transformer en pyrophosphate de magnésie.

NECHERCHE DES ACIDES,

Les acides ne peuvent éire recherchés que sur le
tube digestif on son contenu ; ils n'auraient pu, en
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RECHERCHE DES ACIDES, o

effet, péactrer dans les autres organes que par I'in-
termédiaire du sang, aprés absorption préalable, ef,
comme alors ils seraient nécessairement saturés par
les bases que le sang renferme, il ne serait plus pos-
siblede rien affirmer, puisgi’on trouve normalement
dans'économic & I'élat de sels, les divers acides qu’on
pourrait aveir i rechercher.

Pour rechercher les acides, on commence toujours
par faire bouillir le tube digestif et son contenu avec
de I'eau, que Pon renouvelle jusqu'y ce quelle cesse
de rougir le tournesal; puis on filtre et Pon verse de
Valcool dans le liquide filtré pour en précipiter cer-
taines substances organiques. On filtre ensuite I
liqueur une seconde fois, et on y déctle les divers
acides comme nous allons le dire.

Acide chlorhydrigue.

On place la liqueur dans une cornue munic d'un
récipient, et I'on distille jusqu'a ce que le liquide de
la cornue devienne pitenx; on arréte alors l'opéra-
Lion, et T'on constate : 1° que le produit de la distilla-
tion est acide; 2° qu'il est préeipité en hlanc, par
Pazotate d'argent ; 3° que ce précipits se dissout tros-
facilement dans Pammoniaque ; 4 qu'il ne se dissout
pas dans l'acide azotique; en un mot qu'il posséde
tous les caractéres du chlorure dargent.,

Aclde arofique.

On sature Ie produit de Ia distillation par la polasse
ou la soude; on I'évapore i siceité ; on recucille le ré-
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sidu; on mélange ccdernier avee de Ia limaille de eni-
vre; on place le mélange dans un tube de verre fermé
par un hout, et qui porte & son autre extrémité un
bouehon traversé par un tube ahdueteur; on ajoute de
Facide sulfurique dans le tube fermé; on bouche celui-
¢i ; onlechauffe et Pon recucille les gazqui se dégagent,
d'abord dans du sulfate de protoxyde de fer, qui doit
alors prendre une coloration brune susceptible de virer
au violet par addition de I'acide sulfurique, et ensuite
dans le sulfate de narcotine qui doit se colorer en heau
rouge.

Une autre partic dn résidu de Pévaporation du
liquide recueilli & la distillation ot préalablement. sa-
turé par un aleali, doit fuser lorsqu’on le projelte sur
des charbons ardents. -

Aslde sulfurviguo,

Pour rechercher cet acide, on ne distille pas la
liqueur que Pon a obtenue en faisant bouillic
les organes avec de I'ean distillée, mais on la réduit an
t de son volume, puis on P'agite avee de I'éther pen-
dant dix minutes. L'éther se charge alors d’acide sul-
furique libre. Si I'on en prolongeait I'action il pour-
rait dissoudre aussi des sulfates acides. Aprés dix mi-
nutes de contact, on décante I'éther,on lefail évaporer
spontanément, et on reprend par Peau le résidu qu'il
laisse el qui eontient de Pacide sulfurique et des ma-
tidres grasses. L'eau ne dissout que Facide sulfurique,
et 'on constate qu'clle en contient en traitant unc
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RECHERCHE DES ACIDES. )

portion de laliqueur par I'azotate de baryte. Il se forme
un précipité blane, insoluble dans les acides, qui,
chauffé au chalumeau avec du chachon, puis placé sur
une lame d'argent et mouillé avee de I'acide chlorhy-
drique, notrcit le méfal ; on méle Pautre partie du
liquide avec du cuivre, puis on I'dvapore dans un tube
fermé par un bout. A Ia fin de V'opération il se dégage
de 'acide sulfureux, reconnaissable & la propriéts qu'a
ce gaz de colorer en bleu un papier imbibé d'un mé-
lange d’acide iodique et d’smidon et de faire ensuite
disparaitre cette coloration en transformant en acide
todhydrique I'iode qu'il avait mis cn liberté, pourvu
qu'il soit assez abondant pour cela. (Avec de V'acide
sulfurique trés-étendu je n'ai jamais oblenu ee déga-
gement dacide sulfurcux qu'OrGila affirme s’obtenir
si facilement, méme lorsque j'ai chauffé la matiére
jusqu’i siccité compléte.)

Acide phosphoriguo.

On évapore & sec la liqueur, on roprend le résidu par
Falcool & 44°, on évapore de nouveau pour reprendre
le résidu par Peau, et Von constate que Ia ligueur
ainsi obtenue pricipite en blanc I'acétate de plomb.
Le précipité plombique, lavé, mis cn suspension dans
Veau et décomposé par un courant d'acide sulfhydri-
(fue, donne une liqueur qui, filtrée ct bouitlie jusqu’a
expulsion de I'excés d'acide sulfhydrique, jouit des
caracttres de I'acide phosphorique.

Le meilleur de ces caractires est e suivant ; mais
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il ne se manifeste que si V'acide est suffisamment
abondant.

On mdle Ia liqueur avee du charbon en poudre, on
évapore A see, et on place le résidu dans un creuset do
Hesse chauffé an rouge, Hse dégagealors du phesphore
qu'on voit briler i la partie supéricure du ereuset. A
défaut de ce caractére, on doit se eontenter de consta-
ter qie lasubstance donne, avec les sels de baryte, un
précipité blane soluble dans Pacide azotique ; avee le
sulfate de magnésie ammoniacal un précipité hlane
cristallin, et, lorsgu’en la ¢hanffe avec une solutionde
molyhdate d'ammoniaque acidifiée par l'scideazotique,
un précipité ou tout aumoins une eolovation jaune,

Aclde oxaliguo.

Un opére comme pour Uacide phosphorique ; seu-
lernent, au lteu de verser de Pacétate de plomb dans
Peau avee laquelic on a repris le résidu laissé par
Faleool, on divise la solution en deux parts, que I'on
traite séparément,

Dans ['une on verse un sel de chaux, et 'on con-
state : 4° qu'il se forme un précipité; 2° que ce pré-
cipité est insoluble dansI'acide acétique et le chlor-
hydrate d’ammoniaqgue ; 3° que, calciné légérement,
il aecquiert la propriété de faire cffervescence avec
'acide chlorhydrique.

Dans Pautre, on verse de 1'azotate d'argent, ¢t I'on
constate : {1* qu'il se forme un préecipité; 2' que ce
précipité, recueilli, desséché et placé dans un tube
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RECHERCHE DES ACIDES. 35

fermé par une de ses extrémités, détone lorsqu’on le
chauffe.
Aclde acétique,

On distille les caux de lavage du tube digestif,
comme pour la recherche des acides chlorhydrique et
azotigue, puis U'on conslate : 1° que le produit de fa
distillation est acide; 2° qu'il a Podeur du vinaigre;
5° qu'il ne rougit pas los persels de fer; 4° qu'il ac-
quiert la propriété de les rougir si on le sature préa-
lablement par une base; O qu'il leur communique
alors la propriété d'élre précipités en noir par I'acide
sulfhydrique; 6° quc le liquideacide non encore saturé,
bouilli avec une petite quantité d’amidon, ne fait pas
perdre i ce réactif la faculté d'élre eoloré par Uiode;
7° que, chauffée avee un excés de litharge, la liquenr

acide donne un sel basique gui bleuit le tournesol.

Aoide eyanhydrigue.

La recherche de l'acide cyanhydrique exige des
précantions spéciales : on place les matidres suspectes,
additionnées d’cau si elles sont solides, dans une
cornue munie d'vn tube abducteur qui plonge dans
une dissolution d'azolate d’argent, et Pon chaulfe
au bain-marie. Si les vapeurs qui se dégagent
produisent un précipité dans la dissolulion du sel
d’argent, on continue Paclion de la chaleur jusqu'
ce qu'en changeant la solution argentique il ne s’y
produise plus de préeipité ; on interrompt alors I'opé-
ration, on introduit de Vacide ehlorhydrique dans la
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cornue ¢t I'on recommence d ehauffer; 8'il se forme
un nouveau préeipité et que ce précipité soit du cya-
nure d'argent, il indique la présence d'un eyanure
dans les maticres suspectes, tandis que celui qi'on a
obtenu par la simple action de la chaleur, acense la
présence de Pacide eyanhydrique libre ou combiné &
I'ammoniaque; s'il était dd & du cyanhydrate d'am-
moniaque, il est évident qu’on retrouverait de l'am-
moniaque dans Ia liqueur o il se serait déposé.

Pour mettre en évidence e eyanogéne dans ce pre-
cipité, on le recucille sur un petit filire, on lo lave,
on le dessi:che, puis on lefait tomber dans un tubede
verre assez long, fermé par un bout, et dans le fond
duguel on a déja déposé de T'iode. Au-dessus du pré-
cipité, on met une colonne de bicarbonaie de soude,
destiné  retenir Pexcés d'iode. En chauffant extré-
mité inférieure du tube, on voit s¢ former des vapeurs
blanches qui viennent se condenser sur la partic
froide de 'appareil en aiguilles d'iodure decyanegéne,
dont & la loupe on recomait nettement la forme, Ces
aiguitles sont incolores ¢t se déplacent facilement par
Paction de la chaleur.

On retire du tube iodure de cyanogéne, on le méle
avee de la potasse et de F'eau et avee Ie précipité que
fait naitre "Tammoniaque dans le sulfate ferreux, préci-
pité que 'on doit avoir bien lavé et laissé verdir A Fair;
on ¢évapore A siceité, on veprend le résidu par Feau
et Pon acidule par Pacide chlorhydrique la liqueur
filtrée ; cetle-ci précipite alors en bleu les persels de
fer, et en rouge les sels de cutvre.

P
it
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Une autre partic du précipité argentique étant
chauffée avec du soufre, puis bouillie avee du chlo-
rure de sodium dissous dans Peaw, abandonne & co
liquide du sulfocyanate de sodium qui colore en rouge
inlense le sesquichlorure de fer.
It est évident que st la liqueur ot 1'on recherche
Pacide eyanhydrique contenait un autre scide, on ne

pourrait plus y rechercher les eyanures, mais on

pourrait toujours recueillir Pacide cyanhydrique sans
s¢ prononcer sur fa question desavoir s'il est libre on
combiné; el, comme les acides chlorhydrique et azo-
tique ne s’évaporent pas par la simple exposition des
maticres suspectesi la température de Peau bouillante,
on pourrait, aprés aveir recherché Iacide eyanhy-
drique, rechereher également les autres acides par les
procédés dont il vient d'édtre question.

MECHERCHE DES ALCALIN MISERAUX.

I est trés-difficile de retrouver les alealis & I'état
caustique, & cause de la facilité avec laquelle ils se
carbonatent; d'autre part, les carbonates de chaus,
de baryte et de strontiane, w’étant peint toxiques, ne
peuvent pas étre erployés dans le bul ' empoisonner,
ctles carbonates de potasse et de soude sont employés
en médecine. Malyré le pew de chances de suceis que
Fon a, ’est done Paleali caustigue qu'il faut essayer
d'obtenir.

A cel effet, on place les organes & analyser et leur
contenu dins une cornue de verre; on y ajoule de

Aol »
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Peau et on les fait bouillir en recueillant dans un ré-
cipient les vapenrs qui se forment, Ce récipient con-
tiendrait alovs, apres Popération, de I'ammoniague, si
cel alcali se trouvait dans les substances que l'on exa-
mine ; nais, comme la putréfaction en développe, on
ne poutrait rien conclure de sa présence,

Si, aprés une éhullition d’une heure environ, les
matieres incriminées bleuissent encore le tournesol, il
y i licu d'y rechercher la potasse, la soude, Ia stron-
Liane, fa baryte et la chaux. On filtre alors la solu-
tion, en 'évapore i siccité et l'on a un résidu.A que
Pon reprend par Paleool. Ce liguide dissout Ia po-
tasse et I soude, el laisse la chaux, la baryte et I
strontiane & Pétat insoluble® ainsi que les carbonates
alealins,

Pour déterminer la potasse et la soude, on évapore
la solution alcoolique aprés Pavoir filtrée, on calcine
le réside dans un creusel d'argent, el, aprés avoir
constaté qu’il réagit encore alcalin, on le dissout dans
Pacide sulfurique étendu. Si la liqueur était louche,
cela pourrait tenir & des traces de haryte ou de stron-
tiane, ¢t il faudrait la filtrer,

Si la liquenr Gilivée additionnée d'acide chlorhy-
drique précipite en jaune le bichlorure de platine, ¢t
si, sans addition préalable d’acide chiorhydrique, elle
donne un precipité blane, grenu, avec Pacide lar-
trique, et un préeipité gélatineux avee Pacide hydro-

' La Daryte el o sioontisne e dissobvent dans P'aleool, mais seule-

menl si elles sont anhydres et si Paleool est bien absolu, ce qui w'est
pas le cas ici,
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fluosilicique, la présence de la potasse est démon-
trée.

Si, aucun de ces caractéres n’ayant éié constaté, ou
remarque que la liqueur donne un précipité blane avee
le biméta-antimoniate de potasse, c'est la présence de
ta soude qu est démontrée. Dans les deux cas, il faut
cotroborer cos résuliats par un examen epectrosco-
pigue.

[nuttle de dire que, pour acquérir une certitude,
il faut’ constater sur de petites portions de liquide,
yue ni Facide sulfhydrigue, ui le sulfure ammonique,
ni le carbonale de soude ne le précipitent.

Pour rechercher la haryte, la strontiane et la chaux,
on dissoul, dans V'acide azotique étendu, la partie du
vésidu A insoluble dans Valeool, et 'on tmite k
liqueur ainsi ebtenue par le carbonate d’ammoniaque.
Les trois bases se précipitent & Pétat de carbonate,
On recueitle le précipité sur un filtre, on le lave, of
on le dissout, sur lefiltre méme, dans Vacide chiorhy-
drique élendu. La liquear filirée ost divisée en deux
parts : Pune d'elles est précipitée par Pacide sulfu-
rique, filtrée, saturée par 'ammoniaque et addition-
née d'oxalate Cmmonium. Si Pon a de la chanx dont
lesulfate, peu soluble il est vrai, est cependant soluble,
on obtient ainsi un précipité.

On évapore ensuite la deuxiéme partie de la li-
tjucur i siceild, et on la traite par Valcool absolu, qui
dissout le chlorure stronziue et laisse le chlorure bary-
tique. La liqueur alevolique évaporée abandonne un
résidu qui, repris par Peau, donne un louche par lu

¥
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solution de sulfatc de chaux, ¢il renfernie de la siron-
Liane.

Le résidu, insoluble daus P'aleool, est repris par
I'eau. S'il renferme de la baryie, il précipite 4 la fois
Pacide sulfurique et 'acide hydrofluosilicique. Ceder-
nier caructore le dislingue encore do la strontiane,
que Pacide hydrofluosilicique ne précipite pas.

Si ees expériences n'avaient donné aucun résultat,
ct que néanmoins on soupconuit un empoisonnement
par la baryte ou la strontiane, ces bases pouvant
exister dans les mati¢res du tube digestif 4 I'état de
sulfate insoluble, il faudrait délruire ces matitres
par acide sulfurique, calciner le charbon dans un
creuset & une haute température, ot reprendre ensuite
lamasse par 'eau: onobtiendrait dusulfure de baryum
ou du sulfure de strontivm, el I'on pourrait constater
sur ces sels les propriétés de la baryle ou de la stron-

tiniie.

BECHERCHE DU CHLORE , DU GROME ET BE L'IODE

€hlore et eblorures décolorants.

Le chiore est trés-difficile & retrouver, parce qu’il
passe vite & Udtat de chlorure ou d'acide chlorhy-
drique, et quec'est & F'état de Tiberté qu’il faudrait
pouvoir L'isoler : duns Lous les cas, s'il en existait de
libre dans le tube digestif, on le soupconnerait  son
odeur, et on fe reconuaitrait en laisant bouillir ces
matitres. Les vapeurs devraient bleuir un papier im-
bibé d'iodure de polassium et d'empois d'amidon,
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RECHERCHE bBU BhOME, b}

Si Ponne pouvait obtenir ces earactives par la sim-

ple ébullition, mais qu’on les obtint aprés aveir ajouts

de Pacide sulfurique wux substances & analyser, tout

porterait & penser qu'elles conlenaient de Peau de ja-
velleou du chlorure de chaux.

HBrome,

(Quand le brome est encore libre au moment de 'au-
topsie, il se manifeste par sa conleur rongeitre ct sa
mauvaise odeur. On peut 'isoler, en traitant les ma-
titres qui le contiennent, par le sulfure de carbone ;
celiquide, en effet,ledissout en se colorant en rouge ;
agite-t-on ensuite cette dissolution avec de la po-
tasse, eelle-ci s’empare du brome. En évaporant la
liqueur décantée, caleinant le résidu et le reprenant
par Feau, on oblient une dissolution de hromure de
polassium. Cette dissolution agitée avec de Pean de
chlore et de I'éther donne du brome libre qqui se dis-
sout dans P'éther, ct, comme I'éther n’est qu'imparfai-
tenient miscible & Yeau, la solution éthérée debrome,
qui est de couleur brune, vient nager 1 la surface du
liquide aqueux qui reste incolore. Une autre portion
de In solution aqueuse pent étre précipitée par Pazo-
tate d'argent qui donne du bromure d'argent soluble
dans Pammoniaque,

81 le brome ¢’était transformé en Lromure, il fau-
drait faire bouillir avee de I'cau le tube digestif et les
alwsents qu’it renferme, filtrer la liqueur et agiter
avee de V'éther et du chilore. Le broine mis en liberté se

XAQUET. = CUDMtS LEGALL, 4
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dissoudrait dans U'éther qu'il colorerait en rouge jau-
natre ; I'éther déconté el traité par ln potasse lui aban-
doimerait le brome qu’on pourrsit reconnaitre comme
dans le cas précédent.

Rode.

La recherche de Piode s’exéeunte identiquement par
les mémes procédés que cetle du brome; seulement
apres avoir isolé liode, on constate qu'il colore en
bleu'amidon et en violet le sulfure de carbone.

RECHERCHAE DES METAUX,

Nous nous poserons ici le cas le plus compligué,
nous admetirons que plusiears mélaux soient mélan-
uts entre eux et avec de Parsenic el de Pantimoine.

On eonuuence par détruire les maticres organiques
par le chlorate de potasse et Pacide chlorhydrique.
Quand la destruction est aussi compléte que possible,
el que P'on a ehassé Uexcis de chlore par I'é¢hullition,
on filtre. Le résicdu qui reste sur lefiltre doit étre con-
serve, il contiendrait en effet la totalité de Pargent ct
fa majeure partic du plomb, en supposant que Vem-
poisonnement cut ét¢ pratiqué avee Pun de ces mé-
taux. Soit A le précipité et B la liqueur lilirée,

Traitement du précipité A

Ot lc calcine avee un peu de carbonate de sonde
et de papier Berzelius destiné a fourniv du charbon.
Les deux métaux devicunent libres. On reprend le re-

-n
I

7.

et S

Lo

O, .-

o SR S S W N

-~

- m

>3
& !'
Py
Ae
i
!
?
5y
3

§
2
)
®

o
ke




AE B

a 9

e
Pl PO bt Dl

T
ar,

il fle e

RECHERCHE DES METAUX. U5

sidu par I'eau acidulée d'acide azolique ct I'on fitre;
on lave la partie inscluble avec de Peau chaude jus-
qu'a ce que les eaux de lavage ne précipitent plus les
sels d’argent, on la dessiche ensuite, on la dissout
dans Pacide azotique bouillant, on étend d'ean la
figueur ct on la filtre.

Dans la liqueur filtrée on ajoute de acide sulfu-
rigue. S'il ne se produit aucun précipité, on peut élre
assuré que le résida A ne renfermait pas de plomb, 84,
an contraire, il se forme un précipité, on le recucille
sur un fltre, on le lave, el pour mettre hors de doute
qu'il est bien formé de sulfate de plomb, on constate
qu’il se dissout dans le tarirate d'ammoniaque endon-
nant une ligueur ot I'hydrogéne sulfuré faitnaitre un
précipité neir.

Le liquide que Pacide sulfurique n’a pas précipilé
ou quia été séparé par filtration du précipité formé
ne peut renfermer que de I'argent. Ony ajoule de
acide chlorhydrigue qui précipite ce metal sous la
forme d'un précipité blanc caillebotté, soluble dans
I’ammoniaque, insoluble dans Pacide azotique méme
bouillant, et jonissant de la propriéié¢ de noircir it la
lumiére, Ces caractéres ne laissent auvcun doule sur
ta présence de Pargent .

t 5i dans le traitement par Facide azotique il restait un vésidu fn-
soluble, ce résidu poureait contenir de P'dtain; le micux serait alors de
le dissoudre dans Peau régale, de privipiter le métal par une lime de
zine, de le redissoudre dans I'acide chlorhydrique bouiltant, et de con-
stater que la liquour doime un précipite pourpre avec le chlorure d'or
et, avee Pacide sulfhydrique, un preéeipité brun soluble dans e sulfure
d"ammonium, :
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Note. — Dans les expériences que nous venons de
déerire comme dans celles qui vont suivre on éprouve
souvent une difficulté. Les précipités sont si pen
abondants qu'on a peine i les séparer du filtre. Lors-
qu'on n'a i les reprendre que par des véactifs qui n'al-
térent pas le papicr, comme Pammoniaque, le tartrate
d’ammoniaque, les acides étendus, on n'a pas i se
préoccuper de cetle question, on opére la dissolution
du précipité sur le (iltee méme. Mais quand it s'agit
de faire usage de réactifs qui attaqueraient le papier,
il est préférable de séparer le préeipité du filtre. Le
mieux pour cela consiste & méler & la hiqueur avant
la Gltration une petite quantité de silice bien pure
obtenuc en décomposant le gaz fluorure de silicium
par Vean. Le précipité métallique se trouve alors em-
prisonné entre les grains de silice ¢t on le délache
tres-facilement du filtre. Quant & la silice elle-méme,
clle ne nuit en rien, étant insoluble dans tous les
dissolvants dont on fait usage.

Traltoment do Iz Hqueur .

On maintient cette iqueur ou bainanarie a la tem-
pirature de 70° et on la fait traverser pendant douze
heures par un courant d’acide sulfhydrique. On
bouche ensuite avee un morceau de papier la fiole qui
[a contient et on Pabandonne pendant assez longiem ps
i une douce température pour que Fodeur de lhydro-
géne sulfuré ait disparu. On filtre alors en prenant les
précaulions indiguées ci-dessus, ot on lave aussi
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RECHERCHE DES ¥ETAUN, 6b
complétement que possible le précipité; soit ¢ ce
précipité, La fiqueur et les caux de lavage sont de leue
edté réunies et convenablement ¢vaporées ; nous dési-
guerons le liquide ainsi oblenu par la lettre b.

Traitement du précipité a.

Ce précipité peut renfermer des substances orga-
niques. Pour les détruire sans perdre aucun mélal,
on le desséche complétement, on humecte avec de
Pacide azotique, on I'évapere au bain-marie, on ajoute
au résidu du papier Berzelius, pour fournir dn charbon,
et de Pacide sulfurique cliaud de maniére & en bien
imprégner toute la masse, puis on chauffe le tout
pendant quelgques heures & une température de 170°
environ, jusqu'a ce qu'en prenant une faible portion
de la masse charbonneuse (qu'on remet ensuite dans
le mélange) et I'agitant avec |'eau, on obtienne un
liquide incolore. On chauflfe alors toute la masse avec
huit parties d’cau et une partic d’acide chlorhydrique ;
on filtre, on fave le résidu avec de I'acide chlorhy-
drique étendu et on réunit les eaux de lavage 3 la
ligueur. On a ainst un résidu insoluble I et une li-
queur [T gu’on traite séparément.

Bésidu §.

Ce résidu peut renfermer du plomb, du mercure,
de Pétain, da bismuth et de 'antimoine. On le chauffe
assez longtemps avec de Peau régale, on filtre ot on
lave le nouveau résidu, s'il y en a un, avee de Pacide

4.
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chlorhydrique étendu. Cenouvenn résidu, chauffé avee
du cyanure de potassium , abandonne son métal &
I'état de liberté. On traite ce dernier par 'acide azo-
tique qui dissout le plomb et laisse Pétain & l'dtat

"acide métastannique. On sépave Uazotate de plomb
soluble de l'acide métastamnique insoluble et I'on
identific fe plomb et Pétain comme il a été dit au su-
jet du préeipité A,

Quant a Ia liqueur obtenue par V'action de V'eau
régalesur le résidu I, on la précipite par Pacide sulf-
hydrique. On sépare Pétain et 'antimoine du plomb,
du mercure et du bismuth au moyen du sulfhydrate
d'smmoniaqgue, qui ne dissout que les sulfures des
deux premiers de ees métaux, ct on les recherche
dans la liqueur, comme il sera dit & Voceasion de
la liqueur IV, sauf que le traitement destiné & la re-
cherche de Varsenic est ici inutile. Quant au résidu
insoluble dans le suifure ammonique, on le traite par
Pacide azotique qui dissout le plomb, le cnivre el le
bismuth et laisse le mercure. On filtre et on recherche
le mercure sur le résidu comme il aété dit.

La partie dissoute est additionnée d'acide sulfuri-
que. Sl se forme un précipité on le recueitle, on le
lave et I'on détermine sa nature ainsi que nous Pavons
dit en nous eccupant du précipité A,

Enfin dansla liqueur filteée séparée du plomb, on
recherehe le bismuth et le cuivee par le procédé que
nous indiguerons & Poceasion du preéeipite I

PPN
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Ligueur XL

On concentre cette liquear au bain-marie, puis on
en traite une petite portion par un peu de carbonate
Fammoniague, avee précoution, de maniére & voir
8'il se forme ou non un précipité. On acidule ensuite
Pessai avec un peu d'acide chlorhydrique et on le
reverse dans la liqueur A travers laquelle on fait passer
de Pacide sulfhydrique, en opérant eomme il a 616
dit & Poccasion de la liqueur B. Il peut alors ou bien
s¢ produire un précipité, ou bien ne pas s'en produire.
S'il ne s’en produil pas, la liqueur ne renferme aucun
métal, S'il 8’en produit un que J'appellerai C, iy a lieu
au contraire d'y rechercher les métaux précipitables
par Uhydrogéne sulfuré,

Examen du préefplie €.

3’1l se forme un précipité et que celui-ci apparaisse
sous la forme d'un léger nuage blanc ou jaume, il ya
probabilité pour qu’il soit exclusivement formé de
soulre. H est cependant indispensable de le recucillir
pour y rechercher Iarsenic, comme nous 'avons in-
diguc a l'occasion de ce métalloide,

Si le précipité est d'un jaune pur, on le secoue avee
de Vammoniague. Se dissout-il enticrement, et le
traitement de 1a liqueur If par le carbonate d’ammo-
niague n'a-t-il fourni aveun précipité, il est certain
quon n'a que de Parsenic et pas d’autre métal. Dans
ce cas, on achéve la recherche comme il a été dit A
'occasion de I'arsenic.
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Si, aw contraire, le précipité est d’une couleur autre
due le jaune, oumémesi, dtant jaune, il est imparfai-
tement soluble dans Pammoniaque et si Fon aoblenu
un precipité en teaitant la liquenr 1 par le earbonate
d'ammoniaque, il ya liew de vechercher Pétain, V'an-
timoine, le mereure, le cuivre, le hismuth et le cad-
miem,

Dans ce cas, on place le précipité dans un petit
ballon avee de Pammoniaque et du sulfhydrate d’am-
moniaque, on laisse digérer quelque temps & une douce
chaleur et P'on filtre.

Lo résidu insoluble que jappelterat HE est lavé,
étiquete et eonserve pour étre étudic séparément dela
liquear que je désigne par IV,

Traitemont de o Hyqueur KV,

On l'évapore & siccité ainst que les eaux de lavage
qu’on ya réunics ; onreprend le résidu par Pacide azeo-
tique pur et fumant; on évapore avee soin & siceild,
puis on sature le résidu par une dissolution de carbo-
nate de soude. On y ajoute encore un mélange de une
partie de carbonatede soude et de deux parties d"azotate
de soude, On évapore i siceité ot Uon sommet le tout &t la
fusion. La mati¢re refroidic est dabord épuisée par
Veau froide et, s'il y a un résidu, on lave celui-ci avee
un mélange & parties égales d’alecol et d’eau. Les li-
queurs filtrées sont dvaporées pour chasser Valeool
puis additionnées d’acide sulfurique ct chauffées jus-
quiice qu'il se dégage des vapeurs blanches de cet
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acide afin @'étre bien sir que tout Pacide azotique a
éle chassé. Aproes le refroidissement on reprend fa
masse par Pean et on Pintroduit dans Pappareil de
Marsh, on, si Pon veut doser arsenic, on la précipite
par Pacide sulflrydrique pour opérer ensuite comme
il a été dit.

Le résidu insoluble dans I'eaw peut renfermer de
I'étain, de P'antimoine et des traces de cuivre. On e
traite d’abord par I'eau régale qui le dissout complé-
tement. Dans la liqueur, on place une lame de zine
hien pur qui précipite les trois métaux i I'état métal-
lique. On recucille le précipité mélé an zine, on le
traite par Vacide chlorhydrique ¢tendu pour dissoudre
o zine, et lovsque ce métal est complétement dissous,
on fait bouillir le résidu avec le mémeacide concentré.
L'étain sc digsout seul. On Pidentific en constatant
que la liqueur filtrée précipite en pourpre le chlo-
rure d’or, réduit le bichlorure de mereure avee pré-
cipitation de calomel, et donne avee 'hydrogéne sul-
furé un précipité brun soluble dans le sulfhydrate
d'ammoniaque.

Le résidu insoluble dans Facide chlorhydrique est
bien lavé et traité par 1'acide azotique qui dissout le
cuivre, On filtre et l'on constate que la liqueur filtrée
bleuit par Uammoniaque et donne, aprés saturation
par cet aleali, un précipité rouge bien caractérisé avee
le prussiate jaune de potasse.

Quant & Fantimoine, il est resté, aprés le traitement
par Vacide azotique, i I'état d'oxyde intermédiaire in-
soluble. On le redissout dans I'acide chlorhydrique

N I R R
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ott il est devenu soluble ct on V'introduit dans 'appa-
reil de Marsh.

Traftement du préciplté ni.

Ce précipité peut renfermer des sulfures de mercure
de cuivre, de cadmium et de bismuth. On le traite
par I'acide azotique quidissout tous lessulfures, & 'ex-
ception du sulfure mercurique. 5'il ne reste aucun ré-
sidu, "absence du mercure est démontrée. St, au con-
trairve, il enreste un, on fe lave bien, on le dissout dans
V'eau régale, et I'on recherche le mercure dans fa li-
queur, soit au moyen de Iz pile de Schmitson, soit
avec 'appareil Flandin et Danger. (Voyez Recherches
dumercure.) ]

Qu’il soit resté un dépdt ou non, on ajoute unexees
d'ammoniaque 2 la partie dissoute dans Vacide azo-
tique, S'il se forme un précipité persistant on a du
bismuth. Dans ce cas, il faut filiver pour rechercher
le cuivre et le cadmium dans la liqueur alealine.

A cet effet, on additionne cetle liqueur de cyanure
de potassium et on la fait fraverser par un courant
d'acide sulfhydrique. S'il y a du cadmium il se forme
un précipité jaune, tandis que le cuivre n'est pas pré-
cipité parFacidesulfhydriqueen présence des cyanures
alealins.

On filtre pour séparer le sulfure cadmique s'il s’en
est formé, et I'on sature la liqueur par V'acide chlor-
hydrique. Le cuivre se sépare alors & I'état de sullure
et 'on achéve sa précipitation au moyen d’un cou-
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rant d'hydrogéne sulluré. Le précipitd est recueilli,
lavé et dissous dans P'acide azotique pour étre identifié
comme il a ¢l¢ dit plus haut. §'il est assez abondant,
on peut le précipiter a Pétat métallique sur une lame
de fer. Il est alors cohiérent, possédesa couleur natu-
relle ct peut étre montré au jury.

Trallement de ln lHqueur &,

Cette liqueur peut renferper du cobalt, du nickel,
du fer, du manganese, du ehvome, duzine et de alu-
miniem. De fous ces métaunx, le chrome et le zine
¢lant seuls vénénenx, c'est seulement cux qu'it faut
rechercher lorsqu'il s'agit de découveir un empoi-
sonnement. On sature le liquide avee un léger exees
d'ammoniaque, puison y ajoute du sulfhydrate d’am-
moniaque; on laisse reposer le tout pendant quelque
tetups ct Yon recueille le précipité sur un filtee, Ce
précipite, qui renfernme toujours du sulfure defer et
du phosphate de chaux, peut aussi renfermer du sul-
fure de zine et de Poxyde de chrone. En cffet, st les
matiéres suspectes contenaient un chromate, celui-ci,
au contaet de F'acide chlorhydrique et de Vhydrogene
sulfuré, se serail convert en sesquichlorure dechrome
que le sulfiydrate d’ammoniaque aurait ensuite dé-
composé avee formation d'oxyde de chrome.

On lave le précipité avec de 'eau chargée de sulf-
hydrate d'ammoniague, on le desséche, puis on le
fond avee quatre fois son poids d’un mélange d'azotate
et de carbonate de potasse renfermant parlies égales
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de ces deux sels. Apres avoir puintenu la masse cn
fusion pendant un quart d'heure, on la reprend par
I’eau houillante & laguelle on ajoute un peu d'alcool
pour décomposer le manganate qui se formerait daus
le eas oit le précipité renfermerait du mangantse,
On fait bouillir pendant assez longtemps pour chasser
I'alcool, et Pon filtre. Le liquide filtré contient du
phosphate de potasse provenant de la décomposition
du phosphate de chaux, et du chromaie de potasse
provenant de l'oxydation du sesquioxyde de chrome.
Comme c'est seulement ce dernier corps qu’il s'agit
d'y rechercher, on constale : 1° qu'aprés avowr éié
rendu acide par Pacide acétique, il donne, avee Pacé-
tate de plomb, un préeipité jaune, soluble dans la po-
lasse; 2° qu'additionné d’acide chlorhydrique et
soumis & Faction d’un courant de gaz sulfureux ou
sulfhydrique, il devient vert et detme ensuite, avee
Pammoniaque, un précipité gris bleudtre d’hydrate
chromigue; 5 qu'il précipite en rouge brique Fazo-
tate d’argent.

Le précipité resté sur le filtre peut renfermer du
zine mélé avec des oxydes de fer, de nickel, de cobalt,
d’aluminium et de mangantse. On le dissout dans
Pacide chlorhydrique bouillant, on ajoute de Facé-
tate de soude au liquide, ¢t on le fait bouillir jusqu’a
ce qu'il ne se forme plusde précipité. Le fer se trouve
ainsi totalement éliminé, On filtre, on lave le préci-
pité et Von ajoute & la ligueur filtrée un exeds de po-
tasse. S'il y avait dans la liqueur, du cobalt, du nickel
¢t du manganése, ce qui est peu probable, 1} se for-
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RECHERCHE DES ALCALOIDES. 7
merait un précipité persistant quon séparerait par
le filtre et dont on n'aurait plus a s’occuper, ces trois
métaux n'élant pas vénéneus, Quant dla ligueurfiltréc,
clle peut contenir de I'aslumine et du zinc. Pour y dé-
couveir ce dernier métal, on la rend acide au moyen
de Pacide acétique et Fon y verse une solution d'hy-
drogiue sulfuré. Le zinc scdépose alors sous la forme
d'un précipité blane.

Dans la précipitation par le sulfhydrate d'ammo-
niaque, le chrome peut rester dans la liqueur filtrée,
les matitres organiques s’opposant & sa précipitation.
Si donc on n'en a pas trouvé dans le précipité, il faut
lo rechercher dans la liqueur. Pour cela on évapore
sec le liquide, on fond le résidu avec un mélange
Pazotate et de carbonate de soude, on reprend par
Peau, on aciditie la liqueur par P'acide acétique et Fon
constate qu'elle donne avec Iacétate de plomb un pré-
cipité jaune soluble dans la potasse.

RECHERCHE DES ALCALOTDES KT DE QUELQUES SUBHTANCEY
ORGANIQUES MAL DEFINIES f.

(lest @ M. Stas que revient Phonneur d'avoir trouvé
wne méthode générale pour la recherche des alca-
loides.

Depuis la publication de ccite méthode, des modili-
cations y ont été introduites par M. Otto et par
MM. L. Uslar et J. Erdmann. En outre, quelgues autres
méthodes ont ¢été conseillées par MM. Rodgers et

' Colchicine, picroloxine, digitaline.
NAQUET, = CIIMIE LEGALE.
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74 PRECIS DB CHIMIE LEGALE.

Girdwood, par M, E. Prollius et par MM, Graham et
W. Hofmann, Ces derniéres méthodes pourraient pro-
bablement devenir générales, mais elles n'ont été appli-
yuées jusqu'ici qu’a la recherche dela strychnine. Enfin
plus récemment on a proposé de séparer les alcaloides
des matiéres animales au moyen de la dialyse.

Méthode de M. Ntas.

Gelte méthode est basée sur ces faits : 1° que les sels
acides i base d'alcaloides, surtout ceux qui contiennent
un excés d'acide tartrique ou d'acide oxalique, sont
décomposables par la solution aqueuse des hicarbo-
nates de potasse ou de soude, ainsi que pur ces alealis
i I'état caustique ; 2° que mis en liberté dans cescon-
ditions, ils contiennent une certaine quantité d'eau
combinée qui leur donne la faculié de se dissoudre
dans I'éther, alors méme qu'ils ne sont pas solubles
dans ce liquide aprés dessiccation ; 3° que Péther les
enléve par Pagitation & une dissolution aqueuse, s'ils
se trouvent dissous dans I'eau.

Ces données étant posées, voici comment opére
M. Stas :

Il prend les matiéres suspectes. Si ce sont des
organes, il les hache en petits morceaux, puis les
méle & de Paleool le plus eoncentré possible; il ajoute
au mélange de 1/2 & 2 grammes d'acide oxalique ou
d’acide tartrique, introduit le tout dans un ballon et
chauffe entre 60° et 75°, I retire ensuite du fen, lnisse
complétement refroidir, filtre et lave, avec de ’aleool
uabsolu, les substances qui restent sur le filtre,
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RECHERCHE BES ALCALOIBES. »H

Lu dissotution alcoolique est placée sous le récipient
d'une machine pneumatique ou simplement sonmise &
unt courant &' air sec, chauffé & 55° au plus, jusqu’i ce
quelle soit réduite au quart de son volume primi-
tif. On cst sir alors que tout 1'aleool est évapore.

Si le liquide aqueux «qui reste retient quelques par-
ticules indissoutes en suspension, on le jette sur wi
filtre mouillé 3 Peau distillée, on réunit les eaux de
tavage aun pmduit premier de la filtration, et I'on éva-
pore ke tout & siccité sous le récipient de la machine
pneumatique, ou, si Pon ne posséde pas de machine
pareille, sous une cloche ordinaire au-dessus d'une
capsule pleine Pacide sulfurique coneentré.

Quand I'évaporation est achevée, on reprend le ré-
sidu par de P'alcool concentré. La liqueur alcoolique
est évaporée & Pair libre, et le nouveau résidu est
redissous dans la moindre quantité d’cau possible.

Cette solution est pleeée dans un flacon-éprouvetie;
on y ajoute une dissolution concentrée de biearhonale
de soude, puis de 'éther ; on agite forterneut ; on laisse
reposer le hqmde et Pon examine st une petite guan-
tité de Péther, qui est venue nager & la surface, laksse
un résidu en s'évaporant sur un verve de montre. Ge re-
sidu constitue 1'aleali cherché. Deux cas peuvent alors
se présenter : ou l'alealoide est solide, ou bien il est
liquide et volatil. On achéve I'opération différemment
selon ces circonstanees.

[ .
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6 I'RECES DE CHEMIE LEGALE.

1* 1’ALGALI EST LIQUIDE ET YOLATIL.

On reconnail que lon a affaire & un aleali volutil &
ce que, aprés P'évaporation de I'éther, il reste des stries
huileuses sur le verre de montie,

Si ces caractéres apparaissent, on ajouie dans le
flacon-éprouvette une dissolution de potasse causligue,
on agite de neuveau, puis on dé:ante 'éther qui sur-
nage dans un flacon, ot l'on met également I'éther

qui sert & laver le liquide agucux par deux ou trois

traitements semblables an précédent.

Les diverses liqueurs éthérdes’ étant réunies dans
unt méme vase, on les méle avec deux centimétres
cubes d’eau aiguisée du cinquitme de son poids d'a-
cide sulfurique. Cet acide s'empare de Palcaloide qui
s¢ dissout alors dans I'cau i I'étatde sulfate acide pur,
tandis que les matiéres animales restent dans Péther.
Un décante ce dernier qui peut fout au plus contenir
des Uraces de sulfate de conicine, dont cependant la
majeure partie reste dissoute dans Feau.

Lorsqu'on a oblenu par ce moyen une dissolution
aqueuse du sulfaie de alealoide pur, on plaee celle-ci
dans un flacon-éprouvetie; on y méle une dissolution
de polasse caustique el Pon agite apeés avoir ajouté
de I'éther au mélange. On décante Péther, on le Jaisse
évaporer & une basse température et dans un lieu sec,
puis on expose la capsule danslaquelle a eu lieu I'éva-
poration, dans le vide sur de 'acide sulfurique con-
centrd, afin d'en éliminer toute Fammoniaque qu’elle
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RECHERCHE DES ALCALOTDES, 71

pourrait contenir. Le résidu de ces opérations di-
verses constitue, & I'état de pureté, Falcali volatil que
I'on recherche. Il ne reste plus qu'a en examiner les
propriéiés pour en reconnaitre la nature. On y par-
vient & Paide des réactions dont nous parlerons plus
loin.

2® LALCALE EST FISE.

H arrive quelquefois dans ce cas que la liquenr trai-
tée par le bicarbonate de soude ne I'abandonne pas
P'éther. On ajoute alors de la potasse caustique; on
agite, on décante V'éther et I'on recommence le traite-
ment deux outrois fois, dans Ie but d’enlever la tota-
lité de I'alcaloide. On réunit enfin les liqueurs
éthérées dans une capsule, et on les laisse dvaporer
spontanément.

Aprés 'évaporation de I'éther, il peut rester un
eorps solide, mais le plus fréquemment il reste un
liquide laiteux qui bleuit le tournesol rougi par un
acide,

On est sir, si ce phénoméne se produit, d'avoir
un alcali végétal. Pour le purifier, on ajoute dans la
capsule une lrés-légére quantité d’eau aiguisée d'a-
cide sulfurique et Pon tourne dans divers sens pour
mettre cet acide en contact avee I'aleali sur tous les
points; on obtient ainsi une liqueur incolore et lim-
pide, tandis que des substances grasses s’attachent
aux parois du verre. On verse le liguide limpide dans
une autre capsule; on ajoute dans la premiére une
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nowvelle quantité d’eau acidulée afin de la laver, e
on rénnit cctle ligueur & la premicre ; on Pévapore
enfin soit sous une cloche, au-dessus de Pacide sul-
furique, soit dans le vide, jusqu'a ee qu'elle soit
viduite des quatre cinquiémes environ. On y ajoute
alors une dissolution concentrée de carbonale neutre
de polasse et de l'alcool absolu; Palcaloide devenu
libre se dissout dans ce liquide, et se sépare ainsi
du sulfate de potasse qui s'est formé et de P'excis de

carhonate et de potasse, On décantc l'alcool, on Paban-
Y

donne a I'évaporation dans le vide, on méme & Pair
libre; P'alcaloide cristallise et il ne roste plus qu'a
Fidentifier.

Moditications apportées an procddé do M. Sias
par M. Otto.

Avec le procédé de Stas, on peut aisément per-
dre lamorphine. Si 'on n’agite pas avee P'éther immé-
diatement aprés 'addition du bicarbonate de soude,
la morphine devient cristalline ef ne se dissout plus
dans ce menstrue. Si, méme ayant agité avee I'éther
au moment voulu, on ne décante pas rapidement ce
liquide, lu morphine s’en sépare aprés s'y étre dis-
soute. Dans les deux cas, la morphine reste dans le h-
quide aqueux dont les autres alcaloides ont été extraits
par l'sther. M. Otto conseille d’ajouter & ce liquide
du sel ammoniac et un peu de lessive de soude pour
dissoudre la morphine qui aurait pu s'y déposer. La
solution, abandonnée i I'air libre, abandenne au hout
de quelque temps la morphine cristallisée.

P L e I T
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Suivant le méme chimiste, il serait également pré-
férable de ne pas faire la distinction que fait M. Stas,
entre les bases velatiles et les hases fixes, et d’opérer
dans tous les eas comme M. Stas conseille de le faire
avec les bases volatiles.

Enfin, M. Otto comseille d'agiler avec de 'dther Ia
ligueur qui renferme les oxalates ou les tartrates d'al-
caloides, provenant de la premidre opération, avant
d'y ajouter du bicarbonate de soude. On enléve ainsi,
outre les substances colorantes, la colchicine, la picro-
loxine, la digiteline, des traces d’atropine et des im-
puretés diverses. Loisque I'éther ne se colore plus par
lagitation avec le liquide, et ne laisse plus de résidu
en: §'évaporant, on ajouteun aleali & laliqueur, et 'on
opére comme & Fordinaire. L'alcaloide s'obtient ainsi
presque pur du premier coup, Cette derniére modifi-
cation apportée am procédé de M. Stas nous parait

trés-heurcuse en ce qu’elle facilite beaucoup la puri-
fication du produit.

Moditications apportées i o méthodo de M. Stas
par MM. L. Uslar et J. Exdinann,
1° On réduit en bouillie claire les mati¢res i cssayer,
on les fait digérer, pendant environ deux heures, &
60° ou 80°, avec de I'eau acidulée par de 'acide chlor-
hydrique, on filtre sur un filire de flanelle mouillé,
on lave le résidu avec de 'eau chaude acidulée, et
Pon réunit les eaux de lavage i a ligueur principale.
2 On mélange la liqueur avee du sable quartzeux
(it vaudrait mieux yajouter de la silice pure oblenue



80 PRECIS DE CHINIE LEGALE,

au moyen duAluorure desilicium), on la sursature par
Yammoniaque, eton ['évapere A siccité au hain-marie.
Le sable a pour effet de rendre le résidu friable.

3" On pulvérise le résidu, on I'épuise par Paleool
amyligue bonillant, qui dissout les alealoides, les ma-
lieres grasses ef fes matitres colorantes, et Pon filtre
la dissolution sur un filtre en papier préalablement
monillé avee de I'alcool amylique,

4 On agite vivement le liquide filtré avec 10 & 12
fois son volume d'cau acidulée trés-chaude. Les alca-
loides passent dans 'ean i I'état de chlorhydrates, tan-
dis que les graisses et les matiéres eolovantes restent
dissoutes dans la couche huileuse qui surnage. On dé-
cante la solution aqucuse, et on Pagite & plusicurs re-
prises avec de I'alcoel amylique chaud, de manitre i
la décolorer complétement.

3° La solution aqueuse est ensuite concentrée, addi-
tionnée d’ammoniaque et fortement agitée & plusieurs
reprises avec de I'alecool amylique chaud qui dissout
les alealvides. On sépare Faleool amylique aprés quil
s'est réuni & la surface du liquide, et on Vévapore an
bain-marie. L'alcaloide reste alors le plus souvent i un
dtat de pureté suffisant pour qu'on puisse en étudier
les réactions immédiatement. Pour s'en assurer, on en
prend une trace & laquelle on ajoute de acide sulfy-
rigue concentré. Cet acide ne doit pas brunir. S'il
hrunissait, ceserait un indice que Palcaloide exige une
nouvelle purification. Dans e cas, on le redissout dans
Vacide chlorhydrique étendu, on agite plusieurs fois
la liquenr avec de Valeool amylique, et, aprés Pavoir

o
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ainsi débarrassée des impuretés gu'elle contenait, on
en extrail Palealoide par Pammoniaque et Valcool
amylique comme précédemment.

Le procidé de MM, L. Uslar ¢t J. Erdmamn ne
différe de celui de M. Stas que par la substitution de
Faleool amylique & Véther, et de Pacide chlothydriquoe
aux acides oxalique ou tartrigue. I nie présente aucun
avantage sur le proeédé de M. Stas, lorsque les aica-
loides que 'on recherche sont solubles dans V'éther;
il est méme alors moins avantageux paree qu'il est
d’une pratigue plus longue. Lorsqu'en se propose de
rechercher la morphine ou qu’on ne sait pas a quel
alealoide on a affaire, Femploi del'alcool amylique esl
préférable, ilestvrai, i 'emploi del’éther, mais comme
aprés tout, en bien opérant, on peut se servir aussi de
Péther et que ce mode opératoire facilite heaueoup
les recherches dans le eas oit, n'ayant aucune donnée
sur la nature du poison, on ignore méme si 'on a
affaire & un alcaloide, nous préférons la méthoede pri-
mitive deM. Stas i laméthode modifiéepar MM. L. Uslar
et J. Erdmann.

Méshode de MM, Rodgers et Girdwood.

(ette méthode, qui n'a été appliquée qu'ala strych-
nine, est basée sur la solubilité de cet alealoide
dans le choroforme. On épuise la substance suspecte
par de I'acide chlorhydrique étendu, on filtre, on éva-
pore & siecité au bain-marte, on reprend le résidu par
Palcool, on évapore l'alcool, on reprend le nouveau

5.
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résidu par Pean, ef 'on filtre la liqueur ainsi obtenue.
Cette liqueur est ensuite sursaturée par 1'ammonia-
que ct agitée avee du chloroforme, qui, décanté avee
une pipetle et évaporéd, luisse Palcaloide impur, On
verse sur cet alcaloide de Pacide sullurique concentré
qui nc Paltére pas et qui charboune les substances
étrangires. Au bout de quelques heures, on trite
par eau, on filire et Ton extrait la strychnine de
la liqueur filirée par P'ammonisque et le ehiloro-
forme comme précédemment. On répéte P'opération
que nous venons de décrire, jusqu'a ce que le résidu
que laisse lo chloroforme ne brunisse plus par I'acide
sulfurique.

Méthode de B. Prolliug,

F. Prollius fait bouillir deux fois les matiéres sus-
pectes avee de I'aleool aqueux et de Vacide tartrique,
i} évapore ensuile & une deuce chaleur, puis filtre a
travers un filire mouillé. Il agite la liquenr Gltrée
itvec de 'ammoniaque et duchloroforme, sépare ce der-
nier, le lave a Peau pour le débarrasser de toute trace
de lu liqueur primitive, puis le méle avec trois parties
d’alcool et le fait évaporer. La strychnine se dépose
alors en evistaux. Cetle méthode ne réussit que si la
strychnine se trouve en quantité considérable, sinon
la précédente vaut mieux.,

Méthade de MM. Graham ot W. Molnann.

Cette méthode a été appliguée par ces chimistes &
la recherche de la strychnine dans Ia bidre. Elle re-
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RECHERCHE DES ALCALOIDES, 83

pose sur ce fait, qu'une dissolution aqueuse de strych-
nine abandonne fa strychuine au charbon animal,
et qu'on peut ensuite séparer lalcaloide du charbon
en faisant bouillir ee dernier avee de Yaleool.

Dans le cas de la hitre, Graham et Hofmann mélan-
geaient le liquide avee 50 grammes de noir animal
par litre, et abandonnaient ce mélange pendant vingt-
quatre heures, en agitant de temps 4 autre. Hs
filtraient ensuite, lavaient le noir animal avee de
Peau, puis le faisaient bouillir avec 4 fois son poids
d'aleool & 90° centésimaux, en ayant soin de main-
tenir V'ébullition pendant une demi-heure. s se ser-
vaient pour éviter 'évaporation de I'aleool d’unappa-
reil & reflux (fig. 121, L'aleool était ensuite filtré et
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évapore, Au résidu en ajoutait une lessive de potasse,
et Fon agitait avee de U'éther ; par évaporation spon-
tanée 'éther abandonnait la strychnine suffissmment
pure.

M. Meecadam a proposé d'emplover cette wéthode
pour rechercher la strychnine dans les matiéres ani-
males, A eot effel, on fail chauffer d’abord les matié-
res avee une solution d'acide oxalique comme dans la
méthode de M. Stag, ¢t 'on recherehe la stryehnine
dans la ligueur filirée par le procédé ei-dessus. Nous
ne recommundons pas cette méthode. Excetlente lors-
quil s’agit de concentrer sous un petit volume la
strychnine contenve dans une grande quantité de
liquide, comme ¢’est le cas pour la biére, elle est in-
févieure aux sutres méthodes duns tous les autres
Cas.

Application e In diatysc & in vecherche dos alenloiden.

Pour appliquer la dialyse 2 la recherche des alea-
loides, on ¢puise les maliéres suspecles par Pacide
chlorhydrique, et Uon introduit la solution dans le
dialyseur. Les chlorhydrates, qui sont des corps eris-
tatloides, traversent la membrane et setrouvent apres
vingl-quatre heures presque cnticvement dans le
liquide extérieur. On peut ensuite ou coneentrer le
liquide ot en precipiter direetement les alcaloides, ou
le traiter par une des méthodes indiguées plus haut.
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Détermination de Faloalojde.

Lorsqu'on n isolé un alcaloide par I'un des procédés
ci-dessus, il s'agit d’en déterminer la nature. C'est 1a
ce quil y a de plus difficile, vu le petit nombre de
réactions earactéristiques que nous offrent fes com-
posés organiques. Denx cas peuvent s présenter
I"alcaloide est volatil, — Falealoide est hixe.

1 ALCALOIDE EST VOLATIL.

On peut avoir de la nicotine, de la conicine et de
Paniline. On pourrait avoir aussi d'autres alcaloides
moins connus (piccoline, ete.). Nous ne parlerons que
des trois premiers.

On divise Palealoide sur un certain nombre de
verres de montre, puis on fait les essais suivants:

1° On traite une goutte de matiére
par I'acide azotique, qui rougit ou ne rou-
ait pas. Si cet acide rougit, on fait arriver
de Pacide chlorhydrique gazeux sec sur
une autre goutle, et 'on constate que
celle-ci prend uue teinte violelte foncée ;
on a alors trés-probablement de la conine.

2° Bi Facide azotique ne rougit pas, on
traite unc autre goutte par ie chlorure
de chaux. Si celni-¢i donne une teinte '
violette, et que deux autres gouttes chauf-
fées, Pune avec de Pacide arsénique, 'au-
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tre avec du nitrate mercurique, devien-
nent rouges, on a de Paniline.
ou une base homologue.
3° Si ces diverses réaclions manquent,
mais que le chlore donne une couleur
rougede sang et que Pacide chlorhydrique
ne donne rien & froid et devienne violet

foncé par F'ébullition, ona probablement
de la nicotine

I ALCALOIDE EST FINE.

On en dissout une petite quantité dans le moins
possible d’acide chlorhydrique, ct I'on ajoute un éxcés
d.ammeniaque. Trois cas peuvent alors se présenter :
1° il se forme un procipité immédiat insoluble dans
un excés de réactif; 2° il se produit un précipité qui
ge dissout d’abord, mais qui se dépose do nouveau au
bout d'une heure ; 5° enfin il ne se produit aucun pré-
cipité, ou, 8'il s'en forme un, celui-ci se dissout dans
un excés de réactil, et ne se dépose pas de nouveau,
lorsqu’on abandonne la solution & elle-méme.

1 s¢ produit avee I'ammoniuque un précipité
permanent.

On verse un peu d’cau de Seliz sur le verre de mon-
tre, qui renfermel'alealoide, et I'on constate que celui-
ci se dissout ou ne se dissout pas. Dans Pun et Pautre
cas, ot évapore i siceité an bain-marie pour ne pas
perdve de nuatiére,
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L'acide carbonique ne dissout pas Val-
caloide. — Aprés avoir dvaporé & siccité, on met
de P'éther dans le verre de montre, Palealoide se dis-
sout ou nese dissout pas. Dans 'un et I'autre cas, on
évapore I'éther & la température ordinaire.

L'fTHER NE DISSOUT PAS L ALCALOIDE, —
On a probablement de la

L’alcaloide doit élre jaune, et son chlor-
hydrate doit domner un précipité brun
rouge avee le sulfure ammonique.

L’¢tneR 0185007 1'ALCALOTDE. —On traito
une portion de ['aleafoide par 'acide azo-
tique. S'il so produit une colorationd’un
vert intense, on dissout une autre partic
de P'alcaloide dans I'éther, et on ajoute &
ladissolution une solution éthérée d’acide
oxalique. Si le précipité qui s'est forme
ne se redissout pas par Vaddition d'un
peu d'ean, on a probablement de

Lorsque I'acide azolique n'a produit an-
cune coloration, on ajoute au mélange de
Palcaloide ot de cet acide un peu d'acide
sutfurique. Si alors on a une coloration
rouge, il est probuble que Pon ade la

Quand les acides azolique et sulfurique
réunis ne produisent rien, on dissout I'al-
caloide dans 1'éther, on le précipile par
une solulion éihérée d'acide oxalique, et
Von ajoute de l'eau au préeipité : 'il se
redissout, on a probablement dela

berberine.

Laricine.

narcoline.

papavérine,




HN PRECES DS CHIMIE LEGALE.

L’acide carbonique dissount PalenloYde. —
Un traite Falcaloide par Péther, et Pon constale que
ce liquide le dissout ou ne le dissout pas. On évapore la
solution éthérde (ou U'éther maélé & I'nlcaloide indis-
sous), it la température ordinaive, pour ne pas per-
dre les plus petites portions de P'alcaloide.
L’&vnEn p1ssouT L srcaloivE.~— Si Facide
azotique donne une coloration cearlate,
puis jaune, P'acide sulforique, une colo.
ration d'abord jaune, puis rouge, puis vio-
lette, et Pacide chlorhydrique une eolo-
ration violette, on a probablement de la  vératrine.
Lorsque ces eolorations ne se prodei.
sent pas, on ajoute de eau de chlore &
une portion de 'alesloide et puis de I'am-
moniagque, et 't} se produitalors une co-
loration verte qui devieune violette, puis
rouge par Paddition d'vae nouvelle gquan.
tité de chlore, ona de hn quinine.
Si aucunc de ces réactions ne réussit,
mais que F'alealoide, dissous dans I'acide
sulfurique concentré, donne une liqueur
qui, agitée avec une baguetle trempée
dans Peau hromée, prenne une ieinte
rouge violacé, on a de la delphine.
[76THER NE DISSOUT PAS 1 ALCALOIDE, —
I.'nlcaloide est susceptible d’étre sublime,
(Cestde la cinchonine.
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H se produit avec Uammoniaque wn précipité qui se
redissout dans un excés de réactif et qui se depose

de nowveaw aprés une heure.

On traite Palealoide par I'aleool absolu
{roid et Pon constate qu'il se dissout fa-
cilement dans ce liquide ou qu'il 8"y dis-
soul @ peine. S'il 8’y dissout facilement
on a probablement deo la
que 'on identifie plus complétement en
constatant : 1° que Pacide azotique la co-
lore en rouge de sang; 2* que l'acide
sulfurique lui communique une teinte
rouge qui passe ensuite au jaune et aun
vert; 3° que le chlore ne la colore pas de
prime abord, muislui communique, au
bout d'un certain temps, une coloration
Jjaune qui finit par virer au rouge ; 4’ enfin
que le brome lui fait prendre immédiate-
ment une nuance violetie,

Quand P'alcaloide est trés-peu soluble
dans I'alcool, on a tout lieu de croire que
c'estde la

On s'en assure en constatant : 1° qu'un
mélange d'acide sulfurique et d'un corps
oxydant tel quelebichromate potassique,
le bioxyde de manganise ou le peroxyde
de plomb lui communique une coloration
violeite qui vire ensuite au rouge et finit
par arriverau jaune serein ; 2° que le hi-
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99 BRECIS DE CHBNE LEGALE.

chlorure de platine précipite son chlorhy-
drate.

Si eependant, Valcool froid dissolvant
diflicilement, on n’obtenait pas les réac-
tions ci-dessus,on pourrait soupconner la
présence de la

On devrait constater pour s'en assurer:
1° que Pacide snifurique concenteé lui
fait prendre une nuance rose qui passe au
bout de quelque temps au violet foneé,
puis au brun; 2° que ses sels réduisent
les sels d'argent et d'or ; 3° que P'acide
oxalique précipite la solution agqueuse
de ces sels, méme lorsqu’ils sont acides.

L'ammoniaque en excés ne précipite pas ou redissout

solanine.

le précipité d'une manidre permanente,

On examine si I'alcaloide est ou non soluble dans
I'éther. Dans le premier cas, on peut avoir de "aconi-
tine, de I'atropine ou de la codéine, et dans le second

de 'émétine ou de la morphine.

L'alealoide est soluble dans P'é-
ther. — 5i le perchlorure de platine ne
précipite pas son chlorhydrate dans une
liqueur neulre et que Pacide sulfurique
domnme une coleration jaune qui vire en-
suite au rouge violacd on a probablement
de

Si le chlorure de platine précipite et
que l'scide sulfurique ne colore pas en

Paconttine.
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jaune puis enrouge violacé, on peut hési-
ter entre l'atropine et la codéine. Pour
distinguer ces bases on dissout 'alcaloide
dans l'acide chlorique bien pur, et 'on
abandenne le tout i I'évaporation spon-
tande. Si Palcaloide se dépose alers de
nouveau on a probabloment de
S'il ne se dépose pas, ¢'est plutdl de la
E’alenloide esit insoluble dans
Péther. — Si Pacétone le dissout, ¢'est
probablement de
Si Vacétone ne le dissout pas, ¢’est pro-
bablement de [a
On s'en assure en constatant : 1° que la
base est colorée en rouge de sang par
I'acide azotique ; 2° que les persels de fer
fui communiquent une coloration bleue
trés-fugaee; 3° que le chlorurea d'or se eco-
lore en bleu sous son influence ; 4° que
Pacide iodique est réduit par elle, ce que
Ion reconnait en ajoutant & cot acide un
peu d'amidon qui bleuit dés que Viode
devient libre; 5° qu'elle verdit le per-
manganate de polasse en le réduisant,

latropine.
codéine.

I'émétine,

morphine.

DETERMINATION DE LA BGITALINE, DE LA PICROTOXINE

ET DE LA COLCHICINE,

Nous avons dit plus haut qu'en épuisant par I'éther
la premiére solution acide avant de la neutraliser,
c’est-d-direen opérant d'aprés le procédé de M. Otto,
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[a colchicine, alcaloide faible, la digitaline, mélange
mal défini, la picretoxine, qui parait jouer le rélo d’a-
cide, ot des traces d'atropine passent en dissolution.

On évapore & siceité an hain-macie la dissolution
éthérde, on épuise le résidu par de Uean légérement
chauffée et Pon sépare le soluté de [a masse résineuse
insoluble.

La liquenr aqueuse est rendue {égirement alealine
par unelessive de soudeet agitée avecde 'étherjusqu’a
ceque ce liquide n’abandonne plusde résidu parl'éva-
poration. Le liquide éthéré, privé d'cau par le clilo-
rure de calcium, laisse pour résidu la colohicine , la
digitaline et des traces d’atropine ou de picrotoxine
dont on n'a pas & se préoceuper, parce quon refrouve
ailleurs ces substances en quantité plus considérable.

La solution alcaline, renduc acide par l'acide chior-
hydrique et agitée de nouveau avec de U'éther, aban-
donne & ce dernier la picrotoxine qui cristallise fors-
gu'on évapore le soluté éthéré aprés I'avoir déshydraté
par le ehlorure de sodium fondu.

Si Von obtient des eristaux de picrotoxine, leur
longueur, leur éclat soyenx, leur disposition rayon-
née autour d’un centre ne laissent ancun doute sur la
nature du poison. Lorsque les eristaux ne se forment
pas lout d'abord, on peut encore en oblenir de trés-
nets, enreprenant le résidn de Vévaporation de I'éther
par Paleool 4 une douec température et en abandon-
naat la solution aleoolique & F'évaporation spontance
<oil dans un verre de montre, soit, si la matiére est
trop peu ahondante, sur le porte-objet du microseope.
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La forne des cristaux une fois constatée, il faut
rechercher 81 le produit a la saveur franchement
umeére et 8’1l présente les réactions de la picrotosine.

La plus concluante de ces réactions est celle qui se
produit quand on dissout les crislaux dans un peu de
soude agueuse, qu'on ajoute quelques goulles de hi-
queur de Fehling a la liqueur el qu'on chauffe. Il se
forme, comme lorsqu'on opére sur la glucose, un
précipité rouge d'oxydule de cuivre.

QueY'on ait ou non trouvé de la picrotoxine, it est
bou de rechercher la colchicine et la digitaline dans
la solution éthérée chtenue par I'agilation avec U'éther
de la ligueur alealine qui a retenu la picrotoxine.

A cet effet, on évapore cette solution, on en reprend
le résidu par U'eau et Pon recherche sur la liqueur les
caractéres de la colchicine et de la digitaline.

1° On gotite le liguide pour voir §'il a la saveur deé-
gottante de la digitaline.

2° On constate sur une goutte de lu ligueur quele
tannin donne wun précipité, caraclére commnun aux
deux toxigues;

3° On essaye deuyx aulres gouttes de liquide, P'une
par Viode, Pautre pur le chlorure d'or. Ges véaclifs
précipitent la colehicine et n’agissent ni sur la di-
gitaline, ni sur les traces de picrotoxine que la hiqueur
peut renfermer, Malheurcusement, la solution peut
renfermer aussi de faibles quantités d'atropine, don-
nant la mémne réaction, ce qui ne permet pas de rien
conclure de deéfinitif’;

% Ouévapore le liquide dans plusieurs verres de
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04 PRECES DE CIEEMIE LEGALE,

montre. On verse ensuile sur le résidu contenu dans
Pun de cos verres quelques gouttes d’acide azolique
concentré. Si ce résidu renferme de fa colchicine, il
se manifeste aussitdt une teinte violelte fugace, qu
passe au jaune clair lorsqu’on ajoute de T'eau au mé-
lange, et au jaune pur ou aut rouge orange, lorsqu’on
sature la liqueur par un léger excés dalcali cans-
lique; ‘

5° Une untre portion de résidu est dissoute dans
(quelques gouttes d’acide sulfurique concentré, puis
agitée avec une baguette trempée dans V'eau bromée. Si
la digitaline est présente, il se manifeste une coloration
d’un rouge violacé. Cette coloration est d'autant plus
pure qu'on a employé moins de digitalineet plus d'a-
cide sulfurique;

6° On peut, si I'on a beaucoup de matitre, consta-
ter la couleur verte ou brunitre et 'odeur de digitale
qui s¢ produisent, quand on a affaire & la digitaline,
lorsqu’on fait bouillir le résidu avec de P'acide chlo-
rhydrique ; mais c’est 11 un caractére peu sensible.

70 Enfin, il est bon, avec la digitaline surtout, gui
esl une substance mal définie, un mélange, de consta-
ter les propriétés physiologiques de ee corps. A cet
effet, on en place des traces sur le coeur dénudé d’une
grenouille, dont les battements sont aussitol ralentis
el méme arrélés,

Lorsqu’on est arrivé, par e méthode dichotomiquc
que nous avons indiquée, & regarder comms prebable
Pexistence d'un alcaloide douné ou de Pune des sub-
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stances mal définies dont nous venons de parler, on
n’a pas cependant encore acquis une certitude, surtout
lorsque I'alealoide posséde trés-peu de réactions tran-
chées. Il faut alors faire cristalliser le corps, si ¢'esl
possible, faire cristalliser dans les mémes eonditions
une certaine quantité de P'alcaloide auquel on croit
avoir affaire et comparer soigneusement les cristaux
au microscope, en supposant qu’ils soient trop pelits
pour étre examinés autrement.

Si Pon était assez heureux pour avoir 20 centi-
grammes el méne 10 centigrammes de matiere, on
pourratt aussi transformer l'alcaloide en chlorhydrate,
évaporer & siceilé la solution de ce sel, peser le résidu,
le redissoudre dans I'eau el précipiter la liqueur par
le sulfate d’argent. On rechercherait et Pon péserait
avecsoin le chlorure d’argent pour déduirede ce poids
celui de U'acide chlorhydrique, combiné & I'alcaloide
et, par suite, le poids moléeulaire de ce dernier.

Enfin la liqueur précipitée par le sulfate dargent
renfermerait Valealoide a P'état de sulfate, i} faudrait
I'en extraire, A cet effet, on ¢liminerait 1'exeés d’ar-
gent par Pacide chlorhydrique, puison filtreraitet I'on
agiteraitle liquide avec de la potasse et de I'éther, La
solution éthérée décantée et Gvaporée laisserait 1'alca-
loide que Y'on purifierait en le faisant cristalliser dans
Faleool absolu. On en ferait ensuite Fanalyse élémen-
Irire.

Quand ce controle sévére est possible el seulement
alors, ln certitude est compléte. I est & remarquer
qw'avee 15 cenligrammes on peut exéeuter toules les
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86 PREGIS DE CHINIE LEGALE.

opérations que nous venons de passer en revae. Or il
w'est pas impossible de trouver quinze cenligrammes
d'unt alcaloide dans un eadavre, Si I'en ne pouvait
disposer que d'un ou de deux centigramines de ma-
licre, on pourrait encore bien affirmer que I’on a un
alealoide, mais on ne pourrait pas dire sdrement le-
quel, surtout si F'en avait un alcaloide liquide, ou
amorphe et présentant des réactions peu caractérisdes.
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METHODE A SUIVRE LORSQUON N'A AUCUNE
DORNNEE SUR LA NATCRE DU POISON

Evidemment, si 'empoisonnement avait 66 commis
avec un méfange de beaucoup de substances, si sur-
tout ess substances étaient de nature trés-différente,
it deviendrait presque impossible d'établir la présence
de chacune d’clles d'une manitre incontestable. Heu-
reusoment cette circonstance ne se présente pas; c'est
ordinairement d'un seul poison on de deux au plus
(que les eriminels font usage, et dis lors il devient pos-
sible de les découvrir,

Hne faudrait pas s'imaginer cependant gue, pre-
nant un organe, on puisse, i laide de quelques expé-
riences dirigées dichotomiquement, arriver du premier
coupé la découverte du composé Loxique d'une maniére
siire. Gela est impossible parce que bien souvent, en
cherchant un corps qui peut-éire n’existe pas, on est
obligé, sinon de détruire celui qui exisle, toul au moins
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98 PRECIS DE CHIMIE LEGALE.

de Pengager dans des combinaisons quine permettent
plus ensuite de se prononcer sur Pétat oit il se trouvail
primitivement.,

Pour suivre une marche logique dans ces sortes de
recherches, qui ne laissent pas d'ailleurs que d'étre
toujours fort compliquées, on doit diviser les matiéres
suspectes en trois parties : Pune d'elles est mise de
colé pour servir & des expériences physiologiques sur

des animaux dans les cas ofi 'analyse chimique n'au-

rait rien fait découvrir. Les deux autres servent i di-
viser en deux temps les recherclies chimiques. Sur
une premid¢re partie des substances ineriminées, on
exécule une série d'expériences propresa metire dans
tous les cas le chimiste sur la voie du poison vers lequel
il dott particulitrement diriger son aticntion, et qui
yuelquefois peuvent lui donner des résultats définitifs.
Si cette premiére série d'expériences ne fournit que
des indications, on profile de celles-ci pour se diriger
dans les expériences que F'on fera sur la seconde par-
tic des matiéres, et ¢’est dans celles-ci qu'on s'appli-
quera d lever tous les doutes.

EXPERIENCES INDICATIVES,

Deux cas peuvent se présenter : ou les matiéres sur
lesquelles on va opérer sont alcalines ou ncutres, ou
bien elles sont acides. Comme on doit modifier un
peu, selon que c'est Pune ou Pautre de ces réactions
qui se présente, la méthode & suivre, nous examine.
rous ces deux cas successivement,
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Lo matidre est acide.
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Quand les substanices sont acides, on les chauffe
légerement d'abord au bain-marie dans une cornue
munie d’un tube abducteur qui plonge dans U'azefate
d’argent ; si la substance contient un eyanuwre, il se J
dégage de Pacide cyanhydrique, et il se forme un it g
précipité blanc de cyanure d’argent, dont on examine i
les caraciéres, comme nous l'avons dit plus haut
(page 595). L
S'il ne se produit rien de tel, on augmente la
_ quantité d'eau qui est dans la cornue, et Pon fait
¢ houilliv ¢e mélange pendant une heure environ, en .
ayant soin de recueillir dans un récipient convenable- i‘f’i‘_
ment refroidi, les vapeurs qui s'en dégagent. Quand L
ce laps de temps est écoulé, on jette sur un filtre les
matiéres qui restent dans la eornue ; on réunit }e pro-
duit de la distillation & la liqueur filtrée, on lave le
. résidu avee de Palcool concentré et bouillant, et I'on
ajoute ce liquide au liquide agueux provenant de Ia
E} premiére opération; on a ainsi séparé les substances
ineriminées en une partie dissoute et une partie inso-
luble, que I’'on examine successivement,
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PARTIE LIQUIDE.

L'alcool qu'ony a mélé a coagulé une certaine quan- i)
tité de substences animales qu’on sépare & I'aide du '
filtre, aprés quoi on place la liqueur restante sous une Xy
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cloche an-dessus de Pacide sulfurique, de facon & en
réduire le volume, si clle est par trop étendue, Cette
précaution une fois prise, on a une solution qui pewt
également contenir des acides minéraux ou organi-
ques, et des bases minérales ou organiques. Pour y
déceler los unes ou les autres de ces substances, on
agit comme il suit : 1° On fait passer & travers cetle
dissotution un courant &'acide sulfhydrique. 1l ne fant
pas s'altendre & ce que ce gaz précipite tous les mé-
taux qu'sl précipiterait dans une solution o il n'y
aurait pas de substances organieques, celles ci s'oppae-
sant & son aclion sur plusicurs métaux ; mais enfin i
est des métaux qui sont préeipités par lui, méme dans
ces conditions ; et d'ailleurs le liquide peut ne pas
conteniv d’acide organique : si dene on s'apergoil
qu'il g'est produit un précipité, on le sépare & Faide
d'un filtre, aprés y avoir ajouté un peu de silice pure
au hesoin, puis on le redissout en faisant agir sur lui
Pacide azotique, et I'eau régale, si Facide azotique ne
suffit pas; on recherehe enfin, sur la solution, par les
procédés ordinaires les métaux qu'elle conlient.

9* [a tiqueur que Phvdrogdne sulfuré n'a pas pré-
cipitée, on qui a été séparée du précipité formé, est
divisée en denx parts : dans U'une on verse une disso-
lution de potasse et de I'éther, dans Uautre de V'éther
et une dissolution de soude, et I'on agite chacane
d'clles; on examine si Péther s'est emparé de quelque
chose : dans ce cas, on décante celui de chague éprou-
vette, on recommence plusicurs fois ce traitement,
afin d’cnlever tout ce qu'il peut dissondre, puis on
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véunit les liqueurs éthérées et Fon y recherelie los al-
caloides, comme nousvenons de le dire (pages 73-96).

3" Que les opérations précédentes atent on n'aient
pas donné de résultats, s'il s’est formé un précipité
par Paddition de la potasse et de la soude, ot que
ce précipité ne se soit pas dissous dans éther, on le
separe par le liltre, ou le lave, on le redissout dans
un acide, ef, sur la solution que I'on obtient, on fait
des expériences propres i faire découvrir fa hase miné-
rale qu'elle renferme.

& Si Pon 'z rien trouvé jusqu'ici, en prend une
des deux portions de Ia liqueur, celle par exemple qui
@ été traitde par la potasse, et l'on recherche les aci-
des qui 8’y lrouvent i Pétat de sels,

Pour y arriver, voici comment on opive :

On divise In liqueur en denx parties que Fon traite
séparéinent et que nous appellerons A et B,

Partie A. On Pévapore & siecité, et Pon fait du -
sitht quatre parts : sur Tune on recherche Pacide
fluorhydrique, sur autre acide azotique, sur la troi-
sitme Facide oxalique, of sur la quatriéme los acides
acétique et formique.

Acide fluorhydrique. On chaoffe nne partic du ré-
sidu dans un crenset de platine avee de Pacide sulfu-
rique, el 'on recouvre le ereusel d’un verre de montre
enduit de eire sur kaquelle on « traecé des lignes avee
un poingon. Aprés avoir chauffé pendant guelques
instants le creuset, on retire le verre de montre, on
enleve la cire qui le recouvre, et I'on examine s'ii
veste des lignes blanches correspondant aux traits tea-

¢
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cés sur la cire, ce qui indique sirement la présence
d'un fleorure dans la matiére analysée.

Acide asotigue. Une seconde portion du résidu
chauflé avec de Pacide sulfurigue et du cuivre doit dé-
gager des vapeurs rutilantes, Ces vapeurs, conduites
dans une solution de sulfate de fer ou de sulfate de
narcotine déterminent les réactions dont nous avons
déjh parlé & 'empoisonnement par l'acide azotique.

Acide oxalique. On chauffe la troisiéme partie du
résidu avec de I’acide sulfurique, et I'on recueille les
gaz qui se dégagent ; il faut ensuite analyser ces gz et
constater qu'ils renferment des volumes égaux d’oxyds
de carbone et d'anhydride carbonique. Celte réaction
ne sulfirait cependant pas en présence des acides or-
ganiques, et il faudrait constater que le précipité ba-
rylique (voy. plus loin) la domne aussi, parce que
d’autres substances organiques pourraient fournir de
I’oxyde de carbone et du gaz carbonique, ce qui risque-
rait de faire admettre de l'acide oxalique li ol il N’y
en aurait pas, et d'empécher den voir L ouil y en
aurait.

Acides acétique et formique. La quatrieme portion
du résida est distillde avec de I'acide sulfurique
stendu. On divise en deux le liquide, aprés avoir con-
staté sur une faible portion qu'il se colore en rouge
par les persels de fer lorsqu’on I'a, au préalable,
saturé par une base.

L'une des deux parties est chauflée avec du bichlo-
rure de mercure. $'il y a de Vacide formique, il se
forme alors du mercure métailique, et il se dégage
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EXPERIENCES INDICATIVES. 103

de Vacide carbonique capable de blanchir I'eau de
chaux.

L'autre partie du liquide est mise & digérer avec un
excés de litharge i chaud. St elle renferme de Pacide
acélique, et senlement dans ce cas il se forme un sel
de plomb basique soluble dont la solution bleuit le
tournesol.

Partie B. On la sature par un léger excés d'acide
azotique. On y ajoute ensuite un léger excés d’ammo-
niaque pour saturer 'acide azotique, etl’on fait ehauf-
fer pour chasser I'excés d'ammoniaque. On verse en-
fin de Pazotate de baryle dans la liqueur. S'il se
forme un précipité, on le recueille sur un filtre pour y
rechercher les acides sulfurique, phosphorique, oxa-
lique et borigue, et 'on conserve la liqueur pour y re-
chercher les acides chlorhydrigue, bromhydrique ot
iodhydrique,

Acide oxalique. On traite une portion du précipité
barytique comme il a été dit ei-dessus du résidu de
Pévaporation de la partie A de la liqueur sus-
peete.

Acide sulfurique. On soumet tout le précipité i
Vaction de I"acide chlorhydrique étendu. S'il reste un
résidu insoluble, celui-ci ne pouvant éire que du sul-
fate de baryte, assure Pexistence d’un sulfate dans le
liquide analysé.

Acide phosphorique. La portion du précipité redis-
soute dans Pacide chilorhydrique est additionnéed’un
excés d'alun, puis d’ammoniaque. [’alumine en-
traine I'acide phosphorique en se précipitant. On la
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vecueille sur un filtre et Pon met de ¢dté la liquenr

pour y rechercher l'acide borique.
e précipité aluminigue est bouilli avec une solution

de silicate de potasse. I se précipite du silicate d’alu-
mine, et du phosphate de potasse prend naissance. On
ajoute du chlorhydrate d’ammoniaque & la liqueur
pour éliminer P'exeis de silice du silicale; on liltre, et
I'on constate que la liqueur filtrée renferme un phos-
phate au moyen du molybdate ammonique (voy. Re-
cherche de Facide phosphorique, p. 53).

Acide borigue. On évapore  siccité la liqueur sépa-
rée de Palumine, on la mélange avec de 'ncide sulfu-
rique et de I'aleool, et I'on enflamme ce dernier. Si
la substanece renferme de 1'acide borique, I'alcool brit-
lera avee une flamme verte.

La liquenr, séparée du préeipité obtenu par P'azo-
tate de baryte, pent contenir des acides chlorhydrique,
hromhydrique et iodhydrique. Pour s’en assurer, on
constate d"abord qu'elle est précipitée par le nitrate
d'argent, Le précipité recueilli avec soin ot bien lave
ost déecomposé par la polasse bouillante. On filtre, on
sature par Vacide azotique, et I'on recherche le chiore
le hrome et 'iode comme il suit :

Acide iodhydrigue. On verse dans la liquenr dePem-
pois d'amidon et de P'acide azotique chargé do va-
peurs uitreuses. La présence d'an iodure est imme-
diatement accusée par la coulenr blene que prend la
liquenr.

Acide bromhydrigue. S'il v’y a pas d'acide iodhy-
drique, on verse dans une seconde portion de la li-

5.
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gquenr du chlore et de Véther, puis on agite, On ve-
connait alors le brome i la coloration brune que prend
Péther. S'il y avait de Piode et qu'on voultit en méme
temps rechercher le brome, il faudrait acidifier la
ligueur par ['acide chlorhydrique, puis l'agiter avec
du sulfure de earbene et du chlorure dechaux. L'iode
communigue, dans ces conditions, au sulfure de car-
hene, une coleration violette qui disparail par denou-
velles additions de chlorure de chaux, tandis que sl y
adubrome, méme aprés quela coloration violette due &
Iinde a disparu, le sulfure de carbone conserve wne
coloration orangée persistante.

Acide clilorhydriquee. 1l est inutile de le ehercher,
parce que les substanees sur lesquelles on opére en
renferment loujours ; tout au plus pourrait-on préci-
piler exactement une portion de litjueur correspondant
it une quantité de matiéve connue, puis dessécher le
précipité , le peser, l¢ transdormer intégralement
cn chlorure en le chaulfint dans un courant de
chlore et le peser de nouvean. On constaterait ainsi la
proportion des chlorures trouvés duns les matiéres
suspectes, ce qui pourrait faire présumer un empoi.
sonnement par acide chilorhydrique, st cetle propor-
tion élait tres-forte.

Acide sulfhydrigue. Si le précipité argentique était
noir, on pourrait y soupconner un sulfure; on en
traiterait une portion par I'hyposulfite de soude, qui
dissondrait tout, excepté le sulfure d'argent; eelui-ci,
saleiné aveede Pazotate de soude, fournirait un sulfate
aistmont reconnaissable & sa propriété de domner,

- -~
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avec les sels de baryte, un préeipité insoluble dans les
acides.

Cette analyse donne le plus souvent des sulfates,
des chlorures, des carbonates, des phosphates: on
note avec soin quel est celui de ces genres salins que
Pon rencontre en plus grande abondance; siPon
trouve des acides qui ne se rencontrent pas fréquem-
ment comme F'acide oxalique ou P'acide tartrique, on
le note également, et la quantité de ces substances,
jointe & Pacidité primitive de la liqueur of & Pabsence
d’autres substances toxiques, sonl autant de faits
propres i faire présumer Pempoisonnement par un
acide, et & indiquer quel est I'acide que Pon doit sur-
tout soupgonner d’avoir servi & I'exécution du crime.
Dans les expériences définitives, on peut alors recher-
cher cette espéee de poison, sans plus avoir i eraindre
de détruire les autres qui pourraient se trouver dans
tes matiéres sur lesquelles on expérimente, puisqu’on
en surait constaté 'absence, on qion aurait déji mis
hors de doute leur existence.

9* Lorsqu’on a achevé la recherche des acides, on
évapore i siccité les liqueurs dolt on les a successi-
vement extraits. On détruit par P'acide azotique ce
que le résidu peut encore contenir d'organique, eot,
sur le produit qu'en obtient, on recherche la soude;
comme on n'en avait pas introduit dans cette portion
de la liqueur, si I'on en trouve en quantité assez con-
sidérable pour qu'on ne puisse pas supposer que cela
est normal, il ya tout lieu de penser que I'individu a
été empoisonné par la soude et qu’on lui a administré
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uit acide propre & masquer le poison ou & servir d'an-
tidote. I faudrait rechercher avec le plus grand soin
daus ce cas Pacide acétique dans les expériences défi-
nitives; car c'est ordinairement de cet ucide qu'on fait
usage comme contre-poison des alealis.

6* Quel yu'ait éé le résultat des précédentes re-
cherches, on évapore A siccité la seconde portion de la
liqueur, qui avait été traitée par la soude ; on détruit
par Facide azotique ou I'eau régale ce qu’elle contient
eucore d’organique; on reprend par 'eau le résidu,
ct dans la solution aqueuse qui provient de ce traite-
ment on recherche tontes les bases minérales par les
procédés ordinaives, et parmi clles la potasse, qui n'a
pas ¢té introduite dans cette partie de la liqueur, ot
qui, par cela méme, si I'on en trouve, ne peul pas
dtre le résultat des manipulations.

7° Lorsqu’on a ainsi examiné sous toutes ses faces
la partie dissoute des matiéres incriminées, on passe
a celle qui est restée sur le filtre.

PARTIE SOLIDE.

1+ On détruit towtes les matidres organiques gqu'elle
renferme au moyen de I'eau régale. On évapore la li-
(ueur acide a siccilé; on en chaulfe le résidu jusqu’a
ce que tout I'acide azotique en soit expulsé,en ayant
soin de recueillir les vapeurs dans un récipient re-
froidi ; on reprend par I'eau; on filtre, et Pon ajoute de
Pacide sullurique. Si, par hasard, il se forme alors un
précipité de sulfate de chavy, de baryte ou de stron:

o L L3
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tiane, on le recueille avec soin pour en reconnsitre
a aature, puis on introduit le liquide filtré dans un
appareil de Marsh, foncttonnant an moyen de Vamal-
‘gane de potassium ou de sodium, et I'on recherche
arsenic ¢l lantimoine en [aisant usage de Ia
modification que nous avons indiquée plus haut.

2 Que Pon trouve ou non I'un de ces poisons , on
retire du flacon la liqueur encore acide; on la fait tra-
verser pendant plusicurs heures par un courant de
chlore, puis on y recherche le mercure par le procédé
de MM. Danger et Flandin. Si P’on en trouve, il ne peul
provenir de celui qui était dans Pappareil de Marsh,
puisque ce métal n’est pas attaquable par Pacide sul-
furique étendu et froid. Toutelvis, pour lever tous les
doutes, on recommence |'expérience avec la portion
de matitves destinée aux recherches définitives,

9°* Quel que soit le résultat des préeédentes recher-
ches, on examine si la ligueur que Pon a traitée sue-
eessivement par Vappareil de Marsh et par celni de
MM. Flandin et Danger ne contient pas d'autres mi-
taux. On emploie, pour cela, les procédés ordi-
Huires,

Kes mulidres sunpoctes sont neutres ou alealines.

On agit identiquenient comnne dans le cas preéce-
dent, si ce west qu'on commence par les rendre
acides au moyen de I'acide oxalique ou de Paeide
tartrique. On détermine aussi avec grand soin, daus
ce .25, la potasse, la soude, la chaux, la baryle el la




LRSI ¥.%

BT

L

EXPERIENCES DEFINITIVES, 109

strontiane, afin de voir i laquelle de ces hases on
peut atiribuer 'empoisonnement, pour sc diriger de
¢e cité, dans les recherches définitives.

EXPERIENCES DEFINITIVES,

Les expériences que nous avons nommées indica-
Lives peuvent étre définitives dans bien des cas, Clest
anst gue, si Fon isole un alealoide ou un métal, A
moins que celui-ci ne soit du mercure trouvé dans les
conditions que nous venons de supposer, il est évident
qu’il w'y a aueun doute i conserver. Mais si, ne pou-
vant déceler ni métal ni alcaloide, et la liqueur étant
primitivement acide, ona trouvé, aprés aveir saturée
par la potasse et la soude, des sels de ces hases en
abondance; si, la liqueur élant primitivementalcaline,
on a trouvé, apres Pavoir saturée par un acide, de Ia
potasse ou de la soude, il y a lien, dans le premier
cas, de soupconner un empoisonnement par un acide,
et dans le seeond, de soupeonner un empoisonnement
par les alcalis. Si, la liqueur étant neutre, mais plus
ou moins colorée et odorante, on a trouvé des bro-
mures et des todures, cela aulorise & soupconner un
empoisonnemnent par 'iode ou par le brome, et dans
tes maticres qu'on a mises de enté pour cela, on re-
cherche soit ke brome, soit Uiode, soit winou plusicurs
acides, soit les alealis ciustiques, en suivant les mé-
thedes que nous avons données lorsque nous suppo-
sions F'expert chimisie surla voie du poison & recher-
cher, Rien n'est plus fucile, par cette méthode, que

XAQUET, ~— CHIMIE LEGALE, 1
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de découvrir la soude et la potasse sielles étatent mé-
langées, le brome et 'iode s’ils Uétaient également. 1
ne nous reste done plus qu'i exposer la marche 4 sui-
vre pour la recherche des acides, lorsqu'ayant été
conduil & penser que c'est 3 eux qu'il faut imputer
Fempoisonuement, on est en méme temps conduit &
croire que le erimea été consommé avee un mélange
de plusicurs d’entre eux, que par cela méme il faut
délerminer.

Aprés avoir fait bouillir les organes et leur contenu
avee de I'eau, avoir coagulé les matiéres animales par
Falcool et avoir filtré, on distille la Hqueur jusqu'a
ce qu'elle ait une consistanec de bouillic. On a ainsi
séparé les acides en deux classes: 'une contient tous
ceux qui sont assez volatils pour qu'on les retrouve
en totalité dans le récipient, ce sont les acides acéti-
que, azotique, chlorhydrique et lacide sulfarique
qui se volatilise en partic; on détermine ecs divers
acides par les procédés ordinaires dans le produit
distille.

Dans le résidu qui est dans la cornue on verse de
Palcool absolu, on filtre, et l'on ajoule de Facétate de
plomb qui précipite Pacide sulfurique, 1'acide phos-
phorique et I'acide oxalique, En décomposant, par un
courant d'acide sulfhydrique, le précipité délayé dans
'cau, on met Pacide en liberté el en peut le déler-
miner par les réactions qui le caractérisent le micux,
el dont il a déja été question.

8i Fon avail hiew de eroire que le liquide conting
& In fois de Vacide sulfurique et de Pacide oxaligque, il
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EXPERIENCES DEFINITIVES. n
ne faudrait pas pousser I'évaporation trés-loin, En agi-
tant, avec de I'éther, le liquide moyennement con-
centre, on dissoudrait cos deus acides dans e men-
strue qui les abandonnerit eusuite par FPévaporation,
et 'on découvrirail Pacide oxalique au moyen du sul-
fate de chaux, el Facide sulfurique au moyeu de
Poxalate de baryte.

Enfin les expériences que nous venons de déerire
ne décelant pas le phosphore, il faudeait toujours re-
chercher spécialement ee demier sur une portion de
matiére distincle, si 'on ne trouvait rien autre.
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BETENMINATION DE A NATOURE ET DE LA COULELR
PES POUN DES CHEVEUX OU DE LA BARKE,

Un coupuble, pour ne pas étre reconrnn, peut chan-
ger artificicllement la couleur de ses cheveux el de sa
harbe, soit qu'il les noircisse s'ils élaient de couleur
claire, soit qu'tl les décolore s'ils étaient de couleur
foncée. Un expert peut par suite étre appelé & con-
stater celte coloration atitictelle, el @ reconnailre
quelle était la coulenr véritable,

En outre il arrive guekpuefois qu'un instrament
(Ui a servi i connnettre wn crime, retient au milieu
des taches de sang, des poils de barbe ou des che-
veux, el dans eecas expert peut étre appelé a déter-
miner si ces cheveux ou ces poils appurticnnent & un
homine ou & un animal,
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NATURE ET COULEUR DES CHEVEUY... FTC. 1S

Détermination do Ta coulour des poiln, des chcveux
ou deé la harhe,

Les proeédés different suivant que Pon doit opérver
sur des cheveux qui ont été noireis ou sur des che-
venx gui ont élé décolords,

Les cheveux ont éte noireis.

Comme les méthodes 4 I'aide desquelles on noireit
les cheveux sont variables, il est évident que les pro-
eédés au moyen desquels on peut faire reparaitre la
nuance premiére varient ansst,

Les procédés les plus commums pour teindreles che-
veux sout les suivants

1° On enduit les cheveux d'une pommade dans la-
quelie on a incorporé un charbon trds-lénu. Celle
préparation porte le nom de mélainocome. Elle a Fin-
convénient que chez les personnes qui en font usage,
les chevenx salissent los doigts et le linge pendant
plusicurs jours aprés son application.

2° On mouille les cheveux avec de 'ammoniaque
faible, puis avee une dissolution aussi neutre que pos-
sible d'un sel de bismuth (chlorure ou azotate), et
linalement on les lave et on les laisse en contact pen-
dant un quart d’heure avec une dissolution dacide
sulfhydrique.

3° On opére de méme en remplagant le sel de bis-
muth par un sel de plomb,

4 On frotte les chevenx avee un mélange de k-
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tharge, de eraie ol de chaux édetnle; on recovvre la
téte dune coiffure chande, et, aubout de quelques heu-
res, on fave fes eheveux d'abord uvee du vinaigre élendu
d'eau, puis avee un jaune d'eeuf,

H On dégraisse les ehevenx avee un jaune d'weuf,
puis on les mouille avec un solutum chaud de plom-
bite de chans.

6° On les mouille avee une dissolution d’azolate
d'argent, additionnée d'une quantité d'ammoniaque
suflisante pour redissoudre le précipité formé d'a-
bord.

Dans Ia premicre de ces méthedes, on applique
simplement d'wne manidére mécanique, une teinture
sur les chevens. Dans les quatee méthodes qui suivent,
on détermine la formation d'm sulfure métalliqne
noir, soil qu'on fasse intervenir pour cela I'acide sulf-
hydrique , soit que le sonfre provienne des cheveux
mémes gui en conticnnent natureliement.

Enfin, dans le dernier procédé, il est fort possible
qu'il se forme du sulfure d'argent, wais la principale
action est due & la lmniére qui noircit, comme on sait,
les composés argentiques.

Pour faire reparaitre Ia couleur naturelle des che-
veux, lorsque ceux-ci ont été teints par du mélai-
nocome, il suffitde les laver d’abord avec de Péther
qui dissoul la graisse, puis avee de Peau qui entraine
le charbon.

Si les cheveux avaient ¢été teints avee du hismuth
ou du plomh, c'est-i-dire par un des procédés 2,3,
% ot b, ondevrait les laisser pendant plusieurs heures
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NATURE ET COULEUR DES CHEVEUX... ETC. 115

cn contact avee de V'acide chlorhydrique faible : o
métal se dissoudraif & I'état de chlorure, ot les che-
veux reprendraient leur nuance premiore. 1 faudrait
rechercher dans la ligueur acide le métal dissous, afin
de mettre hors de doute la coloration artificielle; on so
servirait pour cela de la méthode que nous avons
donnée pour la recherche des métaux dans les cas
d'empoisonnement.

Enfin, si la coloration était due & de Pazotate d’ar-
genl ammontiacal, le mieux serait de laisser séjourner
les cheveux dans une solution faible de cyanure d’ar-
gent, et de rechercher ensuite Pargent dans laliqueur ;
dans ce dernier eas, il serait tris-difficile de faire re-
paraitre la couleur premiére des cheveux, si une por-
tion de I'argent était transformée en sulfure, attendu
que le sulfure d’argent est un corps trés-difficile A
atlaquer,

Les chevenx ont été décolorés.

Quand les cheveux sont neirs, on peut les blanchir
au moyen de Feau de ehlore, et, en prolongeant plus ou
moins P'action de ce réactif, on peut s'arréter i toutes
les nuances du blond.

Comme généralement on se débarrasse trés-diffi-
cilement dansce eas de Podeur du chlore, et que & ail-
leurs les cheveax sont rarement déeolorés d'une ma-
nicre uniforme, Pexpert se trouve sur la voie de la
vérité assez facilement. Le mieux pour lui est d'exa-
miner altentivement les cheveux jusqu’a laracine. S'il



116 PRECIS OE CHIMIE LEGALE,

s'est écoulé quelques jours depuis le moment o la
décoloration a eu lieu, Ia partic inféricure des che-
veux, «ui a poussé depuis, conserve sa coloration na-
turclle et tranche sar le reste,

On na d'ailleurs publié¢ ancun procédé qui permette
de revenir i la couleur premidre, lorsque les chevenx
ont été décolorés. Peut-étre y parviendrait-on en les
abandonnant pendant plusicurs jours en conlact avee
dei’hydrogeéne naissant. Il faudrait pour cela les met-
tre dans de P'ean au fond de laquelle on verserait de
Pamalgame sodique, et que 1'on acidulerait par un
pex d’acide acétique.

Determinption de la nature des chevenx ot des poilx.

La solution de ce probléme exige Femploi du mi-
croscope. On doit examiner le cheveu ou le poil entre
deux verres en e tenant plongé dans un liuide tel
que le sivop de sucre, huile ou la glyeérine.

Les cheveux de Phomme sont tantit e vlindriques,
tantot aplatis; quelquefois ils préseatent un canal con-
tral et d'autres fois une série longitudinale de cavités
oblongues, contenant une matiére colorante huifeuse,
et ils sont toujours d'un diamétre qui reste le méme
dans toute I'étendue de lear longueur.

Les poils bruns de barbe on de favoris ont de 0,15
a 0,45 millimétres de diamotre: des cheveux chatains
de grosseur moyenne 0,08 a 0,09: des cheveux e
jeune fille blonde 0,06; des poils follets d'homme
de 0,045 a 0,022 ; et tous ces poils ont a leur surface
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des éeanlles peu saillantes & bords sinuenx ivréguliers,
séparés par un espace de 0,01 millimétre environ.
Enfin les cheveux sont transparents, quelle que soit
leur couleur,

Les poils des ruminants sont courts, ruides et ren.
ferment des cavités remplies d'air gui les font distin-
guer de suile; il faut cependant en excepter la laine
qui est formée de poils pleins, homogenes en appa-
rence, el formés d'éeailles imbriquées qui leur don-
nent la propriété de se feutrer.

Les poils de cheval, de boeul et de vache, n'onl
jamais plus de 12 millimétres de long, ils sont fusi
formes, c'est-d-dive que leur diamétre diminuc i me-
sure qu'on s'éloigne de leur base, ils sont com-
pléternent opagues el ne paraissent pas contenir de
canal central, leur couleur est ronssitre, enfin ils pré-
sentent quelquefois des renflements latéraux, et il
arrive méme qu’un filament ténu se détache de ces
renflements, & angle droit, comme un rameau se dé-
tache de la branche qui le supporte.

EXAVMEN DEN ARMES A FEU,

La question g:11 peut étre soumise i Uexpert est eelle-
ci : Farmea-t-eltefaitfeu ? depuis combien de temps?
si elle est chargée, de quelle époque date la charge?La
réponse i cetle question exige 'emploi de moyens dil-
forents selon que 'on a une arme & bassinet ou un
fusil ordinaire & piston, et suivant que l'on s'est servi
de poudre ordinaire, de fulmi-coton ou de la poudre

1.
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hlanehe que Fon obticnt en mélant du suere, du chlo-
rate de potasse et du ferrocyanure polassique.

¥ arme oxt & bassinet ¢t Ia poudee est de lis pounden
ordingive.

On ne peat rien conelure si, depuis la saisie de
Farme, celle-¢i a 61¢ frottée ou exposée & Fhumidité,
il faut done, dés qu'elle est entre les mains de fa jus-
tice, en plier soigneusement les batleries dans une
étoffede laine et en boucher le eanon.

L'expert examine d'abord I'étal exléricar de Parme,
il ya de la romlle il en détermine anssi exactement
que possible Fépaisseur, il regarde le bassinet & b
lowpe, ainsi que les points correspondants du canon
¢t le dessous des battevies, pour voir s'tl n’y trouve pas
des traces noires ou grises, humides ou pulvérulentes,
telles que celles que produit la combustion de la pou-
dre. Enfinil examine avecsoin s'il ne trouve pas quel-
ques cristaux de sulfate de fer, Si arme st ehargée,
il la débourre, note la coulenr de la partie eylindrigue
des hourrves, la grosseur et la couleur de fa halle out des
plowmbs, et la coloration de la poudre.

Ce premier examen lerming, il lave séparément le
canon eb les bassinets avee de Peau distiliée, fijtre le
liquide sur du papicer lavé & Facide chlorhydrique pur,
puis & Peau disti Iée, recueille le produii dans Lrois
tubes, et y recherche: 4° Facide sulfurique par le chlo-
rurede haryum ; 2" le fer, en peroxydant une denxicme
partie du liquide au moyen de quelques goutles d'a
cide azotique, et faisant un essai avec le ferrocyanure
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polassique qui doit donner une coloration ou un pré-
cipité bleu ; 5° les sulfures au moyen du sous-actlate
de plomb.

Si I'on trouve, sur ln batterie et la partie correspon-
dante du eanon, une crasse d’un noir blew, mais qu'il
n'y ait ni ronille ni eristaux de sulfate de fer, et s
de plus Fean de lavage un peu jaunitre prend une
couleur ehocolat par le sous-acétato de plomb, Iarme
est déchargée depuis deux heures au plus.

Quand la erasse est moins foncde, que les eaux de
lavage renferment des traces de fer, mais qu'on ne
trouve encore dans le canon et les bassinefs, ni rouille
ni eristanx, Iarme a éé déchargée depuis-plus de
denz hewres, mais depuis moins de vingt-quatre hewres.

Sil'on tronve de petits cristaux de sulfate de fer ct.
de la rouille, et que les eaux de lavage contiennent
du fer e quantité trés-appréciable, Farme a ¢ié lirce
depuis vingt-quatre heures au moins, et dix jours au
plus.

Enfin si la quantité de rouille est considérable,
mais que les réactifs ne donnent plus les caractéres
des sels de fer, I'arme a été tivée depuis dix jours au
moins et depuis cinquanle jours aw plus.

Quand on & rechargé une arme immédiatement apres
Favoir lirde, ¢ sans la laver au préalable, 1a partic
des bourres qui touche le canon est d'un noir gris,
pendant les quatre premiers jours; la coulenr va en-
suite en diminuant ; aprés quinze jours, elle est grise
et se conserve telle. Dans ce cas, les eaux de lavage
renferment de Vacide sulfurique. On a objecté i ce
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dernier carnctére que 'on pourrait trouver de Facide

sulfurique sansque Farme eit 6té tirée, si les bourres

avaient été faites avee du papier renfermant du pldtre.

M. Boutigny s'est assuré qu'il n'en est men, & moins

que de Vean introduite dans le canon ne seit venue

mouiller les bourres. S'il en était ainsi la science se-
v rait en défaut.

Si Parme a ¢ lavée el séchée avant délrve ve-
chargée, les hourres deviennent, dans leur partie eylin-
drique, d'un jaune d’ocre, apresun & deuxjours, d'un
rouge prononcé les jours suivants, et d'une couleur de
vouille franche vers lesixibme jour. Dis le einquieme
jour la poudre a aussi un reflet rougeatre due d ln
rouille qui s'y méle. Mais on ne trouve pas d'acidesul-
furique dans les caux de lavage.

Si le fusil avait &1é vecharyé immédiatement aprés
le lnvage, peud’heures aprés, les bourres présenteraient
une couleur jaune verditre, et prendraient Ia conleur
rouge les jours suivauts, comme dans le cas preé- i

ecdent.
Enfin si{ on avait lavélecanon avee de l'eau de chauz

trouble la rouille se produirait encore, et les bourres
prendraient aussi Ja couleur indiquée. On abserve-
rait en outre les caractéres shivants, alors que le canon
aurait 6té séehé auprés du few ou qu'il n'aurait pas
1é essuyé,

LasoN sECHY. PEES DY FIE. CANON XoX EstyE.

Apeds € jour. . . . . coufeur begdrement juine rougedtee . jaune verdatre.
— Do JIpanrs, ., — W peu plus fonede, . . . . TOuge brvm,
e S fOUrS . o . e iy TORZE. . e e e e rotige hrtrn,
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kL 'nvine m'est pas & hasxinet.

Les armes & bassinet ont maintenant presque ahso-
lument disparu pour faire place aux armes i piston, et
ces derniéres sont it leur tour en voie de disparition,
elles tendent & étre remplacées par les fusils qui se
chargent par la culasse avec des eartouches métal-
liques ou non.

Il cst évident qu'avec les armes & piston tous les
caractéres Uirés de P'examen du bassinet disparaissent,
mais que les caractéres tirés dePexamen du canon per-
sistent. Quant aux fusils qui se chargent par la eu-
lasse aveedes cartouchesmétalliques ou non, ils ne nous
offrent plus aucun de ees caractéres de coloration, soit
de ln bourre, soit de la poudre, qui fourniraient des
indications utiles. La poudre, en effet, est eufermdée
d’avance dans des douilles de cuivre ou dans de petits
cylindres de papier dans lequels elle ne s'altére pas,
ct les bourres sont supprimdes.

Ajoutons & ces premieres diffieultés que le fulmi-
coton et la poudre au chlorate et an cyanoferrure de
potasstum, peuvent remplacer la poudre ordinaire
dans bien des cas. Or la poudre au chlorate of au
cyanoferrure w'oxyde pas les armes, ne produit ancan
sel de fer, est loutd fait incolore, et le fulmi-coton
donne lien & des phénoménes qui varient suivant qu'il
a ét¢ plus ou moins hien préparé. I résulte de ces di-
verses considérations, que, saufl les cas désormais trés-
raves oit Fon aura fait wsage d'un fusil & bassinet
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chargé avec de la poudre ordinaive, les moyens pro-
posés par M. Boutigny perdent toute leur valeur, el
que, devant ee probleme : « depuis quelle époque une
arme a-l-ctle été tirde 7 » la science est encore anjour-
d"bui sans réponse satislaisante,

RECHERCHES, DANS L.RS CEXDRES PUN FOYER, DRSNS RESTES
D'UN CADAVIIE BRULE,

C'est surlout dans des cas d'infanticide que Pona i
soccuper de ce genre d'expertises. Comme Pincingé.
ration compléte d’un cadavre est chose longne et dif-
ficile, il arrive sonvent qu’en examinant attentivement
les cendres du foyer oft la combustion s’est opérée, on
retrouve des os incomplétement on complétement
earhonisés, mais ayant conservé leur forme, Lorsqu’il
w'en est pas ainsi, lorsque Pincinération et ladésagré-
gation sont complétes, Panalyse chimique seule peat
fournir quelques indications. Encore pour gu'on puisse
y avoir recours avee quelque confiance, faut-il qu'on
ait Ja certitude que des os danimaux n'ont pas été
britlés dans ce méme foyer, comme cela arrive sou-
vent. Dos que cetle certitude manque, aucun caractére
ne peut plus avoir de valeur, les réactions des cendres
formées par la combustion des os des animanx étant
les mémes que celles des cendres d'un cadavre
humain,

Les réactions auxquelles on a recours pour prouver
que des matidres animales renfermant des os onf é¢
bralées, sont au nombre de deux.

L G SR,
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1° On ehaulic une portion de la cendre avee de n
potasse dans un creuset dargent, ot Pon reprend par
Veau froide. Si récllement la cendre provient de la
combustion d'une matiere animale, la liqueur ren-
ferme alors du eyanure polassique; pour déecler ce
dernier sel, onla rend actde au moyen de Facide ehlor-
hydrique, et on la précipite par le sulfate ferroso-
ferrique. La présence d'un eyanure est alors indiquée
par la formation d’un beau précipité bleu,

2° On recherche si les cendres venferment du phos-
phate de chaux. Eneflet, la houlle, Te bois el les ma-
tibres dout en se sert pour faire du fen en géndral,
nen renfermant pas ou en renfermant i peine, la
presence d'une quantité notable de celte substanee
annonce que des os ont ét¢ brilés 1i, Pour recher-
cher ce sel, on laisse macérer les eondres pendani
vingt-quatre heures, avee les trois quarts de leur poids
Cacide sulfurique, puis on ajoute de Pean & la pite,
ot Pon filtre. Le phosphate de chaux aihsi transformé
ett phosphate acide seluble, passe dans la liqueur fil-
trée, Gette deenicre, additionnée d’ammoniague, donne
un préeipité de phosphate neutre de chaux, et retient
en dissotution du phosphate neutre d’ammoniaque. On
filtre et 'on recherche Pacide phosphorique dans la
ligueur, en acidulant celle-ci au moven de Pacide azo-
tigue, et enla faisant ensuite bouillir avee dumolyhdate
ammonique acidifié par le méme acide ; il doit se pro-
duire un précipité ou tout au moins une coloralion
jatme,

On a encore donné, comme earactére propre i faire
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décousrit les vestes d'un cadavee brilé, le dégage-
ment d'acide sulfhydrique qui se produit lorsqu'on
traile les condres par l'acide sulfurique. Cest la wn
araclére sans valeur, parceque les cendres de houille
ot méme certaines cendres végétales fournissent aussi

de Vacide sulfhydrique dans les mémes conditions.

DE L'ALTEBATION DES ECRIYT RES,

Seuvent, dans un but eriminel, on altére des éeri-
tures, soit que dans un contrat quelconque on fasse
disparaitre tout ce qui est au-dessus de la signature
pour y substituer une rédaction nouvelle, soit gu'on
<o contente de modifier certaines parties de Vécriture,
de maniere i changer le sens des phrases. L'expert
chimiste peut avoir i déterminer ces altérations,

Celles-ci peuvent étre failes de deux manieres :
par grattage ou par lavage. Le gattage beaucoup plus
commode est cependant moins employé, parce guil
amincit le papier sur plusieurs points et latsse des
traces visibles, souvent & Peil nu, IU est vrai que
le faussaire peat rétablir Pépaissear du papier en y
(isant adhérer de la sandarague ou de Palun, Mais
cos substances se découvrent facilement en ce que
lewrs propriétés sont différentes de celle du papier, et
d'ailleurs on peut les enlever et rendre ainsi Famineis-
sement do papier manifeste.

Lorsqu’on opére par lavage au moyen du chlore on
des acides, on peut enlever en tofalité ou en partie la
colle qui empéche le papier de boire et le rendre pav

_ “E". e
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celaméme buvard. I est d'ailleurs trés-difficile de rem-
placer cette colle. Autrefois on collait fe papier en o
trempant dans une selution de gélatine. Avjourd hui
on fait le plus souvent usage d'un savon de résine ou
de eire e d'alumine, et I'on ajonte un peu de féenle;
dans ce dernier eas, la matidre est plus difficilement
cnlevée par P'eau que lorsgu'on a du papier collé i Ia
golatine. Mais aussi si Pon cherche & rétablir le col-
lage, opération devient heaucoup plus facile & décou-
vrir, & cause des différences de propriétés de la ma-
tiere normalement renfermée dans le papier, et de la
gélatine dout on ferait usage. La gélatine se colore en
effct en jaune par Piode, et la fécule en hleu violace.

Lorsqu’un expert est appelé i se prononcer sur une
altération d’éeriture, voici comment il doit procéder :

1° IF doit examiner le papier & la lonpe dans toutes
ses parties en le regardant suceessivement sous toules
les incidences possibles. 11 peut découvrir ainsi, snit
des points amincis provenant 4"un grattage, soil méme
des resles de lettres d'une ancienne deriture.

2° I placera son papier sur une lame de verre bien
propre et il 'imbibera bien complétement et bien uni-
formément; puis, relevant fe verre, il examinera la
fenille de papier par transparence, toujours 4 fa loupe,
Si eelni-ci a une translucidité égale partout, que l'on
w'apercoive ni opacité ni trausparence plus forte sup
unt point que sur un aulre, it y a tons lien de sup-
poser que la picee n'a pas été grattée, Si on voit des
points opaques, il est ptohable que la pitee a été wral-
tée ot recouverte ensuite de sandaraque, sur laguelle
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I'ean est sans action, et si P'on apergoit des points
transparents, il ya lieu de croire quun grattage a eu
liewet que 1'on a laissé intacts les points grattés, ov
qu’on les a recouverts d'une substance soluble dans
Peau comme Palun,

% On laisse ensuite sécher la feuille de papier et
Fon répite le méme traitement avee de Paleoot & 87
degrés centésimaux. Ge liquide fait quelquefois appa-
raitre des détails qui Wapparaitraient pas avec Pean,
ou confirme ceux quon avail déj remargues avee
olfe. Ainsi Valcool dissolvant la sandavaque déter-
mine la transparence des points dont T'eau détermi-
nait Popacité.

4 On desseelie le papicr, on leplace sous une fenille
de papier de soie triés-mince ct on proméne dessus
un fer i repasser chaulfé comme s'il s'agissail de re-
passer du linge. [l w'est pas rare que P’on voie, apres
cetle opération, des’ traces d'une écriture ancienne
(i n'étaient pas apparentes avant cela. On peut ausst,
conmme I'n proposé M. Lassaigne, exposer le papier i
Paction de la vapeur d'iode. §'il n'a pas été altérd, il
prend alors unce teinte uniforme, jaune quand il est
collé i la gélatine, violacée lorsquil est collé au me-
lange de savon, de résine et de fécule, Si, au contraire,
il a subi un second collage destiné i masquer lafrande,
et ueco second eollage ait été fait avee de la gélatine
le premier Payant été avee le mélange ordinaire, il

devient violacé sur certains points el jaune suv d au-
p J

fres. ¢

50 On examine si le papier est acide, En effet le pa-
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pier lavé au moyen du chlore, qui développe de I'acide
chlarhydrique, on au moyen d'un acide quelconque,
conserve une acidité prononcée. La présence de Palun
servant & masquer les points grattds lui communique
aussi des propriétés acides. CGetle acidile par elle-
méme n'a pas grande imporlance, parce que dans les
fabriques on blanehil la pate-papier avee du chloreet
q'on nela lave pas loujours ensuite aussi compléte-
ment qu'il serait nécessaire pour faire disparnitre
toute trace d'humidité. Mais sil’on trouvait le papier
acide sur cerlains points déterminés ot si méme los
parties qui rougissent le tournesol avaient la forme de
leltres, Pindication serait précicuse. Pour constater s'il
en estainst, le mieux est, avant méme &’ avorr mounillé
Ia feuslle, d'étendre dessus une fenille de papier bleu
de tournesol humide et de presser légévement. Tous
tes points acides laissent une trace rouge sur lepapier
de tournesol.

" On étend de nouvean la picce suspecle sur une
lame de verre et, an moyen d’un blaireau on passe
au-dessus une dissolution de fannin, ou mieux une
dissolution de cyanure de potassium contenant I pour
100 de ce sel et acidulée par de Pacide acétique. Si
rien n'apparait d'abord, il ne faut pas se décourager,
parce que quelquefois ce n'est qu'aprés avoir appliqué
fe méme réactif un grand nombre de fois gue l'on
veit reparaitre des restes d’ancienne éeriture. Il a fallu
dans eertains cas plusicurs mois pourcela, L'action du
evanoferrure donne une eoloration bleue dans les
points olt une éeriture a oxisté, si celte éeriture a été
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faite avec l'encre ordinaire qui a pour hase un fan-
_nate de fer. En cffet, pour peu que le lavage ait ¢té

imparfait, il reste de 'oxyde de fer avee lequel ce réae-
tif donne du bien de Prusse,

S dans cette opération on eraigmit d'altérer la
picee, il fandrait, d'abovd, s'adresser aux magistrats
pour en faire faire une copie authentique de maniére
A pouvoir ensuite continuer les recherches.

7 Quelquefois le papier devient friable. Ce carac-
tere présente quelque intérét paree quiil peut fatre
présumer un lavage & acide sulfurique. GComme ce-
pendant cette altération du papier peut tenir & d'au-
tres causes, & 'humidité par exemple, il faut con-
stater dans e cas qu'il y a véellement de Facide
sulfarique. 1l suffit pour cela de laver & Peau distillée
ot de voir si les eanx de lavage précipitent le chiorare
de haryam. Le précipité doil étre sensible : s'il 0y
avait qu'un louche imperceptible, il ponrrait étre di
aux sulfates de Peau commune dont on gest servi pour
faire la pite & papier. S'il y ade I'acide sulfurique, il
west dailleurs pas impossible que, par une élé-
vation de température convenable, onle rende assez
concentré pour charhonner le papier.

8 Il est aussi trés-important, dans le cas ot on
soupgonne un lavage par Pacide sulfurique, d’exami-
ner avee soin  la loupe si lanuance n'a pas un caractire
spécial. [l arrive en effet que cet acide, en décompo-
sant les carhonates contenus dans Feau employée d la
fabrication du papier, donne naissance & du gaz car-
honigue qui souléve les filaments pour <'échapper.
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O L'encre aucienne cst plus difficile & faire dispa-
aitre que U'encre nouvelle. Cela donne quelquefois le
moyen de faire reparaitre d'anciens caractéres placés
au-dessous de caracléres plus réeents. A cel effet, on
prend une dissolution d'acide oxalique au cinquan-
licme, ot on en passe sur le peint voulu au moyen
d'un blaircau fin. Aussitot qu'on voit la leinte de Fen-
ere disparaitre, on fait tomber de 1'cau sur ¢e point
pour enlever Pacide oxalique. Aprés dessiceation on
recommence 'opération, et ainsi de suite jusqu’d ee
(ue tout ait disparu sans qu'on ail rien pu voir, ou
que Pon ait pu apercevoir distinctement Pancienne
éeriture.
10° Un lasage & Pacide chlorhydrique faible peat
aussi, suivant M. Lassaigne, domner des indications
utiles pour montrer qu’un acte n'a pas élé enliérement
éerit avee la mémie enere. Cet acide fait en cffet dispa-
raitre peu & peu les lettres tracées avee Pencre ordi-
naire,sans y développer de nuance particuliére; il co-
lore en rouge encre qui renferme du campéche et il
verdit celle qui conticut du bleu de Prusse.
Quelquefois Pexpert a & se prononcer sur Pexistenee
d'un trompe-I'ail, comme dans le procés de M. de
Preigne qui fut juge a Montpellicr en 1852, Un trompe-
F'wil se compose de deux leuilles de papier collées par
tes bords, mais doutl la seconde narrive pas tout a
fait au bus de la premicre dout la partie inférieure
la dépasse. On fait sur la feuille de dessus un acte in-
signifiant, au has duquel on fait apposer la signature
ddsirée en ayant soin que celle signature soit lnite sur

T e aa
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la portion de la feuille de dessous qui dépasse. Dans
le procés dent je parle il s'agissait d'un recu de
300 fr. que M. de Préville avait signé.

Lorsque la signature est acquise on déchire la feuille
supérieare et I'on se trouve muni d'un blane-seing sur
fequel on peut éerire ce que Pon veut.

Dans le procés de M. de Preigne les experts en pla-
cant des moreeaux de papier mouillés sur Pacte
conslatérent que ces morceaux de papiers adhévaieut
sur plusicurs points ot que Fensemble de ces points
formaient un cadre qui faisait le tour du papier et ve-
mait passer au-dessus de la signature, De ce fait ils
conchirent & la fausseté de Paete, qui en elfet fut re-
connut tel par la cour impériale, bien que le jury eut
acquitté M. de Preigne.

On a proposé plusicurs moyens pour remdre les
altérations d'éeritures Lros-faciles & déconvrir, Le seul
(qui satisfasse i toutes les conditions est Pemploi du
papier de sireté de Grimpé, fondé sur Pimpression,
avec P'enere grasse d'une part et une encre déléhile
de l'autre, de dessins microscopiques dont la repro-
duction est impossible. Matheurcusement Fadminis-
Wation jusqu'd e jour a préféré des moyens qui ne
donnent qu'une séeurité incomplete,

DLS ECRITE HES TRACELS AVEC DEN ENCULS
DE SYMCATIEE,

thr o donnd fe nom encres de sympathie & des en-
cres qui, au motaent ot Fou Cerit,-ne laissenl aucune
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trace el qui deviennent visibles sous Pinfluence de
certains agents. Nous les diviscrons en deux classes.
Les unes comme le chlorare de cobalt et le jus &'oi-
gnon apparaissent par la simple action de la chaleur,
les autres pour deventr visibles exigent I'emploi d'un
réactif quelconque.

Les eneres sympathiques du premier groupe sont
peu employées, parce qu'il est trop facile de décou-
vriv la fraude. Parmi les secondes, celles que on em-
ploie de préférence sont des solutions salines d'acé-
tate de plomb, ou de tout autre métal dounant un
sulfure d’une couleur tranchée par I'acide sulfhydri-
que. On se sert aussi trés-souvent de eyanoferrure de
potussium qui devient blew lorsquon passe du per-
chlorure de fer sur les partics écrites, ou de perehlo-
rure de fer qui devient bleu par Pemploi du cyano-
ferrure de potassium.

Lorsqu’on @ i examiner un papier sur lequel on
soupconne Pexistence de caractéres éerils avee une
ancre de sympathie, on agit eomme il suit :

I* On chaufle le papier. Si Peucre est de celles qui
apparaissent par Pemploi de la chaleur seule, rien
west alors facile come de lire la leltre. Si cetle pre-
micre opération u'a rien donné on passe aux opé-
vations suivantes.

2% Unexpose le papieri Paction de la vapeur d'ean,
afin de le rendre humide sans cependant le wouilier
asser pour enlever les cavaciéres qui onl élé Iracés
avee wae substance soluble. Puis on le soumet & Pue-
tion d'un courant dacide sulliydrique. Dans ces con-
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ditions, les caractéres tracts avee les sels de plomb,
de bismuth, d'er, decadmium, d’arsenic, d’antimoine
appuraissent les trois premiers en noir, les deux sui-
vants en jaunce, les derniers en rouge.

3* Si Pucide sulfhydrique n’a rien fait apparaitre, on
peut soupconner 'emploi du cyanoferrure de potas-
sium ot d'un perscl de fer. On prend alors une solu-
tion de chacun de ces sels, et avec un blaireau on
essaye sur une toute petite portion du papier fe cyu-
noferrure d’abord puis le persel de fer. Si 'un ou
Faulre fait apparaitre des earactores, on condinue &
ent passer sur toute I'éteadue de la lettre,

& Quaml on n'a rien obtenu par les moyens qui
précedent on ne peut pas encore couclure qu’aucune
encre de sympathie n’a été employée. Mais on est alors
i peu prés sans ressource chimique. Les corps que
Fon peut faire servic en chimic orgamque comine
etiere de sympathie sont en effet trés-nombreus, et il
est impossible de prévoiv tous les eas. D'ailleurs les
réactifs nécessaires pour rendre sensibles certaines
substances, empécheraient absolument d'en déceler
d'autres si on avait fait ervenr sur fa substance o~
ployée. C'est alors aux moyens mécaniques que Fon
a recours.

On étend la feuille de papier sur une kune de verre,
on Pimbibe bien uniformément avee de Peau, on la
recouvre d'une seconde lame de verre et on la regarde
par transparence. On peut alors lire tous les caracle-
res qui auraient ét¢ tracés avec une matiére pulvéru-
lente en suspension dans 'cav ou dans Peau gom-
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meuse. 81 la substance dont on s'est servi était dis-
soute et incolore il deviendrait plus difficile de décou-
vriv Péeriture. Pourtant la plume laisse quelyuelots
une trace indélehile.

Il faut reconnaitre toutefois que si la substance
cmployée comme encre de sympathie était une sub-
stance organique peu connue, soluble et ransparente,
si de plus on avait écrit avec un petit pincean de ma-
niere & ne pas altérer le papier, il deviendrait presque
impossible au chimiste expert de s¢ prononcer sur
kt question qui lui seraii soumise.

DE LALTERATION DES SONNAIEY BT DEN ALLIAGES
} PRECIEUX,

Dans tous les pays cvilisés, les gouvernements ont
ctabli pour les monnaies et les alliages préeieux des
titves lixes de manitre @ éviter plus facilement les
fraudes qui pourraient comprometlre gravement la
fortune publique.

D'autre purt, il est évident que la substitution aux
picees de monnate végulicres, de pieces frappées avee
des allinges d'une valewe nférieure offre de trop
grands avanlages aux criminels pour n'élre pas ten-
Lée,

Un altére lesmonnaies, sott en les rognant, soit en
les fonrrant, ¢'est-t-dire eni les erensant et les rem-
phssant d’un atfiage une moindre valeur, soil ¢n
les doublant, opération qui cousiste & recouvrir un
flane d'un métal ou d'un allinge quelcongue uvee deux

NAQUET, == CUIMLE LEwALL., 3
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fenilles minces enlevées sur une picee de bonue na-
ture,

On peut enfin dorer des piéees d’argent ou fabri-
guer de Loute piéce des monnaies avtificiclles sur les-
quelies on applique ensuite, par fa galvanoplastiv,
une couche d'argent on d'or.

Ouand on veul découvrir si une monnaie est altérée
ou fausse il faut d’abord la peser. St elle a été rognée
ou si elle renferme un alliage d'une densité inférreure
i celle de Por et de Vargent, on est immédiatement
averli par le poids que la monunaie est mauvaise.

Une seconde opération ulile consiste  jeter la mon-
matie & terre. Dans ces conditions Vor ct Uargent ren-
deut un son clair, tandis que la plupart des aulres
métaux rendent un son sourd,

Ges procédés peuvent eependant ne pas réussir. Un
faussaive habile peut fabricquer unalliage aussi sunore
eb aussi dense que Vor et que Targent, Cest ainsi
que M. Duloz m’a montré un alliage découvert par lui,
dont il n'a point publié la composition par raison
dutilité publique, et qui posstde & la fois la densite,
la sonorité et éclat de argent.

Dans ces eas on ponrrail encore essayer si fe métal
fond & une lempérature plus haute ou plus basse que
les athiages légaux et enfin en dernier licu on a re-
cours & Paalyse clamique.

A cet effet on fait howillie fa monnaie suspecte avee
de Tacide azotique. Cet acide dissoul tous les métaux
it Pexeeption de Por et du platine qui ne sont pus al-
laqués par lui, el de Pétain el de Vantimoine qu'sl
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transforme en acide mélastannique ou antimonique
insoluble. On filtre Ia ligueur nitrigue. On lave bien
fe résidu s'il y en a un puis on le fait chauffer avee
de 'acide chlorhydrique qui dissout les acides de I'é-
tain el de Pantimoine. On filtre de nouvean, et ['on
dissout linalement dans 'eau régale te résidu.

On rechierche ensuite, dans chacune de ces liquenrs,
les métaux dissous, par la méthode que nous avons
décrite en abrégé au sujet de la recherehe des poisons
minéraux, on par les méthodes plus eomplites que
F'on trouve dans tous les traités d’analyse chinvique.

Ces essais qualitatifs pourraient cependant ne pas
suffire si la fraude consistait seulement & diminuerla
proportion du métal le plus précieux de alliage sans
ecpendant modifier ee dernier au point de vue de la
composition qualitative, Il faudrait, dans ce eas, avoir
recours i un dosage, et comme ces dosages exigent
une grande habitude, le mieux serait alors de s'adves-
ser aux essayeurs des burcaux de garantic qui existent
dans presque toutes les grandes villes. Aussi ne déeri-
rons-nous pas les procédés employés pour ces opéra-
tions. On les trouvera d’ailleurs tout au long dans
tous fes traités un peu complets de ehimie minérale,

FAISAIFICATION DER DENREES ALIVENTAIRES
ET DES SUBSTANCES PRARMACEUTIQUES,

Nous passerons en revue les principales falsifica-
tions, dont les farines etle pain, les huiles de graines,
« lait, le vin, les vinaigres et le sulfate de quinine sont
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Fobjet. Ces questions réunies & ce qui précede n'em-
brassent cortainement pas tous les preblémes que Pon
peat poser @ Pexpert clumiste. Mais nous n’avons pas
la prétention de toul prévoir, nous ne pouvons iei que
tracer la marche i suivre dans les eas qui peuvent étre
prevus el faire conmaitre des méthodes générales que
le chimiste expert puisse appliquer méme aux cas que
nous n’anrons pas étadiés.

Favines of patn,

Les farines el le pain sont Pohjet de fraudes noni-
breuses, soit que Pon sjoute & la farine de froment
dautres farines de qualité inférienre, soit que Von
fusse nsagre d'une favine avariée, soit que Pon ajouted
la farine une substance minérale, propre i en dégui-
ser la basse qualité, conmne seraient le plitre, lacraie,
fa ehaux, Palun, le sullate de cuivee.

Une bonne farine est d'un blane légérement jauna-
tre sans aucuns points rougedlres, gris ou noiritres.
Elle est douce au toucher et adhére aux doigts de ma-
nicre & former wne espéce de pelote lorsquon ta
comprime dans la main. La pite qu'elle forme avee
Peau est longue, élastique, homogéne, non collante,
extensible en nappes minces,

La farine de qualité inféricure est d’un blane
mat; lorsqu’onln presse dans la main, elle échappe au
hiew de former une pelote, & moins quielle ne pro-
vienne d'un blé humide. La pte qu’elle donne est tou-
jours courte.
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Les favines avarides par V'humidité sont d'un blane
terne ou rougedtre et possédent une odeur de moisi ou
méme une odeur infecte, ainsi qu'ane saveur acide,
amoére ct nauséabonde qui produit une sensation d'a-
ereté prononcée dans la gorge. Quelquefois aussi sous
Pinfluenee de 'humidité, if sy développe des sporules
de champignons qui, infroduits dans les voies diges-
tives, peuvent déterminer des accidents graves.

La farine normale renferme :

Due gluten,

De l'emidon dans la proportion de la moitié of
meéme des trois quarts.

De la dextrine dans la proportion de quelques een-
ti¢mes,

De la glucose dans la proportion de queiques cen-
ticmes.

Des sels qui restent 3 Pétat de cendres par la calet-
nation et dont la proportionn'excéde pas 2 centiémes.

De Uean dont elle perd de 12 4 15 centiémes au
bain-matic ct dont elle perd de 15 i 20 eentiémes en
se desséchant enticrement lorsqu’on Vexpose pendant
5 & 0 heures i une température do 160 degras,

Du son (ligneux, malicres grasses), en quantité trés-
faible st la farine est bien blutée,

La glucose contribue & la panification par la fer-
mentation qu’etle subitdans la pite sousl'influencedu
tevain, Cette fermentation donne de Panhydride car-
bonique qui souléve la pate et y forme des vides, en
un mot la fait lever; le pain renferme les mémes
swhstances que la farine. Seulement le gluten et V'a-
8,
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midon y sont dans un &tat tel qu'on ne peut plus les
en isoler mécaniquement. La glueose n'y existe plus
ou n'y existe qu’en gquantité plus faible, la dextrine
y existe, au contraire, en quantité plusforte, enfin la
proportion de I'can cst considérablement augmentée.
Le pain des houlangeries civiles de Paris en contient
40 pour 100 dont 45 pour 100 dans la mic qui forme
les 5/6, et 45 pour 100 dans la crodle qui forme le 4/6
do son poids, Le pain des munilions militaires en
contient 43 pour 100 dont 50 pour 100 dans la mie
qui forme les 4/3 et 15 pour 100 dansla croiite qui
forme 'autre cinquiéme de son poids.

Ajoutons & ccla que l'addition dusel de euisine
augmente fa proportion des cendres pour le pain.

Le pain rassisne différe pas du pain tendre par une
moins grande quantité d’cau, mais bien par un éat
moléculaive partieulier. Chauflé, le pain rassis peul
reprendre les qualités du pain tendre.

Les substances que Pon gjoute it la farine de bié
sont :

La fécule de pommes de terre;

Les farines d'autres graminées (viz, orge, mais,
avoine, seigle);

Les farines de légumincuses (féveroles, vesces,
pois, haricots, féves, lentilles);

La farine d’ivraie;

La farine de sarrasin;

La farine de graine de li.:;

Les substances winérales (platre, crate, ehany,
alun, sulfate de caivre).
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Pour déconvrir ces substances, on examine : 1° le
gluten guii provient dune farine, 2° Pamidon en-
trainé par les eaux de lavage, 5° les condres que Von
obtient en incinérant ki farine suspecte,

Exsamen du glaten,

Pour isoler le gluten on fait une pite avee 36 gram-
mes de farine ¢t 15 grammes d'eau, on place ectte
pite dans un petit nouct de toile et on le malaxe sous
un filet d’cau jusqu’a ce que les caux de lavage soient
claires. On conserve les eaux avee soin,

Le gluten fourni par une bonne farine de froment
esl d’un blond jaumitre, d'une odeur fade et s'dtale
en plaques lorsqu’on le met sur une sowcoupe, Si fa
farine a ét¢ nal fabriquée, si par exemple elle a été
trop dchauffée pendant la moutare, le gluten est
grenu cb difficile & rassembler dans la main, 11 pré-
sente alors uae aspect de pierre & fusil,

Le gluten d'un mélange i parties égales de blé ot
de seigle est visquenx, noirilre, sans homogénéité, et
s'¢lale beaucoup plus que le gluten de blé, il se désa-
geége [acilement et adhiere en partie aux doigts.

Le gluten d'un mélange de blé ot d'orge est sce,
non visqueux, d’un brun rougeditre sale et parait formé
de filaments vermiculés, entremclés ettordus sur cux-
méines.

Le gluten d’wn mélange i parties égales de blé ot
d'avoine est jaune noiritre; il offre & sa surface un
arand nombre de petits points blanes,

- -
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Le gluten d'un mélange de bi¢ el du mais st jau-
uitre, non visqueuy, ferme, ctne s'étale pas.

Le gluten d’un mélange de favines de blé et de lé-
qumineuses ne se lie pas, w'est pas élastique, et peut
otre divisé au point de passer & travers un tamis
comme "amidon, si la proportion de la farine de lé-
guminenses est considérable.

Le glaten d’un mélange & partics égales de farine
de blé ot de sarrasin est trés-homogine ot aussi facile
i obtenir que celui de hié pur; humide, il a nwn aspeet
aris noirdtre; scc, il a une coulenr noire assez foneée,

Jes proportions de gluten contenues dans la favine
sont tros-variables, les honnes farines conticnnent de
10 & 11 pour 100 de gluten sec et les mauvaises de
8 4 9 pour 100 de gliten humide. Ce dernier repré-
sente a pet prés le tiers de son po'ds de gluten sec,

Examen de Pamidon.

On abandonne pendant quelque temps les eavx de
lavage dansun vase conique. Lorsque la maticre amy-
lacée est hien déposée au fond du vase, on décante Ia
plus grande partic de Fean, et Fon jette la masse so-
lide sur unpetit filtre, oit on la laisse ensuite sécher
spontanément. Cest sur celle substance amylacée
quion découvre la fécule de pommes de terre etla
fecule de riz.

Fecerr pE rowses pi trnne. — Les grains de féeule
sont heaucoup plus gros que les grains d’'amidon. Il
en résulte que lorsqu'on broie la fécule dans un mor-

T ——
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tier d'agate, on les écrase de maniére & mettre en li-
herté leur contenu tandis que les granules d'amidon
de blé ne sont pas éerasés dans ce cas. Si donc on
prend la matiére amylacée fournie par la farine sus-
pecte, qwon la broie, quw'on y ajoute do Veau et que
Fou filtre, Ia liqueur filtrée se colore en bleu par
Viode si la farine renferme de la fécule de pommes
de terre. Dans le cas contraire, on n'obtient qu'une
teinte jaune ou rose violacée. Il ne faudrait pas cepen-
dant broyer la matiére amylacée pendant un temps
trop long, parce qu'on pourrail, dans ce cas, crever
ausst les grains d'amidon.

On doit toujours veérifier les résultats précédents
par le microscope. Qutre, en effet, quele diamétre des
granwles de fécule est beaueoup plus considérable
que celui des granules d’amidon, Ia potasse a la pro-
priété de gonller les premiers et de leur faire prendre
des dimensions telles, ¢u’ils atteignent ensuite jusqu’a
10 et 15 fois le volume des grains d’amidon. Ces der-
niers ne sont point altérés par la solution de potasse
pourvit que celle-ci ne renferme pas plus de 2/100
"aleali. o

On place une portion de la matiére amylacée sur
le porte-ohjet du microscope, aprés y avoir préalable-
ment ajouté guelques gouties d'une solution d'iode et
aveir desséehé le tout avee précantion. On délaye en-
suite la matiere dans wne solution aqueuse de potasse
it 2/100 et 'on examine. L'iode donne aux grains de
féeule une coutenr blcue qui permet d'en mieux sai-
sir los contours el d’en apprécier plus sirement le vo-
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lume. On distingue ainsi trés-facilement les grains
de fécule des grains d'amidon, la figure 13 montre
les rapports de grandeur des uns aux aulres tels qu'on
les voit au microscope.

En écrasant un petit morceau de pain sur le porle-
ohjet avee quelques gouttes de la solution alcaline, on
peut faire servir cotte méthode i déceler la fécule de

pomine de terre dans le pain.

Fig. 13 Fig. 11

Riz e mais — Dans le cas de fraude par les farines
de riz ou de mais, on découvre aisément au micro-
scope des fragments anguleux, demi-transhucides
(fig. 14), que ces farines renferment, et qui résultent
de la juxtaposition et de la configuration polyédrique
des grains amylacis dans le périsperme corné de ces
fruits.

La potasse étendue colore en jaunc la farine de
mais.
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Enanin divess.

Graixe o LN, Suere. — Délayée avee une solution
agqueuse de polasse & 147100 d'aleali, fa farine de lin
laisse apercevoir au microscope un grand nombre de
pelits corps caraeldristiques, plus petits que les grains
de fécule, d'un aspect vitreux, quelquefois colords en
rouge, et formant ordinairement des carrés ou des
rectangles trés-réguliers. Cette observation peut dtre
faite aussi bien sur le pain que sur fa favine.

Un autre bon moyen ¢ui permet de découvrir 2 la
fois Ia farine de graine de lin et la farine de seigle,
consiste & épuiser la farine suspecle par I'éther, d
filtrer et & évaporer la solulion. L'huile qui reste, trai-
tée par le protonitrate mercureux chargé de vapeurs
nmitreuses (voir essai des huiles grasses), donne wne
masse solide d’un beau rouge si la farine renferme
du scigle et laissel’huile inaltérée, si cetiehuile est ex-
clusivement due i la graine de lin. Dans lecas ot fe
corps solide rouge se produit, onle lave i Peau pour
enlever le sel mercareny, on 'épuise par uue petite
(quantité d’aleool houillant & 56° et on évapore la li
queur alcoolicque aprés Pavoir filirée, Ihuile de lin
reste comme résidu, |

Sannasey. — La farine fraudée par de I farine de
sarrasin est moins douce au toucher ; on y remaryue
ci et li des particules noiralres dues & des fragments
du périsperme du sarrasin, Elle est d'un blane sale,
e se pelolonue pus autant que fa favine de blé pure,

- hm mear
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el passe plus facilement au famis. Nous avons vu e
outre gue le gluten fourni par unc telle farine est gris
et méme noir.

I’amidon que fournit Iafarine de sarrasin présente
des agglomérats a forme polyédrique analoguesit ceux

du mais.
fviate. — L'ivraie introduite dans la farine de blé

peut compromettre gravement la santé publique.

Pour la reconnaitre, on fait digérer la farine sus-
pecte avec de l'aleool & 35°; st la favine est pure, Pal-
cool reste limpide, prend & peine une teinte jaune
paille due aw son, t, bien qu'il dissolve une résine
spéciale, il n'acquiert pas de saveur désagréable.

Si, au contraire, la farine renferme de Pivrae,
I'alcool prend une teiute verte qui se fonce peu a
pen, et la saveur de cette teinture est astringente et
nanséabonde; le résidu (ulelle lisse lorsqu’on F'éva-
pore i siceité est jaune verdatre. Lo saveur est plus
désagréable encore que celle de la lemnture,

Lecemneuses, — Les farines des légumineuses ne
peuvent étre ajoutées i L farine de blé guen faible
proportion, car clles en altérent vite les propriétés,
ol lui connmuniquent méme une odeur spéciale qui se
wanifeste dés qu'on la délaye duns un peu deau
bouillante. Leur présence est dailleurs des plus fact-
les & découvrir, soit par les caracteres de la légumine,
soit par P'examnen wicroscopique du dépot amylace.
Pour decousrir la [égumine, on divise cn deux por-
Lious les canx de lavage renfermant encore lamatiére
amylacée, aprés fes avoir passies au tamis de sOie
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pour en séparer les particules de gluten, L'une de ces
poriions abandonnée & la température de £8-20° en-
treen fermentation. Si clle ne renferme pas de légu-
mine, clie subit alors la fermentation luctique et
wexhale que Podeur du lait aigri; si, au contraire,
clle renferme de la lgumine, elle subitla fermenta-
tion putride et exhale Podeur du fromage pourri.

L'autre portion, aprés aveir été séparé par décanta-
tion du dépotamylacé qui s’y forme, est filtrée ol éva-
porée jusqu’a ce qu'il se produise A la surface une
pellicule jaundtre et translucide. On Ia filtre alors
une seconde fois pour en séparer I'albumine coagu-
lée que doanent toutes les favines, puis on y ajoute
goutte & goutle de P'acide acétique ¢ui coagule la lé-
gunine,

Le dépot de legumine est blanc est floconneux; va
au microscope, il présente des lamelles a bords éehan-
crés; il est inodore et insipide; desséché, il devient
semblable & la corne; il est insoluble dans Peau et
dans Paleool; V'eau bouillante ne le rend pas gélati-
neux; il se dissout abondamment dans la potasse ct
les solutions alealines en général, d’olt los acides m-
trique, chlorhydrique, acétique, oxalique ct citrique
le précipitent. Une éhullition prolongée wveel'cau lui
fait perdre sa solubilité dans Vammoniaque,

Aprés Pexamen des eaux de lavage, on examine le
dépdt amylacé. A cetelfet, on en étend une fuible
portion sur le porte-ohjet du microscope avee un peu
d'ean et quelues gouttes d'une solution ivdée. On
voil ainsi distinctement les grains amylacés hleuiy

KAQUET, == GULNIE LfGALE. )
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contenus dans une enveloppe cellulaire polyédrique
(fig. 15). On peut encore trai-
ter la matliére sur le porte-
ohjet, soit par une solution
aqueuse de potasse & 10/100,
soit par_de Pacide chlorhy-
drique élendu. Ces réactifs
font disparaitre Pamidon et
_ laissent intuct le tissu réticulé.

Si ce premier essai ne donuait pas de résultat, on
soumettrait In plus grande partie dudépot & une es-
péce de lévigation en recucillant tovjours les parties
les plus leutes & se déposer. Cest dans ces derniéres
parties que se trouverait le Lissit réticulé des légumi-
neuses, et comne il serait alors moins mélangé avec
des substanees étrangéres on le reconnaitrait plus ai-
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sément.
Si Fon croit avoir trouve le tissu réticulé, 1l faut

confivmer ces indications par quelques essais chimi-

(ques.
les farines de féveroles, de lentitles of de feves
renferment un tannin qui colore en verlou en noir les
sels de fer. Pour rendre trés-sensible cetle coloration,
on passc au lamis de soie une quantité un peu consi-
dérable de farine et on délaye le son qui reste sur le
tunis dans une dissolution de sulfate ferroso-fervique.
Celte coloration peut sc manilester directement sur
une farine qui nerenfermerait que 10 poor 100 de fé-
veroles, .

Les favines de vesces et de feveroles se colorent en
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rouge sous Paction successivedes vapewrs d'acide ni-
trique ¢t d’ammoniaque; pour faire I'expéricnee on
-enduit de la farine suspecte les bords d'une capsule
dans le fond de laquelle on place de I'acide azotique
que l'on chaulfe. Dés que les vapewrs nitriques ont
Jaunt la farine, on enléve cel acide ct on le remplace
par de Pammoniaque. Le tout étant ahandomné a lui-
méme, il ne tarde pas, si lafarine est fraudée avee
des vesces ou des féveroles, i se produire des taches
rouges toujours visibles & la loupe.

Pour opérer sur le pain, on épuise celui-ei par
Peau; la liqueur passée au tunis se divise en deus
conehes. Un sépare I couchie supérieure, on Véva-
pore et on Pépuise par Fulcool. Le vésidu de Pévapo-
ration de cette teinture sowsnis au traitement que nous
venouts de décrire se colore en rouge.

Chauftées au bain-marie ave: de Pacide chlorhydri-
que élendu de trois ou quatre fois sou volume d’ean,
ls farines de féveroles, de vesees el de lentilles lais-
sent un résidu de tissu cellulaire colort en le de vin,
tandis que, dans les mémes conditions, les farines do
blé, de haricols el de pois laissent un résidu incolore.

Enfin les granules des fécules de légumineuses ont
un volume & pen prés égal & celui des granules de
pommes de terie; ils hissent ordinairement apereevoir
soit une fente longitudinule dirigée dans le sens de
teur grand axe, soit une double fente se croisant de
mantére & simuler une sorte détoile.

S
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Cendres dey facines et du pain,

L'examen des cendres fourmies par une farinea
pour bul de laire découvrir addition d'une farine de
legumineuse & de la favine de froment, et surtout de
faire déevuvrir une addition de substances winérales.

Fravoe par ies LEcewneeses, — La farine de fro-
ment laisse environ 2/100 de son poids de cendres
lovsqu’on Uincinére; la favine des légumineuses en
laisse envivon 3/100-4/100. Cetle différence ne suth-
rait cependant pas & déccler une fraude et ¢'esl sur-
tout 'analyse de la condre qui peut conduire i ce but,
Les cendres de froment ne sont pas déliquescentes,
sont séchies et frittées; elles renferment des phosplia-
tes de potassium, de sodium, de magnésinm, de
chaux, des sulfates et de la silice. EHes donnent avec
Pean distillée, une solution alealine. Les phosphates
alealins qu’eltes reuferment sont des pyro-phosphates,
Comme dailleurs clles ne renferment pus de chloru-
ves et que be pyropbosphate d'argent est blane el ina-
térable & la lumidve, Ia solution que Fon obtient en
tes traitanl par Pean distillée donue, par lazotate d"ar-
gent, un précipite blane gue Ja luniére ne noireit pas.

Les farines de légumineuses sont déliquescentes el
fournissent une solution beaucoup plus alcaline.
Elles renferment des chlorures et les phosphates y sont
a 'état de phosphates neutres gui donnent avee Vazo-
tate d'argent un précpité jaune clair. It en résalte
que les cendres ¢puisées par P'eau distillée donnent
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avee Fazotate d'argent un preécipité jaune pale qui de-
vient violet & la lumidére,

FRAUDE PAR LES SURSTANGES MINERALES. — Les princi-
pales substances minérales que Uon ajoute it la farine
par fraude sont les os caleinés mounlus, le sable, la
craie, le eavhonate de magnésie, los condres vigetales,
fa chiauy, le platre, Falun et le sulfate de cuivre. Ces
deax derniéres substances sont loujours ajoutées en
petite quantité. Elles ont pour effet, Malun de rendre
les farines plus blanches, lorsqu’il n'y entre méme
que pour moins de 1/100, et le sulfate de cuivre de
donner une belle apparence au pain fabriqué avee
des farines avarides. ,

1° Os monlus. — On recueille dans un verre coni-
qtie leseaux de lavage du gluten. Au houtde quelque
temps on seutire avee un siphon I'eau devenue elaire
ct on laisse wa dépot conigue au foud du vase. Deux
heures plus tard, on aspire avee une pipettela nouvelle
couche de liquide qui s'cst rassemhlée & la surface du
dépot. Lorsque celui-¢i est devenu presque solide, on
le détache du verre en appuyant légérement le hout
du doigt aulour de la paroi interne, jusqu’a ce que la
masse se sépare avee la forme conique. On la dépose
alors sur un {vagment de plitre o elle se dessdehe.

Les os moulus (phosphate et carhonate caleiques)
étant plus lourds que la matiére amylacée oceupent le
sommel du cone. On met & part le sommet et on
Vincinére. Si les cendres renferment du phophate ct
du earhonate de chaux, elles font effervescence avec
Pacide chlorhydrique; la liquenr acide précipite on
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blanc par Yammoniaque, punis par Poxalate ammo-
nique. Ce dernier précipité, desséché et caleiné an
vouge, donne un résidu de ehaux vive qui bleuit le
tournesol rougi.

% Sable, — Comme il est heaucoup plus lourd que
tous les auntres éléments de la farine, il suffit de dé-
layer & plusicnrs reprises Ia farine dans Pean et de
recucillie & chaque ‘ois les parties qui se déposent les
premiéres, le dépot est insoluble dans les acides et
croque sous fa dent,

3 Carbonuates de chaux, de magnésie, cendres véyé-
tales, — La favine traitée par de Pacide ehlorhydrique
dilué donne dans tous les cas un dégagement danhy-
dride carbonigue. Si le carbonate est & base do cal-
cinm la ligueur filtrée, ot neutralisée par Uammeoniaque
donne, avec Foxalate ammonique, un préeipité blane
doué des caracléres énoneés ci-dessus ; si le métal est
du magnésium, Uoxalate ammonique ne précipite pas,
mais le phosphate d'ammoninm donne un préeipité
grenu de phosphate ammoniaco-magnésien ; enfin, si la
farine renfermait des cendres végétales, ¢'est-d-dire
des earhonates alealins, la Hiquenr acide serait préci-
pitée en jaune par le bichlorare de platine, Les cendres
vigolales rendent dailleurs les cendres de fa farine
déliquescentes et fortement alealines.

& Chanx. — La farine délayée donne une liquenr
¢ni est précipitée en blane par Panhydride carbo-
nigue, apres avoir élé filtrée,

5 Plidtre. — Ou fait houillir la farine avec de U'ean
cidulée d’acide chlorhiydrique, on filtre ¢t 'on décile
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dans le liquide la chaux au moyen de Pammoniaque
et de l'oxalate ammonique, et Pncide sulfurique par
le précipité blane insoluble dans les acides qu’y fail
maitre le chlorure de baryum.

On peut encore calciner la farine en vase clos; le
sulfate de chaux passe & I'état de sulfure. Le riésidu
traité par P'acide chlorhydrique donne lien & un dé-
gagement d'hydrogéne sulfuré, et laliqueur filtrée
contient un sel de chaux que I'on met en évidence en
la saturant par Pammoniaque el la précipitant par
Ioxalate ummntonique

6 Alur.— On traite une certaine quantité de farine
par 'eau; on filtre et Pon divise la liqueur en deux
parls. Dans I'une, on cherche Pacide sulfurique pav le
chlorure de haryum et, dansVautre, on recherche Fa-
lumine au moyen de ki potasse, qui donneavee tous les
sels aluminigues un précipité blanc gélatineux, soluble
dans un exés de réachil.

7 Sulfate de cuivre. — On incinére 200 grammes de
pain, on feprend la cendre par Pacide azotique, on
évapore le mélange jusqu' ce qu'il ait une consistance
poisscuse, on le reprend ensuite par I'eau; on filtre,
on ajoute & la liqueur filtrée un exeés d'ammoniaqueet
quelquesgonties de carbonate ammonique, on filtre de
nouvest fa liqueur, on 'acidule légérement par Vacide
azotique, on la eoncentre et on la divise en deux parts,
On constate ensuite que Pacide sulfhydrique y fait
naitre un précipité brun et que le cyanoferrure de
potassium y donne naissance & un preeipité rouge brun
de cyanoferrure de cuivre.
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Huiled grasses.

On mélange souvent Ihuile d'olives pour table avee
des huiles d'willette, de sésame, d’arachide ou denoiy;
Phuile d'olive pour fabrique, avee | huile de colza ou
denoix; Fhuile de colza, avee les huiles d'willette, de
ameline, de lin ct, Ie plus souvent, avee huile de ba-
leine ; huile de chénevis, avec I'huile de hin, ete. Les
méthodes amlytiques qui  permeltent de déconveir
ces fraudes sont d’une grande tmperfection,

Examen do Vhatlo d'olive destindée & Ia table.

{° On prend sa densilé an moyen d’un aréométre
(oléométre) qui donne les densités depuis 0, 8 jusqu'a
(0, 94 pour la températarede 15°. L'huile dolive pure
pése 0, 917, celle d'willetie 0, 920 et les mélanges de
ces deux huiles ont une densité intermédiaire; les
huiles n’étant pas des corps chimiquement defints, cet
essai est loin d'éire concluant.

2* On ajoute i de Vhuile d'olive pure, eti la meme
quantitéd huile suspecte, 2 ou 3 centi¢mes dune solu-
tion d'hypoarotide dans 'acide azotique; la masse
étantabandomnée 2 10°pendant quelquetemps, Poléine
de 'huile d'olive se change en élaidine solide et le
mélange devient assez épais pour ne pastomber, quand
on retoarne le vase; sil huile examinée est pure, clle
arrive an méme degré d'épaississement en méme
temps, mais il suffit d’un centiéme d’huile d'willette
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eu d’une autre huile siecative pour retarder de qua-
rante minutes Ia solidification,

5° On méle dans un vase deverre 15 grammes d’huile
avee 15 grammes d'acide sullurique normal, aprés
avoir pris la température de ces deux corps. On opére
le mélange avec un thermomeétre et I'on note la tempé-
ralure maxima ; avec ['huile d'olive pure, on observe
alors une élévation de température de 57,7, et, avee
Fhuile d'milletle pure, wne élévation de 70°,5. Les
meélanges de ces deux huiles donnent une élévation de
température intermédiaire entre 57°,7, et 70°,5.

£° On agite un volume d'acide azolique de 1,330)
de densité avec b grammes d'huile et 'on ohserve les
effets aprés cing minutes. Si Phuile d'olive est pure,
clle prend une couleur vert pile, et si elle est mélangée
avec des huiles de sésame on de noix, une coulenr rouge
fonct; huile d'willeite Ini communique aussi une
coloration rouge, maismoinsfoncée que les précédentes

En employant un acide & 1,220 de densité, il est
encore plus facile de distinguer les huiles de sésame et
denoix de I'huiled'eeillette, cetle dernitre ne donnant
plus qu’une coloration rouge jaunitre pile.

L'huile d'avachile ne se colore jamais, mais on la
découvre &t ce caractore qu’elie se prenden une masse
blanche solide, lovsquon la méle & 1.3 de son volume
d'une solution de soude eaustigue de 1,54 de densité,

Esamoen de Fhuite & olive pour fabrique,

Ony cherche les huiles de colza et de noix.
On peut y déceler Phuile de noix au moyen de F'a-
)
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cide azotique, comme nous venons de le dire; quant 4
Phuile de colza, on Ia découvre en mélangeant § volu-
mesd' huile avec 1 volume Jacide sulfurique de 1,655
de dewsité ; Ia présence de huile de colza et de huile
de noix se manifeste pas une coloration brune, tandis
que T'huile d'olive pure prend une nuance vert pile.
Si Phuile se colore en brum par Paeide sulfurique et
en rouge par F'acide azotique, clle renferme de Phuile
de noix; si clle se colore en brun par Pacide sulfu-
rique ct qu'elle ne se eolore pas par Pacide azotigue,
clle renferme de Ihuile de colza.

sxamen des hniles do colan.

1° On traite huile par Pacide sulforique de 1,470
de densité en opérant comme nous venons de ledire.
['hmile de Hn se décele alors par sa eoloration verle
et Phuile de baleine, ou de poisson en général, par sa
coloration reuge. .

Avee un acide de 1,550, huile de lin donnerait
une coloration gris sale et les huiles de peisson une
coloration rouge.

2* On Lraite Phuile par Pacide azotique de 1,550,
I"huile de colza pure ne se colore pas, clle prend une
teinte rouge lorsqu'elle renfermne des huiles d'willette
ou de poisson ¢l wne leinte verfe qui devient brune
lorsqu’elle contient de P'huile delim. Ni fa coloration
rouge produite par acide azolique s'est aussi mani-
festée par I'acide sulfurique, la fraude est faite avee de
I"huile de poisson ; clle est faile, an contraire, avee

v — e
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Phuile d'evillette si la coloration ne se produit pas
sous Pinfluence de Vacide sulfurique.

L'hutle de cameline ne donne pas de réactions neltes
prepres A la fuire reconmitre.

Fxamen de huite de chéncevis.

Cette huile estsouvent frelatée avec de Ihuile de lin,
Ces deux huiles prenant par les réactifs des teinfes
trés-rapprochées, il serait fort difficile de découvrir I
fraude, fl faudrait traiter V'huile suspeete par Vacide
sulfurique pour noter I'élévation de température, par
}'acide azolique et par la potasse élendue, en méme
temps que des mélanges artificicls des deux huiles
pures. On comparerait ensuite.

Esaomon de Yhuille do lin.

On fraude quolquefois Phuile de lin avee lhuile de
navette. On peul reconnaitre cetle fraude en notant
I'élévation de température que produit le mélange de

" Vhuile avec de I'scide sulfurique renfermant 80/100

d’acide normal.Cette élévation de température qui est,
cn effet, de 74° avec Thuile de lin n'est plus que de
37° 2 avec [huile de navette.

Nous n’avons pu donner ici que des méthodes frés-
générales, la science n'en possédant pas qui soient
exactes. Toutes les fois qu’un expert chimiste a & e
prononcer sur une falsification d’huile, il doit tou-
jours opércr comparativement sur des huiles pures

LI TR S|



156 PRECIS DB CHIMIE LEGALE,

et sur des mélanges qu'il aura faits lui-méme; alors
seulement il pourra acquérir des indications un pen
précises. Neanmoins, méme dans ces conditions, il
devea élre toujours trés-cireonspect,

Lait,

Les principes constituants du lait sout Uean, le
beurre, la caséine, Ia lactose (sucre de lait), des traces
d'albumine et des sels minéraux; fe beurre s'y trouve
alétat de petits globulesen suspension; lacaséine yest
dissoute pour la plus grande partie; une faible portion
de celte substanee parait toutefois y ¢tre & Pétat inso-
luble el en suspension. Le kit qui n’a que quelques
jours, le colostrum, renferne des cetlules particuliéres
agsez volumineusoes, et contient assez d"albumine pour
denner un eoagulum par la chaleur.

La densité normale du lait est 1,050 l'ean étant
1,000, elle s'éleve jusqu’a 1,056 lorsqu'on a éerémé
le liquide. '

Le lnit de bonne qualité renferme en moyenne, pour
cent, 12%,00 de bearre, 5,7 de Jactose el laisse de
1,54 9,5 de matieres solides par I’évaporation.

La frande la plus habituelle consiste dans 'addition
d'ean au lait, On peut déterminer cette fraude au
moyen d'un aréomeéire, le lactodensimétre, qui donne
immédiatement la densité du lait. Si eette densité est
fort inférieure & 1,030 nul doute qu’il n'y ait ew ad-
dition d’eau, mais si la densité est & peu pres de
1,050 il ne laut pas en conclure encore yue le
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Iait soit pur. En effet, en éerémant le lait on éléve sa
densité et si Von ajoute ensuite de 'can an lait
écrémé  on peut ramener In demsité & 1,050, le
lactodensimétre excellent pour déceler un fraude sim-
ple ne donne plus aucune indication si la fraude est
double et I'on est obligé de compléter ses indications
par le desage du beurre. Plusieurs procédés ont éi¢
proposés pour effectuer ce dosage. Le plus simple
assurément par la rapidité avee laquelle il permet
d’opérer est le lactoscope. Cet instrument sc com-
pose de deux lames de verre qui peuvent étre
écartées ou rapprochées I'une de Vautre au moyen
"une vis, On place une goutte de lait entre les deux
glaces puis on regarde, 3 travers Pappareil, une
bougie placée & 1 meétre de distance et lon éloigne les
deuyx lames jusqu’d ce que Pépaisseur de la goutte de
lait interposé enire la bougic et Peil soit assez
grande pour qu'on n'apergoiveplus Ia bougie. II est
évident que Popacité¢ du lait tenant au beurre, on
pourra déduire la proportion de beurre de I'écarte-
ment qu'il aura fallu donner aux lames de verre. Cet
instrument n'est cependant pas d'une grande préci-
sion. M. Marchand a proposé d'y substituer le pro-
cédé suivant : on prend un tube gradué divisé en
trois partics égales et dont la division supéricure
porle des subdivisions en centitme quise prolongent
au-dessus , afin de pouveir comnaitre le volume réel
du liquide dilalé par la température de 40° i laquelle
on le soumet dans cc mode d’analyse. On remplit le
tube de lait jusqu’a la premidre division, on y ajoute
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une goulte en deux d’wne lessive concentrée de po-
tasse, et, aprés 'avoir forlement agité, on le remplit
jusqu’d ln denxiéme division avec de I'éther et jusqu’a
la troisiéme avee de Valcool. On agite de nonveau for-
tement ot on soumet le tabe & uwne température de
40 dans un hain-marie. Aprés quelques heures de
repos, la couche de matidre grasse est assez bien réu-
nie pour dlre mesurée, mais comme clle retient de
Péther et que la couche aqueuse qui est en-dessous
retient une cerlaine quantité debenrre, il fant faire
une correction. M. Morchand a dressé une table qui
permetde P'opérer (Journ. de pharm., novembre 1854,
et Bulletin de [ Académie de médecine. Paris, 18014,
t. XIX, p. 1101).

Avant I'appareil de M. Marchand, on se servait du
lactométre, simple tube gradué dans lequel on aban-
donnait le lait pendant vingt-quatre heures & une
température de 15°. Au bout de ce lemps, la couche
de eréme était complétement séparée & la surface du
liquide el I'on en mesurait V'épaisseur.

M. Lecomte a conseillé d’ajouter de 'acide acéti-
que cristallisable au lait afin de rendre la séparation
de la créme plus facile.,

Aprés avoir dosé le beurre, il peut étre utile de
doser [a lactose. Onapplique pour cola le procédé de
M. Barreswill qui consiste, comme on sait, dans la ré-
duction du lartrate cupro-potassique par le suere de
lait en présence des alealis.

On fait une solution avec 40 grammes de sulfate de
enivre pur cristallisé, 600 ou 700 grammes de lessive
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de soude coustique d'une densité de 1,12 et 160
grammes de tartrale neuwire de pelasse. On dissout
d’abord séparément le sel de cuivre et le tarlrale po-
tassique dans un pen d’ean, On méle les {rois solu-
tions ¢l Yon y ajoute assez d’eau pour que le tout
oecupe un volume de 11d4,4 centimétres cubes a la
température de 15°, _

Pour titrer celte ligueur, on dissout dans V'eau un
poids connu de lactose pure, on place la solution dans
une burette gradude ct on la verse ensuite goutte &
goutte dans un petit ballon contenant 10 eentimétres
cubes de la liqueur cuivrique additionnée de 40 ¢. c.
d'eau distillée et portés & 'ébullition. Il se forme un
précipité jaune d'abord, puis reuge qui gagnele fond
du vase. On arréte I'opération quand la liqueur cui-
vrique est décolorée, et, de la quantité de liquide su-
cré employé, on déduit le poids de laclose qui corres-
pond i 10¢c. c. de cette liqueur.

La liqueur d’épreuve une fois dosée, il suffit de ré-
péter Vopération précédente en se servant de lait au
licu de solution de lactose pure. La quantité de lait
néeessaire pour décolorer 10 ¢. ¢. de liquenr d'é-
preuve renferme évidemment la méme guantité de
ce sucre que celle qui décolorait les 10 e. c. de ha -
queur dans la premiére expérience.

Si Pon veut avoir le poids de matiére selide que le
lait renferme, il faut en évaporer un poids connu au
bain-marie et peser le résidu. Pour gue cette évapora-
tion se fasse bien, it est bon de méler au liquide du
sable ou du verre pilé.
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Enfin si I'on voulait déterminer le poids des cen-
dres il faudrait incinérer le résidu de cette évapora-

tion.

En dehors de Veau on ajoute quelquefois au lait
des substances étrangéres destinées & masquer Paddi-
tion de Peau. Celles de ces substances qui ont é1é si-
gnalées sont : la ersie, le bicarbonate de soude, I'é-
mulsion d'amande, la gomme adragant, la gonine
arabique, 'amidon, la farine, la décoction d’orge ou
de riz, le suere, et la matiére eérébrale. Veici les pro-
cédés qui ont été proposés pour découvrir ces sub-
stunces.

Craie. — 1l suffitd’abandouner e lait au repos ; il se
dépose aufond du vase un préeipité solide qui sedissout
avee cffervescence dans les acides.en donnant une li-
quotir qui présento les caractéres des sels de chaux,

Bicarbonate de sonde. — Lo lait est trés-alcalin et
fournit un séram d'une saveor salde, dpre et ameére.
Evaporé, il donne du carbonate de soude.

Emulsion d’amandes. — Le lait a alors une densité
de 1,033 au moins. Passé & travers une gace, il laisse
de pelits grumeaux opagues, Au microscope, on y re-
marque un grand nombre de petits globules do 4/400
de millimétre de diamétre environ, et il suffit d’ajou-
ter quelques cenligrammes d'amygdaline & 1 ou 2
grammes de lnit, pour qu'il sc développe une odeur
caractéristique d’essence d’amandes améres.

Gomme adragant. — Agité dans un vase de verre,
le fait dépose sur les parois de petits grumeaux dia-

*
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phanes qui ont en général une forme un peu allon-
gée ou angulense.

Gomme arabique. — L'alcool y fait naitre un pré-
cipité blanc opaque ahondant.

Amidon, farine, décoction d'orge, de riz, ete. — I
suffirait de faire bouillir ce lait et d'y ajouter quel-
ques goulies de teinluro d'iode pour que la malicre
amylacée fut décelée par fa coloration bicue du li-
guide.

Suere. — En ajoutant un peu de levare au lait et
en abandonnant le lout & 30°, on obtient la fermen-
tation alcoolique. La lactose ne fermente pas dansces
conditions.

Matiere cérébrale. — Cetle fraude parait étre beau-
coup meins fréquente qu’on ne I'a dit. Yoict comment
ot peut la démontrer.

On évapore Ie fait i siceité, on épuise le résidu par
I"éther, on évapore la solution éthérée et Fon caleine
1a substance grasse, qui reste, avec de Uazotate de po-
tasse dans un creuset de platine. On reprend par Peau,
on filtre et F'on ajoute du chlorure de baryum i la h-
queur. Si le lait est falsifié avec de la substance eéré-
hrale, P'éther dissout la matiére grasse que cette sub-
stance contient et eclle-ci renfermant du phosphore
donne par la calcination avec le nitrate potassique
un phosphate soluble qui précipite en blanc le chilo-
rure de baryum.

On peut compléfer celte premiére indication par
Fexamen microscopique du lait qui fait reconnaitre
les caractires de lamatiére cérébrale.
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vinn.

La fraude la plus ordinaire du vin consiste dans une
addition d"eau. Ordinairement, les marchands de vin
coupent des vins riches on couleur avee de pelits
vins légors et ils complétent le mélange en y intro-
duisant une certaine quantité d’ean. Cette frande est
difficile & constater, le vin contenant de V'eau & I'état
normal. A Paris on epere généralement comme nous
allons le dire.

Dés qu’on saisit un vin, on demande au marchand
gquels sont les vins qui entrent dans sa fabrication ot
pour quelle proportion y entre chacund’eux. On com-
pose ensuite un vin d’aprés les indications que Fon a
recues ¢t I'on dose Paleool comparativement dans le
vin incriminé et dans celui que Pon a fabriqué soi-
méme. Hest clair quesi la quantité dalcool est moin-
dre dans le vin ineriminé, celui-ci a ét¢ Pohjet d’une
fraude. Toutefois si la quantité d'alcool était la méme
il ne faudrait pas en conclure qu’aucune frande n'a eu
lieu, car, aprés avoir ajouté de 'cau an mélange, on
peuty avoir introduit de I'alcool de grains pour réta-
blir la proportion.

Il faul done, si I'on trouve la quantilé voulue d’al-
cool, doser Ia créme de tartre que le vin renferme. En
ajoutant, en effet, de I'eau et de I'alcool au vin, on n'y
ajouterait pas de tartrate de potasse, et 'on trouverait
un déficit sur le poids de ce dernier sel. Cependant ici
encore un homme intelligent pourrait déjouer la
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science en ajoutant i son vin la proportion voulue de
eréme de tartre,

Unc autre opération qui nous parait tres-honne
consisterait 4 examiner combien il faut employer
d'une méme discolution d’hypochlorite de chaux pour
décolorer unc méme quantité du vin suspeet et du vin
fubrigué par Fexpert. Cette quantité serait moindre
pour le vin suspect il avait ét¢ réellement Fohjel
d’une falsification. Ilest vrai que le falsificatour pour-
rait ajouter & son vin des principes eolorants étran-
gers, mais on reconnaitrait cette addition & ce carac-
tére que le vin qui n'a point été falsifié par des sub-
stances colorantes étrangeres verdil par la potasse,
tandis que celui qui contient des principes colorants
élrangers prend par les alcalis des tointes différen-
tes. '

On pourrait encore, il est vrai , rendre vaines les
recherches en ajoutant an vin le principe colorant du
mare de raisin dans la proportion voulue, mais eette
falsification exigerait un chimiste consommé, et il est
rare heureusement que les falsificateurs soient dans
ce cas.

Enfin un dernier procédéa été conseills. H estfondé
sur ce fait que les ligueurs fermentées ne renferment
pas d’air en dissolution, mais seulement de I'acide
carbonique, tandis que I'cau tient en dissolution de
Foxygéne et de I'azote.

On place en conséquence le vine dans un ballon que
I'on remplit, lui et letube de dégagement ; on chanffe
el Fonrecueille les gaz qui se dégagent sous une clo-
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che & mercure. Si le vin est pur, le gaz dégagé est
entitrement absorbable par la potasse; s'il y a eu
addition d’eau, la potasse laisse uni résidu que Pon re-
connait étre composé doxygene et d'azote.

Le falsilicateur pourrait encore rendre ce procédé
inutile en se servant d'eau dans laquelle o aurait di-
rigé pendant longtemps un courant d'anhydride carbo-
nique, Mais alors la dégustation ferait évidemment re-
comnaitee ce gaz, el méme, en dosant les gaz comme
nous venons de le dire, on trouverait que le vin in-
criminé renferme plus d’acide carbonique que eelui
qui servirait de terme de eomparaison. H serail en
effet presque impossible ‘que Peau employée contint
une proportien de ce gaz égale & celle contenue dans
le vin. |

Il nous reste & dire comment on détermine la ri-
chesse d’un vin en alcool et comment on dose la eréme
de tarire.

Le procédé alcoométrique le plususité est fondé sur
les différences de densité de Lalcool selon qu'it est
pur ou mélé d'eau, et sclon les proportions dans les-
quelles est fait le mélange. Gay-Lussaca eonstruit un
aréométre, dont la graduation est tetle, que, plongé
daus un tel mélange, il indique 1mmédiatement sa
teneur en alcool. Toutefois, comme les indications de
cet instrument varient avee la température, et qu’il a
¢té gradué pour la tempeirature de 15°, il faut, lors-
(qu’on opere & une température différente, faire subir
une correction aux indications qu'il fournit. On y par-
vient 4 Puide d’une table de correction construite par
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Gay-Lussac. On peut du reste caleuler soi-méme cetle
correction, & défaut de table, & P'aide de I formule
x =G = 0,41, dans faquetle z exprime la richesse
alcooliyue du liquide, C le degré observé i Ialcoomé-
tre et ¢ le nombre de degrés qui sépave la tempéra-
ture observée de 15°; on retranche le sceond membre
du premier, quand la température est supérieure i
15°, on I'y ajoute dans le cas contraire.

Lorsqu'on veut agic sur du vin, comme les matic-
res que ec liquide renferme en outre de P'eau et de
I'aleool, influent sursa densité, it faut avant de faive
usage de Palesométre, soumeitre le liquide & une dis-
tillation pour opérer ensuite sur un simple mélange
dalcool et d’eau. On recucitle généralement & la dis-
tillation I tiers du liquide et Pon ajoute au produit
assez d’eau distiliée pour rétablir le volume initial.
Le résidu ui reste dans le vase distitlaloire ne con-
tient plus d’alenol. On pourrait aussi ne pas ajouter
d’cau au produil, el en prendre immédiatement le de-
gré. Mais alors, pour rapporter le degré observé a
celui de la liqueur primitive, il faudrait le diviser
par 3.

M. Salleron vend un petit appareil (fig. 16} formé
d'un ballon fermé par un bouchon de caoutchouc,
auguel est adapté un tube qui relie le ballon & un
petit réfrigérent & forme de serpentin. Le ballon est
maintenn a Puide d'un support ad hoc et chaufle au
moyen d'une lampe & gaz ou & aleool. Cet appareil
est fort commode.

Pour doser la créme de tartre, on évapore le vin en
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consistanco d'extrail, on le traite par Palcool & 82
degrés cenligrades, on caleine le résidu dans un ereu-
set et F'on en fait ensuile un essat alcalimétrique (voir
dans tous les livies de chimie, les essais alcalimme-
triques). Le carbonale provenant de 1 gramme de
bitartrate de potasse, sature exactement 9°,75 d’une

liqueur préparée avec 100 gr. d’acide sulfurique i
66" et 1,800 grammnes d'eau distillée.

Souvent on a aussi & rechercher st un vin ne ren-
ferme pas de substances nuisibles, On emploie alors
les méthodes qui ont é1¢ développées & la recherche
des poisons.
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Vinalgres.

La principale fraude que Pon puisse faire subir au
vinaigre consiste dans une addition d'cau et quelqgue-
fois dans une addition d'acide sullurique desting i
élever ledegré d'acidité artificiellement.

Pour déeouvrir F'acide sulfarique on méme les aci-
des minéraux en géndral, 'emploi des véaclifs ordi-
naires sels de haryte, sels d’argent ue suffisent plus;
le vinaigre peut, en effet, contenir des sulfates et des
chlorures qui précipiteraient tout aussi bien que les
acides libres par ees véaetifs. Le procédé suivanta été
indiqué par M. Payen pour déceler ces fraudes.

A un décilitre de vinaigre & manger, on ajoute cing
centigrammes d’amidon ou de fécule; on fait howllir
pendant 12 & 15 minutes el, aprés refroidissement,
on verse quelques gouttes d’ane solution d'iode dans
la ltqueur. L'acide acélique étendn ne modifiant pas
Pamidon, le liquide se colore enbleu, s le vinaigre
est pur; si, au contraire, il contient des quantités
méme trés-faibles d’un acide minéral, Famidon se
transforme en dextrine et Paddition de l'iode ne
donne plus aucune couleur bleue.

Pour déterminer la présence de FPeau, le seul
moyen consiste & doser lacide acéligue renfermé dans
le vinaigre. On peut exéeuter ce dosage par plusieurs
éthodes :

Ou bien on mesure la quantité qu'il faut employer
d’une ligueur alcaline titrée pour saturer exactemment
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un volume connu de vinaigre, c'est ainsi qu’opérail
M. Reseil. Ou bien on sursature le vinaigre par de la
baryte, on divige un convant de gax carhonique daus
fa ligueur pour éliminer Pexcés de haryte, on filtre
et I'on précipite par Pacide sulfurique. On recueille,
on lave ¢t on pese le sutfate de baryle; de son poids
on déduit eelui de Vacide acétique : il suffit en elfet
pour ccla de multiplier ce poids par 0,510,

Sulfate de quinine.

Le sulfate de quinine étant un médicament fort
cher a été souvent falsifié. Les substanees que Pon y
a fraudnleusement introduiles sont : le sulfate de
chaux cristallisé, Pacide borique, la maunite, le sucre,
Pamidon, la salicine, P'acide stéarique ct les sulfates
de cinchonine ¢t de quinidine. Voici de quelle ma-
niére on peut découvrir ces diverses falsificalions :

{° kn chauffant doucement le sulfate de quinine
avee de laleool & 21°(2 grammes de ce sel pour
420 grammes d'alcool), on le dissout complétement;
il laisse, au contraire, un résidu insoluble s'il est meé-
lange d'amidon, de magnésie, de sels minéraux oun
de certaines autres substances étrangeres,

92° On peut encore déeonvrir les substaneces miné-
rales qui seraient suseeptibles de se dissoudre dans
Paleool, en incinérant fe sel suspect. Ces substances
restent comme résidu, tandis que le sulfate de qui-
nine pur ne doit pas laisser de cendres.

5° La salicine se reconnait & la couleur rouge foncé




1
K|
b
1
i
‘
!
1
!
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que prend le sel suspect au contact de Vacide sul-
furique concentré.

4° L'acide stéarique reste comme résidu lorsqu’on
dissout e sulfate de quinine dans I'eau acidulée.

0" Pour découvrir le sucre et la mannite, on dis-
sout le sel dans de Peau acidulée et Pon précipite sa
solation par un léger excés &’ hydrade barytique; it s
forme un dépot de quinine et de sulfate de baryum.
On fait passer un courant d'anhydride carbonique i
travers la liqueur pour entrainer Pexcés de baryle i
I'état de carbonate insoluble, puison sature par am-
momtadque afint de précipiter la quinine qui a pu se
dissoudre & a faveur de Panhydride carhonique et fi-
natement on filtre. Si le sulfate examing est pur, I
liqueur filirée ne doit pas laisser de résidu sensible
lorsqu’on Pévapore; elle en lisse un, au contraire,
dans le cas oni le sel eontient du sucre ou de la mun-
nite.

6° Quant au sulfate de cinchonine, le sulfate de
quinine en renfermic toujours 2 ou 3 centidmes, pro-
venant non d'unc fraude, mais d'une purification in-
conpléte.

Le meifleur moyen pour déterminer les quantites
respectives de quinine et de cinehonine contenues duns
le sulfute qu’on examine est le suivant

On ajoute a1 ou 2 grammes du sel suspeet quel-
ues grammes d’ammoniaque et de  Uéther lave
i Peau, on agite fortement et on Iaisse reposer.
Lat couche supérieure éthérée renferme toute la qui-
ninte, tandis que la cinchonine resle suspendue & h

SAQUET, «~ CItIMIE LEGALE, 10
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surface de la couche aqueuse, parce qu'elle est i la
fois tris-peu soluble dans I'eau et dany P'éther. On
sépare P'éther & Uaide d’un entonnoir & robinet, on
I'évapore et on pése le résidu qu'il lnisse; on répete
ensuite la méme opération en ayant soin toutefois de
substituer & 'éther le chloroforme qui dissout a la
fois la quinine ct la cinchonine, Ce dernier liquide
laisse & V'évaporation un résidu plus pesant que le
premicr. La différence entre les poids de ces deux ré-
sidus donne le poids de la cinchonine.

7° Pour décousrir le sulfate de quinidine, on pro-
fite de la grande difféirence de solubilité des oxalates
de quinine et de quinidine. L'oxalate de quinidine est
asser soluble dans I'eau froide pour ne pas se préei-
piter par double déeomposition, lorsqu'on mélange
des solutions d'oxalate d'ammoniaque ct de sulfate de
quinidine. Au contraive, dans les mémes conditions,
la quinine se précipite assez complétement pour que
la ligueur w'en renfere plus que des traces. Voici
comment en opere.

Ou dissout dans I'ean le sulfate ineriminé, on pré-
cipite par un léger excés d'oxalale dammonium ol
I'on filtre. Sile sulfate est pur, la liqueur filtrée se
trouble & peine par 'addition de Pammoniaque; si,
au contraire, il renferme du sulfate de quinidine, ce
deruier se trouve en totalité dans la ligueur filtrée
qui fournit alors un précipité abondant lorsqu’on y
ajoute de Pammoniaque.
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Pétormination den taches do mang.

La détermination des taches de sang était autrefois
fort incertaine. fl y adix ans & peine, on n’avail en-
core pour décider la question d’autres réactions que
celles que nous indiquerons plus loin comme pouvant
servir & controler, & confirmer les résultats obtenus
par des moyens plus sirs, mais comme ne pouvant
jamais suffire par elles-mémes & établir la nature de
la tache. Ces réactions n'étaient autres que celles du
fer et des matidres albuminoides.

Depuis lors le probléme a recu une solution plus
satisfaisante. Ce n’est pas que la recherche soit tou-
jours facile et conduise dans tous les casd des résultats
non douteux; il est des eas ou les taches ont été trop
altérées pour qu'on puisse les reconnaitre; mais
dans les circonstances ol Yon obtient les réaclions
caractéristiques du sang on peut étre aujourd’hui cer-
tain que c'est bien réellement & du sang que lona
affaire.

Les méthodes nouvelles dont se servent actuclle-
ment les chimistes pour caractériser le sang, consis-
tent dans la production de pelits cristaux spéciaux
auxquels on a donné le nom de eristaus d’hémine, et
dans 'emploi du spectroscope.

Les cristaux d’hémine ont éé découverts par
Teichmann, Hs prennent naissance lorsqu’on dissout
le sang desséché dans de Facide acétique concentré et

juc 'on évapore a siceité la dissolution; ils sontd'un
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rouge brandtre ; c'ost Briicke qui le premier a utilisé
cetle propriété du sang et qui a basé sur elle une mé-
thode amelytique aussi caractéristique que sensible.
It suffit en effet de la plus petite quantité de matiere
provenant dusang (sang desséché ou résidu de Féva-
poration de Pean avec laquelle on a épuisé i froid le
sang desséché ou les taches de sang) pour donmer,
lorsqu'on la dissout dans I'acide acétique cristallisa-
ble et qu'on évapore i siceilé la solution, des eris-
taux d’hémine facilement reconnaissables au micro-
scope avec un grossissement de 500 dismeétres. Quand
ils proviennent du sang frais, ils ont I'aspect repré-
senté dans la figure 47, ct, quand ils proviennent de
vieilles taches, ils ont Paspect roprésenté dans Ia
figure 18.

Fig. 11,

La réaction une fois connue, on a cherché & déter-
miner les conditions dans lesquelles les eristaux d’hé-
mine se produisent le plus facilement. Trois procedés
opéraloires ont été recommandés : celui de Hoppe-
Seyler, celui de Briicke et celut d’Erdmann.

(Quel que soit le procédé employé, il faut commen-
cer par séparer aveesoin les taches suspectos des oh-
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ets surlesquelles elles se tronvent; =i elles sont sur du
linge, sur une étoffe, on découpe les partics tachées
fqui sont teujours asser raides el qui, lorsque I'étolle
west pas teinte, présentent une couleur brun rou-
gedtre d'autant plus foncée que les taches sont moins
récentes. Si cllesse trouvent sur du hois, on les dé-
tache avee un couteau tranchant; si clles sont sur la
pierre ou le fer, on les racle avec précaution.

Veut-on maintenant faire usage de la méthede
de Hoppe-Seyler, on fait macérer les taches ainsi iso-
lées dans un peu d'cau froide ('eau chaude coagule-
rait Palbumine et par conséquent la dissolution nese
ferait pas). Lo sang se ramollit; il se forme des stries
¢l des nuages brunitres ou rougeitres, et cela d'au-
tant plus promptement que le sang desséché est plus
frais; en méme temps Pobjet sur lequel le sang avait
élé déposé se ddoolore. Le liquide ainsi obtenu, abau-
donué i P'évaporation spontanée dans un verre do
montre, laisse un résida brun rougedtre ou brandtre.
Cest & Paide de ce résidn que Hoppe-Seyler produit
fes cristaux d’hémine.

A cel effet, il y ajoute un grain imperceptibie de
sel de cuisine, puis 6 4 8 goutles dacide acéligue con-
centré et il mélange avec une pelite baguelte de verre;
il chauffe ensnite sur une petite flamme, enfin, il
évapore i siceilé an bain-marie. L'examen microsco-
pique du résidu y fait découvrie les evislaux caracté-
risliques.

Ce procédé opératoire a un mconvénient: si Vobyet
taché a été, antéricurement aux recherches, lavé &

' 10,
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P'ean chaude, celle ei ayant coagulé Palbumine et
rendu le sang insoluble, on ne dissout rien ou & peu
prés vien par Ueau froide et e résidu ne fournit au-
cun cristal avee Paectigue acélique.

Pour parer i cet inconvénient, Briicke opére dirce-
tement sur la fibre textile, oula fibre hgneuse ta-
chée, ou encore sur ce qu'on a pu enlevor en grat-
tant le fer ou ka pierre. Il fait houilliv cctte matitre
complexe dans un tuhe de verre avee de Pacide acé-
tique cristallisable; il filtre ou il décante, il ajoute une
trace de sel de cuisine & la liqueur et il I'évapore en-
suile dans un verve de monlve, & une température
comprise entre 40° cl &0°; I'examen microscopique
fait découvrir les eristaux d’hémine dans le résidn,

Erdmann a modifié avantageuserment le procédé de
sritcke ; il opére sur le porte-ohjet méme du micro-
scope, ot parvient i obtenir de magnifiques cristaux
sans élre obligé de pousser, jusqu’a siceité compléte
Iévaporation de F'acide acélique.

It place sur le verre objectif, soit la fibre tachée,
soit le produit ohlenu en grattant la pierre ou le fer,
soit le résidu du liquide avee lequel on a épuisé les
{aches. Il y ajonte une trace de chlorure de sodium,
il recouvre le tout d’unc petite plaque de verre ef, &
Paide d'une baguetie, il fait arriver une goutte d’acide
acétique i la limite des denx verres entre lesquels elle
s’introduit par capillarité. Il laisse maeérer un moment
i froid, puis chauffe un peu pour dissoudre la masse ;
ertfin il évapere en tenant son verre i la main i une
distance assez grande de la flamme d’un bee de gaz. De

e
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tempsen temps, il regarde aumiscroseope; quand la con-
centration cst suffisante, on voit appareitre les erisiaux
&’hémine qui ontalors I'aspect représenté dans lesfigu-
res 17 et 18 . Ces dernicrs sont surlout fort beaux quand
il y a entre les deux verres une substanee indissoute
qui empéche ceux-ci de ce coller. Le liquide se réunit
par capillarité au peint de contact des verres et forme
une couche plus ou moins colorée, c'est en ce point
aussi que se forment les cristaux,
Si Pexpérience ne réunissail pax du premier coup,
il faudrait introduire entre les verres une ou deux
nouvelles goutles d’acide acétique et recommencer
I'opération. Ce n'est qu’apris plusieurs essais infruc-
tucux qu'on peut conclure négativement. La substance
sanguine est en effet quelquefois assez lente d se dis-
soudre, et d'autre part une évaperation trop rapide de
la liqueur acétique peut empécher la eristallisation.
Les cristanx d’hémine, quand une fois on les a vus,
ne peuvent étre confondus avee rien autre. Cependant
il est toujours prudent de les identifier en constatant
gu'ils sont insolubles dans I'eau, I'aleool ¢t Pacide
acétique froid, tandis qu’ils se dissolvent presque ins-
tantanément dans une lessive de soude caustigne.
I’addilion du sel de cuisine n'est ordinaircment pas
néeessaire, cette substance se trouvant naturellement
contenue dans le sang. Mais il pourrait se faire que la
tache eit été lavée avec de I'eau chaude, qui, tout en
congulant le sang, aurait dissous le sel. Les eristaux
¢’hémine ne se produiraient plus dans ce cas, ef cest
pour obvier & cela qw’on ajoute toujours un peu de sel
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a la solution acétique. Cetle addition est d'aitlenrs
sans inconvénient, car les cristaux de chlorure de
soditm qui ponrraient se produire scraient toujours
faciles it distinguer aw mieroscope ct seraient en oufre
solubles dans U'eau.

Le spectroscope donne des indications moins stires
gue ln production d’hémine; on ne peut d'ailleurs
s'en servir que quand le temps est propice. H ne faut
cependant pas négliger ee moyen, quand on peut y
recourir. Voiei comment on procéde :

On place dans un verre de montre le liquide aqueux
gqui provient du traitement des taches, et on I'évapore
dans le vide au-dessus d'un vase plein d'acide sulfuri-
que, cn réunissant autant que possibletoute la matiére
aw fond du verre av moyen de la derniére goutte de
liquide,

Quand la dessiceation est compléte, on dispose le
verre de monire devant la fente, rendue assez étroife
de Pappareil spectral, ef, par une ouverlure pratiquée
dans le volet de la fendtre, on fait entrer un faiscean
de lumicre diffuse, ou micux un faisceau de lumiére
solaire réfléchi par un héliostat, Ce faisceau doit, avant
de pénéirer dans appareil, traverser la partic du verre
de montre qui renferme le résidu de 'évaporation, On
apercoil alors dans le spectre les lignes d'absorplion
de Thémoglobine, c'est-d-dire deux handes larges ct
sombres, & la droite du point ol se place la ruie
du sodium, c'est-a-dire & droite de la raie D de

Frauenhofer.
Lorsqu’on 1’a obtenu ni les eristaux d'hémine, ni les
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indications spectroscopiques on peut considérer les ta-
ches comme n'étant pasdestaches de sang, Dans le cas
contraire on doit les considérer comme des taches de
sang. Il est alors trés-utile, pour lever tousles doutes,
de contrdler les résultats par les réactions auxquelles
on avait exclusivement recours autrefois et dont il a
¢té gquestion plus haut,

Voici quetles sont ces réactions.

{° On verse dans un tube 1/2 & 1 centimétre cube
d’essence de térébenthine ozonisée— ¢'est-d-dire des-
sence de térébenthine qui a été exposée a air pendant
assez longlemps pour acquérir Ia propriété de déeolo-
rer par Pagitation Peaun légérement teinte en bleu par
Pindigo — et un volume égal de teinture de gaiac,
faite avec un morceau de cetle résine prise dans Uinté-
ricur d'une masse assez volumineuse, et étendue d'une
quantité d’alcool suffisante pour que sa teinte cesse
d'étre brune ct devienne jaune brunatre,

It suffit de mettre dans co liquide un peu de la sub-
stance dans laquelle on soupgonne du sang et d'agiter
pour que le liguide prenne une coloration d'un hlen
clair, et que Ia matiére insoluble quise dépose se colore
en bleu fonee,

Les morceaux de linge dont on & enlevé autant que
possible les taches se colorent également en bleu par
le mélange d'essence de térébenthine ozonisée ct de
teinture de gaiac. Malheureusement le sang n'est pas
la seule substance qui donne cette réaction, le sulfate
de fer la produit aussi.

2° Lorsqu'on chauffe dans un tube de verre, le

u ] [ 1
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liquide obtenu en traitant les taches de sang par Veau
froide, la couleur brune ou rouge disparsit, et il se
sépare des flocons d'un blanc grisatre d’alhumine coa-
gulée. Sous Pinfluence du nitrate acide de wereure
chargé d’acide azoteux, ces flocons prennent une teinte
ronge brigue plus ou moins pure ou une teinte
brunatre.

Les mémes flocons d’albumine se séparent de la
liqueur sous l'infacnee de Iacide azotique. Hs pren-
nent une feinte plusou moins jaune, lorsqu'on les
chaufTe cn présence d’un léger excds de cet acide.

L'ean chiorée détermine la formation de flocons
blanes dans le liguide, surtont & chaud,

3° Quand on acidific la liqueur par quelques gouttes
dacide acéligue et qu'on y ajoute ensuile une goutle
d'une solution de cyaneferrure jaune de potassiwm, on
ohtient un précipité blanc ou tout au moins un trouble.

4 Les flocons d'albumine, séparés par I'actionde la
chaleur, se dissolvent dans les alcalis caustiques et
donnent des solutions d’ott Facide azotique et le chlore
les repréeipifent de nouveau.

Ko Les taches de sang traitées par 1'ean chlorée don-
nent un liquide qui renferme du chiorure de fer et
qui se colore en ronge, souslinfluence du sulfocyanure
de potassiun,

6° Siles taches de sang n’ont rien cédé i I'eau froide,
ce qui a lien, nouslavons déji vu, lorsqu’elles ont
46 antéricurement lavées & I'eau bouiliante, on les
fraile par une lessive faible de soude caustique. Le
liquide qu’on ohtient ainsi est précipité en blanc par
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Pucide azotique, Vacidechlorhydrique, I'eau ehlovde, ot
fournit en général tous les caractéres des matitres
albuminoides que nous venons de passet' en revue.
Seulement, st 'étoffe tachiée est en haine il faut rem-
placer la soude par Pammoniaque afin que ka laine ne
se disgolve pas.

7° La liqueur alealine qui dissout les substances
albuminoides laisse intacte la maticre colorante, et ne
décolore par conséquent pas I'étoffe, mais, si Fon sou-
met ensuite celle derniére & Puction de L'acide chlor-
hydrigue, la maticre colorante se dissout et I solution
évaporée d siceité donne un résidu qui renferme du fer
et qui, par conséquent, se colore en bleu sous Faction
du cyanoferrure et en rouge sous Faction du sulfo-
eyanure de polassium,

Quand les taches se trouvent sur une étoffe teinte
ou sur une matiere lerreuse, les réactions des sul-
stancesalbuminoides perdent heaucoup de leur netielé.

8° L'ulcool bouillant additionné d'acide sulfurique
dissout la substance colorante du sang ot forme un Ij-
quide brun qui, alcalinisé par la soude caustique, de-
vient dichroique, ¢’est-i-dire parait vert par transmis-
ston et rouge par réflexion.

De 1a rouille mélée de sang épuisée par une lessive
de soude donue le méme phénomene.

9 Chauffées dans un tube a sec, les matitres ren-
fermant du sang produisent une odeur analogue
celle de la corne brulée. I est évident que ce caractire
devient sans valeur aucune si la matiere tachée est de
celles qui donnent elles-mémes cette odeur, lersqu’on
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les chauffe, comme, par exemple, la laine, fa soic,
les cheveux.

10° Quand on évapore le liguide provenant du trai-
tement, par ean pure on alealine, d'un objet taché
de sang, qu’on y ajoute un peu de carbonate potassi-
que, qu'on desstche e résidu a 1007 et gu'on le
chaulle au rouge dans untube deverre, aprés Pavoir
vecouvert d’une nouvelle portion de carbonale de
poltasse, il s¢ produit du cyanure de polassimn. Aprés
le refroidissement, on coupe le tube au-dessus de V'en-
droit oft se trouve la masse fondue, on chauffe Il
nrasse avee un pen d'vau ebde limaille de fer, onfiltre
ot Pon acidule par Vacide ehlorhydrique. Le liquide
venferme alors du eyaroferrure de  potassinm, Par
I'addition d’une goutte de perchlorure de fer il se co-
lore cn vertouen bleu et laisse déposer peu i pen du
bleu de Prusse.

Quand on a affaire & une ¢loffe sonillée de sang, qui
est pas aolde, c'est-a-dire & une étoffe de chauvre,
de lin ou de eolon, on peut, au licu de Pépuiser par
I’eau, la chauffer jusqu'a ce qu'elle devienne pulvéru-
lente, la mélanger ensuite avec du carhonate de
potasse, calcinor le melange et achever Popération
comne ci-dessus. '

Ouand cette réaction donne desrésultats aftiematifs,
il est bon, comme contrdle, de répéter Pexpéricnce
sur une partie non tachée de P'étolte, pour s'assurer
que les phénometes observés sontbien réellement dus
i du samg L non i Pétoffe elle-méme.

Dags [état aetuel de la science, il est impossible de
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vecomnailre chimiquement si le saug appartient i un
homme ou & un animal. Le professeur Barruel preten-
dait, il est vrai, distinguer non-seulement le sang de
Phomme, mais celui de chaque espéce animale &
Vodeur; mais quel expert voudsait se hasarder & fonder
une affirmation sur un pareil caractére! Quant aux
eristaux d'hémine, ils ne présentent pas assez de diffi-
rence d'une espece animale 3 wne autre ponr qu’on
puisse baser li-dessus unc distinction entre les diverses
especes de sang.

Nous w'avons pas parlé jusqu'ici des globules, 1
arrivesouvent que, lorsquele ehimiste est ehargé dune
expertise, ces petits organes sont altérés et ne sont
plus reconnaissables au microscope. Si la tache élait
assezrécente, on pourrail en retrouver, en portant sur
le porte-ohjet les filaments du tissu taché préatable-
ment humecté, I deviendrait alors possible d’élablie
st des taches de sang proviennent d'un homme ou
d'wti animal. Les corpuseules du sany humain seat ent
effet les plus graads. Ceus du mouton par exemple
ont un diamétre moitié moindre. Mais nous le Fefc-
tons on peut assez rarement utiliser ce caractore,

Examen des (nolics do sperme

Dans le cas de viel, de pédérastie, dattentat 3 la
| wdeur, Pexpert chimiste est souven appelé a déter-
viner fa nature de diverses taches que Pon trouve sur
les vélements, los draps, les sidges et méme los rideaus
S ces taches sont produites par du sperme ce it seul

NAQUET, == CIUME LEGALL, H
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peut devenir ka preuve du erime. Getterecherche pre-
senfe done une importance considérable,

CAnMETERE EXTERIEUR DES Tacnes, — Si le linge est
blane, les taches de sperme desséehé sont minces, un
peu grisitres quelquefois d'un jane citron. Elles out
wn aspect blanchatre quand le tissu est coloré. Surles
étoffes de laine ellos présentent wn aspect briltant,
Vues par transiission, elles sout translucides Souvent,
quand 'étolle est forte, elles n’apparaissent gne sux u
seul de ses cotés. Elles ont une circonférence irrégu-
litre ct onduléequi les a fail assez justement comparer
ides earles de géographic. Ces cacactéres n'ont dureste
vien d'abselu. ls varient suivant que les taches ont
été produites par le sperme épais d'un homume vygou-
reux ou par te sperme aquenx d'un homme vieux et
malade et suivant que le sperme était mélangeé avee
une quantité plus ou moins considérable de liqueur
prostatique.

Lorsqu'on mwouille les taches de sperine, elles ex-
halent quelquelvis Podenr fade ot spécifique du Hquide
seminal frais. Mais il est rare qu’elles ne soient pas
saltes par des substances Grangdres qui empéchent
cette odeur de se mantlester,

Dans ean, cles se dissolvent et fournissent un
liquide gomwmieus que le chlore, Paleool, e bichlorure
de mereure, Facélate et le sous-aeétate de plomb pre-
cipitent en blane, mais que a chaleur ne coagule pas,

Le plombate de potassium ne les colore pas
4+ 20 en jaune Fawve, cottme cela a lieu pour celle
qui soul constitudes par de Falhumine.
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Le sulfate ferviquie les colore en jaune pale,

Le sulfate enprigue en gris blendtre pile,

Fc tarirale cupro-potassique en gris bleudltre,

L azotate d"argent en gris pile,

L acide azotique en jaune pile...

Hatons-nous de dire que réunies ou non toutes ces
réactions sont insulfisantes : d’abord parce qu'eles ne
sont pas sensibles, ensuiie parce qu’elles appartien-
nent lout aussi hien aux taches produites par les di-
vers mucus quaux taches de sperme elies-mémes,
(Vest 'examen mieroscapique el Pexamen wicrosco-
pigue seul qui peut fournir ici des indications cor-
taines.

Examex menoscortgor. — Le sperme  renferme
comme élement principal, comme élément féeonda-
teur, des filaments parliculiers et vibratiles qui na-
gent dans un liquide visqueus, les spermatozoides;
ces filamenls conservent leurs mouvements pendant
un temps assez long, quand ils sont placts dans wn
endroit chaud et hwmude. Aussi peut-on les retrouver
en vie jusqu'd dix heures, et méme jusqu’a vingt-qua-
tre heures apréséjaculation, dans les organes geénitaux
de la fermme et dans le reetum des pédérastes passifs,

A Uair fibre, par le vefroidissement, ils meurvent
vite; mais ils conservent leur forme pendant un temps
fort long cl, comme ils ne ressemblent & rien autre,
que, (quand une fois on les a vus, il est impossible de
les confondre avee quoi que ce soit; comme dailleurs
ils prennent naissance exelnsivement daus les testien-
fes, ils offrent & Pexpert ehimiste un caractére abso.
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lument probant. 8'il est vrai en effet que, chez los
vieillards, et les personnes affaiblics par les excés, ils
disparaissent, cefa n'enléve rien & la certitude avee
laquelle Pexpert pent, quand il entrouve, affirmer 'o-
rigine spermatique des taches, Seulement la eonclu-
ston contraire ne peut jumais élre aussi absolue, Ce-
pendant lorsque le microscope ne ait pas découvrir
kv muindre trace de spermatoroides, la solution ne-
gative présente un grand degré de probabilité,

Plasieurs méthades ant ité conseillées pour faire,
avec les taches, la préparation qui doil ére examinée
sous fe mieroscope. La plus simple de heauncoup et la
plus stire et méme temps ost eelle qui a été déerite
par M. Charles Robin,

On décenpe sar le linge taché une lnitre de 1 cen-
timétre de [argeur, comprenant la tache entiére, si
cetle-ei est pelite, ou prise sur le milien de [a tache,
stelle est grande; les deux extrémilés de la bande-
lette doivent, dans tous les eas, dépasser la parlie
lachée.

On plonge I'un des houts dans une capsule ou dans
un verre de montre contenant de Peau pure. Le hi-
quide s'éléve par eapillarité et atteint bientdt la par-
tie fachce & laquelle il rend, dans un laps de temps
gui varie entre vingt minutes et deux heures, tons les
caviacteres extéricurs des taches fraiches,

Une fois la tache gonflée et le sperme ramolli, on
acle legorement Ia surface do linge avee un sealpel
el on porte fa matiere ainsi enlevée sur la lame porte-
objet du nueroscope. On la divise ligérement, on v

L4
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ajoute une goutle d’eaun si besoin ext; et P'on recou-
vre le tout d'une pelite lame de verre trés-minee.
Cela fait, on porte la préparation sous le microseope
el on Pexannine avee un grossissement de 5 & 600 dia-
melres.

On voit alors avec une extréme facilité les sperma-
tozoides soit entiers, soil brisés, qui sont dans les
deux cas parfaitement reconnaissables. On peut les
vendre du reste plus perceptibies encore en ajoutant
A la préparation une gontte d'acide acétique yui dis-
sout le mucus,

Les spermatozoides entiers forment de longs fils
élroits de  0°™,04041 & 0™",04512 de longueur,
dont une des extrémités présente un renflement ovale,
vend ou pyriferme qui présente un contour double,
vu & un grossissement de H00 diamétres. Les micro-
graphes donnent & cette extrémité renflée le nom de
téte par opposition i toute la partie ténue du fila-
ment gu’ils nomment queuc.

Quand les spermatozoides sont brisés, ils le sont
pros de la téte ouau milieu de la quene. Aussivoit-on i
Pexamen microscopique une masse de ces fragments;
les spermatozoides entiers ou brisés ne sont pas du
reste les seuls corpuscules que 'on apergoive. On en
apercoit d'autres : les uns provenani dv sperme, les
atitres complétement érangers. Bien que la wue de
ces corpuscules divers ne puisse étre d’aucun secours
i I'expérimentateur pour résoudre la question qui lui
est posée, il est cependant ulile de les signaler afin
qu'il w'en soit pas troublé, ce sont

#,

|
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1° Des granulations graissenses.

2° Des leucocyles ou globules de mucus sphéri-
ques, finement granulenx, qui se rencontrent dans lo
sperme normal.

3° Des corpuscules issus des vésicules séminales et
qui ont recu le nom de sympexions. Hs sont arrondis
ot ovoides, feur contour est irrégulier; ils s’empa-
tent de manicre & former de petites masses, et sont
le plus souvent accompagnés de spermatozoides et de
globules de mucus.

4° Des eristaux de phosphate de magnésie tris-va-
riables par leur dimension; mais dont les plus grands
ont de 0™, 001 & 0", 002 de longueur. Ces eris-
taux qui se forment pendant le refroidissement du
sperme ont la forme de prismes obliques & hase
rhomboidale. Hs sont parfois un pen allongés et
aplalis et affectent alors la forme losangique.

#° Des cellules épithcliales provenant de la mu-
queuse uréthrale.

6° Des grains irréguliers de poussiére terreuse so-
fubles dans 'acide acétique et acide chlorhydrique
avee dégagement gazeux.

7° Des grains de rouille colorés en rouge brun,
trés-peu solubles dans Pacide acétique, facilement so-
lubles dans I"acide chlorhydrique.

8° Des filaments de I'étoffe sur laquelle se trouvait
Ia tache, filamients dont Pexpert doil connaitre la tex-
ture, Faspect.

0 Des grains d'amidon lorsque le tissu a 6té em-
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pesé, Ceux-ci sent presque toujours gonflés, souvent
éelatés et déformés,

Si, pour ne pas éveiller les soupcons, on tient & ne
pas couper e linge, il faut le plier en petit eone, de
telle sorte, que le cdté extérieur soit le edté tache.
On plonge la partie inféricure de ce cone qui doit cor-
respondre & unc partic non tachée, dans un verre de
motttre & moiticé rempli d’eau de manidre & lo tenip
suspendu au-dessus da niveau de Veau et & ne pas
mouiller la tache directement. Celleci s’imbibe, se
gonfle par capillarité ot l'on achéve Popération en
suivant les indications que nous avons donndes pour
locas ott te linge apu &tre ecoupé, ce qui vaul tou-
Jours mieux quand ¢'est possible.

En somme, ta recherche du sperme se résume en
ecci : ramoliir les taches avee de Peaw, les séparer au-
tant qu'on le peut du tissu, les examiner au micro-
scape et constitter la présence des spermatozoides.

Toutes les autres réactions sont i négliger, it n’y a
pas méme licn de fes rechercher comme contrile,
parce que, d'une part, elles sont sansvaleur et gue de
Pautre les réactils dont on se sert pour les produire
détruisent Ia matiére et empichent ainsi de constater
le senl caractere probant, la présence des spermato-
zoides.

Quand c’est sur une chemise de femme que les ta-
ches de sperme sont répandues, elles en occupent
généralement le derriére et le devant; on les trouve
ausst sur les manches, Quand ¢'est sur une chemise
d’homme, clles en occupent surtout fa parlie anté-
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rieure. On en rencontre aussi sar les pantatons @ or-
dinairement & Pintéricur, quelquefois cependant i
Poxtérieur, & la hauteur de ka partie supéricure des
cuisses. L'expert ne doil jamais manquer, cn méme
temps qu'il se prononce sur la nature des taches, de
préciser leur situation, ces donndes pouvant éclairer
I justice sur les circonstanees dans lesquelles le erine

a ¢f¢ comumis,

Y
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