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AVANT-PROPOS
Le petit volume que nous présentons aujourd'hui au public médical contient la description des corps si nombreux de la chimie minérale et de la chimie organique qui intéressent le médecin, avec Tindication de leur place dans la classification naturelle, leurs propriétés essentielles et surtout celles de ces propriétés et de leurs applications qui sont d'un ordre médical. Ainsi envisagé dans son but caractéristique, il se rattache à toutes les branches de la médecine : physiologie, pathologie, hygiène, thérapeutique, toxicologie. Pour en faciliter la lecture, nous avons adopté deux caractères différents, dont le plus gros est réservé à la partie plus spécialement médicale.
Il nous semble d'autant plus opportun de publier ces éléments de chimie médicale que la réorgani-
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salion de renseignement préparatoire des sciences pour les futurs étudiants en médecine va permettre aux branches dites accessoires, en réalité fondamentales, de renseignement dans nos Facultés, de se consacrer exclusivement à la spécialité qu'elles ont et auraient toujours dû avoir uniquement pour but, à la Chimie biologique pour ce qui nous concerne. Dès lors, étudiants et médecins retrouveront et compléteront, dans ces éléments, les renseignements de nature chimique dont ils pourront avoir besoin sur les divers corps dont le nom leur tombera sous les yeux.
Nous devons cependant prévenir le lecteur que, dans le nombre énorme des composés organiques découverts depuis quelques années et proposés comme nouveaux remèdes, nous avons dû laisser de côté, faute de place, ceux qui ne présentaient d'autre intérêt que leur nouveauté, et que Texpérimentation a fait retourner à l'obscurité dont ils n'auraient pas dû sortir.
I. — THÉORIE ATOMIQUE
Un exposé succinct de la théorie atomique, universellement admise aujourd'hui, forme une introduction toute naturelle à ces Éléments de chimie médicale. Il a pour but d'initier le médecin à une langue peu connue de lui, et cependant indispensable aujourd'hui que les applications médicales de la chimie dérivent de plus en plus de la constitution atomique des corps. C'est grâce à la théorie atomique que la chimie organique s'est enrichie, dans ces dernières années, d'une quantité prodigieuse de produits pharmacologiques nouveaux, l'expérience ayant démontré maintes fois que, dans une série, les propriétés physiologiques des composants découlent, aussi bien que leurs propriétés chimiques, de l'analogie de leur constitution; et l'on a prévu d'avance l'existence de nombreux composés encore inconnus, dont l'action pharmacodynamique était déterminée presque exactement comme une fonction de leur formule atomique.
Molécules, poids moléculaires. — La porosité des
corps, leur dilatation et leur contraction opposées à l'impénétrabilité de la matière, conduisent naturellement à admettre que cette matière est discontinue et formée de particules séparées entre elles par des vides de dimension variable; ces particules extrêmement petites, séparables seulement par les procédés de division les plus perfectionnés, mais indivisibles à leur tour par un moyen physique, constituent les molécules mécaniquement séparables et tenues réunies entre elles par une force physique : la cohésion (solides et liquides).
Nous définirons la molécule, la plus petite partie d'un corps simple ou composé qui puisse exister en liberté, et différencierons ensuite le phénomène physique, dans lequel la molécule reste chimiquement identique (eau et glace), du phénomène chimique, dans lequel la constitution de la molécule modifiée donne une ou plusieurs molécules différentes (fer et rouille).
Outre l'état solide et Tétat liquide, la matière se présente encore à Télat de gaz ou de vapeur. Sous cette forme, les molécules soustraites définitivement à la cohésion sont non seulement indépendantes les unes des autres, mais animées de mouvements de translation extrêmement rapides; enfermées dans un espace clos, elles le remplissent d'une façon homogène, quelque grand qu'il soit, et, par leurs mouvements, occasionnent sur la paroi du vase une pression qui est la même partout, à égalité de surface. Par suite des différences de température auxquelles on les soumet, la pression varie dans des rapports simples avec les variations de volume du gaz, mais, à un même moment et pour un certain état d'équilibre de température, reste encore égale sur toutes les parois du récipient, toujours à égalité de surface considérée. Il y a donc constamment homogénéité parfaite dans la constitution phy-
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sique des corps gazeux, ce qui exige que ces gaz soient composés de particules égales et inséparables, séparées par des intervalles égaux; les molécules d'un même corps à fêtai gazeux sont donc égales entre elles.
Dans la théorie atomique, tous les corps sont envisagés sous l'état de vapeur, de telle façon qu'il n'y ait plus à s'occuper de la cohésion et que les lois physiques communes leur soient à tous applicables.
Les corps gazeux suivent des lois simples et générales dans leurs variations de volume ; ils se contractent ou se dilatent tous de la même quantité (très sensiblement) pour une même variation de pression (loi de Mariotte) ou de température (coefficient de dilatation identique pour tous les gaz) ; et, étant donné le mouvement de translation perpétuel de leurs molécules, l'uniformité des modifications qu'éprouvent les divers gaz à la suite de variations de pression et de température conduit à admettre, avec Avogadro et Ampère, que des volumes égaux de gaz simples ou composés^ pris dans les mêmes conditions de température et de pression^ renferment le même nombre de molécules.
Les considérations qui précèdent permettent de déterminer le poids moléculaire d'un corps volatil sans décomposition, en fonction de sa densité de vapeur rapportée conventionnellement à celle de l'hydrogène prise pour unité, parce qu'il est le plus léger de tous les corps et que le poids moléculaire des autres gaz sera toujours ainsi un multiple de celui de la molécule d'hydrogène prise également comme unité.
La densité de vapeur d'un corps est égale au rapport du poids d'un certain volume de cette vapeur au poids du même volume d'hydrogène, ces volumes étant mesurés à 0 et 760. Soit à déterminer le poids moléculaire de l'oxygène 0 ; on peut écrire i
__ pduvol.Vd'O j9 denmoléc.d'O p de 1 molëc. d'O
Densité de O =^, ^^ ^^j ^ ^, jj — ^, ^^ ^ ^^^^^^ ^, jj — ^ ^^ ^ ^^^^^ ^^^
D'où pds. delà mol. d'0=pdsdelamol.d'H x dons.d'Oparrapp.àH
Or les densités des gaz sont toutes déterminées par rapport à l'air qui pèse 14,44 fois plus que l'hydrogène ; la formule précédente devient donc :
Poids mol.d'0=poidsmol.deH x Dens.d'O par rapp. àl'air x 14,44
Le poids moléculaire d*un corps s'obtient en multipliant'le poids de la molécule d'hydrogène (voir p. 6) pa?* 14,44 fois sa densité rappojHée à l'air.
Le poids moléculaire est donc fonction d'une densité de vapeur qu'on ne peut toujours déterminer, beaucoup de composés organiques se décomposant avant leur transformation en vapeur; pour ceux-ci, on recourt à des méthodes indirectes, dont la plus intéressante par sa simplicité est celle de la cryoscopie (Raoult).
Atomes et poids atomiques. — La molécule encore tangible que nous avons définie précédemment ne représente pas le dernier degré de division de la matière; en effet, la molécule d'un corps composé, l'acide sulfurique par exemple, contient des quantités différentes des trois éléments : soufre, oxygène et hydrogène ; c'est à ces particules constituantes de la molécule, particules réunies par une force chimique [affinité), que les agents mécaniques ne peuvent dissocier, mais que les réactions chimiques peuvent mettre instantanément et momentanément en liberté pour les unir de nouveau étroitement à d'autres particules provenant de la division d'autres molécules, que l'on applique la dénomination d'atomes. On définit ces atomes, qui sont spéciaux aux corps simples ou éléments, la plus petite partie d'un C07'ps simple qui puisse entrer en combinaison.
Le mélange de 1 litre de gaz chlore avec 1 litre d'hydrogène, abandonné à la lumière diffuse, se décolore peu à peu et donne 2 litres d'un nouveau gaz (gaz chlorhydrique) absolument différent de ses générateurs. La fusion est complète ; le gaz résultant est identique à lui-même dans toutes ses parties, et la loi d*Avogadro dit que 1 molécule de chlore s*est combinée à 1 molécule d'hydrogène pour donner 2 molécules de gaz chlorhydrique. Chaque molécule de ce dernier contient à la fois du chlore et de Thydrogène, c'est-à-dire moins de 1 molécule des gaz composants ; et comme elles sont toutes identiques entre elles, il est nécessaire que, dans l'acte de leur combinaison, les molécules primitives de gaz chlore et hydrogène se soient scindées en deux parties égales, chaque moitié de l'une se juxtaposant à une moitié de l'autre pour former la molécule de gaz chlorhydrique. Ce sont ces particules égales, séparables seulement dans une réaction chimique, qui constituent les atomes dont il nous reste à déterminer le poids.
L'analyse quantitative des diverses combinaisons de l'hydrogène permet de déterminer la fraction moléculaire qui revient à l'hydrogène dans ces combinaisons ; et pour 6 quelconques d'entre elles, on obtient les chiffres suivants :
Composés- Poids molécul. Poids d'hydrog. contenu.
Hydrogène libre 1 1 molécule
Acide chlorhydrique 36,5/2 1/2 —
Ammoniaque 17/2 3/2 —
Acide acétique 60/2 4/2 —
Alcool éthyUque 46/2 6/2 —
Éther ordinaire 14/2 10/2 —
La plus petite quantité d'hydrogène contenue dans un composé hydrogéné quelconque est donc d'une demi-molécule. Cette demi-molécule représente la plus
petite quantité d'hydrogène qui peut entrer en combinaison : c'est donc V atome d'hydrogène qui, rapporté à la molécule, pèserait la moitié ; mais pour n'avoir que des nombres égaux ou supérieurs à l'unité comme poids moléculaires et atomiques, on admet ^ue Vatome (Phydrogène pèse 1 et, en ouU'e, occupe un volume l,et par suite que sa molécule, qui contient 2 atomes semblables, pèse 2 et occupe un volume de 2. C'est au poids atomique 1 de l'hydrogène que sont rapportés les poids atomiques et moléculaires des autres corps.
Comme conséquence, la définition donnée précédemment du poids moléculaire d'un corps doit être modifiée comme il suit : Le poids moléculaire d'un corps s'obtient en multipliant par 28,88 sa densité à Vétat gazeux.
En opérant comme précédemment pour chacun des corps simples, en déterminant la fraction moléculaire qui existe dans les divers composés qu'ils forment, on trouve que la plus petite partie de molécule susceptible d'exister dans la molécule de ces composés est :
Pour le chlore, brome, iode, oxygène, soufre, azote, etc. 1/2 molécule
Pour le mercure, le zinc \ —
Pour l'arsenic, le phosphore î/4 —
c'est-à-dire que les molécules de chlore, brome, oxygène, etc., renferment 2 atomes; celles du mercure et du zinc, 1 atome; celles de l'arsenic et du phosphore, 4 atomes.
Le poids atomique d'un corps simple est donc le plus grand commun diviseur des poids de Vêlement envisagé, dans sa molécule libre et dans les molécules de ses diverses combinaisons.
On peut encore obtenir le poids atomique d'un corps en observant que, d'après Dulong et Petit, la chaleur
atomique de tous les corps simples est une constante :
Poids atomique du corps, P X chaleur spécifique, C = 6,66
D'où Ton tire :
On connaît actuellement environ 70 à 72 atomes appartenant à. des corps différents, portant chacun un nom et possédant un symbole différent : Exemple :
Soufre^ symbole : S, — poids atomique, 32 — poids moléculaire, S2=64.
Corps simples et composés. — Les corps simples
sont formés de molécules simples, à atomes identiques, tandis que, dans un corps composé, les molécules complexes renferment des atomes divers en nombre variable d'un corps à l'autre. Exemple :
Oyygènc, corps simple; sa molécule 0^ pèse 32 = le poids de 2 atomes d'oxygène.
Acide chlorhydrique , corps composé : sa molécule HCl pèse 36,5 = poids de 1 atome do Cl,35,5 + poids de 1 atome de H, 1 .
On peut encore définir Vatome^ d'une façon générale, en disant que c'est le poids de l'unité de volume gaz ou vapeur simple , rappay^é au poids de V atome d'hydrogène dont le volume aussi bien que le poids égalent 1 .
Atomicité ou valence. — Pour satisfaire à la loi des proportions définies qui veut que les rapports pondéraux suivant lesquels les éléments se combinent soient invariables dans chaque combinaison, la définition de l'atome doit être complétée par la notion d'atomicité ou quanti valence, que l'on rapporte à celle de l'atome d'hydrogène H monovalent: cette atomicité est exprimée par le nombre d'atomes d'hydrogène ou d'un autre
corps de même atomicité qui se combinent avec Tatome de l'élément considéré. Exemple :
1 at. d'O + 2 at. de H = moléc. de H^O d'où : 0 diatomique : 0" 1 at. de Cl + 1 at. de H = moléc. de HCl — Cl moaoatom. : Cl'
1 at. de Az + 3 at. de H = moléc. de A^zH^ — Az triatomiq. : Az'"
2 at. de Az -f 5 at. de 0 = moléc. de Az^O^ — Az pentatom. : Az' 1 at. de C +4 at. de H = moléc. de CH'» — C tëtratomiq. : C^'
Nous verrons le rôle que joue l'atomicité ou valence des éléments dans la représentation graphique des corps simples et composés.
Équation chimique. — En suite du principe de Lavoisier relatif à la conservation intégrale du poids de la matière mise en jeu dans les réactions chimiques, on peut représenter toutes les réactions par une équation chimique de la forme :
S0*H2 + 2KH0 = S0*K2 -f 2H20
acide suif uri que potasse sulfate de eau
potassium
qui signifie que 1 molécule d'acide sulfurique pesant 98, H- 2 molécules de potasse pesant 112,2, donnent naissance à 1 molécule de sulfate potassique pesant 174,2 et à 2 molécules d*eau du poids de 36.
Fonctions chimiques, acides, bases, sels. — Les corps composés peuvent être rangés en un certain nombre de fonctions dont les termes principaux sont les acides, les bases et les sels.
Nous nommerons acide tout composé hydrogéné (oxygéné SO*H^, ou non CIH) dont l'hydrogène est remplacable en tout ou en partie par un métal ou un 7'adical électro-positif, de façon à former un sel. L'atomicité de l'acide est marquée par le nombre d'atomes d'hydrogène qu'il contient; la basicité , par le nombre d'H remplaçables par un métal. Exemple :
CIH
ac. chlorhydrique
Az02.0H
ac. azotique
OH
ac. phosphorique
/ OH PhO OH ( H
ac. phosphoreux
/ OH PhO H
ac- hypophosphoreux
monoatomique, moaobasique.
diatomique, bibasique.
triatomique, tribasique.
triatomique, bibasique.
triatomique, monobasique.
Une base ou hydrate basique représente n molecule d'eau (HOH), dont la rAoiiié des atomes d'hydrogène sont remplacés par un métal ou un radical électro-positif équiatomique (alcool organique) (1). Exemple :
K'OH
potasse
(C2H5)'OH
hydrale d'éthyle (alcool éthylique)
Gu"02H2
hydrate cuivrique
dihydrate d'éthyle ne (glycol)
Fe"'03H3
hydrate ferrique
(C2H3)"'03H3 trihydrate de vinyle (éthylglycérine)
Un sel représente un acide dont V hydrogène basique est 7*emplacé en tout ou en partie par un métal ou un radical élect7*0'positif (éther organique) équiatomique. Exemple :
KCl
chlorure neutre
sulAire neutre
KHS
sulfure acide
SO^Kî
sulfate neutre
sels haloldes
SO*KNa
sulfata double
S04KH
sulfate acide
sels amphibes
Sulfate basique : SO*Hg",2HgO | Sulfate anhydre: S03K.0.S0^K (C2H-5)'.Cl (C2H5).Az03 (C2H5)2.SO*.
chlorure d'éthyle nitrate d'éthyle sulfate d'éthyle
(éther simple) (éthers composés)
î. Dans les acides oxygénés ou amphibes, les H basiques appar-
Action du courant électrique sur les sels; radicaux. — Sous rinfluence du courant électrique, une solution saline se décompose en deux radicaux : Tun, métallique, qui va se déposer sur l'électrode négative, est dit pour cela électro-positif ;rautre, métalloïdique, simple ou composé, qui va à l'électrode positive, est dit électro-négatif :
KCl = K + Cl
pôle négatif pôle positif
SO*Cu = Cu + (S03+0)
pôle négatif pôle positif
Cette décomposition des sels par l'électricité est fréquemment utilisée aujourd'hui dans l'industrie (dépôts de cuivre, or, argent, nickel, laiton, etc.), ainsi qu'enmédecine (galvanocaustique chimique, électropuncture).
Les radicaux ou résidus de formule, constitués par un atome unique (radical simple) ou par un groupe d'atomes (radical composé) , peuvent se transporter d'une formule dans une autre par double décomposition : + — + + — +
Az03.Ag + Cl.Na = Az.Qa.Na + Cl.Ag
azotate d'argent chlorure de sodium azot. de sodium chlorure d'argent
Ces radicaux à atomicité libre ou capacité de saturation variable [Cl', (HO)', 0",(S02)",(PhO)"', etc. 1 n'existent généralement pas en liberté, à moins qu'ils ne puissent se saturer eux-mêmes, auquel cas ils entrent directement dans des combinaisons :
H2C— CH2)" + C12 = H2C— CH
Cl Cl
éthylène chlore bichlorure
d'éthylène
L'action de l'électricité sur les sels permet de diviser les radicaux en : 1° radicaux électro -positifs : métaux,
tiennent à des radicaux monoatomiques dits oxhydriles (OH)'. Tout l'hydrogène des acides non oxygénés ou haloïdes est remplaçable par un métal.
hydrogène, radicaux d'alcQols; — 2° radicaux électronégatifs : métalloïdes, radicaux d'acides.
Théorie des types moléculaires. — Tous les corps, simples ou composés, peuvent être rapportés, au point de vue de la constitution de leur molécule, aux trois types simples ou condensés suivants :
I S 0 H Az
jj H ) H )
auxquels on a dû ajouter le type complémentaire
H20 + AzH3 = HO.Az | ^
l'' Le type H-H donne naissance à :
métal, métalloïde, acide halogène,
hydrocarbure, sel halolde de radical acide. aldéhyde.
hydrure métallique, sel halolde,
ou de radical alcoolique. éther simple, acétones.
2° Au type H-O-H se rattachent :
oxyde métallique, :
éther proprement dit.
inhydride acide •
acide oxygéné.
hydrate métall., sel oxygéné, alcool. éther composé.
3« Du type
Az H et de HO.AzH* dérivent :
( R+ ou ■
Az H
- (R-^ Az { R+
ou —
ou - A:
/ R+ ou e ) R+ ou -
HO.Az 1 ^t
l Ré-
( R+ ou -
aminé,
diamine.
triamine,
hydrate d'ammonium
amide.
iuùdtt.
nitrile.
quaternaire.
Types condensés : H^:H^ donne H*:S; H^-H^ donne
H^rPh; H^iO^-H^ donne SO^O^:H«; — H^iO^iH^ donne (PhO);0»:H^ etc.
Formules de structure. — Les types moléculaires permettent, étant connue l'atomicité ou valence des éléments, d'établir la formule déstructure des corps quand on connaît la formule totale de la molécule. Ainsi les molécules d'hydrogène, d'oxygène, d'oxyde cuivrique, d'acide nitrique, d'acide phosphorique, peuvent être représentées, comme il suit, par leur formule totale ou brute et par leur formule de structure ou développée :
CuH202
PhO*H3
HYDROGÈNE, H
Gaz incolore, inodore, insipide, 14,44 fois plus léger que Tair (le plus léger de tous les corps gazeux), très diffusible (4 fois plus que Tair), combustible avec flamme très chaude (donne 33 000 calories) en produisant H^O.
Dépourvu de réactif d'absorption.
Préparé soit par réaction d'un métal sur un acide étendu d'eau, soit par décomposition de Teau au moyen d'un métal alcalijfi ou de son amalgame, et purifié par son passage dans MnO*K.
2S04H2 + Zn2 = 2SO*Za + 2H2
ac- sulfurique zinc suif, de zinc
2H20 + Na2 = 2NaHO-f-H2
eau sodium soude
A Téftit naissant, réducteur énergique :
2FeC13 H- H2 == 2FeC12 + 2HC1
chlor. ferriq. chlor. ferreux
AzO^H + 4H2 = AzH3 + 3H20
ac- azotique ammoniaque
As203 + 6H2 = 2AsH8 + 3H20
ac. arsénieux hydrogène arsénié
Action physiologique. — Pur, gaz irrespirable. N'a pas de propriétés toxiques quand il est mêlé à 1/5 d'oxygène ; mais les animaux plongés dans le milieu se refroidissent vite, par suite de la grande conductibilité spécifique de l'hydrogène pour la chaleur.
Emploi analytique, — Dosage des gaz du sang par déplacement (Magnus). — Recherche de As et Sb par l'appareil de Marsh.
MÉTALLOÏDES MONOVALENTS
CHLORE, Cl=35,5.
Gaz jaun:^ verdàtre, à odeur irritante, plus lourd que Tair (D = 2,448), soluble dans 1/3 de son volume d'eau (eau chlorée jaune).
Décolore l'indigo bleu, bleuit le papier amidonné imprégné d'iodure de potassium (un excès décolore), est absorbé par les alcalis et Teau de chaux avec formation de chlorures décolorants (p. 17).
Préparé en traitant le bioxyde de manganèse par l'acide chlorhydrique chaud, ou à froid en décomposant le chlorure de chaux par le même acide :
MnO« + 4HC1 = MnCl2 + 2H20 + Cl^
biox. de mangaa. ac. chlorhydr. ch.mangan. eau.
(C10)2Ca + 4HCI = CaC12 + 2H20 + 2C12
hypochlor. de calcium chl. de calcium.
Le gaz est recueilli sur l'eau salée ou par déplacement de l'air du tlacon, en plongeant le tube de dégagement jusqu'au fond, ou en solution dans l'eau froide (eau chlorée).
Agit énergiquement soit comme chlorurant, soit comme oxydant indirect au contact de l'eau :
C12 + 2H20 = 4HC
chlore eau acide oxygène
chlorhydrique
Action SU7* Véconomie. — Irrite vivement l'appareil respiratoire, produit des quintes de toux avec dyspnée inspiratoire, et peut amener des hémoptysies. A l'autopsie, les poumons sont décolorés et leur muqueuse souvent colorée en jaune clair avec points noirs. Sa solution est antimiasmatique et antiseptique ; étendue d'eau et introduite dans la bouche, elle abolit la sensation du goût. — ContJ^epoisons : Inhalations d'ammoniaque et ingestion réitérée de lait*
Usages, — Décolorant par oxydation indirecte en présence de Teau (décoloration définitive) ; — désinfectant énergique par une action analogue sur certains produits putrides (H^S, AzH^), mais inefficace à l'égard des acides gras (valérates, butyrates, etc.), de sorte que remploi du permanganate paraît mieux indiqué. On se sert, comme source de Cl, soit de chlorure de chaux sec (action lente) ou mélangé avec un acide faible, vinaigre par exemple (action rapide). L'appareil de Guy ton de Morveau, à dégagement discontinu à volonté, contenait un mélange de MnO% NaCl et SO*H^ — On s'est servi d'inhalations d'eau chlorée étendue dans certaines affections pulmonaires.
Précautions à prendre en cas de désinfection par Cl. — Enlever de la chambre tout ce qui est métallique ou coloré, et aérer largement avant de faire rentrer les malades.
Acide chlore ydrique, HCl.
Gaz incolore, d'odeur très irritante ; saveur caustique ; D = 1,27 ; soluble 454 vol. dans 1 d'eau à 15°. ; c'est la solution employée commiinément sous le nom d'acide chlorhydrique. L'acide du Codex aune densité de 1,17 et contient 34 p. 100 en poids de gaz HCl.
Fume au contact de l'air humide et de l'ammoniaque; tache eu blanc une goutte d'AzO^Ag portée à l'extrémité d'une baguette ; ne corrode pas le verre ; n'est pas décomposé par Cl; est absorbé par les alcalis, les bases alcalinoterreuses et le borax.
Se trouve à l'état naturel dans les fumerolles d'origine volcanique ; en solution dans le suc gastrique (2 à 3 p. 1 000) ; à l'état de chlorure de sodium en énormes quantités dans l'eau de mer, les sources salées, les mines de sel gemme
Préparé en décomposant le sel (NaCl) par Tacide sulfurique ; la solution aqueuse du commerce renferme presque toujours de Tacide arsénieux qui provient de SO*H*.
Usages industriels, — Préparation du chlore, des chlorures, dissolution des oxydes (décapage des métaux), du phosphate de chaux des os (préparation de Tosséine, du chlorhydrophosphate de chaux.)
Emploi médical, — Caustique par application locale, en dilution plus ou moins étendue (aphtes, engelures, amygdalites) ; à Tintérieur, en solution plus ou moins étendue (limonade à 2/1000, élixir de Caron) pour suppléer à un défaut d'acidité du suc gastrique. Joue un rôle important dans la digestion stomacale et rend solubles un grand nombre de médicaments introduits dans Testomac (fer porphyrisé, kermès ; donne éructations de H ou de H^S).
Action toxicologique, — L'inhalation des vapeurs chlorhydriques est douloureuse et s'accompagne d'une inflammation violente des voies respiratoires avec îlots de gangrène et de nécrose de la muqueuse nasale et trouble de la cornée. — Conti^epoisons : Ceux de tous les acides : savon, magnésie, lait, etc.
Chlorures : M'Cl, M'^CI^, M'^'CR— Tous solubles dans l'eau pure ou faiblement acidulée par HCl, excepté ceux de Pb, Hg' et Ag (AgCl absolument insoluble dans Teau) ; donnent, au contact de l'eau pure, un précipité d'oxychlorure, ceux de Sb et Bi; sont décomposés complètement, ceux de As, Ph, Si. — Réactions caractéristiques : 1® traités à 100° par S0*H2 + MnO^ donnent vapeurs de Cl ; — 2° la solution aqueuse + AzO^Ag donne un précipité blanc caséeux de AgCl, soluble dans l'ammoniaque, insoluble dans l'acide nitrique.
Acide hypochloreux, ClOH.
Intéressant par ses sels, les hypochlorites C10M',(C10)*M". Existent dans les chlorures décolorants mélanges
de chlorure, hypochlorite et excès de base : chlorure de chaux, ou chlore solide des épiciers, — chlorure de potasse ou eau de Javel, — chlorure de soude ou liqueur de Labarraque"; le premier solide et blanc, les deux autres en solution aqueuse.
Caracth^es communs, — Odeur chlorée caractéristique, due à l'action de GO^ de l'air, exaltée par les acides minéraux et organiques ; saveur caustique par l'excès de base.
La solution bleuit d'abord le tournesol, puis Je* décolore lentement à Tair, rapidement après addition d'un acide; elle décolore aussi l'indigo sulfurique. Ils agissent comme chlorurants et oxydants indirects (transformation de PbO^H^ blanc en PbO^ brun; décomposition de l'urée à chaud: CH*Az20 + 3G12 + H'-'O =00^ -|- 6HCI + Az^) ;
d'où leurs :
Usages comme décolorants et désinfectants (eau de Javel et chlorure de chaux). Les pulvérisations antiseptiques de la solution de chlorure de chaux au 1/1 1 sont aussi actives que celle de sublimé corrosif à 1/100, bien moins onéreuses et sans danger (Chamberland et Fernbach) ; en médecine on emploie la liqueur de Labarraque, chlorure de soude, le moins caustique des trois.
Leur ingestion peut être suivie de mort, avec symptômes d'un violent catarrhe de l'estomac.
Acide chlorique, ClO^H.
Les sels, les chlorates, répondent à la formule GIO^M' et sont tous solubles.
On emploie surtout les chlorates de potassium et de sodium en médecine.
Sels incolores, inodores, que la calcination décompose en chlorure et oxygène (même action des réducteurs, Zn + SO*H^), qui déflagrent vivement quand on les chauffe sur le
charbon ; HCl en dégage du chlore (ClO^K + 6HC1 = KCl + 3H20 + 3G12) lentement à froid, rapidement à chaud; SO*H«, à froid, colore d*abord le sel solide en rouge, puis dégage un gaz explosible à odeur de chlore et de caramel. La solution, neutre au tournesol, décolore Tindigo en présence de SO*, ne précipite pas AzO^Ag; le produit de la calcination ou de la réduction des chlorates (chlorure) précipite au contraire en blanc.
Usages, — CIO'K sert à la préparation de TO pour inhalations (laver le gaz avec KHO); il sert à l'intérieur (lui préférer ClO^Na, métal non toxique) en gargarismes dans les stomatites et surtout dans celles qui ont une origine métallique ; en lotions sur les furoncles et les brûlures. Les chlorates sont éliminés en nature par les urines où Ton peut les retrouver par la réaction de l'indigo et de Tacide sulfureux. — (GlO')^Ba sert en pyrotechnie à faire les feux verts ; CIO'K sert à faire des poudres brisantes (ClO-K -\- S), et entre dans la pâte des allumettes au phosphore amorphe.
Action toxicologiçue, — L'ingestion des chlorates à haute dose est suivie d'une altération du sang qui peut être mortelle : le sang devient brun-chocolat, ne donne plus facilement de caillot, renferme de nombreuses piles agglomérées de globules, et présente au spectroscope la raie spéciale de la méthémoglobine. Le sel est décomposé par le rein en base libre et acide chlorique à action irritante : aussi Turine est-elle trouble, albumineuse, et contient-elle des globules sanguins altérés et des cylindres granuleux. On a prétendu que Faction des chlorates sur le sang était due à une oxydation par le sel (BiNz).
BROME, Br= 80.
Liquide rouge brun, foncé, très lourd (D = 2,99), solide à — 24°, 5 et volatil a 63°; émet à la température
ordinaire des vapeurs rouge jaunâtre extrêmement irritantes et très lourdes (D = 5,54) ; soluble dans 33 volumes d'eau (eau bromée, brunâtre).
Il est plus soluble dans la solution aqueuse de KCl, KBr, Kl, très soluble dans Talcool (en brun), dans Téther (en jaune), le chloroforme et le sulfure de carbbne (en rouge) ; il colore en jaune l'empois d'amidon, et en Jaune foncé le chlorure d'or.
Préparé en décomposant un bromure par le mélange de SO*H* et MnO^. Propriétés chimiques générales analogues à celles du chlore (bromurant et oxydant indirect), mais moins énergiques ; le Br est d'ailleurs déplacé par Cl de ses combinaisons haloïdes ; il déplace lui-même T des mêmes combinaisons; l'inverse a lieu pour les sels oxygénés.
Action sw V économie. — Corrosif énergique, tache la peau en jaune, et peut provoquer une vive inflammation avec destruction des tissus. Ses vapeurs sont encore plus dangereuses que celles du Cl. — Employé en pulvérisations d'eau bromée dans les affections diphtéritiques et la gangrène pulmonaire; préconisé comme remède héroïque des piqûres de serpents à sonnettes par quelques médecins des pays chauds.
Acide bromhydrique, BrH.
Gaz incolore, très irritant, dont les propriétés ressemblent à celles de HCl,mais moins prononcées; la solution aqueuse incolore jaunit rapidement par mise en liberté de Br; préparé comme HCl par réaction de KBr (100 gr.) sur SO^H^ de D = i,41 (150 ce.) en chauffant jusqu'à SOO^ (Feit et Kut bierschey).
Bromures : M'Br, M^Br^, M'^Br^. — Même solubilité que les chlorures. — Réactions caractéristiqu€$ : 1® SO^H^ sur le sel solide en dégage HBr gazeux mêlé de vapeurs de Br; avec MnO', on n'obtient que Br ; — 2° solution aqueuse -f AzO'Ag donne un précipité blanc jaunâtre, difficilement soluble dans l'ammoniaque, insoluble dans AzO*H ; — S** eau
de Cl sans excès déplace Br, qui jaunit empois d'amidon et se dissout dans CS^ qu'il colore en jaune.
Les bromures (K,Na,AzH*) sont des sédatifs puissants du système nerveux ; ils sont éliminés en nature et très rapidement par la salive et les urines.
Hypobromites, analogues aux sels correspondants dérivés de Cl.
L'hypobromite de soude ou de potasse décompose Turée à froid (procédés Hûffner, Yvon, Esbach, etc.).
CH*Az20 4- 3Br^ + IPO = GO* 4- Az^ H- 6HBr.
IODE
Est très répandu dans la nature : quantités très minimes d'iodures de K, Na, Ca ou Mg dans quelques sources minérales (Saxon, Challes, Tœplitz, Heilbron), dans l'eau de mer; quantités plus fortes chez les animaux marins (huile de foie de morue, éponge calcinée) et dans quelques plantes, notamment les fucus et varechs (0,1 à 0,3 p. 100 de cendres); se trouve en proportion assez notable dans le nitre du Pérou et du Chili, à rétat de INa et lO^Na. Existerait en liberté dans Tair, au voisinage de la mer (Chatin). Extrait des cendres de varechs et des eaux mères du nitre du Pérou.
Corps solide, cristallisé en lamelles opaques, d'aspect métallique gris d'acier, mou et cassant, d'une odeur caractéristique; D^4,95 ; fusible à lOT^, volatil à 175** avec vapeurs d'un violet intense très lourdes (D= 8,76); volatil déjà à la température ordinaire surtout au contact de l'air humide, et entraîné par la vapeur d'eau à 100°. Presque insoluble dans l'eau (1 p. 7000 p.) qu'il colore en brun clair, plus soluble dans les solutions
aqueuses de KCl, KBr, IK, dans Talcool (teinture d'iode brun noir), dans Téther, la benzine, le chloroforme, CS^ qui sont colorés en rouge pourpre ; presque sans action sur le tournesol, il décolore Tindigo, colore en bleu Tempois d'amidon frais et froid.
Il tache la peau en brun (disparait par AzH^).
Propriétés chimiques analogues à celles de Cl et Br, mais moins énergiques ; aussi est-il déplacé de ses sels haloïdes par Cl et Br, qu'il déplace au contraire de leurs combinaisons oxygénées.
Caractères de pureté, — Falsifié avec la plombagine, la brique pilée ; doit se volatiser sans résidu et se dissoudre intégralement dans CS^.
Applications médicales, — Propriétés antiseptiques, résolutives et excitantes. Irritant local, produit à hautes doses des accidents toxiques. Employé en vapeurs (fumigations, cigarettes iodées), en pommade (goitre), en solution alcoolique. La teinture d'iode du Codex à 10 p. 120 est très employée comme révulsif (badigeonnage) et en injections dans les séreuses pour modifier la nature des épanchements ; dans ce dernier cas elle donne, au contact de l'eau, un précipité d'iode qui peut avoir une action localisée trop énergique, à laquelle on peut parer en maintenant l'iode dissous pai l'addition à la teinture de 20 p. 100 de IK. La cendre d'épongé calcinée agit par I ; on emploie aussi beaucoup le coton iodé, coton imprégné d'iode (8 p. 100) et dont on peut mieux pondérer l'action révulsive. Mortifie l'épiderme. Les applications un peu étendues sur la peau, et l'injection dans une cavité close de teinture d'iode sont suivies rapidement d'une saveur amère spéciale de la salive et d'une élimination par les bronches et les urines qui contiennent des iodures.
En cas d'ingestion accidentelle de teinture d'iode, faire avaler rapidement de l'amidon délaj'é dans l'eau chaude puis refroidi, et des boissons mucilagineuses.
Employé à l'intérieur, comme dépuratif, antiscrofuleux et résolutif (sirop de raifort iodé), ou comme contrepoison des alcaloïdes (iodure de potassium iodé).
lodares. — Dérivent de l'acide iodhydrique IH, gaz très lourd, analogue à HCl et HBr, instable, se décomposent spontanément en I et H.
Les iodures ont des formules analogues à celles des chlorures et des bromures.
Les iodures alcalins, alcalino-terreux, de la 3" section (AI, Zn, Cr, etc.), de Cd et d'As sont solubles.
Ils ont une saveur saline, amère et iodée (surtout les alcalins) ; les autres sont solubles ou peu solubles, mais peuvent se dissoudre dans IK ou KGl en formant des sels doubles (PK^PHg; — Gl^KSPHg), ce qui explique l'usage de IK à l'intérieur pour détourner versl'urine l'élimination des préparations mercurielles, plombiques ou autres.
Réactions caractéristiques : i° SO^H^ sur le sel solide, en dégage IH gazeux mêlé d'I, qui colore le gaz en violet à chaud; — 2° solution aqueuse +AzO'Ag, précipité jaune insoluble dans AzH^ (blanchi) et dans AzO^H étendu;— 3<* eau de Cl sans excès déplace I, qui bleuit Tempois d'amidon et se dissout en rouge pourpre ou groseille dans CS* ou le chloroforme.
Usages médicaux, — Les iodures sont fréquemment employés en médecine à l'intérieur (solutions, pilules, etc.); les sels mercureux, tout spécialement dans la syphilis ; celui deK ou Na, dans les mêmes conditions et dans les affections pulmonaires (expectorant) ; ils sont éliminés avec la plus grande rapidité par les urines, mais aussi par les diverses muqueuses (exsudation bronchique) et par la salive qui renferment
des iodures alcalins quelques minutes après Tingestion du sel.
lodates, sels analogues aux chlorates ; agissent dans certaines conditions comme oxydants et mettent de Tiode en liberté : i® par leur mélange avec IK, au contact d'un acide minéral ou organique (lO^H + 5IH == 31* + SH^O), application à la recherche des iodates dans les iodures; — 2° au contact de certains réducteurs organiques et toujours en présence d*un acide étendu (morphine, vératrine).
FLUOR, FI
Contenu en abondance dans le spath fluor (CaFl^) et la cryolithe (fluorure double de Ca et Al); a été isolé pour la première fois par Moissan par électrolyse de FIH anhydre (1886). Affinités plus fortes que celles de Cl, qu'il déplace.
Acide fluorhydrique, HFl. — .Liquide incolore, fumant à l'air, extrêmement irritant et caustique; produit sur la peau des brûlures très longues à guérir; volatil à 19**,4, très soluble dans l'eau. Corrode le verre. Fourni aujourd'hui par l'industrie en solution aqueuse à des degrés de concentration variables (18-20 p. 100) et conservé dans des fioles en gutta-percha. A été employé en inhalations, dilué dans l'air ou entraîné par un courant de CO^, dans la tuberculose pulmonaire, à cause de ses propriétés antiseptiques, utilisées encore dans le traitement de la diphtérie et dans les pansements chirurgicaux (solution à 1 p. iOOO).
Présence dans Vorganhme, — L'acide fluorhydrique existe à l'état de traces dans l'économie animale, principalement dans les os et surtout l'émail dentaire ; il a été trouvé par Tammann dans la cervelle du veau (0,00074 de FI p. 100), dans le lait de vache (0,0004 par litre), dans le jaune d'œuf (0,00117 p. 100) ; il paraît provenir de Teau de boisson.
MËTALLOIDES BIVALENTS
OXYGÈNE
Le plus abondant de tous les corps simples; entre pour près de moitié dans la constitution des silicates qui forment la majeure partie de la croûte terrestre, — pour 1/5 dans l'air, — pour 8/9 dans l'eau; — se dégage des parties vertes des plantes sous l'influence ' de la lumière (fonction chlorophyllienne). Se présente sous deux modifications : Oxygène ordinaire (00) et Ozone (00-), auxquels on a voulu ajouter l'antozone.
L'oxygène est un gaz incolore, inodore, insipide, liquéfiable, peu soluble dans l'eau, plus soluble dans l'alcool, de D = 1,1056.
Rallume une allumette présentant un point en iguition, rend rutilant AzO; non absorbé parKHO, mais par Ph (lentement), le pyrogallate de potasse et le chlorure cuivreux ammoniacal (rapidement).
Préparé principalement, au laboratoire, par calcination d'un mélange de chlorate de potassium et d'un peu de MnO^; Je gaz, lavé avec KHO, perd une trace de chlore :
CI03K = 2KC
L'oxygène comprimé à 120 atmosphères, aujourd'hui commercial, est obtenu par oxydation puis désoxydation alternatives de BaO sous l'influence simultanée de la chaleur et d'augmentation puis de diminution de pression.
L'oxygène agit comme oxydant direct (pur ou air), avec dégagement de chaleur et de lumière quand son action est rapide, sans lumière mais toujours avec chaleur quand l'oxydation est lente ou a lieu dans un milieu aqueux (oxydation de AzO, du pyragallol, des tannins, des essences, des débris végétaux, des éléments de nos tissus). Les conditions de milieu peuvent être variables (corps poreux ou divisé, présence de la vapeur d'eau, etc.).
Moyens d* oxydation indirects : i° action de AzO'^H froid ou chaud ; — 2° fusion avec AzO'K ou ClO^K ; — 3» action de Cl, Br en présence de Teau; — 4° mélange de MnO^ 4- SO^H^ = SO* Mn + H^O + 0 ; — 5» mélange de Cr^O^K^ + 4SO*H2 = (S0*)3 Cr2 -h S0*K2 + 4H*0 + 0'; — 6° mélange de 2MnO*K + 3SO*H2=2SO*Mn-hSO*K«-h 3H20 + 0^oude MnO*K en solution alcaline.
Action physiologique. — Dans Tacte de la respiration, le sang veineux échange son acide carbonique avec Toxygène des alvéoles pulmonaires et devient sang artériel; Toxygène se fixe sur la matière colorante des globules, rhémoglobine, qui, réduite dans le sang veineux,repasse àrétatd'oxyhémoglobine;cette absorption n'est donc pas d'ordre purement physique, et silcç. de sang absorbe 0<^% 1226 d'oxygène, 0^%0279, c'est-à-dire 1/4 seulement, reste en dissolution physique, O^'^OQS?, soit les 3/4, entrant en combinaison avec l'hémoglobine. Cette dernière combinaison est à Tétat de tension instable et se défait dans l'intimité des tissus ofi le sang artériel cède son oxygène aux éléments cellulaires, en même temps qu'il reçoit en retour l'acide carbonique qui résulte de l'oxydation de leurs principes constituants, et repasse à l'état de sang veineux qui retourne au poumon, d'où un cycle continu.
Les animaux peuvent vivre dans l'oxygène pur sans autre symptôme qu'une extrême turgescence du système vasculaire. Certains organismes microscopiques sont tués cependant à son contact (vibrion butyrique). L'oxygène comprimé à plusieurs atmosphères devient toxique pour les animaux supérieurs (P. Bert) ; un moineau plongé dans 0 à 4 ou 5 atmosphères se refroidit rapidement et meurt avec des convulsions violentes.
Emploi médical, — Préparé et conservé en pharmacie dans des ballons en caoutchouc; fourni en récipients métalliques par l'industrie, comprimé à 120 atmo-
sphères. — Inhalations dans les affoctions organiques du cœur et des poumons, dans la goutte, le rhumatisme et la gravelle urique pour activer les oxydations internes, et dans certaines intoxications par les gaz : COS GO, AsH^, etc., pour combattre les nausées et les vomissements de l'anémie, de la grossesse et de la période postanesthésique. Employé, sur les indications de P. Bert, pour combattre les accidents produi-ts par la raréfaction de Tair dans les ascensions aérostatiques. A été utilisé à Textérieur, en bains gazeux, pour modifier certaines plaies de mauvaise nature et hâter la cicatrisation.
Préconisé en solution aqueuse sursaturée pour activer la digestion et combattre la polydipsie, les troubles dyspeptiques, etc.
On a considéré Tusage interne des alcalins à faible dose comme un moyen d'oxydation indirecte (Miahle) ; par analogie avec la non-oxydation de la glucose par CuO et du pyrogallol par Tair, en l'absence de tapotasse, on a voulu considérer le diabète et la diathèse urique comme le résultat du ralentissement des oxydations dans réconomie, par suite d'une alcalinité trop faible du sang, défaut auquel on remédierait par l'usage interne des alcalins (sel et eau de Vichy), ou de produits qui, comme les fruits, contiennent des sels alcalins à acides organiques (tartrates, citrates, malates de K, Na) transformés dans le sang en carbonates.
Ozone, 00* = 48.
Gaz très odorant, qui existe dans l'air loin des habitations, particulièrement au-dessus des bois et des forêts de sapins, et se dégage quand on provoque la décharge en aigrettes ou en étincelles d'une machine électrostatique.
Gaz incolore, d'une odeur phosphôrée particulière très irritante, qui oxyde une foule de corps sur lesquels 0 ordinaire est sans action à la température ambiante.
• Oxyde Hg,Ag qui brunit; peroxyde MnO,ThO, qui brunissent; transforme As'^0^ en As*0^ PbS noir en SO*Pb blanc; décompose IK en KHO et I libre ; oxyde un foule de matières organiques (caoutchouc).
Constitué par 3 vol. d*0 condensés en 2 vol., dont 1/3 seulement se montre actif : en effet, la chaleur et le passage à travers des corps poreux inertes, C, MnO*, verre pilé, le transforment en 0 ordinaire avec augmentation d'un demivolume (200* [4 vol.] = 30* [ft vol.]) ; et dans les oxydations qu'il détermine, le volume gazeux ne varie pas (00* [2 vol.] -f 2IK + H^O = 0* [2 vol.] 4- 2 KHO + P). L'ozone n'est donc qu'un état allotropique de l'oxygène ordinaire.
Produit : 1** dans Télectrisation de 0 par l'effluve électrique (nombreux appareils de Babo, Houzeau, Thénard, Berthelot, Heumann, etc.); 2** dans Télectrolyse de l'eau d'où il se dégage mélangé à l'oxygène sur l'électrode positive (appareils de Renard); 3** dans l'évaporation rapide de grandes masses d'eau à l'air (bâtiments de graduation pour l'exploitation des eaux salées); 4*> dans toutes les oxydations lentes (de Ph à l'air humide, des huiles, des essences, etc.). L'oxygène ozonisé au maximum renferme seulement 21 p. 100 d'ozone.
L'ozone est une fois et demie plus denso que 0. Son odeur se perçoit encore pour 0,000001 dans l'air.
Il est insoluble dans l'eau et l'acide sulfurique; il est absorbé par les essences; celles-ci, ens'oxydant lentement à l'air, se chargent d'ailleurs d'ozone qu'elles dissolvent. Sous une épaisseur de 2 mètres (0 ozonisé), il possède une coloration bleue et montre un spectre d'absorption particulier; il a été liquéfié à 125 atmosphères et avec un froid de — 105° en un liquide bleu indigo (Hautefeuille et Chappuis). L'ozone décolore l'indigo bleu, le tournesol, et bleuit la teinture de galac.
L'essence de térébenthine qui a absorbé de l'ozone par e}[position à Tair, sous l'influence des radiations solaires, ne bleuit pas la teinture de gaïac, bien qu'elle décolore l'indigo et déplace l'iode de IK. Il faut faire intervenir, pour obtenir la réaction, des corps tels que le noir de platine, le globule sanguin, qui, d'après Schœnbein, enlèveraient à l'essence l'ozone dissous et le transporteraient sur la résine de gaïac (Ozonophores).
Ozone atmosphérique, — L'air étant le siège constant de phénomènes électriques, d'oxydations lentes, et d'évaporation de masses d'eau considérables, doit renfermer de l'ozone; il en contient en effet, mais 1/450000 au maximum; son odeur se manifeste surtout par les temps orageux. L'air est d'autant plus ozonisé qu'il est plus pur, par exemple loin des agglomérations habitées, dans la campagne, au voisinage des bois; l'ozone disparait dans les chambres habitées, les salles d'hôpital, les cours étroites, au voisinage des fumiers, etc. On a prétendu que les èpidémiesjde grippe, de«bronchite,etc., coïncident avec une diminution de l'ozone atmosphérique; en réalité, malgré des essais poursuivis depuis de longues années, particulièrement à l'observatoire de Montsouris, on n'a pu établir de relation entre la quantité d'ozone contenue dans l'air et la constitution saisonnière.
Pour constater la présence de l'ozone dans l'air, on utilise diverses réactions, telles que décomposition de IK avec mise en liberté de KHO (papier de Houzeau au tournesol rouge ioduré) et d'iode (papier de Schœnbein, amidonné et ioduré), peroxydation d'un sel thalleux qui devient brun (papier de Bœttger au thallium). L'intensité de la réaction variera, indépendamment de la proportion d'ozone contenue dans l'air, avec une foule de circonstancesKorientation, air calme, vent, etc.), et ne lui laissera aucune valeur absolue. On doit doser
Tozone en fixant le principe actif de 2 à 3 mètres cubes d'air aspiré avec une trompe et mesuré par un compteur à gaz, à travers une solution titrée de As*0', dont on détermine la proportion qui a passé à Tétat de As^ O'^ ; on a trouvé ainsi que 100 mètres cubes d*air contiennent en moyenne 2 milligr. d'ozone, à l'observatoire de Montsouris.
Le maximum ne parait pas dépasser 250 milligr. par 100 m. c. d'air, dans la campagne.
Usages de t ozone, — Blanchiment des gravures jaunies ; oxydation des aldéhydes dans les alcools d'industrie. — Outre son action destructive des miasmes dans les cas d'épidémies (?), il parait se comporter comme un antiseptique à l'égard des cultures bacillaires. — Employé en inhalations quotidiennes de 1 /4 d'heure d'air ozonisé, dans le tube de Houzeau par exemple, à 0,11-0,12 milligramme de 00* par litre, chez les individus cachectiques, tuberculeux et autres, pour remonter le sang en hémoglobine ; on inhale ainsi 2 milligr. d'OOS dose réputée dangereuse à tort, car l'homme, les animaux et les enfants supportent sans inconvénient ces inhalations pendant plusieurs heures de suite.
Combinaisons de 1* oxygène avec Thydrogène.
Sont au nombre de deux : eau ordinaire H^O, et eau oxygénée H20«.
Eau, H20=18.
L'eau pure, eau distillée, renferme 1 d'H pour 8 d'O en poids, et résulte de la combinaison de 2 volumes d'H avec 1 vol. d'O. C'est un liquide incolore, bleuâtre en masse, inodore, de saveur fade, volatil k 100** sous la pression 760; congelé par le froid, fond à 0°; neutre au tournesol, ne laisse pas de résidu par l'évaporation,
ne trouble pas Teau de CaO (GO^), ne précipite pas AzO^Ag (chlorures), ne brunit pas le réactif de Nessler (sels d'AzH*).
Dans les corps solides ou liquides, l'eau peut faire partie de la molécule chimique qui, en la perdant, éprouve de profondes modifications daus sa constitution et ses propriétés physiques et chimiques. Ex. :
S03 et S0*H2, PhSQB et Ph206H2, PhO^NaH» et PhO^Na.
C'est là Veau de constitution.
Dans les corps solides, Teau peut faire partie de la molécule physique et donne au corps sa couleur, sa forme cristalline; par son départ, Jes propriétés physiques seules sont modifiées, la constitution et les propriétés chimiques restent les mêmes. Ex. : SO*Cu, 5aq. cristallisé et bleu, SO*Cu blanc et amorphe, CO^Na*, 10 aq. cristallisé et efÛorescent, CO^Na*, 5 aq. poudre amorphe. C'est Veau de cristallisation.
L'eau est le dissolvant par excellence ; elle dissout les gaz (coefficient de solubilité spécial pour chacun, augmente en poids proportionnellement à la pression, reste constant en volume, diminue avec l'accroissement de température), les liquides (souvent avec dégagement de chaleur et contraction : alcool et eau, SO*H* et 4H*0), les solides.
Les corps solides cristallisés très solubles déterminent souvent un notable abaissement de température (AzH*Cl; CaCl*, 4 aq.). Les corps solubles non cristallisés produisent souvent, au contraire, une sensible élévation de température en reprenant leur eau de cristallisation (CaCl^ sec). La solubilité augmente généralement avec la température (coefficient de solubilité spécial pour chaque point de l'échelle thermométrique) ; certains corps ont cependant un maximum de solubilité (SO^Na^ à + 33°) ; d'autres sont moins solubles à chaud qu'à froid (sucrate, aconitate de CaO). Les solutions salines saturées ont un point d'ébuilition supérieur à celui de l'eau.
Les solutions aqueuses saturées à chaud laissent cristalliser l'excès de sel par refroidissement ; le liquide au repos donne de gros cristaux qui retiennent de Veau d'interposition avec ses impuretés; par l'agitation, on obtient des cristaux élémentaires sans eau interposée (cristallisation brouillée ou en farine) et par suite plus purs. C'est l'eau d'interposition
qui fait décrépiter le sel quand on le chauffe. Les liquides froids au milieu desquels sont déposés les cristaux constituent les eaux mères qui retiennent les impuretés ou corps étrangers. Les sels de même formule chimique, de même forme cristalline et contenant le même nombre de molécules d'eau de cristallisation désignées par (n aq. ou n H'O) sont isomorphes : aluns à 24 aq., vitriols à 7 aq.
Constitution intime de la solution, — Dans leur solution, la plupart des corps ne semblent pas décomposés par l'eau ; mais un certain nombre paraissent subir une dissociation en solution étendue (borate de soude). Ce fait a une grande importance en chimie physiologique, et pourrait expliquer l'action différente qu'exercent certains médicaments d'après les homéopathes, selon leur concentration ou leur dilution extrême, et Tefficacité des eaux minérales qui ne renferment souvent que de très faibles quantités de corps médicamenteux et actifs. En faisant en outre intervenir les lois de l'endosmose et de la dialyse, on pourrait donner une explication de ce fait que le sang alcalin sécrète une urine et un suc gastrique acides; on sait en effet que les liquides acides dialysent plus rapidement que les liquides alcalins, et que, dans une solution de borate de soude dissociée par une grande dilution en acide borique et soude, c'est l'acide borique qui passe dans l'eau extérieure du dialyseur.
Phénomènes de Cfnstallisation dans Vorganisme, — On trouve dans la vessie, la vésicule biliaire et l'intestin, des concrétions de forme variable, tantôt volumineuses et peu nombreuses, souvent môme uniques , tantôt plus nombreuses mais plus petites : les premiers sont des calculs, les autres sont les sables ou graviers. Ces concrétions résultent d'une cristallisation des principes dissous dans les liquides physiologiques, laquelle a eu pour point de départ un noyau central que Ton aperçoit
en sciant le calcul en deux : ce noyau, qui agit comme le petit cristal dans les solutions sursaturées, est formé d'un corps étranger introduit du dehors (fragment de sonde, grain de blé, etc.), ou qui a pris naissance spontanément dans le liquide (coagulum de sang, de mucus, dépôt calcaire, etc.). Les calculs petits et les graviers peuvent être naturellement expulsés par le canal d'écoulement du liquide, qui est plus ou moins violenté (coliques hépatiques , coliques néphrétiques) ; s'ils séjournent longtemps dans les cavités naturelles, ils sont remplacés par un, deux ou trois calculs plus gros. On explique le phénomène dp la manière suivante : La rapidité de dissolution d'un corps dépend de la surface qu'il présente au dissolvant, et cette surface, pour un même poids, est d'autant plus grande que le corps est plus divisé ; si l'on élève la température du liquide, les petits cristaux se redissolvent avant les gros, et quand l'abaissement inverse survient, ce qui reste des gros calculs joue le rôle de noyaux. Au bout d'un certain temps il n'y a plus qu'un ou deux calculs volumimineux.
Eau oxygénée, H^O^ =1 34.
Se produit en même temps que l'ozone dans les oxydations lentes, et se trouve dans l'air et dans les eaux de pluie :
f H20 = (002) + H202 oxygène eau ozone eau oxygénée
Se prépare industriellement en faisant réagir sur le bioxyde de baryum soit HGI, soit FIH :
Ba02 + 2FIH = BaF12 + H202
On obtient un liquide qui dégage jusqu'à 80 fois son volume d'oxygène, et même i 50 volumes après concentration dans le vide sec (tension de vapeur plus faible que celle de l'eau).
Liquide incolore, inodore, de saveur irritante, légèrement acide au tournesol quand il est pur; D = 1,452; très instable, et d'autant plus qu'il est plus concentré ; stabilité augmentée par addition de i p. 100 d*acide acétique, de chloroforme, de chloral et surtout d'alcool, diminuée au contraire par les alcalis.
Décomposée dans un grand nombre de circonstances en H^O + 0 :
1° I/O dégagé reste libre; décomposition par MnO^ FeW, PbO, Pd, Pt, Ag, Cu en poudre, par la fibrine, Tair et les gaz inertes.
2° L*0 se porte sur le corps qui provoque la décomposition, et l'oxyde (K, Na, Mg, As, PbS, GuS, FeS, H^S, IH) ou le peroxyde (BaO, CaO, StO, FeO'H^, SnO^H», GuOH).
3<» L'O se porte sur un atome d'O du corps mis en présence et donne une molécule d'oxygène libre, le corps étant réduit (Ag^O, 00^, MnO*H, GrO^H^).
H^O^ est un puissant antiseptique et tue les ferments figurés.
Réactions spéciales. — 1° Goloration bleue de Tamidon par IK pur, en présence d*un peu de SO*Gu et de SO*Fe (sensible à 1/10 000000, Schœnbein) ; — 2° Solution d'acide chromique (ou GrWK2 + SO*H^) à i p. 100, vire au bleu et cède sa couleur à Téther; — 3° Coloration bleue d'un mélange de teinture de gaïac à i p. 100 et de globules sanguins ou de sulfate ferreux.
La valeur de l'eau oxygénée commerciale est appréciée d'après le volume d'O qu'elle dégage dans une cloche fermée en présence d'un peu de soude et de MnO-.
Usages de l'eau oxygénée. — Blanchiment des vieijx
tableaux (transforme PbS noir en SO*Pb blanc), des gravures jaunies ou piquées, des plumes, de la soie grège. — Cosmétique, teint les cheveux en jaune roux.j les produits du commerce peuvent contenir BaCl*, qui a provoqué des accidents consécutifs à une méprise suivie de l'ingestion de H^0^ — Employé en médecine çpfif^P^^
antiseptique très efficace, dans les pansements, pour le lavage des plaies et ulcérations à suppuration fétide; à rintérieur on Ta essayé à la dose maximum de 15 gr. à 10 volumes d'O, dans la septicémie et la pyémie, Turémie, le diabète, Térysipéle, les diarrhées chroniques, Tulcère stomacal, etc.
Caractère de pureté, — Ne doit pas donner le moindre louche après addition d'un peu d'acide sulfurique.
SOUFRE, S
Très répandu dans la nature, se trouve sous les formes suivantes : 1° Natif, S des solfatares; — 2° sulfures métalliques ou pyrites (FeS*, CuS, ZnS, PbS, HgS); — il° gaz sulfhydrique et sulfures alcalins ou terreux dans les eaux minérales; — 4° sulfates solides (SO*Ca, SO*Ba), ou en solution dans les eaux minérales (SO*Na% SO*Mg); — 5° corps organiques (albumine, taurine, cystine, essences sulfurées).
Employé sous trois formes : S en canons ou cristallisé, S en tleurs amorphe, magistère de S précipité et amorphe.
Corps jaune (magistère blanc), inodore, insipide, fusible à 1 10®, volatil à440®, insoluble dans Teau etTalcool, sol. dans Téther, la benzine, le chloroforme et surtout CS^ soluble également à chaud dans les bases (foies de S), dans les sulfures et sulfites alcalins qu'il transforme en polysulfures et hyposulfites. Brûle à l'air avec production de SO^ et flamme bleue.
Formes médicamenteuses. — S en fleurs lavé (pour éliminer SO^), magistère très ténu, tablettes de S, de Set MgO; à l'extérieur, comme antipsorique, pommade soufrée, pommade d'Helmerich (S -f- CO^K'). Les pulvérisations de fleur de soufre sont le remède contre l'oïdium de la vigne.
Béactions du S dans un mélange. — Résidu de l'épuisement de la matière par GS^ (dissout S cristallisé), chauffé avec un peu de KHO et de nitrobenzine, colore le liquide en rouge ; le S mélangé ou combiné (corps organiques, albumine, taurine) est transformé en sulfate par la calcination avec AzO^K.
Absorption du souf7*e dans l'économie. — S ingéré dans restomac est absorbé, comme le prouvent l'odeur sulfureuse qui s'exhale des personnes qui, depuis quelque temps, en font usage, et les efflorescences de S que l'on voit sur leur peau ; le traitement interne par le soufre peut donc être efficace dans certaines affections cutanées et dans les maladies de Tappareil respiratoire. Cette absorption ne peut s'expliquer que parla dissolution de S au contact des alcalis de l'intestin, avec transformation en polysulfure et hyposulfîte qui sont entraînés par le sang alcalin et distribués dans tout l'organisme; mais là où la réaction devient acide (poumons, peau), les sels formés sont décomposés avec mise en liberté de H^S^- S (p. 38).
Acide sulfaydrique, H*S.
Gaz incolore, à odeur caractéristique d'œufs pourris, saveur spéciale ; D = 1, 19 ; brûle avec flamme bleue et odeur sulfhydrique ; soluble dans 1/3 de volume d'eau.
Il noircit le papier imprégné d'acétate de plomb, est absorbé par KOH;la solution ne se colore en bleu ou en pourpre par le nitro-prussiate de Na, qu'en présence d'un alcali.
La solution aqueuse s'oxyde à l'air et laisse déposer du soufre, dont une partie se transforme même en
Cette oxydation est activée par les corps poreux et les matières organiques (corrosion et destruction du linge dans les établissements de bains sulfureux).
Agit comme acide faible bibasique,et forme des sels, sulfures, mais est déplacé de leurs solutions par CO^ de l'air (instabilité des eaux sulfureuses, outre leur oxydation).
Il précipite certaines solutions métalliques à Tétat de sulfures insolubles, et agit en outre comme réducteur, en ramenant les acides et les sels du maximum au minimum d'oxydation.
Modes de production, — 1° Existe dans les fumées volcaniques ;
2° Se forme dans la réduction des sulfates par les matières organiques, avec déplacement consécutif par CO^ de l'air :
SOiCa + C2=:2C02 + CaS
C'est ainsi que se formeraient les eaux sulfureuses froides (Enghien), les émanations de H^S observées au voisinage des marais et dans les chambres nouvellement plâtrées, les sulfures trouvés dans les produits de l'intestin à la suite de l'ingestion de purgatifs salins. On explique encore, par cette réaction, l'odeur sulfureuse que prennent les eaux séléniteuses conservées dans des vases en bois, dans des bouteilles avec bouchon de liège, ou puisées à l'aide de pompes à conduits en bois.
S*" H^S est un terme constant de la putréfaction des matières albuminoïdes : de là l'odeur des œufs, de la choucroute et des crucifer.es pourris, des gaz de l'intestin, des fosses d'aisance et des égouts; la production de H^S au voisinage de l'embouchure des eaux douces dans la mer qui tuerait les organismes de ces eaux.
4? Préparé dans la décomposition des sulfures (FeS) par les acides (HGl ou SOW étendus).
Action physiologique. — A dose faible diluée dans l'air, exerce une action modificatrice dans les affections
des voies respiratoires; agit même comme antiseptique en inhalations (tuberculose pulmonaire); à dose un peu plus forte, paralyse les nerfs olfactifs et peut amener la mort par son action spéciale sur l'hémoglobine du sang (méthémoglobine). Le sang est rouge foncé, bleu noirâtre, noir verdâtre en dilution au 1/50 ou au 1/70; les globules sont déchiquetés, et le spectroscope montre la raie caractéristique de la méthémoglobine (entre G et D). Les muscles sont bruns et flasques; la putréfaction se déclare rapidement. La suffocation foudroyante qu'il produit à haute dose est caractérisée du nom de plomb, par les vidangeurs ; plus dilué dans Tair, le gaz sulfhydrique produit de la dyspnée inspiratoire, des arrêts de la respiration, des convulsions générales, de l'épuisement, et amène enfln la mort avec les signes de la paralysie pulmonaire. A la dose assez variable de 0,06 à 0,37 p. 100 dans Tair, il serait toxique pour l'homme, d'après Poleck et Biefel; les oiseaux surtout y sont très sensibles. — Contrepoison : inhalation ménagée de chlore, suivie d'inhalations d'oxygène.
Usage médical, — Inhalations de H^S, qui se dégage de certaines sources naturelles; — pulvérisations d'une solution obtenue en étendant au litre loOcc. de solution aqueuse saturée avec de l'eau distillée bouillie et refroidie; cette solution contient de 300 à 400 ce. de gaz dissous par litre; — usage interne des eaux sulfureuses contre les affections de la peau et des muqueuses, etc. (p. 35).
Sulfures : MHS (sulfhydrates) , M^S (sulfures neutres), M^S** (polysulfures), sulfures doubles (sulfosels). Les premiers se trouvent dans les eaux sulfureuses alcalines qui contiennent H'S libre et sont alors colorées en bleu par le nitroprussiate.
Sulfures neutres. — Les sulfures alcalins et alcalinoterreux sont seuls solubles dans l'eau; leur solution, incolore,
jaunit à Tair en se polysulfurant (2K«S + 0 + GO^ = CO'K» + K^S^), et possède une saveur sulfhydrique. — Réactions CM^actéristiques : i° HCl à froid ou à chaud dégage H^S libre sans dépôt de S blanc; — 2° Solution aqueuse + AzO^Ag, précipité noir de AgS; + nitroprussiate de soude, coloration violet pourpre.
Polysulfures. — Les métalliques sont purs mais insolubles.
Les alcalins, seuls employés en médecine {foies de soufre), sont bruns, solides ou en solution, et sont constitués par un mélange de sulfure neutre, polysulfure et hyposulfîte. On emploie en bains les foies de soufre calcaire, sodique et surtout potassique (bains de Barèges artificiels à la dose de 100 gr. par bain). Traités par HGl, les polysulfures dégagent H^S et donnent un précipité de S blanc jaunâtre.
Bisulfure d'hydrogène, H'S^. — Liquide jaune huileux, plus lourd que Teau, correspondant à H^O' et obtenu par la décomposition d'un polysulfure versé dans HCl étendu : CaS2 + 2HCI = GaGl2 _p h^S^. Il décolore l'indigo et la solution rebleuit par H'O^ (réactif de Schœnbein).
Composés oxygénés du soufre.
Acide HYDROSULFUREUX, SO^H^
Préparé à Tétat salin par la réduction du bisulfite de oude au contact de Zn :
3S03NaH + Zn z= SO^NaH + S03Na2 + SO^Zn + H^O
hydrosulAte sodique
L'hydrosulfite de soude est un liquide jaune, extrêmement avide d'O qu'il prend à l'air, à l'oxyhémoglobine, à l'indigo bleu, à l'oxyde cuivrique, etc., pour se transformer en bisulfite SO^NaH.
Est employé pour doser TO dissous dans les eaux et dans le sang (procédé Rissler et Schutzenberger).
Acide hyposulfureux, S^O^H^
Inconnu en liberté, se décompose aussitôt eii SO^H'^, acide sulfureux, et S blanc jaunâtre. Bibasique.
Hyposulfltes neutres, S^O'M^ — Existent dans les eaux sulfureuses et résultent de l'oxydation des polysulfures.
Les sels alcalins et terreux sont âolubles ; les sels métalliques, insolubles, se dissolvent dans un excès d*hyposulfite alcalin; leur saveur est salée, amère, puis sulfureuse; ils sont réducteurs. — Réactions caractéristiques : 1° HCl en déplace SO^avec dépôt de S ; — 2° solution + AzO^Ag : précipité blanc, soluble dans un excès de sel alcalin, reprécipité en noir (Ag^S) par la chaleur.
Le sel de Na, antiseptique, a servi à injecter les cadavres; il est utilisé en photographie pour dissoudre les sels d*Ag insolubles dans Teau.
Acide sulfureux, SO^H^
N'existe qu'en solution aqueuse; mis en liberté, se scinde en H'^O et SO^, gaz ou anhydride sulfureux.
Gaz incolore, à odeur piquante et suffocante, liquéfiable, très dense (D=2,34), éteignant les corps en combustion, soluble dans l'eau (50 vol. pour! d'eau). Décolore le tournesol.
Il verdit le papier chromaté et colore en bleu le papier iodaté (un excès décolore); est absorbé par les alcalis et le borax.
Acide bibasique peu énergique, il déplace cependant CO^ et Bo^Cy*, et fonctionne comme un réducteur énergique.
Gaz irrespirable, il tue tous les organismes aérobies.
Préparé de façons diverses : i° calcination de S + MnO^ donne le gaz pur; — 2° réduction de SO^H^ par le charbon, à chaud, donue SO^ et C0^.( préparation de la solution aqueuse);
3° Grillage de S en fleurs ou combustion de CS^ dans la lampe de Chiandy-Bey (destruction de tous les parasites dans les lieux habités) ; 1 mètre cube d'air ne peut brûler que 68»',5 de soufre. — Vendu dans le commerce à l'état liquide.
Usages. — Emploi industriel de SO* pour la fabrication de SO^H^ la production du froid (Pictet). — Blanchiment des chapeaux de paille, des lainages; enlèvement des taches, etc.; l'action décolorante, basée sur une réduction, n'est que momentanée, la matière récupérant à Tair l'oxygène soustrait. — Soufrage des tonneaux (combustion de mèches soufrées) pour détruire les germes. Miittage des vins, pour enrayer la fermentation alcoolique des moûts sucrés. — Fumigations dans les habitations, les hôpitaux, les casernes, pour détruire les germes et les parasites de toutes tailles : on brûle au minimum, dans la pièce bien close par des bandes de papier collées sur les joints des portes et fenêtres, de 16 à 25 grammes, au maximum 70 gr. de S par mètre cube d'air; la pièce doit rester fermée 24 heures, puis être largement aérée. — Inhalations essayées contre la tuberculose pulmonaire, et fumigations contre la gale.
Sulfites : SO^M^, SO^MH (bisulfites). — Les sçls alcalins sont solubles dans Teau; les autres se dissolvent dans Teau chargée de SO^; la solution a une odeur (bisulfite) et une saveur sulfureuse et se sulfatise peu à peu à Tair. — Réactions caractéristiques : \^ SO^H^ et HGl en déplacent SO* ; — 2° la solution donne, avec AzO^Ag, un p.p. blanc soluble dans un excès de sulfite et noirci à chaud; — 3° solution -|- FeCl^ coloration rouge à froid, disparaissant par HCI. ,
Les sulfites neutres sont antiseptiques; on s'est servi des sels de Na et Mg pour le lavage des plaies, de Mg pour l'injection conservatrice des cadavres,. de Na et Ca dans la vinification pour éviter la fermentation alcoo-
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lique des moûts de raisin encore sucrés, et la brasserie pour assurer le nettoyage parfait des fûts.
Acide sulfurique, S0*H^.
Liquide incolore (noirci par les matières organiques), inodore, oléagineux (huile de vitriol), très lourd (D = 1,84), volatil à 325^ très avide d'eau (dessiccateurs à SO*H^), très soluble dans Teau avec forte élévation de température, dans l'alcool et l'alcool éthéré (séparation des sulfates).
S'empare de l'eau préexistante ou des éléments de Teau dans certains corps (sulfate de Gu à 5 aq. bleu, transformé en sel anhydre blanc; carbonisation des liydrocarbonés : bois, sucre, etc.). Acide bibasique le plus énergique, déplace tous les autres à froid ou à chaud.
L'acide du commerce renferme diverses impuretés, notamment AzO et Az^O^, et surtout As^O^ qui provient de Tarsenic des pyrites et que SO*H^ entraîne dans toutes les préparations auxquelles il sert.
Emploi médical. — 1° Action caustique contre les tissus de mauvaise nature; on l'applique avec un pinceau d'amiante, ou incorporé au safran (Velpeau), au charbon (Ricord) ; l'acide sulfurique est un caustique coagulant qui produit une eschare brunâtre comme celle de HGl ; — 2<* action astringente de la solution étendue, comme hémostatique interne : élixir acide de Haller (S0*H2 et alcool aa), eau de Rabel (SO*HM , pour alcool 3) , limonade sulfurique à 1/1000. — Poison corrosif, à action toute locale. — Contrepoisons : lait, albumine, magnésie, savon.
Vacide de Nordhausen est une solution d'anhydride sulfurique SO' dans l'acide ordinaire 80*11^.
Sulfates, SO*M*, SO*MH. — Les bisulfates sont tous solubles dans l'eau; les sels neutres sont tous solubles, sauf
celui de baryum (insoluble), et ceux de Pb, Ag, Hg', St, Ca (peu solubles). Ils sont tous insolubles dans l'alcool, sauf SOW des bisulfates et le sulfate ferrique. — Réactions caractéristiques : 1° Calcinés au chalumeau, sur le charbon, laissent un résidu de sulfure qui, humecté de HCl, noircit le papier plombique ; — 2° solution + (AzO^j^Ba, donne un précipité blanc insoluble dans AzO^H étendu d'eau.
Métalloïde trivalent
BORE, Bo = 1 1 .
Nous intéresse par son dérivé oxygéné, l'acide borique, et ses sels, les borates.
Acide borique, BoOW.
Existe en liberté dans l'eau des lagoni de Toscane, d'oii on le retire, et sous la forme de sels divers : le borate de soude se trouve dans certains lacs, dans les eaux alcalines de Vichy et sulfureuses de Luchon et des Pyrénées.
Écailles nacrées, grasses au toucher, inodores, à saveur acidulé, solubles dans 26 parties d'eau froide et 3 d'eau bouillante.
Soluble dans l'alcool qui brûle avec une flamme bordée de vert. Fond au rouge et dissout alors les oxydes métalliliques en donnant des perles diversement colorées. Fonctionne comme acide tribasique.
Usage médical, — Très employé aujourd'hui en solution aqueuse, comme antiseptique inoffensif : gargarismes, lotions oculaires, injections nasales, vaginales, etc. ; préconisé dans le traitement intus et extra de l'anthrax et de la furonculose ; employé contre l'eczéma. Insufflations de la poudre dans les affections de la gorge et des muqueuses.
Borates, BoO''M' et autres formules très variées. — Les borates alcalins seuls sontsolubles dans Teau, etleur solution a une réaction alcaline faible. Le seul employé en médecine est le borax ou borate de soude, dont la solution aqueuse très étendue se comporte comme un mélange dissocié d'acide et de base libre (précipité brunâtre par AzO'Ag et dialyse d'acide borique).
Béactions caractéristiques : 1° SO*H^ à chaud : solution qui, refroidie, additionnée d'alcool et enflammée, brûle avec une ilamme verte; — 2° solution + (AzO')^Ba, précipité blanc soluble dans AzO^H très étendu; — 3° solution concentrée + AzO'Ag, précipité blanc soluble dans AzH^ et AzO^H étendu.
Métalloïdes tri- ou pentavalents
AZOTE, Az = 14.
Constitue les 4/5 de l'air, dont il forme le résidu quand on a absorbé l'oxygène.
Gaz incolore, inodore, insipide, incombustible et éteignant les corps en combustion, ne possède que des propriétés négatives et n'est absorbé par aucun réactif.
Action physiologique, — L'azote pur n'entretient pas plus la vie que H, mais n'est toxique que par l'absence d'oxygène. On admet que l'air expiré contient un peu plus d'azote que l'air inspiré, l'excédent provenant des matières organiques azotées ; mais cet excédent, s'il est réel, est extrêmement faible.
Ammoniaque, AzH^.
Gaz incolore, d'odeur vive et suffocante, très difficilement combustible, bleuissant le papier rouge de tournesol, fumant au contact de H Cl, très soluble dans l'eau (740 p. 1 d'eau, à 15°), dans l'alcool, l'éther.
La solution aqueuse constitue Valcali volatil, ammoniaque du commerce; celle du Codex a une densité de 0,92 et contient le cinquième de son poids de gaz, qui se dégage constamment à Tair. Cette solution se comporte comme une base alcaline caustique, et l'on admet qu'elle renferme V hydrate d'ammonium HO.AzH* = AzH^ -h H^O. Pure, elle est incolore et ne laisse pas de résidu par Tévaporation.
Origine et modes de production, — Existe dans Tair à l'état libre ou combinée à CO^, AzO'H, AzO^H, et provient de la putréfaction des matières organiques azotées à la surface du sol; 1 million de kil. d'air contient 98 gr. AzH' pendant le jour et 169 gr. pendant la nuit. Cette ammoniaque, condensée dans l'eau de pluie, la neige, pénètre dans le sol, et l'eau, entraînant en outre avec elle celle qui imprègne déjà le sol, va dans les couches sous-jacentes former les sources. Ceci explique la présence, dans les eaux de puits, de sources, etc., sinon d'ammoniaque, du moins de ses produits d'oxydation au contact de l'air et de matières poreuses, les acides azoteux et azotique.
La production de AzH^ par la décomposition des matières organiques azotées peut s'effectuer diversement : 1° par distillation sèche qui donne, outre AzH^, des produits cyaniques; — 2° par distillation sèche au contact de la chaux sodée: tout l'azote se dégage à l'état d'AzH^ (dosage d'Az dans les matières organiques); — 3** par hydratation, sous l'intluence des bases ou des acides forts [CH^Az^O + 2H«0 = CO» (AzH*)^] ; — 4° par hydratation (analogue à la précédente) sous l'inlluence de bactéries spéciales, ferments putrides, microcoques urophages, etc.
Employée dans l'industrie comme dissolvant : carmin, graisses, etc., et dans les machines à glace de Carré.
Usages médicaux. — 1® Inhalations, à l'orifice d'un flacon de solution ou de sel volatil d'Angleterre, contre
les syncopes, les effets irritants de Cl, Br et de tous les gaz acides (SO^, H^S, HFl, etc.), dans les laryngites, angines et coryzas chroniques. Contrepoison de CO^ ; neutralise, par projection, l'action nuisible de GO^ dans un lieu clos, cave, puits. — 2° Solution : en ingestion, quelques gouttes très diluées (10 à 20) pour dissiper les premiers symptômes de l'ivresse et combattre la chorée alcoolique : eau de Luce ; en injection, pour combattre le météorisme des bêtes à cornes dû à un dégagement considérable de CO^ dans la panse. — Application locale pour atténuer les effets des piqûres de guêpes, chenilles, cousins, fourmis, orties (le cuisant paraît dû à l'action d'acides organiques), et pour produire soit une rubéfaction, soit une vésication, suivant la durée de l'application ; les formes employées sont : liniment ammoniacal (AzH* 4- huile), pommade de Gondret (AzH^ et axonge), baume Opodeldoch (AzH^, savon, camphre et alcoolatures), cataplasme ammoniacal (mélange de AzH*Cl -h CaH-0^, séparé de l'épiderme par un linge).
Action toxique. — Corrosif alcalin; les muqueuses des premières voies ont un aspect molluscoïde. L'inhalation des vapeurs ammoniacales (fabrication des miroirs, du gaz d'éclairage, de la laque de cochenille, dépôts de guano, impression du coton) produit des troubles généraux à la dose de 2 à 3 p. 1000 dans l'air; à 20 ou 30 p. 1000, la mort survient après de vives souffrances, une violente dyspnée et des convulsions. La muqueuse respiratoire est enflammée et ramollie et la cornée est trouble. — Contrepoisons : liquides acides, vinaigre, jus de citron.
Dérivés oxygénés de Tazote.
Protoxyde d'azote, Az*0.
Gaz incolore, inodore, de saveur sucrée, liquéfiable, soluble dans son volume d'eau ;
Entretient la combustion et rallume une allumette présentant un point en ignition, mais n'est pas absorbé par Ph, le pyrogallate potassique, et ne rend pas rutilant le bi oxyde d'azote (distinction d'avec 0).
Action physiologique, — L'action hilarante n*a plus été constatée depuis Davy. Le protoxyde d'azote ne peut entretenir la vie, pas plus que Az ou H, à moins qu'il ne soit mélangé de 1/5 d'oxygène, auquel cas il agit comme anesthésique. Il est employé par les dentistes mélangé simplement à l'air, mais a provoqué des accidents. L'emploi du protoxyde d'azote a été étudié par Paul Bert, qui a démontré qu'il agit sur les centres nerveux, mais non sur le cœur et les centres respiratoires, et a pu le substituer au chloroforme pour les grandes opérations de chirurgie en observant les conditions suivantes : pour que l'anesthésie se produise, le sang doit contenir près de la moitié de son volume de Az^O (45 p. 100 au minimum) : on arrive à ce résultat en faisant un mélange de 5/6 Az^O et 1/6 0, qu'on inhale sous une pression de 6/5 d'atmosphère, ou de 1/2 d'Az^O et 1/2 d'air sous la pression de 2 atmosphères, ce qui fait 1 atmosphère pour la pression partielle de Az*0 et 1/5 pour celle de 0. Il faut opérer dans une chambre à air comprimé sous la pression voulue, où se trouvent malade, opérateurs et réservoir à mélange gazeux. Dans ces conditions, l'anesthésie se produit en 1 à 2 minutes, et peut être prolongée sans le moindre accident pendant plus d'une heure. La vie végétative reste seule indemne;
la sensibilité et la volonté réapparaissent dès la 3« ou la 4'' inspiration à l'air libre, sans aucun trouble consécutif. Pour Tàvulsion dentaire avec insensibilisation, on devrait se servir, non pas de protoxyde d*azote pur, mais d'un mélange préalablement dosé de 4/5 de ce gaz avec 1 /5 d'O.
On a conseillé aussi l'usage de siphons remplis d'eau chargée de Az^O sous pression et improprement nommée eau oxyazotique, comme agent d'oxydation dans la goutte, le rhumatisme, la gravelle urique; en réalité, cette eau agit uniquement comme un diurétique très efficace.
Préparé par décomposition à chaud de AzO' AzH* qui donne 211^0 + Az'O. On lave le gaz à travers une solution de sulfate ferreux pour le priver de bioxyde d'azote.
On le conserve soit en ballonnets, soit en siphons d'eau chargés sous pression, soit en tubes métalliques où il est liquéfié. C'est sous cette dernière forme que le livre le commerce; un détendeur spécial donne un dégagement de gaz sous la pression ambiante.
Bioxyde d'azote, AzO.
Gaz incolore, mais absorbant immédiatement Toxygène de Tair pour se transformer en vapeurs rutilanteSy très irritantes, AzO*; produit dans la plupart des réactions des métaux sur Tacide azotique (décapage, gravure à Teauforte, etc.).
Acide azoteux, AzO^H.
Existe à l'état salin dans l'air, dans l'eau de pluie et dans les eaux terrestres (puits, sources, rivières, etc.); dans ces dernières il peut provenir d'une oxydation incomplète de Tammoniaque.
On recherche les azotites en opérant sur 100«« d'eau, qu'on
additionne soit d'iodure de potassium amidonné, soit de chlorhydrate de métaphénylènediamine C*H*(AzH^)2 et de quelques gouttes d'acide sulfuriquepur;dansle premier cas, on obtient une coloration bleue, dans le second une coloration brune plus ou moins intense, suivant les proportions de nitrites (dosage col orimé trique).
Acide azotique, AzO^H.
Liquide incolore, fumant à l'air, de D= 1,52, volatil à 86°,mais avec décomposition partielle en AzOS H^Oet 0 ; la lumière agit de même, et les vapeurs rutilantes AzO^ s'y dissolvent et le colorent en jaume rougeâtre (acide rutilant). Additionné d'un peu d'eau, il n'est plus décomposé par. la lumière et reste blanc.
L*acide dit quadrihydraté (AzO^H)2.3H*0 est un hydrate défini, contenant 70 p. lOOd'acide, de D = i, 42, volatil à 123«. L'acide du commerce marque de d,33 à 1,38, et Teau-forte 1,22. C'est un acide énergique en même temps qu'un puissant oxydant; dans ce dernier cas, il est décomposé avec production très fréquente de vapeurs rutilantes très irritantes (Az02).
Préparé par déplacement d'un azotate au moyen de l'acide sulfurique, à chaud.
Caractérisé par un dégagement de vapeurs rutilantes quand on le chauffe avec Cu, — par la coloration rose du sulfate ferreux en cristaux, ou d'une solution aqueuse de brucine, après addition d'acide sulfurique pur, et par la coloration bleue de la solution sulfurique dediphénylamine (C^H^)HzH.
Action physiologique. — C'est un corrosif qui coagule l'albumine, mais non les peptones, et corrode les tissus animaux, épiderme, poils, plumes, muqueuses, en les colorant en jaune; la tache indélébile vire à l'orangé parAzH^; à l'intérieur, concentré, poison corrosif. — Contrepoisons : les mêmes que pour SO*H^
Emploi médical. — 1° A l'extérieur, comme caustique contre les productions épidermiques, verrues, poireaux, etc., contre les plaies envenimées, les morsures
de chien enragé; employé aussi sous forme de pommade oxygénée (axonge et AzO'H, 50 p. 6) moins énergique ; — 2° à rintérieur, à dose très diluée contre les éruptions cutanées, dartres, etc., et dans le diabète, le scorbut, Talbuminurie : limonade nitrique à 2 p. 1000, esprit de nitre dulcifié (alcool et AzO'H, 3 p. 1).
Azotates, AzO^M'. — Existent on énormes quantités dans le sol, à l'état de sel sodiqae (nitre du Pérou et du Chili).
Ils se trouvent encore dans les eaux potables oii ils constituent le produit d'oxydation ultime de l'ammoniaque, sous l'influence d'un microbe très abondant
dans les terres arables et les eaux d'égout et détruit à
100° (SCHLCESING et MUNTZ).
Sels anhydres en général, tous solubles dans l'eau faiblement acidulée par AzO^H ; sous-nitrates, sels basiques tels que celui de bismuth AzO^ (BiO) solubles dans Teau fortement acidulée et reprécipités par un grand excès d'eau. — Réactions caractéristiques ; 1° fusent par calcination sur le charbon au chalumeau ; — 2° chauffés avec S0*H2 et une planure de cuivre, vapeurs acides rutilantes; — 3° mêmes réactions que AzO^H avec le sulfate ferreux ou la brucine; — 4° solution sulfurique de diphénylamine, étendue d'eau, donne une belle coloration bleue (également avec les azotites, réaction microscopique).
PHOSPHORE, Ph = 31.
Existe sous deux modifications allotropiques : Ph blanc et Ph rouge.
l** Phosphore blanc. — Morceaux d'un blanc jaune, d'aspect corné; mou comme de la cire, mais cristallisable,àodeur d'ozone dans l'air humide, fusible à 44^,5, volatil à 290° dans un gaz inerte ; insoluble dans l'eau et l'alcool, plus soluble dans l'éther, les huiles grasses et essentielles, la glycérine, la benzine, très soluble dans
le sulfure de carbone; D = 1,83. Doit être conservé et manié sous l'eau ; s'enflamme spontanément dans l'air et donne des brûlures très douloureuses et très longues à guérir (badigeonnages au liniment oléo-calcaire). Extrôment oxydable, agit comme réducteur dans un grand nombre de réactions.
Il absorbe 0 de Tair et'luît dans robscnrité, excepté en présence de vapeurs d'alcool, térébenthine, etc., et précipite Cu, Âg, Hg, de leurs solutions salines.
Action sur Véconomie. — L'absorption continue des vapeurs produit une intoxication spéciale, avec nécrose du maxillaire inférieur. Absorbé par le tube digestif, il agit d'abord comme irritant local violent (vomissements à odeur alliacée, ulcérations et perforations de l'estomac, coliques, diarrhée, soif intense), mais pénètre dans le sang à la suite d'une transformation analogue à celle de S (p. 35), abaisse la température, déprime les forces,provoque des crampes musculaires puis du collapsus, et détermine une dégénérescence graisseuse rapide du cceur, de la langue, des muscles, des reins et du foie; les sels biliaires passent dans le sang, détruisent le globule sanguin et mettent l'hémoglolineen liberté; celleci apparaît dans les urines, qui sont albumineuses et ictériques ; le malade meurt dans le coma. La dose toxique^ chez un chien de 12 à 15 kil., est de 0^,002 en injection glycérique sous cutanée (Feltz et Ritter). — Contrepoisons ; 1° Contre l'absorption lente des ouvriers en allumettes, soins hygiéniques : atmosphère de l'atelier mélangée de chlore ; lavage des mains et de la figure à l'eau chlorée étendue, après le travail, et changement de vêtements ; 2** contre l'ingestion : émétiques énergiques, et peut-être essence de térébenthine autrefois conseillée, puis inhalations d'oxygène.
2<» Phosphore rouge. — Poudre rouge brun, amorphe, inodore; non lumineux à l'air, peut être conservé à sec; D = 2,14; insoluble dans tous les dissolvants de Pb blanc; s'enflamme par le frottement quand il est mélangé à un oxydant (CIO'K, AzO'K); absolument inoffensif.
Le phosphore blanc se retire du phosphate de chaux des os; le phosphore rouge se produit quand on maintient le phosphore blanc à 250®, sous pression, dans une atmosphère d'azote. Le phosphore est très répandu dans la nature, et se trouve à l'état de phosphates dans les terres, les végétaux et les animaux : phosphates fossiles du sol (coprolithes), phosphates alcalins des céréales, du lait et du sang, phosphate de chaux des os, etc.
Emploi médical du phosphore blanc. — Utilisé dans le traitement des affections nerveuses ou comme aphrodisiaque, en solution dans une huile végétale ou dans la glycérine, sous la formé de capsules ou en pilules.
Hydrogène phosphore.
Trois formes, PhH* gazeux, PhH^ liquide et Ph*H solide.
Hydroi^ëne phosphore i^azeax, PhH^. — Gaz incolore, à odeur alliacée, spontanément inflammable quand il contient PhH', combustible avec flamme verte donnant des raies spéciales au spectrôscope ; propriétés réductrices, formes des sels métalliques, phosphures qui, traités par un acide, dégagent PhH^ et donnent un sel du métal.
Résulte de la décomposition d'un phosphure par un acide (non inflammable à frcid) ou du phosphure de calcium par l'eau (inflammable).
Gaz extrêmement vénéneux et sans contrepoison réel.
Dérivés oxygénés du phosphore.
Acide hypophosphoreux, PhO^H%
Acide triatomique et bibasique (H*:PhO.OH), forme une seule classe de sels ;
Les hypophosphites neutres, dont ceux de sodium et calcium, employés en médecine, nous intéressent seuls.
Ces sels sont solubles dans Teau. — Réactions caractéristiques ; 4° calcinés sur Je charbon, brûlent comme le phosphore avec odeur phosphorée ; — 2° la solution aqueuse ne précipite pas par l'azotate de baryum, mais réduit en noir le nitrate d'argent et en rouge (Gu^H*) l'acétate de cuivre.
Les hypophosphites ne sont pas toxiques : à la suite de leur ingestion, ils passent inaltérés dans les urines.
Acide phosphoreux, PhO^Hs.
Acide triatomique et bibasique : [H.PhO:(OH)2]. Liquide sirupeux, incristallisable, très acide, qui prend naissance dans Toxydation lente du phosphore à Tair humide : on obtient ainsi l'acide phosphatique, mélange d'acides phosphoreux et phosphorique, dont les propriétés réductrices sont utilisées dans l'analyse.
Les phosphites PhO^M^H ne sont pas toxiques; les sels alcalins sont solubles ; pas d'usage médicaL
Acides phosphoriques.
Par sa combustion vive dans l'air sec, Ph se transforme en anhydride phof^phorique, PhW, neige blanche, très déliquescente, qui se combine d'abord avec une molécule d'eau pour donner l'acide méiap/iosp/ton^Me, PhO^ H, puis avec une nouvelle pour donner finalament V acide 'phosphorique, PhO*H3. Ce dernier sa transforme, par déshydratation au rouge, en acide pyrophosphorique, Ph*0'H*.
La solution aqueuse d'acide rnétaphosphorique est un excellent réactif de coagulation de Talbumine.
Acide phosphorique (ortho), PhO*H3 = 0:Ph;(OH)s.
Rarement cristallisé ; ordinairement employé en solution sirupeuse qui ne coagule pas Talbumine.
Acide énergique, triatomique et bibasique. Préparé en traitant la cendre d'os par SO*H* sans excès et dissolvant Tacide phosphorique par l'alcool qui laisse le sulfate de chaux insoluble.
Réactions caractéristiques ; 1° Ne précipite l'azotate de baryum en blanc et celui d'argent en jaune qu'après neutralisation par AzH®; les deux précipités sont solubles dans AzO^H; — 2° précipite à froid la mixture magnésienne, et à chaud la solution nitrique de molybdate d'ammonium (en jaune).
Emploi médical. — L'acide du Codex a pour densité 1,45 et contient 62,6 p. 100 d'acide PhO*H^ Rarement employé comme caustique; en limonade à 2 p. 1000 dans les maladies des os, de la vessie (urines alcalines), les affections fébriles.
Phosphates, PhO^M^ basiques, PhO*M2H neutres, PhO*MH* acides. Les phosphates acides sont tous solubles dans l'eau; les phosphates neutres et basiques des métaux alcalins sont seuls solubles et la solution des derniers bleuit le tournesol.
Les phosphates insolubles dans l'eau se dissolvent dans l'eau acidulée fortement par l'acide azotique et même par l'acide chlorhydrique ou l'acide lactique (dissolution de la poudre de phosphate de chaux dans le suc gastrique acide).
Réactions caractéristiques : 1° Les phosphates solubles sont précipités par la mixture magnésienne (mélange de chlorure ammonique, chlorure de magnésium et ammoniaque) sous la forme de phosphate ammoniaco-magnésien PhO*MgAzH*, blanc et cristallisé en couvercles d^ cercueil; — 2" la solution azotique de tous les phosphates, chauffée avec
un grand excès de molybdate d'ammonium, donne un précipité jaune-serin de phosphomolybdate d'ammonium.
ARSENIC, As = 75.
Corps solide d'aspect métallique, formé de cristaux brillants, d'un gris d'acier, très cassants, qui se subliment sans fondre entre 449 et 450°, en donnant à Tair des fumées blanches à odeur alliacée. Se conserve inaltéré dans Teau purgée d'air ; dans l'eau aérée, se revêt d'une couche gris terne de sous-oxyde, qui se dissout dans l'eau et lui communique des propriétés toxiques.
Presque inattaquë par HCl, il se dissout rapidement dans l'acide azotique, l'eau régale, les hypochlorites alcalins, qui le transforment en acide arsénique.
N'est pas toxique.
Hydrogène arsénié.
Existe sous deux formes : AsH^ gazeux, As^H (?) solide.
Hydrogène arsénié gazeux, AsH^. Gaz incolore, à odeur alliacée, insoluble dans l'eau, combustible avec flamme livide, en donnant, si on écrase la flamme avec une soucoupe froide, H*0 et As qui se dépose en noir, et si la combustion est libre, H*0 et des fumées blanches alliacées de As*0^, acide arsénieux. Décomposé au rouge en As métallique et H (appareil de Marsh). Réduit en noir les sels d'argent.
Se forme dans la réduction de tous les dérivés oxygénés (mais non sulfurés) de l'arsenic par l'hydrogène naissant. Quand il prend naissance en présence de dérivés nitrés, ou sous pression, il se transforme en hydrure solide et brun qui reste fixé sur le zinc, dans le générateur d'hydrogène ; l'action des dérivés nitrés est
détournée par les matières organiques, le sucre par exemple, sur lesquelles elle se porte.
Gaz excessivement toxique, 11 a causé plusieurs morts (Gehlen) après des coliques atroces, de violentes douleurs cérébrales et des pissements de sang. — Pas de contrepoison efficace; inhalations d'oxygène.
Dérivés oxyi^énés de rarsenic.
Anhydride arsénïbux, As^O^.
Masses blanches, lourdes, opaques et cristallisées à la surface, vitreuses à Tintérieur. La variété vitreuse est trois fois plus soluble que les parties opaques dont la poudre cristalline se mouille difficilement et se dissout dans 108 parties d'eau froide; beaucoup plus soluble dans Teau acidulée par HGl et dans les solutions d'alcalis et de carbonates alcalins.
Calciné sur le charbon, se volatilise avec fumées blanches à odeur alliacée (caractère commun à tous les dérivés de Tarsenic) ; dans un tube, se sublime sans odeur.
Acide très faible, en solution aqueuse, il est cependant un caustique puissant employé à l'extérieur (caustique du frère Cosme : As*0' H- orpiment ; caustique de Rousselot : As^O" 4- sang-dragon). Employé également à l'intérieur (granules de 1 milligr., pilules asiatiques de 5 milligr.)
Arséiiites,AsO^M'H. — Même solubilité que pour les phosphates (p. 53).
On emploie en médecine l'arsénite de potassium (liqueur de Fowler à 1 p. 100 d'AsW, et solution de Devergie à 2 p. 1000). L'arsénite ferreux existe dans certaines eaux minérales ferrugineuses ; le sel de Cu
entre dans les verts de Scheele et de Schweinfurth. Le savon arsenical de Bécœur (savon -h As^O^) assure la conservation des animaux empaillés.
Réactions caractéristiques : 1® solution acidulée + H*S, donne un précipitéjaune,d'orpimenttrèssoluble dans AzH'; — 2° AzO^Agdans la solution neutre donne un précipité jaune, solubledans AzH^ et AzO^H ; — 3° solution + SO*Cu + KHO, précipité de vert de Scheele.
Acide arsénique, AsO*H'.
Corps blanc, déliquescent, très acide, non volatil, réduit par Tacide sulfureux en As'Qs.
Acide plus énergique que ce dernier, il est cependant moins toxique, et ne provoque pas de réaction locale notable du côté de l'estomac .
Réaction caractéristique : est précipité en rouge brique par Tazotate d'argent ammoniacal.
Arséniates, formules analogues â celles des phosphates et solubilité identique.
Sont usités en médecine : les sels de Na (liqueur de Pearson), K, Fe", AzH*.
Réactions caractéristiques : 1° solution acidulée + H^S, précipité] aune extrêmement lent à se former ; — 2° AzO^Ag, précipité rouge brique soluble dans AzH^ et AzO^H; — 3® donne, avec la mixture magnésienne (p. 53), un précipité blanc de AsO*MgAzH*.
Sulfures d'arsenic.
Bisulfure, réadgsir, natif, As^S^ ; — masses vitreuses rouge brun, à cassure conchoïde. Grillé sur le charbon, donne des fumées blanches de As^O^ alliacées, mêlées de SO*; est transformé par les alcalis en arsénite et sulfoarsénite solublés et AsH2.
Absorbable et toxique, il est usité comme fébrifuge dans la médecine populaire, en Algérie.
Trisulftire, orpiment, natif, As'S» ; — masses volumineuses jaunes, à cassure conchoïde, (par fusion), ou poudre jaune (par précipitation). Se comporte sur G comme le précédent ; la poudre fine précipitée est seule attaquable par Teau bouillante et dissoute à l'état de As*0^ avec dégagement de H'S; est également soluble dans AzH^.
Sulfoarsénites et Sulfoarséniates, dérivés salins des acides correspondants AsS^H^» et AsS^H', dont les sels calciques ont été employés en médecine dans la phtisie.
Emploi médical et action physiologique des composés arsenicaux, — Outre son emploi comme escharotique, l'acide arsénieux sert en inhalations (fumées de cigarettes'! contre Tasthme.et à l'intérieur comme reconstituant et fébrifuge, ainsi que contre la plupart des affections cutanées. Dans le Tyrol, les montagnards sucent de Tarsenic blanc opaque, grâce auquel ils acquièrent de l'embonpoint en même temps qu'une grande élasticité musculaire et une vigueur des poumons qui leur permet l'ascension des montagnes sans la moindre fatigue. Des effets analogues s'observent d'ailleurs sur les chevaux.
Tous les dérivés arsenicaux font partie de la médication altérante ; leur emploi doit être surveillé à cause des accidents d'intolérance; ils sont tous toxiques et l'acide arsénieux (arsenic blanc) tient toujours la tête de la liste des poisons employés dans un but criminel.
DaiTisVintoxication aiguë fie patient est pris de coliques atroces, de vomissements énergiques, de diarrhée et d'une anurie excessivement douloureuse ; la figure prend le faciès hippocratique, le corps se refroidit, le cœur faiblit et s'arrête dans une syncope, ou bien après
un OU deux vomissements, le malade tombe dans le coma, et la mort clôt la scène : ce dernier cas se présente surtout avec les solutions aqueuses dont l'absorption est rapide. Dans V intoxication chronique (usage prolongé de As*0^ vapeurs arsenicales des cristalleries, etc.) il ne se produit guère, pendant la vie, qu'un amaigrissement progressif avec teinte subictérique du visage, et quelquefois des vomissements ; mais l'autopsie révèle une dégénérescence graisseuse du /bie,du cœur, du diaphragme et des reins (Saikowski) ; la vésicule biliaire est pleine, et, comme dans Tempoisonnement phosphore, le sang est plus riche en graisse et en cholestérine, le globule est altéré et l'hémoglobine extravasée (Feltz et Ritter). — La dose toxique des dérivés les plus usuels, calculée par kilogr. d'animal est, d'après Rouyer : 0K^003 pour l'acide arsénieux, 0,004 pour les arsénites alcalins; 0,005 pour les arseniates; Taylor donne les chiffres de 0«',13 à 0,19 de AsW pour les adultes. —Le contrepoison réel de toutes les préparations arsenicales est formé, non pas par l'hydrate ferrique gélatineux d'ailleurs très instable, mais par un mélange de chlorure ferrique et de magnésie gélatineuse en excès, qui neutralise les liquides acides de l'estomac et précipite l'acide arsénieux ou arsénique à l'état de sel ferrique insoluble dans un milieu alcalin ; on vide ensuite Testomac par un vomitif ou par la pompe gastrique.
ANTIMOINE, Sb = 122.
Métal brillant, blanc bleuâtre, lamelleux, très cassant, fusible à 450^ et très difficilement volatil ; inaltéré par l'air et l'eau.
Presque inattaqué par HCl concentré, il est dissous par
Teau régale, et transformé par l'acide azotique en une poudre blanc jaunâtre presque insoluble de Sb^O* etSb*0^.
Bien porphyrîsé, il est cependant un peu attaqué qar les acides étendus, surtout organiques, et par les solutions salines (antimoine porphyrisé de Trousseau, anciennes pilules perpétuelles). Entre dans la composition de certains alliages : caractères d'imprimerie, métal anglais servant à faire des ustensiles de cuisine (théières) qui peuvent être attaqués par les liquides acides et devenir dangereux.
Hydrogène antimonié, SbH*.
Gaz incolore, inodore, combustible avec production de H^O et fumées blanches inodores de Sb*0®.
Produit de réduction de tous les dérivés oxygénés de l'antimoine par l'hydrogène naissant^ il est décomposé au rouge, comme AsH^, en Sb métallique et H (appareil de Marsh).
Dérivés oxyg^énés de l'antimoine.
Anhydride antimonieux, Sb^O^; — blanc, amorphe ou, cristallisé en aiguilles brillantes, inodore, insipide. Insol. dans l'eau, soluble dans HCl concentré, l'acide tartrique et la crème de tartre (émétique), soluble dans les alcalis (antimonites). — Réactions caractéristiques : 1° chauffé, jaunit, fond et se volatilise sans odeur; — 2° solution chlorhydrique précipitée en blanc par excès d'eau (oxychlorure SbOCl, poudre d'Algaroth), en rouge orangé par H'S.
11 est attaqué sensiblement par les liquides acides et alcalins du tube digestif, et employé assez fréquemment, à l'intérieur, sous le nom d'oocyde blanc d'antimoine.
Anhydrides hypoantimonique Sb^O^, et antimonique Sb'O**, produits d'oxydation de Sb par l'acide nitrique, insol. dans l'eau, sol. dans HGl concentré et dans l'eau régale.
L'Acide antimonique SbO^H, 2aq est une poudre blanche peu soluble dans Teau, soluble dans la potasse, qui a été employée en médecine sous le nom de matière perlée de Kergringius.
Antimoine diaphorique obtenu par déflagration de l'antimoine et du nitre ; masse blanche, soluble dans HCl, dédoublée par l'eau en antimoniate acide insoluble {antimoine diaphorétiqiie lavé) et en antimoniate neutre soluble.
Dérivés sulfurés de l'antimoine.
Sulfure natif; — massescristallinesradiées,gris d'acier, à poudre noire, transformées par la fusion ignée en foie ou veti*e d'antimoine (mélange de Sb*S^ et Sb^O^) employé dans la médecine vétérinaire.
Est insoluble dans l'ammoniaque et dans l'eau, qui décompose un peu d'orpiment qu'il renferme et le dissout, à l'ébullition, à l'état d'acide arsénieux (tisane de Feltz).
Trisulfùre d'antimoine, Sb'S^; — poudre rouge orangé obtenue par précipitation, insol. dans l'eau, moins sol. dans AzH^ que le sulfure d'arsenic, très soluble dans les sulfures alcalins, soluble à chaud dans les alcalis; la solution alcaline laisse déposer du kermès par refroidissement (sulfoantimonite instable Sb^S^SNa^S, décomposé en Sb*S» et Na^S).
Pentasulftire, Soufre doré d^antimoine, Sb^S^ ; — poudre orangée, insoluble dans l'eau; cède 2 atomes de S au sulfure de carbone ; soluble dans HCl avec formation de SbCP et dégagement de H^S; est également soluble à chaud dans les alcalis, mais la solution ne se trouble pas par le refroidissement.
Kermès minéral, poudre d'nn brun velouté (procédé Cluzel), constituée par un mélange de sulfure rouge d'antimoine (Sb*S'aq) avec un peu d'oxyde antimonieux cristallin et des traces d'antimonite et sulfoantimonite de soude, préparée par Tébullition du sulfure natif avec le carbonate de soude ; se dépose par refroidissementdela liqueur filtrée qui retient tout Tarsenic à Tétat
de sulfoarsénite stable à froid et soluble. Le kermès est dissous par HGl concentré et par les alcalis bouillants, et attaqué encore par les acides et les alcalis dilués et par suite par les sucs digestifs. Employé en médecine comme expectorant dans les affections bronchiques (pastilles, potions) ; doit être absolument exempt d'arsenic.
Vermillon d'antimoine, oxysulfure obtenu en décomposant à chaud la solution de SbCl^ par Thyposulfite de soude ; employé en peinture et non toxique.
Chlorure, Beurre d^antimoine, SbCl3; — cristaux incolores, déliquescents, fusibles à 72° et volatils à 220° ; la solution dans Teau contenant un peu de HCI précipite par un excès d'eau (oxychlorure SbOGl) ; le précipité est soluble dans HCI et dans Tacide tartrique. La solution donne, avec H^S, un précipité rouge orangé de Sb*S^ ; la potasse y donne un précipité blanc soluble dans un excès de réactif (antimonite).
La solution de densité 1,35 est employée comme caustique sur les plaies de mauvaise nature, les morsures de chien enragé.
Action physiologique des composés antimoniaux , — Les composés insolubles de Tantimoine, oxydes et sulfures, sont employés comme expectorants ; à dose un peu forte, et suivant les susceptibilités individuelles, ils ont des effets nauséeux qui peuvent aller jusqu'au vomissement ; cette dernière action est maximum pour Témétique, tartrate double de potassium et de Sb ; à part cet effet, les dérivés antimoniaux ne sont pas très dangereux, à la condition qu'ils soient bien exempts d'arsenic. L'usage prolongé amène cependant des lésions et des dégénérescences analogues à celles que produisent le phosphore et l'arsenic, d'où une véritable intoxication lente.
Métalloïdes tëtravalents
CARBONE, C
Les diverses variétés da carbone donnent toutes, par la calcination avec CuO, de Tacide carbonique. Elles ne diffèrent que par leur pouvoir conducteur pour la chaleur et l'électricité, qui est maximum dans le graphite et les agglomérés employés pour la lumière électrique à arc; par Je pouvoir absorbant pour les gaz, maximum dans la braise légère de boulanger; et parle pouvoir décolorant, maximum dans le noir animal.
La plombagine, graphite pulvérisé, mélangé à un peu d'argile, sert à faire des creusets réfractaires.
La braise de bois absorbe les gaz ; et ce sont les gaz les plus solubles dans l'eau qui sont absorbés en plus grande quantité. Cette absorption d'ordre physique est utilisée pour la désinfection des eaux corrompues, la filtration des eaux potables et leur conservation (tonneau charbonné à l'intérieur), la conservation des viandes et du bouillon (on y éteint un morceau de charbon rouge : c'est peut-être CO^K^ de la braise qui exerce une action conservatrice analogue à celle du borax).
Le noir animal non lavé (os calcinés en vase clos), formé de particules de charbon disséminées dans une gangue qui renferme les minéraux des os (60 p. 100), possède le pouvoir décolorant le plus grand; mais il introduit dans les liquides acides des sels de chaux, ce que ne fait pas le noir lavé à l'acide chlorhydrique, qui possède un pouvoir décolorant sensiblement moindre. Ce charbon ne retient pas seulement les couleurs, mais tous les corps solubles, tels que sels minéraux, sels al-
caloïdiques, sucres, glucoses, de telle sorte que le titre primitif d'une solution décolorée au noir animal est plus ou moins diminué (application au dosage polarimétrique de la glucose dans les urines).
Par son affinité pour l'oxygène au rouge, le charbon est un réducteur énergique.
Usages médicaux. — A servi à saupoudrer les plaies de mauvaise nature (gangrène, pourriture d'hôpital). — Charbon de Belloc (de peuplier, lavé à l'acide et à l'eau) employé à l'intérieur à la dose de 1 à 3 cuillerées à bouche dans les affections nerveuses de l'estomac et de l'intestin, pour combattre le pyrosis avec fétidité de l'haleine et les selles fétides. — Le charbon d'épongés a été employé à cause de l'iode qu'il renferme encore.
Dérivés oxyi^énés du carbone.
Oxyde de carbone, CO.
Gaz incolore, inodore, insipide, un peu plus léger que l'air (D=0,97), combustible avec flamme bleue et production de CO*.
Non absorbé par l'eau, la potasse, le pyrogallate; absorbé par Cu^CP ammoniacal ou chlorhydrique.
Modes de production, — 1° Combustion du charbon dans une quantité insuffisante d'oxygène (explosion de poudre de mine pauvre en nitre, clef de poêle fermée, poêles à combustion lente, réchauds à charbon, chaufferettes à briquettes, combustion lente et spontanée de la houille et des piliers en bois dans les houillères).
2<» Réduction de GO* par G au rouge ; — 3° Vapeur d'eau sur C au rouge (C-hH*0=H--i-CO), explique sa présence dans le gaz d'éclairage.
3® Réduction métallurgique des oxydes par C à une haute température.
40 Distillation sèche des matières organiques (gaz de la houille 8 de CO p. 100, de la tourbe 20 p. 100, du bois 25-40 p. 100).
40 Préparé en décomposant par SO*fl* concentré le cyanure jaune.
Corps non saturé (C^^iO)» fixe directement CF,0 au rouge (réducteur métallurgique), KHO, pour donner COCl*, CO^, CO^^KH (formiate).
Action physiologique. — Gaz extrêmement vénéneux ; absorbé par le sang, il se fixe sur l'hémoglobine, en donnant une hémoglobine oxycarbonique stable, que ro ne déplace que très lentement; le sang à Toxyde de carbone est rutilanty garde longtemps cette rutilance à l'air ou en vase clos, et donne au spectroscope deux bandes d'absorption à peu près identiques à celles de l'hémoglobine oxygénée, mais qui persistent en présence des réducteurs au lieu de se résoudre en la bande unique de Stockes. L'hémoglobine oxycarbonique devenue impropre à Thématose explique l'anémie des mineurs, des cuisiniers, des repasseuses.
Une atmosphère à 1,02-1,94 de CO p. 100 est toxique pour les animaux; pour l'homme, l'air contenant 0,2 à 0,5 p. 1000 de CO est déjà très dangereux, et devient rapidement mortel avec 1 p. 100. Les symptômes observés sont : céphalalgie, vertige, faiblesse musculaire, accélération du cœur et de la respiration, perte de la sensibilité, coma, stertor, puis mort précédée ou non de convulsions. Quand l'agonie est lente (accompagnée souvent, en ce cas, de phénomènes convulsifs caractéristiques), l'urine peut renfermer un peu de glucose.
L'affinité spéciale de la matière colorante du sang pour CO est utilisée pour reconnaître au spectroscope la présence dans l'air de 0,4 p. 100 de gaz (Vogel) ; l'intoxication dans un milieu contenant 0,40 p. 100 de GO (fourneau à houille) et 1,6 p. 100 (gaz de l'éclairage) a pu être caractérisée nettement au spectroscope. — Contrepoison : respiration artificielle au grand air, et mieux, inhalations d'O pur.
Anhydride carbonique, GO^
Gaz incolore, inodore, à réaction et saveur acidulé, plus lourd que l'air (D=l,529), Hquéfiable et solidifiable, soluble dans 1 vol. d'eau, incombustible et incomburant.
Il trouble Teau de cnaux (GO^Ca), est absorbé par KHO et non par le borax. La solution renferme le véritable acide carbonique GO^H^. Acide bibasique peu énergique, il est déplacé par SO*, mais déplace lui-même GyH et H^S.
Peut dissoudre, en présence de l'eau, des sels neutres insolubles qu'il transforme en sels acides :
(PhO*)2Ca3 + 4C03H2 = (Ph04)2CaH'» + 2(C03)2CaH2
phosphate tricalciq. ac. carboniq. phosph. acide bicarbonate
ce qui explique le maintien des phosphates terreux en solution dans le sang alcalin mais riche en GO^ le ramollissement d*un os plongé dans un siphon d'eau de Seltz,le léger précipité blanc de phosphates terreux qui se forme dans l'urine dont on élimine GO^ par la chaleur dans la recherche de l'albumine par le procédé de la coction.
Etat naturel, — A l'état gazeux dans l'air, qui en contient une proportion moyenne et constante de 2à4 dixmillièmes, augmentant au voisinage des lieux habi-
tés, des usines, des sources minérales (Vichy, grotte du Chien), des volcans. Très répandu dans le sol à Tétat de carbonate et particulièrement de carbonate de chaux (marne, pierre à chaux, calcaire à bâtir).
Modes de production et préparation. — 1** Combustion de matières riches en carbone dans Tair en excès; — 2° putréfaction des matières organiques (puits abandonnés, caves, etc.); — 3** germination des grains (malteries) ; — 4** fermentations alcoolique et butyrique ; — 5° respiration animale (dangers de Tencombrement) ; — 6° dégagement naturel du sol (grotte du Chien) ou par des eaux minérales (Vichy); — 6<* on le prépare au laboratoire en décomposant le marbre blanc par HCl ; dans les fabriques d*eaux et limonades gazeuses, par la réaction de SO*H* sur du carbonate de chaux assez pur: le gaz doit être lavé soigneusement pour éliminer toute trace d'acide entraîné. Dans les gazogènes pour eau de table (appareil de Briet ou autres), on fait réagir, sur CO^NaH, de Tacide tartrique ou, plus économiquement,
Dans Tindustrie, on le prépare par combustion du charbon ou du coke, par calcinatioQ du carbonate de chaux (fours à chaux, usines à soude), ou bien Ton utilise celui qui se dégage naturellement du sol ou des eaux minérales (préparation de la céruse, du bicarbonate de soude à Vichy).
Action physiologique, — Gaz irrespirable, produit l'asphyxie par diminution généralement correspondante d*0 dans l'air inhalé ; le sang est b7*un noir et contient beaucoup d'hémoglobine réduite; la mort survient sans phénomènes d'excitation : au contraire, le gaz carbonique agit comme sédatif et hypnotique. En général, un milieu gazeux qui éteint spontanément une flamme quelconque est toxique pour l'homme ; car la combustion s'arrête quand le milieu contient 10 à 13 p. 100 de
gaz carbonique. — Contrepoisons : pour neutraliser CO* du milieu, pulvérisations d'ammoniaque ; pour les individus, inhalations d'O, ou respiration au grand air, avec quelques inhalations modérées d'ammoniaque comme neutralisant et stimulant.
Emploi médical. — 1<* A l'extérieur : douches gazeuses comme anesthésique local (col utérin) ou antiputride (traitement des plaies) ; — 2® à Tintérieùr : eau de Seltz comme adjuvant de la digestion et contre les vomissements incoercibles ; on emploie la potion de Rivière (GO^NaH et acide citrique en solutions distinctes administrées successivement) contre les vomissements de la grossesse et du cancer stomacal.
Gréhant a établi expérimentalement qu'un mélange de CO^ =45, 0=20, et air =35 p. 100, est parfaitement respirable, amène promptement une anesthésie complète que l'on peut utiliser pour des opérations chirurgicales, et ne produit pas d'accidents asphyxiques ultérieurs. — L'acide liquéfié est vendu en récipients métalliques qui servent à faire des iiltrations de liquides physiologiques, glandulaires ou autres (injections séquardiennes), à la bougie de Ghamberland, sous une pression considérable et dans une atmosphère d'acide carbonique (appareil à filtration de d'Arsonval).
Carbonates : GO^M^ neutres; CO^MH acides, bicarbonates.
— Tous les bicarbonates sont solubles dans l'eau froide et décomposés par Teau bouillante en CO' et carbonates neutres; les carbonates neutres alcalins sont seuls solubles.
— Réactions caractéristiques : 1® HCl en dégage CO* incombustible et troublant l'eau de chaux; — 2° les carbonates neutres alcalins précipitent SO*Mg et colorent en rouge la phénolphtaléine ; — 3^ les bicarbonates ne précipitent pas SO^Mg et ne colorent pas la phtaléine.
Sulfure de carbone, CS^
Liquide incolore (jaunit à la lumière), d*odeur éthérée et chloroformique quand il est pur, très mobile et très réfringent, de D = 1,271, volatil à 46°, 2, très inflammable, très peu soluble dans l'eau;
Dissout certains métalloïdes (Br,I, S cristallisé, Ph blanc) et un grand nombre de matières organiques riches en G (corps gras, acides gras, huiles essentielles, résines, aldéhydes, caoutchouc, etc.), et brûle avec flamme bleue :
CS2 + 302 _-^ C02 -f 2S02
Sa fonction chimique étant analogue à celle de C0=^, il se combine aux alcalis pour donner des sulfocarbonates :
CS2 + 6KH0 = C03K2 + 2CS»K
sulfure de carbone potasso carbonate sulfocarbonate
Préparé par union directe de Cet S au rouge, rectifié par distillation sur HgO ou acétate de plomb, et conservé sur des copeaux de Cu dans l'obscurité.
Réactions caractéristiques. — 1° Précipite en noir, à chaud, une solution potassique de PbO^H^ (formation de PbS, dosage); — 2<» évaporé avec solution alcoolique d'AzH^, donne ufi sulfocyanate qui colore FeCl* en rouge sang; — 3° précipité cristallin rouge d'une solution éthérée de triéthylphosphine (formation de (C^HVPb,GS2, insoluble dans Té ther, contenant 39,1 p. iOO de CS^; dosage pondéral de CS^).
Usages, — 1® Industriels : enfleurage des essences, extraction des graisses des résidus d'industrie, vulcanisation du caoutchouc, séparation de Ph blanc du phosphore rouge, etc.
2** Hygiéniques : conservation des graines, des viandes, et destruction des animauic nuisibles (rats, mulots); les sulfocarbonates sont employés contre le phylloxéra. Par combustion dans la lampe de Chiandi, donne de l'acide sulfureux qui sert à la désinfection des appartements et tue tous les êtres vivants, grands et petits : désinfection des casernes, chambres d'hôpital, etc.
3** Médical : Pulvérisations locales pour l'anesthésie, comme stimulant des plaies atoniques et contre la diphtérie.
Action physiologique. — A dose massive, l'inhalation des vapeurs de GS* est suivie (chez hes animaux) de maux de tête, nausées, vertiges, d'accidents convulsifs avec coma profond, et souvent mortel quand l'individu n'est pas porté à temps au grand air. Le séjour habituel dans une atmosphère contenant des vapeurs de CS'^ (ouvriers en caoutchouc) produit un ébranlement du système nerveux qui se traduit par un affaiblissement général des sens, des forces musculaires et de l'intelligence, et par l'impuissance chez l'homme et la stérilité chez la femme.
Oxysulfure de carbone, COS ; existe dans les eaux sulfureuses (0»%0241 dans un litre d'eau thermale de Harkang, Hongrie) qui lui devraient une partie de leur activité.
Très instable, se décompose facilement en CO^ + H'S = COS + H^O.
SILICIUM
Inconnu dans la nature en liberté ; extrêmement répandu en combinaison avec l'oxygène pour lequel il a une affinité énergique, sous la forme de silice et silicates insolubles
(argiles).
Anhydride silicique, SiO^
Variétés et isoméries nombreuses : 1° Anhydre; a) cristallisé : quartz ou cristal de roche ; — b) amorphe : agate, cornaline, silex, etc.; — c) grenu : grès, sables, etc.
Le silice anhydre forme la carapace de certains infusoires, par exemple le kieselguàr, terre silicée d'Allemagne, légère, mauvais conducteur de la chaleur.
réfractaire et très absorbante, qui, imprégnée de nitroglycérine, donne une variété de dynamite. Elle existe en forte proportion dans les cendres des plumes des oiseaux qui mangent du blé (40 p. 100), dans les éponges, dans certains v-égétaux, dont elle paraît former le squelette (paille, bambou, etc.).
2° Hydratée : opale. — On obtient une solution d'hydrate silicique en neutralisant par HCl une solution étendue d'un silicate, et dialysant ; c'est sous une modification analogue que l'acide silicique paraît exister dans les eaux et surtout dans certaines sources chaudes (Geysers d'Islande).
Le quartz ne fond qu'au chalumeau à gaz tonnant, et résiste à tous les acides, sauf HFl. Les variétés compactes et amorphes de silice (cailloux), portées au rouge et projetées dans l'eau froide, deviennent faciles à réduire en une poudre (cailloux étonnés) qui se dissout dans les alcalis bouillants (liqueur des cailloux).
Silicates, formules très nombreuses et souvent complexes ; très répandus dans la nature (feldspaths, argiles, etc.).
Les silicates alcalins s'obtiennent par fusion de SiO^ avec les alcalis (verres solubles), ou une ébuUition prolongée avec les carbonates alcalins (liqueur des cailloux).
Les silicates alcalins contenant presque toujours un excès de base, sont seuls solubles ; leur réaction est alcaline et leur saveur caustique.
Réactions caractéristiques. — 1° Par les acides, précipité de silice gélatineuse ; — 2° AzO'^Ag, précipité jaune (brun par excès de base), soluble dans AzH*, blanchi par AzO'H.
Acide hydrofluosilicique, H'FP.SiFl*.
Obtenu par la réaction du fluorure de silicium sur l'eau.
Liquide très acide, fumant à l'air, corrodant le verre à l'état de vapeurs, par suite de sa décomposition en SiFl* et HFl, saturé parfaitement par les bases avec lesquelles il forme des
Fluosilicates, SiFl\FPM% tous solubles, ceux de
K et Na moins que les sels métalliques. Le fluosilicate de soude est une poudre granuleuse blanche, inodore, peu sapide, inaltérable, peu soluble dans Teau froide (0,61 p. 100), non vénéneuse ni porrosive. La solution aqueuse saturée (6 gr. au litre) est désodorante, plus antiseptique et moins irritante que la solution de sublimé à 1/1000 et même à 1/500. Elle n'a pas d'action sur les éponges, mais corrode à la longue l'émail et la porcelatne : cette corrosion est diminuée par l'addition de bicarbonate de soude.
L'acide hydrofluosilicique et les fluosilicates s'opposent absolument au développement du bacille de Koch ; leurs propriétés antiseptiques sont dues à la présence du fluor dans leur molécule (Villemin).
Usages médicaux des dérivés siliciques, — Les silicates alcalins, aussi neutres que possible, servent à faire les bandages chirurgicaux : on insolubilise la couche superficielle par des lotions d'alcool fort.
La solution de fluosilicate de soude à 2 ou 3 p. 1000 peut être substituée avantageusement à la solution de sublimé de 1/1000 dans les pansements, lavages, injections, irrigations antiseptiques, surtout dans les cas de salivation mercurielle.
Usage industriel. — Les silicates solubles servent, en badigeonnages, à recouvrir l'extérieur des murs d'un vernis insoluble par suite de leur transformation partielle en silicate de chaux. Ce vernis est impénétrable à l'eau, mais aussi à l'air, et détruit la ventilation à travers les murs des habitations.
Un silicate alcalin desséché (entre des joints de verre, de porcelaine), puis trempé dans du lait écrémé, forme une combinaison de verre et caséine insoluble et résistant à l'eau.
CLASSIFICATION
Les classifications des métaux sont nombreuses, basées sur l'oxydabilité des métaux, les propriétés des oxydes, les analogies chimiques, leur atomicité, etc.). Nous adopterons la classification analytique basée sur les caractères des sulfures, et résumée dans le tableau ci-contre :
MÉTAUX DE LA PREMIÈRE SECTION
Dans cette section, l'arsenic et l'antimoine sont déjà connus (p. 54 et suivantes).
ÉTAIN, Sn"°"'^ = 117,8.
Métal blanc un peu jaune, de D = 7,3, fusible à 4-2:28°, difficilement volatil, mou, très malléable et faisant entendre un « cri » dû au froissement de ses cristaux quand on le ploie; frotté entre les doigts, prend une odeur désagréable.
N'est terni que très lentement et à la longue par l'air atmosphérique (bronze blanc pour peintures métalliques), mais s'oxyde rapidement à chaud, en donnant un oxyde grisâtre (potée d'étain).
L*eau distillée est sans action sur lui ; mais l'eau chargée de CO^ sous pression le corrode un peu (gazogène Briet).
Il est dissous par HCl bouillant (SuGl^) et transformé par AzO^H, même à froid, en acide métastannique blanc et in-
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soluble (SnW^.SH^O) ; Teau régale le dissout facilement ;(SnCl^). Il est dissous à chaud par les alcalis avec dégagement de H (stannites), et s'unit par fusion aux métaux -{bronzes de Cu).
;! Fiiïfement divisé, il est attaqué, surtout à chaud, par les acides et les alcalis très dilués et parle chlorure de sodium (usure de l'étamage des ustensiles culinaires) ; il doit en être de même du suc gastrique et des liquides alcalins du tube digestif, ce qui explique son action vermifuge.
; Usages de l'étain, — Les sels d'étain n'étant pas vénéneux (à faible dose), on se sert fréquemment d'ustensiles en étain ou d'alliages d'étain pour la fabrication d'ustensiles de cuisine, couverts, etc. ; on y ajoute toujours un peu de plomb pour augmenter la dureté du métal. L'étain sert encore à recouvrir d*un enduit protecteur (étamage) le cuivre et le fer (fer-blanc) : pour cet usage, on ne doit se servir que d'étain pur, tandis que celui du commerce renferme toujours du plomb *. Les boîtes de conserves alimentaires doivent être également soudées à l'étain fin, et non avec la soudure des plombiers, mélange de 63 d'étain pour 37 de plomb (Sn^Pb) fusible à 186^ On tolère, dans l'étain destiné à l'étamage, un maximum de 5 p. 100 de plomb; dans la vaisselle, les plats, les robinets de fontaine, 8 de plomb ; pour les flambeaux, la tolérance va jusqu'à 20 p. 100. L'étain en feuilles qui recouvre les sucreries, le chocolat, le tabac à priser, les saucissons, etc., doit être pur.
L'étain fondu, pulvérisé par agitation dans une boite de craie jusqu'à refroidissement, a été employé à l'intérieur comme vermifuge; les dentistes se servent
1. Pour la recherche du plomb dans rétain ou rétamage, voir p. 92.
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d'un amalgame pâteux pour remplir les trous des caries dentaires.
Chlorure stanneux, SnGl'»2 aq. — Cristaux blancs efflorescents, fusibles dans leur eau de cristallisation ; volatil en partie, mais avec décomposition, à une température élevée; s'oxyde à l'air et donne un sel basique, oxychlorure blanc et insoluble Sn(OH)Cl. Soiuble dans Talcool et dans l'eau acidulée par HCl; la solution précipite en bJanc laiteux (sel basique) par un excès d'eau. Saveur styptique, très désagréable. Utilisé dans l'industrie et l'analyse chimique comme agent de réduction (mordant en teinture, réducteur des sels de Cu'', Fe'", Hg", etc.).
Concentré, possède des propriétés caustiques qu'on a utilisées dans un but criminel. Les symptômes, dus à une action locale, sont ceux d'une gastro-entérite plus ou moins violente ; Tintoxication chronique par Tétain serait impossible, par suite du refus des muqueuses à la résorption de ses dérivés. — Contrepoisons : magnésie, boissons gélatineuses. — On a signalé la présence du chlorure stanneux dans le pain d'épice de basse qualité; ajouté à l'état de trace à la pâte, il la colore en jaune, qui vire au gris brun au four, ce qui permet de remplacer le miel et la mélasse qui doivent colorer le paiti d'épice ordinaire par des glucoses incolores.
Réactions caractéristiques des sels stanneux en solution : 1° Saveur styptique persistante ; — 2° par H'-'S, précipité brun marron (SnS) ; — 3© par AzH*, précipité blanc (SnO^H^) insoluble dans un excès, soiuble dans KHO; — 4® par AuCP à chaud, précipité de pourpre de Cassius.
Bisulfure d'ôtain, or mussif, SnS^. — Substance cristallisée jaune, prenant un bel éclat par le frottement; ne sert plus que comme bronze, en peinture.
Employé autrefois comme anti-syphilitique.
OR, Au» ''""» = 196,2.
Métal jaune, brun en poudre, très ductile et très malléable (feuilles d'or battu, vertes par transparence), fusible vers 1 200°, inaltérable à Tair, inattaquable par les acides sauf par Teau régale (AuCl»), attaqué par KHO fondu et par les polysulfures alcalins.
Les feuilles d'or sont employées dans raurification des caries dentaires.
Les sels d*or les plus usités dérivent de Au'" (sels auriques). Le chlorure d'or, AuCl«, est jaune ou brun ; sa solution est jaune intense.
Réactions caractéristiques des sels auriques en solution : 1° coloration jaune ; — 2*parH*S, précipité brun noir (Au*S') ; — 3° par SnCl^, précipité de pourpre de Gassius ; — 4» par SO*Fe ou C20*H« à chaud, précipité de Au très finement divisé et brun, bleu par transparence.
Usage médical. — De tous les sels d'or, kyposulfite double (sel de Fordos et Gélis), cyanure double d'kxi et K, chlorure d'or AuCl*, chlorure double rf'Au et Na (sel de Figuier, caustique de Landolphi, Na AuCl* H- 2aq), on n'emploie guère en médecine que le dernier, à cause de sa plus grande stabilité ; il est jaune et non déliquescent.
Les sels d'or ont été essayés dans le traitement du carreau et des affections syphilitiques, incorporés avec de l'amidon ou de la gomme (forme pilulaire) ou mieux en frictions sur la langue et Tintérieur des joues; la préparation est absorbée, car les parties du malade exposées à la lumière deviennent pourpres (or réduit). En effet, les sels d'or sont réduits par un grand nombre de matières organiques, ce qui rend très difficile leur mode d'administration.
Les contrepoisons des sels d'or sont la magnésie, les eaux sulfureuses, le sulfure ferreux précipité.
PLATINE, Pt"°"»^= 196,7.
Métal blanc, brillant, inaltérable à Tair, malléable, très dur quand il contient Ir (platine iridié) ; n'est attaqué que par Teau régale (PtCl*), le phospbore, les sulfures alcalins, l'arsenic, le plomb et quelques métaux. A Tétat spongieux (éponge, mousse de platine), il condense les gaz et déterminé des combinaisonsicbimiques.
Le chlorure de platine PtCl*, brun jaunâtre, est un réactif précieux des sels de K,AzH* et d'alcaloïdes. — Réactiens caractéristiques : 1° solution jaune rougeàtre; — 2° par H'S, coloration brune, puis précipité noir; — 3** par AzH*Cl et KCI, précipité jaune de PtCl*.2AzH*Gl et PtGR2KCl.
On a essayé en médecine, comme altérant et antisyphilitique, le chlorure double soluble PtCl*,2NaCl qui donne lieu à des colorations par réduction, analogues à celles du sel d*or correspondant.
Le minerai de platine renferme six métaux dont les principaux sont, outre le platine, Viridium, Vosmium et le palladium (2^ section).
A rosmium Os^'", se rattache Vacide osmique, OsO*, cristallisé, blanc, volatil, à odeur spéciale désagréable, soluble dans Teau, neutre au tournesol.
Employé en micrographie pour colorer en noir les corps gras. Ses vapeurs irritent vivement les poumons et les yeux, et peuvent même déteirminer la mort. — Contrepoisons : boissons et lavages à l'eau sulfureuse.
MOLYBDÈNE, Mo" °""^= 96.
Donne deux réactifs précieux: — 1^ le Molybdate d'ammoniaque (MoO^)^,3(AzH')20 + 4 aq., dont la solution azo-
tiqae, chauffée avec la solution nitrique d'un phosphate, donne un précipité jaune serin de phosphomolybdate d*ammo~ nium 2[(AzH*)3PhO*.iOMo03.] + 3 aq., insoluble dans AzOsfi, très soluble dans AzH*.
2** Le phosphomolybdate de soude obtenu en fondant le précipité précédent avec de la soude; la solution acidulée (acide phosphomolybdique jaune) précipite les sels de Ru, Ce, Th, AzH*, des alcaloïdes, les diverses matières albuminoïdesy etc. (réactif de Sonnenschein).
TUNGSTÈNE OU WOLFRAM, W ouTu^'=183.
L'acide tungstique, TuO^H' est une poudre jaune dont le sel de soude est un succédané des mordants d'étain en teinture ; employé comme apprêt, il rend les étoffes incombustibles sans ternir Téclat des couleurs (solution de 20 de tungstale et 3 de phosphate de soude p. 100). Le sel d'AzH* a été employé dans la recherche des taches de sang.
Les bronzes de tung^stëne, mélanges de tungstates et d'oxyde TuO* à couleurs très variées, inattaquables par les acides et les alcalis, sont employés en peinture et dans la coloration des bonbons ; ils ne sont pas toxiques.
Le phosphotungstate de soude en solution acidulée (acide phosphotungs tique) est un réactif souvent substitué au phosphomolybdate, mais ne lui est pas préférable.
On caractérise facilement les deux métaux précédents de la manière suivante : le mélange du corps à examiner avec CO^Na* effleuri est calciné au rouge blanc sur une boucle de fil de platine; le résidu humecté d'eau donne quelques gouttes de liquide dans lequel on trempe de minces bandelettes de papier à filtre qu'on soumet, après dessiccation, aux réactions suivantes :
Molybdène . Tungstène .
Cyanure jaune + HCl. Color. rouge brun, 0
Chlorure stanneux. Coloration bleue. Coloration bleue.
Sulfure d'AzH*, puis HCl. Coloration brune. Color.bleue, puis verte.
MÉTAUX DE LA DEUXIÈME SECTION
CADMIUM, Cd"=112.
Se trouve dans les minerais de zinc ; métal blanc-jaunâtre, inaltérable à l'air, jaunit par les vapeurs sulfureuses, fond à 315-320°, se volatilise à 860», facilement attaqué par les acides.
Entre dans la composition d*amalgames dentaires fusibles à ■+- 30®, et d'alliages fusibles employés comme bain-marie à température élevée : Cu*Sn*Pb*Bi^ fond à 65°5. -
lodnte de cadmium, Gd P, — lamelles brillantes, nacrées, incolores, solubles dans Teau et Talcool.
A été employé en pommade au lieu de l'iodure de plomb, dont il n'a pas les inconvénients (coloration et toxicité).
Sulfure de cadmium, CdS, — poudre jaune employée en peinture, inoffensive.
Sulfate de cadmium, SO^Cd, 4aq, — cristaux prismatiques volumineux, incolores. Utilisé en collyre comme SO*Zn dans les affections oculaires.
Réactions caractéristiques des sels de cadmium : i^ solution + H»S, précipité jaune (CdS) insoluble dans AzH^; — 2» KHO. précipité blanc insoluble dans un excès, très soluble dans AzH3.
CUIVRE, Cu^°«"=63,5.
Métal rouge, très ductile et très malléable, se laissant souder à lui-même et se prêtant à la fabrication des vases domestiques. Fond à 1 090° ; chauffé à l'air devient rouge Cu*0),puis noir (CuO). N'est attaqué que faiblement à chaud) et au contact de l'air par HCl ; rapidement dissous par AzO^H (dégagement de vapeurs nitreuses) et l'eau régale.
Action des divers agents chimiques sur le cuivre, — Le cuivre est attaqué nettement, bien que lentement, par tous les liquides acides au contact de Tair, et par les corps neutres qui peuvent s*acidifier au contact de. Toxygène de Tair (alcool, essences, corps gras); les liquides se colorent alors en vert (attaque des robinets de cuivre ou laiton par les vins, bières, vinaigres).
La cuisson des aliments même acides dans les vases en cuivre bien propres ne donne lieu à aucune attaque sensible pendant toute la durée de Tébullition, à la condition qu'on n'y laisse pas séjourner le produit qui, au contact de l'air que la vapeur d'eau ne tient plus écarté, corrodera le métal et acquerra une couleur verdâtre sur les bords et une saveur styptique désagréable. Cependant Eller dit avoir retiré 0«^,15 d'acétate de cuivre de 2 litres et demi de vin blanc bouilli quelque temps dans un poêlon en cuivre bien brillant; d'ailleurs le reverdissage des légumes par la cuisson dans un vase en cuivre est la preuve d'une certaine dissolution du métal.
Le cuivre en planures arrosé constamment au contact de Tair avecla même quantité d*ammoniaque finit par donner un liquide bleu (réactif de Schweitzer dissolvant du coton), solution ammoniacale de la base cuprico - ammonique Cu "(AzH3}«0«H2 de l'eau céleste (p. 83).
Alliages, — Le cuivre entre dans de nombreux alliages, plus facilement attaqués que lui par les liquides acides, à cause d'une action galvanique, et dont le tableau suivant donne la composition :
•ma
Laiton (cuivre jaune). .
Bronze ordinaire. . . .
Maillechort ou argenian .
Bronze de nickel. . . .
Bronze d'aluminium . .
Métal anglais
Oxyde cuivreux; — anhydre est rouge (Cu"0); hydraté est jaune (CuOH); ce dernier se déshydrate par rébuilition en présence de l'eau.
Oxyde calvrique; —anhydre est noir (CuO), hydraté est bleu (CuO^H*); le bleu de Brème employé en peinture est un hydrate cuivrique. Le vert-de-gris est an mélange d'oxyde et d'hydrocarbonate .
Ces composés, insolubles dans Teau, sont attaqués par les liquides acides et facilement dissous par HCl et AzO'H. L'oxyde cuivrique a été employé en pommades contre les taches de la cornée.
Chlorure cuivreux, Cu^CP ; — poudre verdâtre dont la solution dans HGl ou AzHs absorbe 0 et GO.
Chlorure cuivrique, CuCl" ; — sel vert, cristallisé, soluble, que AzH3 transforme eu chlorure cuivrique ammoniacal employé en pyrotechnie (feux bleus) ; le vert de Brunswick est un oxychlorure insoluble dans l'eau.
lodure cuivreux, Cu^P; — poudre lilas insoluble.
Sulfate de cuivre (vitriol bleu), S0°Cu,5 aq. — Gros cristaux bleus solubles dans l'eau; anhydre, est blanc et sert comme réactif de H'O (dans Talcool). Employé dans l'industrie pour la galvanoplastie, le montage des
piles de Daniel ou Gallaud, la conservation des bois (poteaux télégraphiques, traverses de chemins de fer), le chaulage des blés de semence, le traitement du mildew, etc. — En médecine, vomitif sûr à la dose de 0*^3 à 1 gramme; utilisé surtout dans le croup (doses répétées de 0,01 à 0,02 toutes les dix minutes). — Sert aussi comme caustique sous la forme des crayons usés à la meule ou de pierre divine de Sampso (mélangé fondu de SO*Cu, alun, AzO'Ket camphre). — Antiseptique en solution aqueuse à 50 p. 4000 pour désinfecter les linges et les selles des cholériques.
On a signalé des accidents survenus à la suite de Tingestion de pain dans lequel le sulfate de cuivre avait été introduit de l'une quelconque des matières suivantes : 1® chauffage des fours de boulanger par de vieilles traverses de chemins de fer injectées au sel de cuivre ; — 2° emploi de farine provenant de blé chaulé au sulfate de cuivre (425 gr. par demi-sac), et envoyé au moulin ; — 3° emploi de farines de qualité inférieure ou avariées auxquelles, au lieu d'ajouter de 1/30 000 à 1/150 000 de sulfate cuivrique pour obtenir un pain de belle apparence, on ajoute une dose plus forte (1/5 000, Roussin).
Dans les blés chaulés, on trouve plus de Cu dans le son (0»%0U par kilogr.) que dans la farine (08%0084), ce qui explique les accidents (?) causés par une farine mal blutée. Ritter a extrait d'un petit pain un cristal de 0»'^,30 de sulfate de cuivre, le boulanger n'ayant pas fait dissoudre au préalable le sel, avant de l'incorporer à la farine.
Le cuivre existe non seulement dans les blés chaulés, mais dans toutes les céréales, ce qui prouve son extrême diffusion dans la nature : Galippe a trouvé de 0»%005 à Oe?%01 de Cu par kilogr. dans 10 échantillons de blés
de France, d'Algérie, d'Amérique et de Russie, — de 0,0016 à 0,0108 dans le seigle, l'orge, l'avoine, le riz, — de 0,002 à 0,011 dans les haricots et les lentilles, — 0,0018 dans les pommes de terre, et des traces dans les carottes.
Le sulfate de cuivre est encore utilisé aujourd'hui, dans les fabriques de conserves alimentaires, pour le reverdissage des légumes divers (cornichons, fèves, pois, haricots verts, etc.); le procédé consiste, en général, à tremper à chaud les légumes, pendant 5 à 15 minutes, dans un bain d'eau sulfatisé à une dose variant de 30 à 70 gr. de sel par hectolitre, suivant les fabricants, puis à laver entièrement dans un courant d'eau froide. Gautier propose, comme limite de tolérance, le maximum de 0^',018 de Cu par kilogr. de légumes égouttés, suffisant pour assurer la verdeur des légumes, alors qu'il a pu retirer, de légumes reverdis du commerce, jusqu'à 0,125 par kilogr., et que Caries, de Bordeaux, a obtenu 0s',2i de Cu correspondant à 05r,518 de sulfate.
Le sulfate de cuivre ammoniacal, sel bleu foncé, cristallisé, très soluble dans l'eau, est employé en médecine (épilepsie), en pyrotechnie (feux bleus) et par la viticulture, (eau céleste, traitement du mildew).
Les couleurs cupro-arsenicales, verts de Scheele (arsénite de Cu), de Sckweinfurth (arsénite et acétate), Mitis et Neuwieder (arsénite de Cu et SO*Ba ou SO^Pb), outre leur emploi en peinture, ont servi à colorer des bonbons, des pains à cacheter, des mousselines, etc.
Kéacliom caractéristiques des sels cuivriqu.es. — 1° Coloration bleue ouverte de la solution, et saveur styptique ; — 2<» AzH% précipité bleu soluble dans un excès (sensible 1/20000); — 3***cyanure jaune, précipité brun marron ou coloration rose
dans les liqueurs neutres (sensible 1/200000); — 4<» CyH + teinture de gaïac, coloration bleue soluble dans le chloroforme (sensible 1/500 000).
Action physiologique ducuivre. — A haute rfose,le cuivre à l'état salin est un vomitif énergique, qui est rejeté et n'a pas d'effet ultérieur, sauf peut-être un peu de gastrite chez les individus prédisposés. A doses faibles^ médicamenteuses, il est toléré, et son usage peut être prolongé longtemps sans le moindre inconvénient. Toussaint a pu administrer en 25 jours, sans réaction physiologique, 385^',75 de nitrate cuprique ; Bourneville a fait prendre à des épileptiques , sans le moindre symptôme de réaction du tube digestif, en un premier cas et quotidiennement, 0»',60 de sulfate de cuivre ammoniacal pendant 45 jours consécutifs et 63 gr. en 5 mois, et dans 5 autres cas, de 43 à 124 gr. en 122- 365 jours. Galippe, reprenant les expériences de Toussaint avec les divers sels de cuivre, a pu faire absorber à des chiens, par doses quotidiennes de 0,50 à 3 ou 4 gr. de sel cuprique, sans inconvénient et même avec engraissement :
en 124 jours, 72 grammes d'acétate neutre, 40 — 48 — de vert de gris, 130 — 98 — de çulfate de cuivre, 50 — 25 — de lactate, 77 — 39 — de tartrate.
Le même auteur a introduit pendant plus d'un an, dans son intérieur familial, l'usage exclusif de vases culinaires en cuivre rouge ; et, malgré une coloration bleue souvent communiquée aux aliments parle cuivre dissous, il n'a pas eu à constater le moindre accident, la santé de sa famille ne paraissant même que meilleure. Ces résultats ont été confirmés par A. Gautier, à Paris, et Dumoulin, à Bruxelles.
D'ailleurs, dès 1867, dans ses recherches sur \^^ Effets prophylactiques et curatifs du cuivre contre le choléra^ Burcq avait démontré que Thomme bien portant peut absorber, durant plusieurs semaines, de 0,40 à 0 30 d'un sel cuivrique sans autre inconvénient qu'un peu de constipation et d'inappétence.
La question est donc jugée : les dérivés du cuivre ne sont pas toxiques à dose modérée, et, à haute dose, leur action vomitive les fait rejeter presque sûrement.
Dans les rares cas d'intoxication aiguë suivie de mort que l'on trouve cités dans la littérature scientifique, on a observé les symptômes suivants : saveur nauséeuse avec sécheresse de l'arrière-gorge, crachotement continuel, vomissements verdâtres, coliques, crampes, paralysie musculaire générale et spécialement du cœur (explique l'utilité des sels de cuivre dans la danse de Saint-Guy, l'épilepsie, etc.), pouls petit, état cholériforme, refroidissement, lipothymies et syncope finale. — Contrepoisons, On a vu que les préparations cuivriques sont elles-mêmes leur contrepoison, par les vomissements énergiques qu'elles provoquent; on fera ingérer de l'albumine, du lait, ou mieux du savon délayé dans l'eau.
Mode d'absorption et élimination des sels de cuivre, — Les solutions métalliques diverses donnent, avec l'albumine, un précipité d'albuminate métallique, souvent soluble dans un excès de sel ou d'albumine, soluble plus ou moins facilement dans les alcalis libres (Berzé- Lius), ou les chlorures alcalins (Miahle). Or, comme les liquides du tube digestif renferment à la fois des matières albuminoïdes, des alcalis et des chlorures alcalins, il en résulte qu'une solution métallique finira par être transformée, après son ingestion, en une com-
binaison organo-métallique soluble et assez dialysable pour pénétrer dans le sang.
Les sels de cuivre forment, avec Talbumine, un précipité soluble dans un excès d'albumine ou de sel de cuivre ainsi que dans les alcalis et les chlorures alcalins; ces solutions injectées dans le sang sont très toxiques. C'est probablement à l'état de chloro-albuminate que le cuivre pénètre dans le sang, et va se localiser pendant un certain temps dans le foie, d'où il est éliminé par les urines et surtout par la bile et les fèces qui contiennent du sulfure de cuivre noir. Mais comme Torifice du canal cholédoque débouche vers l'origine de l'intestin grêle, à mesure que le métal est déversé dans l'intestin, il éprouve une nouvelle série de transformations avec réabsorption consécutive; ce qui fait qu'on le retrouve un temps très long après la cessation de toute médication cuivrique (0»',:228 dans ' le foie d'une femme épileptique morte un mois après la cessation du traitement au sulfate de cuivre ammoniacal, Galippé).
f Cuivre normal. — La dissémination du cuivre dans
les aliments végétaux et même animaux, sa présence dans un grand nombre de substances alimentaires, conserves ou aliments frais, la préparation de ces aliments dans des vases en cuivre, tout concourt à introduire journellement dans l'économie humaine des traces du métal qui, localisées pendant un certain temps dans divers organes, notamment le foie et la rate, constituent ce que l'on a nommé improprement le cuivre normal; car il n'est en rien indispensable.
Gautier a calculé, d'après la nature de l'alimentation moyenne et la proportion de cuivre contenue dans les divers aliments, que la quantité minima que nous en ingérons est de 5"»%7 par jour ou 1«',7 en une année ;
année; Tusage habituel des conserves de légumes reverdis ferait monter ces chiffres à 7 et môme 40 mill. par jour. On comprend dès lors qu'on puisse trouver, dans le foie d'individus morts des affections les plus diverses, des quantités de Oef',0005 à 0»',007 de métal.
PLOMB, Pb" = 207.
Métal gris bleuâtre, se ternissant à l'air, malléable, mou, très dense (0= 11,57), fusible à 322°; chauffé à Tair, donne de la litharge (PbO) et se volatilise en partie. Le plomb est attaqué par un grand nombre d'agents chimiques.
Action des divers agents chimiques sur le plomb, — L'eau distillée et purgée d'air ne l'attaque pas ; l'eau distillée et aérée forme, à la surface du métal, une couche mince d'oxyde et de carbonate de plomb, dont une partie se dissout dans l'eau; l'effet maximum est obtenu quand l'eau contient 2 volumes de CO- pour 1 d'O (Max Muller). Les eaux de sources, de puits, de rivières, attaquent et dissolvent un peu de plomb à l'origine ; mais les sels qu'elles tiennent en dissolution déterminent la formation d'un enduit superficiel peu ou point soluble de carbonate, sulfate et chlorure de plomb, qui empêche une attaque ultérieure. 11 en résulte que l'usage des tuyaux de plomb pour les eaux de fontaines est sans inconvénient après un temps suffisant pour la formation de cette croûte de sels plombiques; il en est de même des réservoirs en plomb; mais il ne faut pas oublier que l'enduit protecteur peut s'écailler par la dessiccation, et mettre de nouveau la surface du métal à nu. En résumé, les eaux attaquent et dissolvent d'autant plus de plomb et deviennent d'autant plus dangereuses qu'elles sont plus pauvres en
sels minéraux et plus riches en gaz dissous (eaux de pluie).
Les acides corrodent le plomb, et, sauf l'acide nitrique qui le dissout rapidement et entièrement, d'autant plus qu'ils sont moins concentrés ; en effet, les acides concentrés minéraux (SO^H^, HCl) et organiques donnent des sels peu ou point solubles dans l'acide, mais beaucoup plus solubles dans l'acide étendu; pourSO^H^ et HCl, les sulfate et chlorure de plomb sont aussi presque insolubles dans l'eau et expliquent la possibilité de la conservation de ces acides dans des vases en plomb (chambres de plomb pour la préparation de SO*H^, générateurs en plomb pour la préparation de GO* dans les fabriques d'eaux gazeuses, etc.).
Les bases (potasse, soude) et les solutions salines peuvent également, par un contact prolongé, dissoudre de petites quantités de plomb.
De ce qui précède résulte, pour l'hygiéniste, la nécessité absolue de proscrire tous les vases ou ustensiles en plomb ou recouverts d'un alliage plombifère de la préparation et de la conservation des matières alimentaires qui renferment constamment ou des acides ou des sels.
Alliages plombiferes. — Les alliages plombifères, soudures, vases d'étain impur, couche d'étain du fer-blanc, présentent donc les mêmes dangers que le plomb. Ûétain en feuille mince destiné à envelopper certains aliments contient quelquefois jusqu'à 88 p. 100 de plomb.. La couche d'étain qui recouvre le fer-blanc renferme de 0,2 à 4 p. 100 de plomb; ce qui fait 0,08 à 1»', 48 de plomb par kilogr. de plaque. On trouve du plomb, souvent en énorme proportion, dans les couverts et les mesures d'étain, les cruches et les gobelets d'hôpital en étain (?), les plaques d'étain des comptoirs, dans les systèmes de fermeture des appareils gazogènes^ de ménagé, dans l'étain destiné à Tétamage des usten-
siles culinaires. L*étain au titre maximum, toléré par la loi, de 5 p. 100 de plomb est plus difficile à appliquer pour rétamage que Tétain plombifère, et n'est guère utilisé que dans les grandes fabriques; les petits étameurs se servent, le plus souvent, d'étain contenant jusqu'à 30 et 40 p. 100 de plomb (étain des vieux chandeliers) dans un but d'économie et pour la facilité plus grande de leur travail. Enfin la soudure qui sert à confectionner les ustensiles en fer-blanc et les boîtes de conserves contient de 10 à 60 p. 100 de plomb.
Le plomb est, avec le fer, le métal le plus employé sous la forme de feuilles, de tuyaux, de grenaille.
Protoxyde de plomb, PbO ; — amorphe (massicot) ou cristallin (litharge), de couleur variant du jaune pâle au rouge, peu solubledans Teau froide (7 000 p.), à laquelle il communique cependant une réaction alcaline; l'hydrate PbO^H* obtenu par précipitation est blanc et plus soluble. Il se dissout facilement dans l'acide azotique, l'acide acétique, les alcalis, l'eau de chaux; il est moins soluble dans les mêmes acides dilués, dans HGl et NaCI étendus, dans les huiles.
Il sert à la fabrication de l'emplâtre simple, des huiles siccatives, des verres plombifères, des émaux sur poteries communes (silicate de plomb incolore et très fusible). La solution calcique a été employée comme teinture pour les cheveux.
Peroxyde de plomb, PbO^ (oxyde puce) ; — poudre brune ; calciné, dégage 0 ; insoluble dans AzO»H, est attaqué par HCl concentré avec formation de PbCl* blanc et dégagement de chlore. Oxydant énergique, entre dans la composition de certaines pâtes d'allumettes phosphorées.
Minium Pb^O^ (plombate de protoxyde de plomb, PbO*. 2PbO); — poudre rouge, très dense, soluble dans l'acide acétique concentré, partiellement soluble (PbO) dans AzO*H avec résidu de PbO" brun, dégage du chlore avec HCl ;
Sert dans la fabrication du cristal, des^émaux, des
couvertes de poteries, dans la peinture sur métaux; ce qui explique les coliques de plomb des chauffeurs des navires de l'État, dont les machines et chaudières sont enduites d'un vernis au minium très sujet à s'écailler par suite de la température ; entre dans la composition de certaines bougies et cires à cacheter rouges.
Sulfure de plomb, PbS (galène) ; — noir, sert à faire Tenduit noir des poteries communes sur lesquelles il s'étend par simple fusion, avec transformation partielle en silicate de plomb ; cet enduit est facilement attaqué par Teau aérée et les liquides acides ou alcalins.
Chlorure de plomb, PbCP; — sel blanc, cristallisé, presque insoluble dans l'eau froide ; le jaune de Naples est un oxy chlorure.
lodure de plomb, PbP ; — poudre ou paillettes brillantes jaunes, soluble dans Teau bouillante.
Carbonate de plomb, CO^Pb (céruse); — poudre blanche, insoluble dans Teau, soluble dans AzO^H ; par la calcination perd CO^ et laisse PbO rouge.
Très employé en peinture comme base de la plupart des couleurs (pour couvrir); se trouve sur certaines cartes de visites glacées, des cols de papier, toiles cirées; des toiles blanches, dites nappes de famille, sont recouvertes d'un enduit qui contient, à l'état de céruse, jusqu'à 330 gr. de Pb par mètre carré. Entre également dans certains blancs de fard communs.
Azotate de plomb, (AzO^)'Pb; — sel blanc cristallisé, soluble dans l'eau.
Employé comme oxydant dans la fabrication de la braise chimique, dont un échantillon contenait 6 p. 400 du sel (Hanriot) ; 1 0 gr. de cette braise suffisent pour allumer le feu.
Chromâtes de plomb; — sont jaune (sel neutre) ourougeâtres (sels basiques). Poudres insolubles dans Teau, dé-
composées par HCl en acide chromique soluble rouge et PbCl* insoluble et blanc; le liquide additionné d'alcool et chauffé vire au vert. Utilisés en peinture.
Le vert de chrome plombifëre, mélange de chromate de plomb et de bleu de Prusse, et Tan timon iate de plomb sont également employés en peinture.
L*hyposulflte de plomb (par le mélange d'hyposulfile de soude et d'acétate de plomb) forme la base d'eaux destinées à teindre les cheveux en noir, par suite d'une réduction en PbS.
Réactions caractéristiques des sels de plomb : 1° Saveur astringente et douceâtre; — 2» calcinés sur C avec CO^Na^, dans la flamme de réduction, globule métallique malléable se recouvrant dans la flamme d'oxydation d'un enduit jaune rougeâtre ; — 3° SO*H* ou sulfates, précipité blanc soluble dans le tartrate d'AzH*; — 4° IK, précipité jaune dans les solutions neutres; — 5° chromate de K, précipité jaune, soluble dans KHO en excès.
Analyse d'une eau plombifère, — On réduit 5 à 10 litres d'eau, additionnés de 15 à 20 gouttes de AzO^H, à 200 ce. dans une capsule de porcelaine ; on achève l'évaporation dans une petite capsule de porcelaine allant au feu, en ajoutant un peu d'azotate d'ammonium; le résidu est calciné, refroidi, repris par un peu d'eau acidulée, desséché au bain-marie, repris par l'eau et soumis aux réactions par voie humide. La partie insoluble dans Teau, traitée par le tartrate d'AzH*, lui cède le sulfate de plomb ; le liquide précipite en jaune par GrO*K^
Analyse des enduits de poteries. — On fait bouillir dans ces vases de l'eau contenant 1/25 d'acide acétique et 1/30 de sel de cuisine. On évapore à sec et on reprend le résidupar 10 ou 12 ce. d'eau acidulée par 2 ou 3 gouttes d'AzO'H; le liquide est traité par H-S. Des traitements réitérés à l'acide pourront enlever au vernis la partie des composés plombifères qui serait nuisible.
Analyse rapide d'un étamage plombifère. — Le métal est humecté d'une goutte d'AzO^H, chauffé jusqu'à évaporation de <OMf l'acide; la tache blanchâtre, recouverte d'une goutte de IK, se colore plus ou moins fortement en jaune (PbP) suivant la proportion de plomb (Fordos). On peut remplacer AzO^H par l'acide acétique à i/iO et IK par GrO*K* à 1 p. 100, qui donne une tache jaune persistante (A. Gautier); — sensibilité : 2 à 3 p. 100 de plomb, sans proportionnalité entre l'intensité de la coloration et la quantité de plomb.
Action physiologique des dérivés saturnins. — Les dérivés du plomb agissent de façon très variable sur l'économie, suivant la dose et le degré de solubilité du produit ingéré.
A haute dose, l'ingestion d'un composé plonibique soluble (en général acétates de plomb seuls usuels) s'accompagne de la perception d'une saveur sucrée, puis très astringente et métallique ; bientôt surviennent des vomissements qui font rejeter la majeure partie du toxique, et de violentes coliques accompagnées d'un sentiment de rétraction très pénible des parois abdominales. La mort peut arriver en 24 ou 30 heures; l'autopsie révèle une inflammation des muqueuses gastro-intestinales, moins vive cependant qu'avec le nitrate d'argent, et, par places, on peut trouver du chloro-albuminate de plomb blanc.
Dans le cas fort rare de l'ingestion d'un composé insolubie, les symptômes dépendent de l'action des sucs digestifs sur les divers dérivés du plomb ; on sait aujourd'hui que le sulfate de plomb est toxique comme la céruse, parce qu'il peut se dissoudre dans les sels organiques qui se trouvent dans l'intestin. Avec ces préparations, les accidents sont toujours tardifs et n'apparaissent que vers le 4® ou le 5« jour; la mort est fort rare.
Contrepoisons de ^intoxication aiguë, — Savon, albumine, sulfureux, et surtout mélange d'un vomitif et de sulfate de soude à haute dose pour évacuer par le haut et le bas le sulfate de plomb formé, et empêcher une absorption ultérieure.
L'intoocication chronique consécutive à l'absorption de préparations plombiques sèches, soit par Festomac, soit par les poumons, est encore assez fréquente chez les peintres (saturnisme). Elle peut également se produire dans une foule de circonstances telles que : préparation et conservation d'aliments dans les vases en plomb ou en métal étamé à Tétain plombifère, ou émaillé au silicate de plomb, dans des ustensiles en poterie recouverts d'un enduit plombifère (tisane d'hôpital dans des cruches d'étain, vin des baquetures, vin conservé sur la grenaille de plomb immobilisée au fond de la bouteille, vin ayant circulé dans des conduites en plomb, marinade de gibier contenant des grains de plomb, etc.) ; aliments enveloppés de feuilles d'étain plombifère (chocolat, thé, saucissons) ou contenus dans des boîtes de fer-blanc mal étamées et soudées à la soudure des plombiers (conserves alimentaires diverses) ; eaux gazeuses préparées ou conservées dans des appareils à système de fermeture en étain plus ou moins fin; eaux de citernes recueillies par des conduites en plomb alternativement sèches et humides, etc.
Voici d'ailleurs des résultats analytiques qui montrent la proportion de métal contenu dans quelques-uns des produits alimentaires dont il vient d'être question :
Quantité de plomb par kilogr-
Légumes en boîtes de fer-blanc de 0 à 0«r,005; moy.O»^ ,0025(Gaut&îr). Poissons à l'huile, — de Off',020 à 0Kr,030 (GAUTrER).
Extrait de viande, attaque et dissout toute la soudure (Balland). Eau de Seltz 0^,000436 (Gautier).'
La dissolution complète du plomb de Tétamage et de la soudure des boîtes de conserve par l'extrait de viande lient à la présence d'une quantité d'acide (probablement lactique) qui correspond à 4,10 — 5,20 d'acide sulfurique p. 100 (Balland).
La trituration de la céruse sous l'eau et certaines précautions hygiéniques ont fait disparaître les nombreux accidents que Ton constatait autrefois dans les fabriques de céruse.
Les symptômes de l'intoxication plombique chronique sont les suivants : Débuts lents et insidieux, dessiccation générale de la peau et des muqueuses, d'où une constipation opiniâtre ; la peau prend une teinte subictérique grisâtre, la salivation est augmentée ; l'haleine est fétide et acide ; les gencives s'entourent d'un liséré bleu ardoisé ou brun de PbS, qui se produit d'ailleurs avec des colorations variables dans les intoxications chroniques par le mercure, l'antimoine, etc. Le ventre se rétracte; de violentes coliques surviennent, puis des crampes très douloureuses des membres et souvent des muscles lombaires et thoraciques, la paralysie des extrémités limitée aux muscles extenseurs, les troubles de la sensibilité cutanée, enfin Vencéphalopathie satu7*nine à forme délirante, convulsive ou comateuse qui annonce ordinairement la mort ; celle-ci peut n'arriver qu'après une ou plusieurs récidives. A l'autopsie, on a signalé un état catharral avec teinte jaune de la muqueuse intestinale ; l'intestin est quel-
quefois rétréci en divers points; le cerveau peut être hyperémié.
Mode d'absorption et élimination des dérivés plombiques. — On ne connaît pas la combinaison qui résulte de l'action des liquides du tube digestif sur les préparations plombiques et qui pénètrent dans le sang ; il est probable cependant qu'il se forme un albuminate de plomb soluble, non pas dans un chlorure en excès, mais dans un alcali (suc pancréatique), lequel, absorbé par le sang, se diffuse dans toute l'économie avec action élective spéciale seulement pour le foie et les os, ce que l'on pourrait expliquerparTisomorphisme de certaines combinaisons du plomb et du calcium (apatite, arragonite, carbonate de plomb).
Le plomb est éliminé d'une façon intermittente par les urines qui sont albumineuses et quelquefois ictériques. Comme les autres métaux, il doit sortir de l'économie par l'intermédiaire de la bile ; mais malheureusement, le liquide biliaire déversé à la partie supérieure de l'intestin grêle expose le dérivé plombique qu'il contient à une réabsorption nouvelle, de laquelle résulte un cercle vicieux qui peut expliquer la localisation du toxique dans le foie.
Les considérations qui précèdent expliquent le traitement du saturnisme chronique par la méthode de la Charité, autrefois très employée, et le traitement moderne par les iodures ou les sulfures. Le traitement de la Charité consistait dans l'emploi alternatif des sudorifiques et des purgatifs drastiques, ayant pour but de changer la voie d'élimination normale (bile) ou d'en suractiver le fonctionnement avec élimination rapide au dehors des produits biliaires.
Dans le traitement à Tiodure de potassium, la combinaison plombique qui se trouve dans l'économie est
transformée en un iodo-albuminate soluble dans IK que Ton voit apparaître dans les urines dès le 3® ou le 4® jour de l'administration du médicament. L'adjonction des sulfureux est encore très utile par la formation d'un sulfure insoluble dans le suc intestinal et éliminé par les fèces.
La guérison est toujours assez lente; cependant l'administration des sulfures alcalins suffirait pour déterminer, à elle seule, l'élimination vers les urines du plomb accumulé dans le foie, et faire disparaître rapidement la stéatose de cet organe (1 gr. de Na*S par jour pendant 19 jours chez le chien, Peyrou).
Plomb normal, — La présence du plomb dans les ustensiles culinaires et les aliments explique comment on trouve toujours, dans quelques organes de l'économie humaine, comme le poumon, la rate, le cerveau, et surtout le foie, de petites quantités de métal qu'on a appelé plomb normal, et qui varient, suivant les auteurs, de 08^,001 à 0«^,005 pour iOOO gr. de matière organique.
BISMUTH, Bi,„= 210.
Métal natif, cristallin, blanc un peu rougeâtre, à surface irisée, de D = 9,8, fusible à 268», volatii dans une atmosphère d'H à une température très élevée; n'est employé dans l'industrie que sous forme d'alliages fusibles au-dessous de 100° (Darcet, Wood, Newton). Produit naturel, rare et cher, souvent falsifié ; il peut contenir, comme impuretés ; Pb, Fe, Ag, Cu, As, Sb (bismuth extrait des vieux caractères d'imprimerie). Soluble dans AzO^H et SO*H* concentré.
Carbonate de bismuth, (BiO)'GO'. — Poudre blanche, insoluble dans l'eau, sol. dans les acides,
noircie par les émanations sulfureuses; cosmétique (blanc de fard) souvent piélangé d'oxyde Bi*0^
Nitrate de bismuth, (AzQsjaBi, 5 aq. — Sel blanc cristallisé, soluble dans l'eau acidulée parAzO^H ou HGl; la solution traitée par un excès d'eau distillée se décompose d'après la formule,
(Az08)3Bi + H30 = Az03(BiO; + 2Az03H
et laisse se précipiter le
Sous-nitrate de bismuth, AzO*Bi, aq. -— Poudre blanche amorphe, rougissant fortement le tournesol humide,etcontenantl4p.l00d*acideazotique.Trèsemployé contre les diarrhées chroniques ; son effet est multiple : il absorbe H-S intestinal (selles noires et désinfectées), et modifie la muqueuse par l'acide qu'il met en liberté au contact de l'eau (2AzO*Bi -i-H^0=«Az03H4-BiW); ainsi s'explique son action contre le flux nasal alcalin du coryza chronique.
Réactions caractéristiques des sels de bismuth : i° Solution dans HCl précipite en noir par H^S ; — 2° solution dans HGl, traitée par un excès d'eau, donne un précipité blanc d'oxysel» insoluble dans l'acide tartrique.
Action physiologique. — Les dérivés bismuthiques purs peuvent être employés à haute dose et pendant plusieurs jours de suite, sans inconvénient, ce qui tient à leur absorption extrêmement faible, bien que réelle. Le bismuth absorbé est éliminé en faible proportion par les urines, mais surtout par la bile ; cette élimination est très lente, par suite d'une localisation dans le foie où le métal persiste très longtemps après suspension du traitement.
Le sous-nîtrate du commerce, additionné du produit de la précipitation de ses eaux-mères par l'ammoniaque ou le carbonate de soude (oxyde blanc de Bi), peut rén-
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fermer de Tarsenic, du plomb, du cuivre, de l'argent, qui lui communiquent des propriétés physiologiques spéciales et une action très variable avec la dose.
Ainsi un sous-nitrate arsenical administré à haute dose n'aura pas d'effet nuisible, Tacidité du suc gastrique se portant tout entière sur l'oxyde de bismuth en excès, tandis qu'à dose faible, au contraire, l'arséniate de bismuth sera attaqué, dissout et absorbé.
ARGENT, Ag^= 108.
Métal blanc, de D=10,5, fusible à 1 000°, inaltérable à Tair; noirci par les émanations sulfhydriques ; est dissout par AzO^H, SO*H*, résiste aux acides organiques, aux alcalis à la chaleur du rouge.
Ne paraît pas attaqué par les sucs digestifs (pilules enrobées à l'argent). Les alliages d'Ag et Cu (50 à 200 p. 1000) usités pour la fabrication des couverts et des surtouts de table sont attaqués par les acides des aliments (formation de vert-de-gris par les aliments vinaigrés, par le vin conservé dans une timbale d'argent). Les pièces neuves qui ont subi le blanchiment (enlèvement de Cu superficiel par oxydation au rouge et dissolution dans SO*H^ étendu) sont moins altérables.
L'argent entre dans la composition de certains alliages dentaires.
Oxyde d'argent, Ag^O. — Poudre brune, très solubie dans AzH», décomposée par les matières organiques ou par la chaleur à 100° en Ag et 0.
Chlorure d'argent, AgCl. — Corps blanc, noircissant à la lumière, rapidement quand il est humide, insoluble dans l'eau, très solubie dans AzH^; fondu, prend l'aspect de la corne (argent corné).
A été employé à l'intérieur dans le traitement des af-
fections nerveuses, à Tétat naissant (masse pilulaire contenant AzO^Ag + NaCl) ; le sel insoluble dans Teau se dissout sensiblement dans les chlorures alcalins et paraît absorbé sous la forme d'un chloro-albuminate : cette absorption est démontrée par la coloration ardoisée que prennent les parties du corps exposées à la lumière.
Azotate d'argent, AzOsAg. — Sel blanc, anhydre, cristallisé en grandes lames à saveur métallique très désagréable, fusible avec décomposition partielle en Ag brun si la température est trop élevée. Noircit et se réduit encore sous l'influence de la lumière, et surtout au contact des matières organiques (en solution ammoniacale, encres à marquer le linge) ; se dissout dans son poids d'eau froide et 10 fois son poids d'alcool.
Fo7*mes médicales : Crayons cylindriques (pierre infernale), avec ou sans âme en fil d'argent fin, comme caustique ; solution aqueuse à titre variable. — Emploi médical .- 1® à l'intérieur, dans le traitement de l'épilepsie, des maladies de la moelle, les gastralgies, les diarrhées rebelles (dose de 0^^01 à 0«',04) ; est transformé d'abord, dans l'estomac, en AgCl; — 2° à l'extérieur ou dans les cavités ouvertes, pour cautériser bourgeons charnus, granulations, chairs fongueuses, fausses membranes; en collyre contre les maladies de la cornée, et en injections diverses. — Entre dans la composition de certaines teintures des cheveux en noir (solutions séparées de AzO^Ag et, comme réducteur, d'acide pyrogallique ; solution unique d'hyposulfîte double d'Ag et Na); on doit sévèrement proscrire les cyanures doubles de cet usage.
Cyanure d^argent, GyAg. — Corps blanc, amorphe, insoluble dans l'eau et dans les acides dilués, soluble dans les cyanures alcalins; le cyanure double de Ag et K sert dans Targenture galvanique.
Béactions caractéristiques des sels d'argent : i^ Saveur métallique très désagréable; — 2° solution + H^S, précipité noir (AgS) ; — 3* HCl ou un chlorure donne un précipité blanc caillebotté, soluble dans AzH^.
Action physiologique, — Certaines préparations d'argent ne sont pas absorbées (Ag métallique, sulfure). Les chlorure et iodure paraissent absorbés en petite quantité, après une dissolution partielle dans les chlorures alcalins des liquides organiques; la majeure partie passe dans les fèces à Tétat de sulfure d'argent. Le nitrate d'argent est transformé dans le tube digestif en chloroalbuminate insoluble, qui n'en pénètre pas moins dans le sang et va se localiser dans le foie, le cerveau, les reins, les capsules surrénales et le plexus choroïde, où on peut retrouver des dépôts d'argent un temps très long (5 ans) après la cessation du traitement argentifère. L'argent est éliminé par les urines, qui sont souvent albumineuses, la bile et la sueur. La teinte ardoisée que prend la peau après absorption prolongée des préparations argentiques (24 gr. de nitrate en six mois) ne disparaît que difficilement après quelques années.
La chute dans l'estomac d'un fragment de crayon de nitrate d'argent est suivie de vomissements énergiques qui expulsent le toxique et le chlorure d'argent déjà formé dans l'organe en présence des liquides acides qu'il renferme.
MERCURE, Hg' °" " = 200.
Métal liquide, d'un blanc brillant, volatil à 357^, et déjà très sensiblement à la température ordinaire. La présence dans l'air de seç vapeurs est démontrée par le blanchiment d'une feuille d'or, et mieux parla réduction
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en noir d'une bandelette de papier filtre blanc imprégné de nitrate d'argent ammoniacal ou de chlorure de palladium dilué (papier de Merget). L'ébullition prolongée avec l'eau distillée met en dissolution une trace de mercure décelable au papier de palladium (Ritter) : cette eau mercurialisée a été employée comme vermifuge.
Le mercure résiste à ractioQ de HCl, mais est facilement transformé par les acides sulfurique (à chaud) et nitrique en sels de Hg' ou Hg'' suivant les proportions respectives d'acide et de métal. L'ébullition avec une solution de sel marin dissout un peu de mercure à l'état de sublimé (Miahle) :
Hg + 2 NaCI + H20 + 0 = HgCl^ + 2 NaHO
A l'état très divisé, le mercure pulvérulent est gris terne (pommades, onguent gris, mercure crayeux, etc.) ; et c'est dans ces conditions, quand il n'est pas incorporé à un corps gras, iqu'il émet le plus de vapeurs dans l'air (mercure éteint par trituration avec de la craie).
Le mercure amalgama une lame bien décapée de cuivre ou d'or; l'amalgame, chauffé dans un tube étiré, perd le mercure qui se condense en gouttelettes brillantes dans la partie étroite et refroidie du tube.
Usage médical du mey^cure, — Ingestion du métal à haute dose (200 à 300 gr.) pour la réduction du volvulus; entre dans la composition des amalgames dentaires. Emploi du mercure très divisé (éteint), soit pour des inhalations de vapeurs mercurielles dans un espace clos (mercure crayeux), soit en applications externes sous forme de pommade mercuriolle, onguent gris, emplâtre de Vigo; enfin, à l'intérieur, pilules de Belloste, mercure gommeux de Plenck.
Oxyde mercureux, Hg*0. — Précipité noir de Hahnemann, très instable.
Oxyde mercurique, HgO. — Insol. dans l'eau, décom-
posé par la chaleur en 0 + Hg, dissout par les acides moyennemerit concentrés.
Modification rouge obtenue par calcination du nitrate, réservée pour l'usage externe (pommade de Desault, de Lyon, V^e Farnier, etc.); modification jaune obtenue par voie humide, forme la base de Teau phagédénique jaune (mélange d'eau de chaux et de sublimé sans excès), est plus facilement attaquée par les acides que la première.
Sulfure mercureux, Hg*S (éthiops minéral). — Poudre noire qui paraît contenir un mélange de Hg + HgS.
A été employé en association avec le sulfure d'antimoine (éthiops antimonial de Malouin).
Sulfuré mercupique, HgS (cinabre, vermillon). — Poudre rouge plus ou moins foncé, qui noircit à chaud et se volatilise, brûle au chalumeau avec odeur sulfureuse, colorée en noir par AzO^Ag ammoniacal (distinction d'autres couleurs rouges); insoluble dans Teau et les acides, sauf l'eau régale.
Très employé comme colorant : bougies rouges, cire à cacheter, peinture, etc. ; a été utilisé dans les affections cutanées rebelles.
Chlorure mercureux, HgCl (calomel). — On doit employer exclusivement, en médecine, le calomel dit à la vapeu7\ extrêmement ténu et bien lavé. Corps blanc, insoluble dans l'eau et l'alcool, volatil, décomposé partiellement à la lumière (Hg'GF =HgCP -hHg) et cololoré en gris par Hg. Est noirci par l'ammoniaque. Faiblement attaqué par les acides dilués, il est transformé par HGl concentré, à chaud, en HgCP; les chlorures alcalins le transforment aussi partiellement en sublimé soluble (Miahle) :
Hg2C12 + 2XaCl + 2H20 = 2HgC12 + 2NaH0 + H^
Agissent de la même façon, les bromures et iodures alcalins et Tacide cyanhydrique.
Employé à dose réfractée (1 à 10 centigr.) comme altérant, et amène alors facilement la salivation mercurielle, ou à dose massive (2 décigr. à 1 gr.) comme purgatif avec action déplétive sur la sécrétion biliaire. Dans ce dernier usage, éviter Tingestion consécutive de boissons ou aliments salés et de médicaments bromures ou iodurés qui provoquent des accidents d'entérite plus ou moins violents, par suite d'une production de sublimé corrosif.
Chlorure mercurique, HgCl' (sublimé corrosif). — Cristaux blancs, très denses, peu solubles dans Teau (6 gr. au litre), très solubles dans l'alcool et Téther, ainsi que dans les chlorures alcalins (128 gr. pour 100 ce. de NaCl saturé à 15**); saveur métallique très prononcée et persistante ; fusible à 265« et volatil à 293^ Forme avec les chlorures, bromures et iodures alcalins, des sels doubles très solubles dans l'eau, mais insolubles dans l'éther; le sel d'Alembroth (chlorure double de Hg et AzH*) sert à préparer des bains mercuriels. La formule suivante donne une solution concentrée et stable, pour les hôpitaux, au titre de 08^,5 pour 1 cent, cube (HoMEYER et Ritsert) :
Sublimé : 50 gr. ; — chlorure de sodium : 10 gr. ; — Eau : 90 gr.
Le sublimé entre dans la composition de nombreux médicaments : liqueur de van Swieten à 1 p. i 000, mercure soluble de Miahle, lait antéphélique, eau de Guerlain, biscuits dépuratifs, trochisques au minium, chloro-albuminate ou chloro-peptonate mercuriques pour injections hypodermiques ou antiblennorrhagiques, pommade de Gyrillo, lotions parasiticides (1/1 000), solutions antiseptiques colorées en bleu pour en éviter
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ringestion (0,5 p. 1 000) très employées après Taccouchement, en injections, etc.
lodure mercureux, Hg^P. — Poudre verte, insoluble dans Teau et l'alcool, très instable et décomposée par la lumière et les chlorures alcalins, en iodure mercurique et mercure ; pilules contre la syphilis.
lodure mercurique, Hgl*. — Poudre rouge, stable, peu soluble dans Teau, soluble dans l'alcool chaud et cristallisant par le refroidissement. Chauffé, devient jaune et repasse au rouge par le frottement, après refroidissement ; se dissout facilement dans les chlorures, bromures, iodures et cyanures alcalins.
Azotate mercureux, AzO^ Hg. — Sel blanc cristallisé, peu soluble dans l'eau.
Corrosif énergique, dangereux par sa transformation, au contact des sels des tissus, en calomel insoluble et fixe.
Azotate mercurique, (AzO^)^Hg (nitrate acide de mercure). — Cristaux blancs, solubles dans l'eau acidulée; la solution, par un excès d'eau, donne un précipité jaune de turbith nitreux : (Az03)2Hg,2HgO,H«0.
Fréquemment employé comme caustique contre les dartres rongeantes, les ulcères cancéreux du col de la matrice, etc.
Sulfate mercurique, SO*Hg. — Sel blanc, cristallisé, décomposé par un excès d'eau en acide et turbith minéral jaune, insoluble, SO*Hg,2fHgO. Sert comme excitateur et dépolarisant dans la pile de Marié-Davy.
Réactions caractéristiques des sels : a)mercureux, — 1* Solution aqueuse + HCl, précipité blanc noircissant par AzH* ; — 2** solution -f IK : précipité vert; — 6) mercuriques ; 1° solution aqueuse + KHO, précipité jaune de HgO; — 2° solution + IK : précipité rouge, soluble dans un excès de réactif. — Une lame de cuivre plongée dans une solution mercurielle quelconque se recouvre d'un amalgame de mercure.
Acdan physiologique du mercure, — L'ingestion du
mercure métallique à haute dose, comme moyen de résolution mécanique du volvulus, est absolument inofifensive. Il n'en est plus de même des vapeurs mercurielles, dont l'inhalation par les poumons est suivie d'une absorption manifestée par des accidents de salivation plus ou moins graves (constructeurs de baromètres et thermomètres.fabriques de glaces, métallurgie deTor et de Targent, vapeurs dégagées parlacombustion de bougies et de cire à cacheter colorées par le vermillon), et utilisée dans le traitement de la syphilis (mercure crayeux).
Les frictions mercurielles donnent lieu également à une absorption en nature; leur usage prolongé permet de déceler la présence des vapeurs de mercure dans rhaleine parle papier de Merget (Ritter), et donne lieu à une localisation spéciale dans les cavités des os longs ; en même temps, la sueur transforme partiellement le métal en sublimé qui est également absorbé et peut provoquer des accidents d'intoxication, — Contrepoison des vapeurs mercurielles : Dégagement de chlore (vases pleins d'hypochlorite de chaux) dans l'atmosphère des ateliers et lavage des mains des ouvriers, après le travail, avec une solution chlorée, pour transformer Hg en HgCP non volatil à la température ordinaire et soluble dans l'eau.
Action physiologique des dérivés du mercure. — Gomme ceux du plomb, les dérivés mercuriels agissent de façon très variable sur l'organisme, suivant la dose et la solubilité du composé.
1»A dose forte, les corps très solubles dans l'eau (HgCl*, AzO^Hg, etc.) ou facilement solubles dans le suc gastrique (HgO) ou dans les liquides salés (calomel et NaCl, IK, BrK) déterminent, par leur affmité énergique pour les tissus organiques, une gastro-entérite
suraiguëj manifestée par des douleurs stomacales et des coliques violentes, des vomissements muqueux et sanguinolents, enfin des évacuations alvines également sanguinolentes; la mort clôt la scène en douze ou trente-six heures, quelquefois en trois ou quatre jours seulement.
L'intoxication subaiguë se manifeste presque toujours par une vive irritation de la bouche et des gencives, avec ptyalisme ; les parois du tube digestif sont vivement enflammées ainsi que les muqueuses respiratoire et génito-urinaire, alors môme que le toxique a pénétré par Tépiderme.
Contrepoisons de Vintoxication aiguë et suhaiguë : Savon, albumine, lait et vomitif; sulfure de fer précipité et vomitif. Si le mercure a pénétré par la peau : lavages locaux à Teau savonneuse, puis sulfureuse.
2° Vintoxication chronique^ si fréquente chez les ouvriers qui manient le mercure, peut se produire par le tube digestif, les poumons, la peau ou le tissu souscutané; elle est consécutive à l'absorption lente, mais continue, d'un composé mercuriel soluble (injection hypodermique de chloro-peptonate) ou insoluble (mercure éteint et en vapeurs, calomel, iodure de mercure, etc.), qui détermine, au bout d'un temps plus ou moins long, l'apparition des accidents secondaires : le malade perçoit une saveur métallique nauséabonde; les gencives s'enflamment et se détachent du col de la dent; elles sont blanches et saignent au moindre attouchement; le piyalisme s'établit, suivi du tremblement mercuriel des bras, puis des jambes. Il se produit ime hypersécrétion de la bile (selles vertes du calomel), du suc pancréatique, etc. ; les urines sont souvent glucosiques. — Contrepoisons : Boissons et bains sulfureux, et, à l'intérieur, iodure de potassium qui transforme le
mercure de Torganisme en iodure double HgP,2IK, soluble et dialysable ; le métal apparaît dans les urines vers le troisième ou le quatrième jour de Tusage du médicament et s'élimine ainsi en trois ou quatre semaines.
Mode d absorption et élimination des composés mercuriels. — Pour le mercure métallique, on a vu que partie pénètre en nature, partie après transformation préalable en sublimé au contact des liquides de Torganisme. Pour les préparations mercurielles, le composé qui a pénétré dans le sang passe tout d'abord à Tétat de dérivé mercurique sous Finfluence des chlorures de Téconomie, puis se transforme en chloro-albuminate de mercure soluble dans un excès d'albumine et surtout dans les chlorures alcalins (Miahle), lequel diffuse dans tout l'organisme et porte principalement son action sur les glandes par lesquelles il tend à s'éliminer, glandes salivaires et sudoripares, reins. Le toxique est rejeté partiellement par les urines, la bile (et les fèces), la sueur, la salive, mais paraît se localiser, pendant un certain temps, dans le foie. Le traitement par Tiodure de potassium est basé sur des considérations analogues à celles qui ont été discutées pour le plomb.
MÉTAUX DE LA TROISIÈME SECTION
ALUMINIUM, Al»"=27,5.
Obtenu pour la première fois par Sainte-Claire Deville, est aujourd'hui préparé industriellement en grandes quantités, ainsi que ses bronzes, par les procédés de rélectro-métallurgie.
Métal blanc bleuâtre, malléable, ductile et rigide, tenace, sonore et très léger (D = 2,56), assez tendre, fusible vers 700®, fixe, inaltérable à l'air sec et humide, non coloré par
les émanations sulfureuses, sans action sur SO*H* et AzO^H à la température ordinaire, dissous par HCl, NaHO, KOH avec dégagement de H^.
Par son extrême légèreté, sa ténacité et le peu de nocuité de ses composés, ce métal pourra sans doute devenir d'un emploi avantageux pour les usages domestiques (couverts, timbales, gamelles et casseroles militaires, etc.). Il n'en est pas de même du bronze d'aluminium (Al et Cu), qui présente les inconvénients de tous les alliages du cuivre.
Oxyde d'aluminium, APO^ (alumine). — Corps blanc pulvérulent, insoluble dans les acides et les alcalis quand il a été calciné. Obtenu par précipitation, entraîne les matières colorantes dissoutes en formant des laques.
Se trouve à l'état de traces dans les vins naturels (0,012 à 0,036 par litre, L'Hote).
Sulfate d'aluminium, (S0*)«A1S18 aq. — Lamelles déliquescentes, très solubles dans Teau (2 parties), à réaction acide; saveur astringente, puis sucrée; coagule l'albumine, mais un excès redissout le précipité.
Existe à l'état de sel basique dans la solution alumineuse benzinée de Mentel, employée comme topique et astringent plus actif que l'alun contre les plaies de mauvaise nature, et en injection contre la leucorrhée.
Silicates d'aluminium. — Quelques argiles, plus ou moins colorées par de l'oxyde de fer, ont été employées autrefois comme astringents et absorbatits dans les diarrhées (terre bolaire, terre sigiilaire, terre de Lemnos).
Aluns. — Nom générique donné à des sulfates doubles répondant à la formule générale (SO*)3M"»2, SO*M^^ 24 aq., et cristallisant en octaèdres isomorphes; M"* peut-être Al, Gr, Mn, Fe, et M» = K, Na, AzH*, Ru, Cœ, Th.
Alun de potasse, (SO*)^AP,SO*KS24aq. — Octaèdres volumineux et blancs, solubles dans 10 parties
d'eau froide ; saveur astringente et sucrée ; coagule Talbumine, mais un excès redissout le précipité. Une calcination modérée lui enlève la majeure partie de son eau de cristallisation et laisse une masse blanche, pulvérulente, d'alun calciné, qui doit se redissoudre complètement dans Teau tiède; poussée trop loin, la calcination décompose (S0*)3AP et laisse un mélange de A1*0' insoluble et SO*K*. L'alun est employé comme escharotique léger (alun calciné, pierre divine de Sampso), et en solution comme astringent et hémostatique (eau de Pagliari). On l'a ajouté frauduleusement aux vins pour leur donner de l'astringence, et aux farines avariées pour en tirer un pain de belle apparence.
Oatremers. — Poudres de nuances variant du blanc au bleu, en passant par le violet, le rose, le vert, le brun, et obtenues par la calcination d'un mélange de S, NaHO, SiO* et ATO*. La coloration parait due à Toxydation variable de S et supportée, mordancée et fixée par les trois autres substances. Insolubles dans Teau et non toxiques, ils sont décolorés par les acides minéraux avec dégagement de H^S et SO^
Béactions caractéristiques des sels d* aluminium : i^ Solution incolore, à saveur astringente et sucrée; — 2® solution- + KHO, précipité soluble dans un excès de réactif et précipité par AzH*Gl et non H«S.
Action physiologique des dérivés alumineux. — Par suite de l'affinité des dérivés solubles pour les matières albuminoïdes, on comprend qu'ils provoquent des phénomènes d'inflammation dans le tube digestif, et que l'usage prolongé de doses faibles (vin et pain alunés) amène quelquefois un catarrhe chronique de l'estomac et de l'intestin. — Contrepoison : magnésie gélatineuse.
ZINC, Zn" = 65,2.
Métal blanc bleuâtre, cassant à cbaud, fusible à 41 2<» et répandant à l'air, au-dessus de 932o, d^g fumées blanches de ZnO ; rapidement terni à Tair humide, se recouvre d'une couche d'hydrocarbonate.
Attaqué et dissous par presque tous les acides minéraux et organiques et les bases, avec dégagement d'hydrogène; l'attaque est d'autant plus lente que le métal est plus pur. L'eau distillée donne un hydrocarbonate ; si elle est chlorurée, un oxychlorure; une partie seulement de ces sels reste en dissolution et communique au liquide des propriétés émétiques. On ne peut donc se servir d'ustensiles culinaires en zinc pour conserver l'eau potable, et à plus forte raison les vins, vinaigres, ni pour y préparer ou y conserver des aliments acides ou salés; il en est de même du fer galvanisé et des objets recouverts d'une couche de peinture au blanc de zinc (baquets). Le zinc du commerce, rarement pur, contient presque toujours As, Pb, Fe; il est utilisé en nature (lames, fils) ou à l'état d'alliages (laiton ou cuivre jaune, argentan); le laiton fait la matière de beaucoup de vases culinaires, qui doivent toujours être convenablement étamés.
Oxyde de zinc, ZnO. — Corps blanc amorphe, peu soluble dans l'eau, soluble dans les acides et les alcalis; jaunit à chaud et redevient blanc par le refroidissement.
Non coloré par les émanations sulfureuses et inoffensif, a été proposé pour remplacer la céruse en peinture (blanc de zinc). Employé comme antispasmodique (pilules de Méglin) ; les tuthies ou cadmies sont de l'oxyde impur employé autrefois en collyre.
Chlorure de zinc, ZnCl*. — Masse blanche, déliquescente, fusible vers 250®, puis volatile ; la solution perd HGl à Tébuilition et se transforme en oxychlorure; très soluble dans l'eau et Talcool.
Emploi médical, — Caustique dans la pâte de Ganquoin (ZnCl* dissout plus facilement le tissu conjonctif interstitiel que la peau) ; — lotions, injections antiseptiques et désinfectantes ; — sert à la conservation des cadavres (injection dans la carotide de 4 litres de solution à 25° Baumé^ pour un cadavre).
Oxychlorure. — ZnCl^ dissout jusqu'à 9 parties d*oxyde ZnO en formant une masse qui se solidifie rapidement.
Elle est très employée comme mastic dentaire.
Hydro-car))onatedezinc (CO»Zn)>(ZnO*H2)8. — Sel blanc, insoluble dans Teau, soluble dans les acides.
lodure, ZnP. — Sel blanc, déliquescent, très soluble.
Phosphure de zinc, Zn^Ph^. — Corps noir, insoluble dans Teau, attaqué par les acides avec dégagement de PhH».
p]mployé dans les affections nerveuses.
Sulfate de zinc, S0*Zn,7 aq (vitriol blanc). — Cristaux aiguillés, solubles dans 2 parties 1/2 d*eau, insolubles dans Talcool; acide au tournesol, saveur astringente.
Emploi médical. — Vomitif àladose de 0»',5 à 1 gr. ; — à Textérieur, collyre à Teau de rose, injections antiblennorrhagiques et antileucorrhéiques.
Réactions caractéristiques des sels de zinc : 1® Saveur astringente, désagréable et nauséeuse de la solution incolore ; — 2o solution + KHO, précipité blanc soluble dans un excès de réactif et reprécipité par H'S et non AzH'.
Action physiologique des dérivés zinciques, — Le métal zinc, mis au contact de produits alimentaires, a provoqué de nombreux accidents se bornant heureusement à une gastrite plus ou moins violente (vin et bière des
baquetures, marinades faites dans des vases en zinc). En effet, Tingestion de doses un peu fortes d'un sel de zinc non corrosif, comme le sulfate de zinc, qu'on a confondu à diverses reprises avec le sel de Glauber et administré comme purgatif à la dose énorme de 30 à 60 grammes, provoque immédiatement des vomissements énergiques qui expulsent la totalité du sel. Il en est donc de môme du zinc que du cuivre, et l'action des dérivés zinciques est toute locale ; mais quelquelois les vomissements ont été suivis d'évacuations alvines sanguinolentes. La mort est très rare, et l'autopsie révèle l'irritation des muqueuses de l'estomac et de l'intestin. — Contrepoisons : magnésie ou savon.
Les ouvriers qui fabriquent le blanc de zinc sont quelquefois sujets à des affections catarrhales chroniques des intestins ; on a parlé d'accidents consécutifs à l'usage de biberons en caoutchouc blanc qui renfermaient jusqu'à 50 p. 400 d'oxyde de zinc, et d'éruptions cutanées provoquées par des cols en papier recouverts d'un enduit à l'oxyde de zinc.
Les sels de zinc solubles sont probablement absorbés à l'état de chloro-albuminates, puisqu'on trouve le métal dans le foie (Hepp), la rate; il est éliminé assez rapidement et spécialement par les urines (Marmé), mais après une localisation momentanée que démontre la persistance du zinc dans les urines quinze jours après la suspension d'un traitement au valérianate de zinc (Ritter).
CHROME, Cr"^"»"=53,5.
Ce métal, qui n'a que des usages industriels (fers et aciers chromés), forme un grand nombre de dérivés oxygénés dont les principaux sont : CrW oxyde de chrome, et CrO^ anhydride chromique.
Oxyde de chrome, Gr^O* (scsquioxyde). — Poudre verte, insoluble dans l'eau et les acides quand elle a été calcinée.
Très employée comme matière colorante inoffensive.
Le vert Guignet est un hydrate de chrome. Calcinés avec AzO^K, donnent une masse jaune de chromate CrO*K'.
Les sels de chrome renferment deux modifications isomériques de l'oxyde : les sels verts sont incristallisables, les sels violets cristallisent, mais sont transformés par l'ébullition en sels verts ; ils ne paraissent pas vénéneux. Valun de chrome (SO*)3Gr',SO*K*,24 aq, se forme dans les piles au bichromate et cristallise en octaèdres violet foncé ; il est employé dans l'industrie.
Acide chromique, GrO^. — Gristaux rouge rubis, déliquescents, dont la solution aqueuse est orangé foncé (GrO*H2). Oxydant très énergique, il enflamme Talcool et dégage du chlore avec HCl; il corrode la cellulose; sa saveur est très astringente; il coagule l'albumine.
Employé comme caustique, sur des tampons d'amiante, contre les granulations, verrues, ulcérations et plaies de mauvaise nature, les morsures de la vipère (supérieur à MnO*K). Vénéneux ainsi que ses sels.
Chromâtes neutres, GrO^M^, sels jaunes; chromâtes acides, GrO^MH, sels rouges. Les bichromates, Gr^O'^M^ correspondent aux bisulfates. Les sels alcalins sont solubles ; les autres sont insolubles ou peu solubles ; ils sont caractérisés par les précipités jaune et rouge orangé qu'ils donnent avec les solutions de Pb, Ag et Hg', et par la coloration verte qu'ils produisent avec l'acide sulfureux. Les chromâtes insolubles donnent une liqueur verte (chlorure de chrome) quand on les traite par l'alcool et HGl ; le métal transformé en chlorure est souvent insoluble dans l'alcool (chromate de plomb).
Chromate. de potassium, GrO^K'. — (cristaux jaunes, très solubles dans l'eau; a été essayé comme vomitif.
Bichromate de potassium, Gr^O'^K^ — Gristaux rouges, solubles lentement, à action caustique ; les
ouvriers qui le manient sont sujets à des éruptions pustuleuses, à des ulcérations et quelquefois à la carie des os du nez. A l'intérieur, poison violent; a été employé à dose réfractée, à l'intérieur, dans les accidents secondaires de la syphilis et certaines dyspepsies, et à Texlérieur comme caustique et désinfectant.
MANGANÈSE, Mn"'»»*>'*»^ = 53.
Ce métal est très répandu dans le règne minéral, et l'on admet son existence constante dans le globule sanguin; il n*a que des usages industriels (fer et acier au manganèse), et forme un grand nombre de dérivés oxygénés : MnO,MnO*, Mn*03, Mn03, MnO*H2, MnO*H.
Protoxyde, MnO, blanc à Tétat d'hydrate, s'oxyde rapidement à l'air et brunit. Forme des sels stables à peine rosés, incolores en solution.
Sesquioxyde, Mn'O^, forme des sels pourpres instables, sauf Talun de manganèse.
Bioxyde, MnO^, oxyde natif, sert à la préparation de Toxygène, du chlore, comme dépolarisant solide dans les piles Gaiffe et Leclanché. Renferme souvent des dérivés de Ba et Pb.
Acide manganique, MnO^H^, inconnu en liberté ; le manganate de potassium obtenu en calcinant MnO^ avec KOH ou GIO^K est une masse verte dont la solution absorbe 0 et devient violette (permanganate).
Acide permanganique, MnO^H, se décompose avec explosion dès qu'il est mis en liberté.
Le permanganate de potassium, MnO^K, cristallise en aiguilles violet noirâtre, à reflets métalliques, solubles en pourpre dans 45 à 16 parties d'eau froide ; la solution violette est réduite en manganate vert par les alcalis. C'est un des oxydants les plus énergiques, et il est décomposé enK^O, 0^ et 2MnO qui s'oxyde et devient brun en donnant Mn^O' insoluble si le liquide est
neutre, qui reste en solution incolore quand le liquide est acide. Aussi est-il décoloré par les acides sulfureux et sulfhydrique, les sels ferreux et en général les sels au minimum d'oxydation, et par un grand nombre do matières organiques. Le linge bruni par son action doit être lavé à Teau sulfureuse. Ce sel doit être mélangé avec précaution avec les substances organiques : ainsi un mélange de glycérine et de MnO*K déflagre par trituration. Sa solution possède un spectre d'absorption cannelé spécial.
Applications médicales des dérivés du manganèse, — Le manganèse accompagnantle fer dansle sang, onaessayé, dans la chlorose, les sulfate, chlorure, carbonate et lactate de manganèse. Quelques eaux minérales ferrugineuses contiennent du bicarbonate de Mn; l'action physiologique de ces sels est encore douteuse.
Le permanganate est employé comme désinfectant dans le traitement des plaies fétides, des foyers purulents, de l'ozène ; on l'a préconisé en injections contre la blennorrhée, et localement en injections hypodermiques réitérées à 1/100 contre la morsure des serpents (Meirelles, de Rio-Janeiro).
FER, Fe"^'^'" = 56.
Le plus répandu et le plus usuel de tous les métaux ; non toxique. Métal blanc brillant, se conservant dans l'air sec à la température ordinaire, se couvrant de rouille dans l'air humide. Chauffé au rouge au contact de la vapeur d'eau, il se transforme en oxyde noir magnétique avec dégagemen, d'H ; le même corps se forme à la chaleur du poêle (préparation de Véthiops martial). Il est attaqué et dissous par tous les acides minéraux et la plupart des acides organiques ; il se dégage alors de l'hydrogène mêlé de H*S, PhH^, AsHa, C^H^, qui proviennent des impuretés du métal.
Le fer employé à l'intérieur doit être pur, les éructations odorantes qu'il provoque au contact du suc gastrique fatiguant beaucoup les malades ; quand on le traite dans un tube d'essai par un acide, le gaz produit doit être inodore et ne pas colorer un papier plombique. On se sert en pharmacie du fer po?*phyrisé (pointes de Paris broyées entre des boulets de fonte dans une turbine) présentant un grand état de division, peu coûteux et assez pur, — du fer réduit par l'action de l'hydrogène sur l'oxyde ferrique, qui, trop souvent, est aussi impur que coûteux ; on a proposé de réduire Toxalate de fer (fer Grolas).
Oxyde ferreux, FeO. — Très instable; dès qu'il est mis en liberté à Tétat d'hydrate blanc, il s'oxyde et passe au vert, puis au bleu sale et enfin au jaune brun sale (hydrate de fer magnétique).
Oxyde ferrique, Fe^O^ (sesquioxyde). — Beaucoup de variétés : fer oligiste, noir et cristallisé, hématite rouge à rétat natif; colcotar, rouge d'Angleterre, safran de !dars astringent ^voàxni par calcination du vitriol vert.
Hydrate ferrique, FeO^H^. — Variétés encore multiples : hématite brune native, rouille (Fe^0^)',3aq contenant toujours de l'ammoniaque ; safran de Mars apéritif, rouge, pulvérulent, obtenu par abandon à l'air du carbonate ferreux ; enfin hydrate gélatineux brun. Tous ces composés, sauf le dernier, sont trop cohérents et se dissolvent difficilement dans l'acide chlorhydrique même concentré.
L'hydrate gélatineux brun est le contrepoison officinal de Tacide arsénieux; préparé par réaction de l'ammoniaque sur le chlorure 'ferrique, il se dissout très facilement dans les acides, mais perd peu à peu H^O, devient ôcreux et difficilement soluble dans les acides.
Un hydrate ferrique soluble ne possédant aucun des caractères des composés ferriques fait la base du sac» charure de fer.
Oxyde magnétique, Fe30* = FeO + Fe'Qs. — Aimant, oxyde de fer noir des battitures; peut être préparé par double décomposition et constitue Véthiops martial, poudre noire, attirable à Taimant, qu'on a essayée à Tintérieur.
Sulfure ferreux, FeS. — Précipité noir gélatineux, obtenu par voie humide en précipitant SO*Fe par (AzH*)^S, lavant et conservant sous l'eau sulfhydriquc ; c'est le contrepoison officinal des métaux des deux premières sections, à la dose de 5 à 40 gr., seul ou associé à MgO.
Bisulfure, FeS* (pyrite). — Cristaux natifs, jaune d'or, presque toujours arsenicaux, ainsi que les corps qu'on en retire (S, SO*H«, SO^Fe).
lodure ferreux, FeP. — Masse verte, très altérable, à saveur iodée et ferrugineuse, préparée par union directe des deux éléments en présence de Teau, et employée sous forme de sirop du Codex, pilules de Blancard, dragées de Gille. Transformé, dans l'économie, en lodure alcalin qui est rejeté par les urines.
Chlorure ferreux, FeC1^4 aq. — Cristaux verts, solubles dans Teau et Talcool (pilules de Rabuteau), se peroxydant très vite, comme d'ailleurs le précédent.
Chlorure ferrique, FeCP. — Anhydre, paillettes noires, hygroscopiques ; — hydraté, FeCl^.Saq, masses jaunes déliquescentes, solubles dans Teau, Talcool, Téther (teinture de Bestuchef, gouttes d'or verdissant à la lumière) ; ne doit pas contenir un excès de Cl ou d'acide, et doit précipiter de suite par une goutte d'ammoniaque.
Le perchlorure du Codex, de D= 4,26, sert comme hémostatique à l'intérieur et à l'extérieur, et comme coagulant en injection dans le traitement des anévrismes; à la densité de 4,38, il dissout le tissu artériel. Un excès du sel redissolvant le coagulum d'albumine,
on doit l'employer avec précaution. La solution concentrée et brune de FeCP peut dissoudre de fortes proportions d'hydrate ferrique gélatineux, et donner un oxychlorure pouvant contenir jusqu'à 10 molécules de FeO^H', ne possédant plus les caractères de Cl pas plus que ceux de Fe, mais les reprenant au contact d'un acide fort qui précipite d'ailleurs la solution (Béghàmp). Un tel oxychlorure constitue le fer dialyse Bravais.
Depuis quelques années on préconise, pour l'usage interne, le chloro-peptonate ferrique, combinaison organométallique qui n'a plus la saveur désagréable des sels ferriques.
Sulfate ferreux, S0*Fe,7 aq., (vitriol vert). — Gros cristaux verts; blanc à l'état anhydre ;soluble dans l'eau froide, s'oxydant et brunissant à l'air. Très employé dans l'industrie (teinture; fabrication des encres, du bleu de Prusse, du colcotar, etc.). Le sel du commerce contient souvent du cuivre et un sel ferrique.
Sert comme désinfectant économique des fosses d'aisance en fixant H^S et AzH'\
Sulfate ferrique (S0^)*Fe2. __ gel brun dont la solution ai p. iOO serait aussi désinfectante et beaucoup plus antiseptique que le sel ferreux.
Hypophosphite , phosphate et arséniate ferreux, essayés en médecine, mais tous très altérables.
Phosphate ferrique soluble de Leras. — Pyrophosphate ferrique dissous dans le pyrophosphate de sodium. Lamelles jaunâtres, ayant un aspect cristallin, solubles dans l'eau, de saveur salée et non ferrugineuse; solution non précipitée parles acides, les bases, les carbonates, le cyanure jaune ; ne coagule pas l'albumine et parait éliminée sans modification par les urines.
Carbonate ferreux, CO^Fe. — Corps blanc verdâtre,
insoluble, facilement soluble dans les acides, même dans l'eau chargée de GO'; très oxydable. Médicament employé sous diverses formes destinées à retarder autant que possible Toxydation du sel, qui devient brun à Tair : pilules de Vallet, GO'Fe enrobé dans du miel ; — pilules de Blaud, mélange de SO*Fe et CO'^K* incorporé au miel; — pilules à enrobage double, masse interne de SO*Fe séparée par une couche de sucre du bicarbonate deK.
Eaux ferrugineuses. — Presque toutes les eaux ferrugineuses, Orezza, Renlaigue, etc., renferment du bicarbonate de fer (rarement du sulfate, crénate et apocrénate) associé parfois aux bicarbonates alcalins, ce qui favorise leur conservation ; la proportion de fer est très faible et ne dépasse guère 0»^,15 de (G03)»FeH* par litre ; à côté, Ton trouve presque toujours des traces de Mn et As. L'arsenic se retrouve surtout à Tétat d'arsénite dans les dépôts ocreux formés spontanément dans les bassins de la source.
Réactions caractéristiques des sels ferreux et feiriques : — Solution ferreuse verte, ferrique brun jauue, toutes deux à saveur slyptique d'encre; — 1® Solution ferreuse, précipite en bleu de Turnbull le cyanure rouge et décolore MnO*K ; — 2® solution ferrique, précipite en bleu de Prusse le cyanure jaune et colore en rouge sang le sulfocyanure de potassium.
Rôle physiologique du fer, théorie de Bunge, — La ma- y tière colorante du sang, hémoglobine, renferme du fer (0,43 p. 100). Gomme, dans la chlorose, le chiffre des globules diminue, on a eu Tidée d*administrer des sels de fer qui doivent agir comme reconstituants. On préfère l'usage des sels ferreux à l'intérieur, parce qu'ils sont moins astringents que les sels ferriques; certains praticiens emploient le mélange des deux. On ne sait du reste pas sous quel état le fer existe dans le globule.
et la théorie permet d'y admettre aussi bien l'existence d'un sel ferreux que celle d'un sel ferrique. Quelques médecins prétendent que le fer n'agit que localement, en stimulant les fonctions digestives; ils font remarquer que les préparations martiales deviennent insolubles dans le suc pancréatique alcalin et ne peuvent être absorbées. Cependant^ en présence des chlorures alcalins et de l'albumine, il peut se former des chloro-albuminates solubles. L'élimination du fer par les urines est très faible et s'y produit probablement sous la forme de pigment, puisqu'on constate la presque décoloration des urines des anémiques ; on admet qu'elle est plus forte par la bile, la peau, les cheveux.
Dans une longue série de recherches sur la pénétration du fer dans l'organisme animal, Bunge a été amené à énoncer les conclusions suivantes : L'organisme humain, du poids de 70 kil., renferme 38%i à 38',3 de fer, pour la plus grande partie à l'état d'hémoglobine. Sous l'influence d'un traitement ferrugineux, l'augmentation de l'excrétion du fer par l'urine est insignifiante et ne paraît pas prouver la résorption des sels de fer inorganiques ; le métal trouvé en proportion relativement grande dans les fèces peut provenir en entier du fer non résorbé; et si, pour essayer de déterminer la part qui peut revenir au fer éliminé par l'intestin, on met en expérience des animaux affamés, on ne trouve que des quantités impondérables de fer dans les cendres de grandes q:uantités de bile d'espèces très diverses, et le fer contenu dans les fèces de ces animaux à jeun (0«',05 à 0»',17 dans les fèces du chat) doit provenir de la desquamation des cellules épitbéliales de l'intestin qui, à l'état sec, en contiennent 0,46 p. 100.
Enfin, tandis que l'injection des sels de fer dans le sang provoque des accidents graves et une inflammation
de la voie d'élimination rénale, on n'observe aucun de ces symptômes lors de Tadministration du fer par restomac. En résumé, de l'ensemble des faits il semble que les sels de fer ne sont pas du tout résorbés. Le fer réellement absorbable est d'origine alimentaire et contenu dans des combinaisons organiques complexes, élaborées par le processus vital des plantes, inattaquables aux sucs intestinaux, et analogues à la nucléoalbumine ferrugineuse que contient le vitellusde l'œuf. La nucléo-albumine du vitellus, digérée avec du suc gastrique, est dédoublée en peptone soluble et en nucléine insoluble : celle-ci retient tout le fer qu'elle cède, non à l'alcool chlorhydrique, mais lentement à l'acide chlorhydrique aqueux, et d'autant plus vite que l'acide est plus concentré.
Pour expliquer l'heureuse intervention de la médication ferrugineuse dans le traitement de la chlorose (dont nombre de cas sont d'ailleurs guéris sans intervention médicale), Bunge suppose que les sels de fer détournent sur eux l'action décomposante des sulfures alcalins qui se forment dans l'intestin, surtout dans les cas de troubles de la digestion si fréquents dans la chlorose, et préservent de la décomposition les combinaisons organiques ferrugineuses des aliments, qui sont dès lors résorbées; dans ces conditions, l'on conçoit que, pour être efficace, le fer doive être administré à haute dose, suffisante pour fixer tous les sulfures alcalins de l'intestin.
URANIUM, Ur" *>«'" = 120. ■'■ ' /
Les sels uraneux sont verts; les sels uraniques, qui seuls nous intéressent, sont jaunes ; ces derniers renferment tous le radical uranyle (Ur*0*)" qui se comporte comme un métal
diatomique ; Toxyde d'uranium (Ur^O^jO sert pour la fabrication d*un verre jaune brun qui absorbe les rayons chimiques.
L'azotate d'uranium, (AzO«)*(Ur^02) a été employé contre le diabète sucré (vin urané de Pesqui).
Le phosphate uranique, PhO^(Ur^O')H,4 aq., insoluble dans Teau, dans Tacide acétique dilué^ soluble dans les acides minéraux, se forme dans le dosage de Tacide phosphorique par les liqueurs titrées d'urane.
NICKEL, Ni" = 59.
Métal magnétique, susceptible d'un beau poli blanc brillant, devenu industriel. Entre dans la composition d'un grand nombre d'alliages : maillechort ou argentan, métal d'Alger, bronze de nickel blanc, etc. Est attaqué par les acides surtout à cbaud, résiste à l'action des bases.
Sert à faire des ustensiles pharmaceutiques et culinaires, à recouvrir d'une couche brillante et inoxydable le fer, l'acier, le laiton.
Les sels de nickel sont verts (hydratés) ou jaunes (anhydres). Le sulfate ammoniacal de nickel est employé pour les dépôts électrolytiques du métal.
Action physiologique des sels de nickel, — L'ingestion des sels de nickel n'a produit aucune lésion chez des animaux soumis pendant 160 jours, dont 90 de traitement intensif, à Tabsorption du sulfate de nickel : ils n'offrent pas plus de danger pour les animaux que les sels de fer, d'où résulte Tinnocuité des vases en nickel pour les usages culinaires (Riche et Laborde). L'effet toxique ne se manifeste qu'après l'injection hypodermique ou intraveineuse de 08%5 à i gr. de sel par kilogr. d'animal, avec les symptômes suivants : convulsions et
raideurs tétaniques, vomissements et diarrhée, collapsus paralytique, puis asphyxie par arrêt de la fonction cardio-pulmonaire ; ringestion stomacale de pareille dose provoque des vomissements, delà diarrhée, mais jamais la mort. Les effets sont moins intenses que ceux des sels de cuivre, et si la toxicité du Cu est difficile à réaliser, celle du nickel Test encore plus. Le nickel se retrouve dans le foie et le cerveau (R. et L.].
COBALT, Co" = o9.
Métal souvent arsenical ; son oxyde entre dans la composition des émaux bleus. Le nitrate et le chlorure, rouges à Tétat d'hydrates, bleus quand ils sont anhydres, sont utilisés comme réactifs et comme encres sympathiques ; leur solution est rose ou rouge; elle sert à imprégner les tissus dont on habille les figurines hygrométriques qui prédisent le beau et le mauvais temps à la devanture des opticiens.
MÉTAUX DE LA QUATRIÈME SECTION
(alcalin O-TERREUX)
BARYUM, Ba" = 137.
Protoxyde,BaO. — Préparé par la calcination de (Az03)^Ba ; masses grises, solubles dans Teau bouillante avec dégagement de chaleur et formation de Thydrate de baryte.
Hydrate de baryte, BaH*0*,9aq. — Cristaux tabulaires blancs, rapidement ternis par GO^ de l'air, très solubles dans Teau chaude, peu dans Teau froide. Réactif de précipitation de CO^, SO*H^ PhO*H3, métaux, pigments, etc.; base caustique.
Bioxyde, BaO*. — Calciné à Tair, BaO fixe 0 et donne BaO' qui, à une température plus élevée, perd 0 et régénère BaO (extraction industrielle de TO de Tair) ; sert à préparer Teau oxygénée.
Chlorure, BaCI2,2 aq.— Cristaux blanc s, solubles dans Teau et Talcool; ce dernier, enflammé, brûle avec une flamme verte.
A été essayé dans le traitement des maladies scrofuleuses ; sert au déplâtrage des vins dans le Bordelais (ainsi que le carbonate et le tartrate).
Azotate, (Az03)*Ba. — Cristallisé, soluble dans reau;très employé comme réactif; entre dans les feux verts.
Sulfate, SO*Ba. — Corps blanc, insoluble dans les acides et Teau, non toxique ; employé en peinture (blanc de baryte naturel, blanc fixe).
Carbonate, CO^'Ea. — Corps blanc, insoluble dans l'eau, soluble dans les acides et dans le suc gastrique ; employé comme réactif et comme mort-aux-rats. Faibles traces de bicarbonate dans quelques eaux minérales.
Réactions caraténstiques des sels de baryum ; i® Solution aqueuse + S 0^ H* où un sulfate, donne un précipité blanc insol. dansAzQsH étendu; — 2* précipité blanc par le chromate de strontium.
Action physiologique des sels de ba7*yum. — Les sels de baryum solubles, ceux insolubles dans l'eau qui se dissolvent dans les acides, sont toxiques à dose un peu forte. Ils provoquent un catarrhe intestinal très violent, manifesté par des vomissements et des évacuations diarrhéiques, un refroidissementgénéralisé, des crampes des membres inférieurs ; si le patient échappe à la mort, il se produit une constipation opiniâtre. La mort peut survenir plus ou moins rapide, quelquefois au bout de deux heures; à l'autopsie, on peut constater, outre le catarrhe du tube digestif, une irritation du cerveau et des méninges, mais jamais des embolies de sulfate de baryum (Cyon, Socquet et Ogier) auxquelles Onsum voulait rattacher la mort. Le toxique est disséminé dans les organes, intestin, foie, reins, poumons, et passe en mi-
nime proportion dans les urines. — Contrepoison : Sulfate de soude ou de magnésie à haute dose^ précédé, si possible, d'un lavage de Testomac.
STRONTIUM, St»==87,5.
Grandes analogies des composés de ce métal avec ceux du baryum. L'azotate sert en pyrotecbnie pour les feux rouges.
Quelques eaux minérales renferment des traces de bicarbonate (Carlsbad, Sedlitz, Vichy).
On s'est servi du tartrate de strontium pour déplâtrer les vins, de préférence aux sels de Ba.
Action physiologique. — D'après les expériences de Laborde, loin d'être vénéneux, les sels de strontium auraient une action favorable sur la nutrition générale; ils exciteraient l'appétit, faciliteraient et augmenteraient Tassimilation et la nutrition, feraient croître le poids du corps. L'auteur recommande tout particulièrement le phosphate de strontium à ce point de vue; il a employé avec succès le lactate dans une dyspepsie gastrique invétérée, et conseille de substituer le bromure de strontium à celui de potassium, à cause de la tolérance plus grande de l'organisme pour le premier. Ce bromure ne provoque pas d'éruptions cutanées, mais parait moins actif que les sels alcalins (Hare).
A l'inverse de Laborde, Duclaux a constaté, sur les animaux, une dégénérescence rénale consécutive à l'ingestion de la strontiane, qui reste toujours en petite quantité dans les vins déplâtrés.
Recherche du baryum dans les sels de strontium, — Les sels de strontium doivent être absolument exempts d'une impureté trop fréquente, la baryte, qu'on recherche comme suit : à une solution & 5 p. 100 du sel examiné on ajoute une so-
lution aqueuse saturée de bichromate de potassium acidulée par C'H*02; on porte à rébullition le raélange,qui doit rester limpide en l'absence de toute trace de Ba (Patein).
CALCIUM, Ca" = 40.
Oxyde, CaO. — Préparé par calcination de CO^Ca, pierre à chaux impure ou marbre ; masses blanches ou grises, carbonatées à Tair, se combinant avec production de chaleur avec Teau pour donner la
Chaux éteinte, CaH^O^, base puissante, soluble dans 780 p. d*eau froide et i 270 d'eau bouillante; absorbe CO^ et neutralise les acides. — Sert à faire les mortiers, à la saponification des corps gras.
En médecine, eau de chaux à Tintérieur, dans la diarrhée des enfants et la gravelle uriqiie; Teau de chaux prime est plus active (par un peu de KHO) que l'eau seconde, ordinairement employée en pharmacie; sert à faire le Uniment oléo-calcaire, (brûlures), le sucrate de chaux employé encore contre les diarrhées.
Sulfure, CaS. — Se forme dans le cosmétique épilatoire, « Rusma des Turcs » (As^S^ + 3CaO= As^O' + 3CaS), dont l'emploi est dangereux par suite de la production d'acide arsénieux.
Foie de soafï*e calcaire. — Liquide brun rougeàtre, ou masse solide brun foncé; obtenu par ébullition de la fleur de soufre avec un lait de chaux; mélange de polysulfure CaS^ et d'hyposulfite avec excès de chaux.
Employé dans le traitement de la gale, pour des bains sulfureux, comme dépilatoire (Boettcher).
Sulfite de chaux, SO'Ca, employé comme antifermentatif dans la brasserie et pour le transport des moûts de raisin sucrés.
Sulfate de chaux, SO*Ca (plâtre). — État naturel : SO*Ca,
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2 aq, gypse, pierre à plâtre, qui perd 2 aq. à 200° et donne le plâtre anhydre, presque toujours mêlé d'un peu de sulfure provenant de la réduction des sulfates par le charbon et les gaz du foyer.
Solubilité, 3 gr. par litre. Les eaux de puits riches en SO*Gasont dites séléniteuses, durcissent les légumes à la cuisson, précipitent abondamment le savon, et deviennent sulfureuses par un contact prolongé avec des matières organiques.
Le plâtre sert à faire des appareils chirurgicaux inamovibles.
Chlorure de calcium, CaCP. — Déliquescent, dessèche les gaz autres que AzH'*, qu'il absorbe ; dégage de la chaleur en s'hydratanl; le sel cristallisé CaCl*,6 aq. produit du froid pendant sa solution.
Existe dans certaines eaux minérales.
Chlorure ds chaux (chlore blanc). — Mélange de chlorure et hypochlorite, avec excès de base; peut dégager par kilogr. de 70 à 110 litres de chlore. Désinfectant par excellence. Souvent arsenical.
Fluorure, GaFP, presque insoluble, existe cependant dans beaucoup d'eaux, et entre dans la composition du tissu osseux et surtout de Témail des dents. Dans les ossements fossiles, sa proportion augmente avec Tantiquité de Tos (Garnot).
Carbonate de chaux, GO^Ga. — Existe dans les trois règnes :
1® Règne minéral : spath d'Islande (rhomboèdres), arragonite (prismes), marbre, marnes, calcaires;
2® Règne animal : os des vertébrés (6 à 10 p. 100), coquilles d*œufs, d'huîtres, carapaces d*infusoires,polypes, corail, coralline, éponges. — Insoluble dans l'eau, se dissout dans les eaux chargées de GO' ; ces eaux naturelles, dites calcaires, se troublent par l'ébullition et la
simple exposition à Tair (eaux incrustantes, pétrifiantes de Sainte-Allyre ; formation des stalactites et stalagmites).
Emploi médical : anti-acide sous la forme de « yeux d'écrevisses », corail en poudre, CO^Ga précipité (CaCP -h CO^Na^ potion crayeuse). — Le marbre blanc et le calcaire crayeux blanc exempt de matières bitumineuses ou odorantes doivent seuls être employés pour la préparation industrielle de CO^ dans les fabriques d'eau de Seltz artificielles.
Phosphate de chaux, (PHO*)^Ca^ — Poudre blanche, insoluble dans Teau, soluble dans tous les acides, même dans Teau chargée de GO' : [(PhOM^Ca^ -f- iQO^YL^= (PhO*)2GaH* 4- aCO^Ca 4- GO^H']. Parait être dissous encore par Teau salée et Talbumine, surtout en présence de GO^. Ge sel existe principalement dans les os (60 p. 100); celui que Ton trouve dans les semences des graminées provient du sol, auquel il faut rendre des phosphates par les engrais (coprolithes, phosphates fossiles transformés en superphosphate ou phosphate acide). Le phosphate acide existe dans les urines.
Emploi médical : aliment et reconstituant. Le sel du commerce renferme fréquemment As^O' et du sulfate (impuretés de préparation). On emploie plus souvent le phosphate bicalciqué PhO^GaU, cristallisé en petites paillettes nacrées insolubles dans Teau, soit en nature, soit en solution dans Teau de Seltz artificielle, soit enfin sous forme de sirops lactique ou chlorhydrique, dans toutes les affections qui atteignent la nutrition générale (rachitisme, tuberculose, etc.). On a recommandé aussi le phosphaté acide ou monocalcique. La décoction blanche de Sydenham s'obtient en faisant bouillir de la mie de pain avec des os dont le phosphate est dissous en partie grâce à Tacide lactique du pain;
très employée contre les diarrhées chroniques. On s'est servi autrefois du graecum album (excréments de chiens blanchis à la pluie, sur le pré).
Hypophosphite de calcium, (Ph02H*)2Ga. — Cristaux blancs, brillants, inaltérables à lair, peu solubles dans Teau froide, à saveur amère, employés dans la tuberculose (sirop de Churchill); passe inaltéré dans les urines.
Réactions caractéristiques des sels de chaux, — Solution non précipitée parle sulfate de chaux, mais par Toxalate d'ammonium ; le précipité est insoluble dans le chlorure d'ammonium, soluble daustousles acides, sauf Tacide acétique.
Action physiologique. — Les sels de chaux, à part rélément reconstituant Ca qu'ils contiennent, . doivent leurs propriétés physiologiques particulières à l'élément acide qu'ils renferment.
MAGNÉSIUM, Mg" = 24.
Le plus léger de lous les métaux usuels, D = 1,74, d'un blanc d'argent terni à Tair; brûle avec éclat et grand pouvoir photogénique en se transformant en magnésie..
Oxyde, magnésie calcinée, MgO. — Poudre blanche très légère, happant à la langue, s'humectant dans l'eau en donnant MgO'H^ soluble seulement dans D 000 parties d'eau froide et 3 000 parties d'eau bouillante, bleuit le tournesol. Base énergique, soluble dans tous les acides sans effervescence, mais non caustique, déplace les oxydes métalliques. — Employée comme antiacide pour neutraliser les liquides des premières voies dîgestives, comme purgatif doux à la dose de 8 à 16 grammes (transformée en sel soluble par le suc gastrique), comme adjuvant des préparations qui ne se
dissolvent que dans les, alcalis (résines, etc.). L*abus de la magnésie peut provoquer la formation de calculs de phosphate de magnésie dans l'intestin et amener Tétranglement interne. — La magnésie gélatineuse (SO*Mg H- 2KH0; le précipité est lavé à grande eau) sert comme contrepoison des sels métalliques et des acides .
Chlorure de magnésium, M g CP, 6 aq. — Cristaux très déliquescents, à saveur amère; existe dans Teau de mer et dans le sel de cuisine qu'il rend déliquescent.
Sulfate, S0*Mg,7 aq. — Sel d'Epsom, de Sedlitz. Existe dans Teau de mer et beaucoup d'eaux minérales qui lui doivent leur action laxative (Epsom, Sedlitz, Pulna, Huniady, Rubinat, Niederbronn, Montmirail, etc.). Petits cristaux aiguillés non efflorescents , à saveur amère très désagréable. Très employé comme purgatif.
Sulfite, SO^Mg, sel blanc, peu soluble. Désinfectant.
Hydro-Carbonate, (C02)5j(MgO)*,4aq) (magnésie blanche). — Masses blanches très volumineuses et légères, se dissolvant dans tous les acides, même dans Teau chargée de GO*.
Existe à Tétat de bicarbonate dans les eaux magnésiennes.
Phosphate, PhO*MgH,7 aq. — Corps blanc, peu soluble dans Teau, soluble dans tous les acides.
Se trouve dans les cendres de presque tous les végétaux, des tissus, des urines et liquides kystiques, du pus, etc. ; forme quelquefois des calculs urinaires.
Phosphate ammoniaco-magnésien, PhO^MgAzHS 6 aq. — Cristaux microscopiques en couvercle de cercueil, presque insolubles dans l'eau; se trouve dans les dépôts des urines putréfiées et alcalines. Forme quelquefois des calculs urinaires blancs, assez légers; les sables intestinaux émis dans certains cas de fièvre
typhoïde, de dysenterie; les dépôts qui entourent les corps étrangers introduits dans l'économie (balles, esquilles, corps étrangers de la vessie). Les hippolithes, concrétions volumineuses que Ton trouve souvent dans Tintestin des chevaux nourris aux drêches, sont constitués principalement par ce composé.
Réactions caractéristiques des sels de Mg : 1° seuls de la section, précipitent par i*hypoiodite de K; — 2° ne précipitent pas parle mélange d'oxalate et de chlorure ammouique, mais par le phosphate de soude ammoniacal.
Les sels de magnésium ne sont pas toxiques.
MÉTAUX DE LA QUATRIÈME SECTION
(alcalins)
POTASSIUM, K
Métal blanc, brillant, mou comme de la cire; s'oxyde à Tair et décompose Teau à froid ; conservé sous Thuile de naphte.
Potasse, KHO,naq. — Plaques blanches, déliquescentes, solubles dans Teau et Talcool, attirent CO^ et donnent GOsK* déliquescent.
Base caustique extrêmement puissante, coagule Talbumine concentrée, dissout l'albumine coagulée (caustique fluidifiant). La pierre à cautère (KHO) s' ohiieni en fondant le corps précédent et coulant dans des lingotières ; la paudre de Vienne est un mélange aa de chaux et de potasse. — Employée comme caustique devant produire des pertes de substance (pierre à cautère, ouverture des abcès); la poudre de Vienne est utilisée dans le même but, délayée dans Talcool.
Chlorure de potassium, KCl. — Cristaux cubiques, incolores; autrefois sel fébrifuge de Sylvius.
Bromure de potassium, KBr. — Cubes blancs, solubies dans Teau et l'alcool, à saveur salée particulière ; renferme les impuretés du suivant, et souvent deTiodure (la solution additionnée de quelques gouttes d*eau chlorée ne doit pas colorer en rose le sulfure de car^ bone). — Employé à doses assez fortes dans le traitement des affections nerveuses et du diabète sucré, agit comme hypnotique et déprime le sens génital. Son abus amène le bromisme. Il est éliminé en nature par les urines.
lodure de potassium, IK. — Cristaux cubiques, solubles dans Teau (UO p. 100) et Talcool (-2,5 p. 100), transparents ou opaques ; odeur iodée, saveur piquante salée et iodée; neutres au tournesol, inaltérables à Tair. D'autant plus pur que les cristaux sont plus petits; les gros cubes du commerce renferment KOH et CO^K^ (bleuissent le tournesol ; le liquide n'est pas coloré en jaune par une goutte d'iode), lO^K (la solution se colore en bleu par addition d'un peu de C^H*0^ et d'empois d'amidon), KCl (cristaux -h CrO^K^ solides SO*H* laissent sublimer de l'acide chlorochromique jaune brun virant au vert par SO^ et AzH^), SO*K- (louche ou trouble par le chlorure de baryum acidulé).
Emploi médical : Très fréquent dans le traitement de la syphilis, des intoxications chroniques par les métaux (mercure, plomb); à dose forte, provoque des symptômes d'intoxication (iodisme) ; est éliminé par toutes les sécrétions (urine, sueur, salive, bronches, etc.). Le sel doit être absolument exempt d'iodate, qui mettrait de l'iode en liberté au contact du suc gastrique.
Chlorure de potasse. — Eau de Javel, mélange de chlorure, hypochlorite et excès de base, employé par les ménagères pour blanchir le linge; peut être arsenical.
Chlorate de potassium, ClO^K. — Cristaux lamel-
laires hexagonaux, incolores, peu solubles dans Teau froide (6 p. 100); saveur fraîche, puis fadasse; sert à la préparation de l'oxygène, du chlore, des allumetties au phosphore amorphe, des poudres explosives; doit être manié avec grande prudence (mélange de glycérine et CIO'K trituré, fait explosion; mélange de sucre et G10»K, s'enflamme au contact de S0*H2). Peut être arsenical.
Empioî médical : Kfîeciions de la bouche, muguet, scorbut, stomatite mercurielle, gingivites, angines diverses : gargarismes, tablettes de BerthoUet. Le sel traverse l'économie et passe dans les urines qui décolorent instantanément le mélange d'indigo et d'acide sulfureux. A haute dose, peut provoquer des accidents (p. 18).
Sulfures de potassium ; on emploie de préférence ceux de sodium.
Sulfate de potassium, SO^K^ (sel de Duobus). — Cristaux blancs, solubles dans 10 d'eau froide, à saveur amère et désagréable; souvent arsenical.
Employé comme purgatif à la dose de 4 à 8 gr., pour faire passer le lait des nourrices.
Azotate de potassium, AzO^K (nitre, salpêtre). — Cristaux prismatiques cannelés, solubles dans l'eau (30 p. 100 à 10^ 335 p. 100 à 100°); saveur salée, amère, piquante et même acre. Fluidifie les matières albuminoïdes, surtout en présence d'un peu de potasse. Très usité comme oxydant à chaud : mélanges déflagrants, pâte d'allumettes, poudre ^ etc. Sert pour la conservation des viandes salées (les garde rouges).
Emploi médical : Tablettes de nitre fondu contre la soif; diurétique à dose variable de 2 à 10 gr. ; contrestimulant, antirhumatismal (de 1 à 4 gr. j . Peut provoquer
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des accidents d'intoxication avec symptômes gastro-intestinaux très violents, œdème généralisé, bouffissure de la face, anurie, selles albumineuses et sanguinolentes, quelquefois convulsions ou paralysies musculaires, cyanose, syncopes et arrêt du cœur; le sang est plus fluide et très rutilant. En pareil cas, favoriser l'élimination par les urines (boissons abondantes) et la peau (bains prolongés).
Beaucoup de plantes diurétiques ne paraissent devoir cette action qu'à la petite quantité de nitre qu'elles renferment (chiendent, bourrache, etc.).
Carbonate de potassium, CO^K^,^ ,aq. — Sel blanc, déliquescent; saveur alcaline, caustique; insoluble dans ralcool, très soluble dans Teau (il9 p. iOO). — Retiré des cendres du bois (potasse d'Amérique, de Russie, des Vosges), des cendres du suint; très employé dans l'industrie.
Quelquefois utilisé en pédiluves sous forme de cendres. Les sels de K à acides organiques végétaux sont transformés pour la majeure partie, dans l'organisme, en carbonate (Wôhler) ; cette propriété, utilisée pour alcaliniser le sang, explique l'action des fruits (cure de raisins, de fraises).
Silicate de potassium. — Employé en solution sirupeuse; réaction toujours alcaline, quelquefois due à un excès de base. — Usages multiples : rend incombustibles les étoffes et décors de théâtres ; forme avec la chaux des murs un enduit de silicate de chaux imperméable à Thumidité, mais aussi à l'air, etc.
Emploi médical : à l'extérieur, pour appareils chirurgicaux inamovibles ; on insolubilise la surface de l'appareil par un badigeonnage à l'alcool ; — à l'intérieur, médicament dialytique contre la goutte et le rhumatisme, mais ne doit peut-être son action qu'à l'alcali qu'il contient.
Ghromate et bichromate de potassium, p. ii3.
Permanganate de potassium, p. 114.
Réactions caractéristiques des sels de potassium : 1° Sont incolores quand Tacide qu'ils renferment est lui-même incolore, et presque tous déliquescents ; — 2° coloration bleu violet de la flamme du bec Bunsen regardée à travers un verre bleu ; — 3® solution ne donne rien par CO'Na^ ; — 4*» solution concentrée précipite par excès d'acide tartrique.
Action physiologique, — A faible dose, les sels potassiques sont des stimulants; à dose forte, ils deviennent toxiques; et, comme ils se trouvent en abondance dans le plasma musculaire (KCl), ces faits expliquent l'action stimulante si utile du bouillon de viande, surtout dans les convalescences, et la toxicité de l'extrait de viande à dose un peu forte (Kemmerich, Grandeau, etc.). Il existe d'ailleurs, dans l'organisme, un état d'équilibre entre les sels potassiques et sodiques. et quand cet équilibre tend à être rompu par le régime alimentaire, des affections pathologiques surviennent bientôt: ainsi l'alimentation avec les viandes salées, si fréquente sur les navires qui vont dans les régions arctiques, détermine souvent l'apparition du scorbut que l'on combat par les légumes frais et surtout par les pommes de terre riches en sels potassiques, ou même tout simplement aujourd'hui par une distribution journalière, aux équipages, ou de jus de citron ou de citrate ou tartrate de potassium solides.
Dybowsky et Demoussy ont observé que les peuplades voisines de l'Oubangui (Congo) salent leurs aliments avec une matière saline provenant des cendres de certains végétaux et ne contenant exclusivement que des sels potassiques (chlorure, sulfate, traces de carbonate). L'accoutumance permettrait donc l'ingestion de quantités assez notables de chlorure et sulfate
de potassimn; peut-être môme n'est-elïe pas nécessaire, les Sénégalais remplaçant le sel, quand il vient à manquer, par le condiment salin indigène.
SODIUM, Na^z= 23.
Aspect et propriétés du potassium ; mêmes usages ; préparé en grand dans Tindustrie.
Soude, NaHO, propriétés et emplois identiques à ceux de la potasse ; au contact de Tair, attire CO* et donne CO^Na^ efflorescent.
Chlorure de sodium, NaGl (sel marin, sel gemme). — Cristaux cubiques réunis en trémies, sblub les dans Teau (35,7 p. 100 à froid, 39,6 à 100^), assez solubles dans l'alcool ; rarement pur, il contient des sulfates, des traces de bromures, du chlorure de magnésium qui le rend déliquescent. — Très employé dans l'industrie à la fabrication de la soude (Solvay), au vernissage des poteries, etc., il fait partie de nos aliments minéraux et sert à la conservation des substances alimentaires (viandes, poissons, légumes, etc.) ; il détermine un flux exosmotique qui élimine les éléments aqueux (saumure) et les remplace par un liquide salé impropre au développement des organismes inférieurs. La saumure qui s'écoule renferme tous les sels potassiques de la viande fraîche, et toujours une notable proportion de matières albuminoïdes : aussi a-t-on prétendu que les viandes salées seraient, à poids égal, moins nutritives que les viandes fraîches (?). L'usage exclusif des viandes salées peut amener le scorbut que l'on combat en fournissant à l'économie les sels potassiques qu'elle né trouve plus dans la viande (p. 135).
Bromure de sodium, NaBr. — Employé souvent aujourd'hui, soit seul au lieu de KBr, soit en association
des trois bromures de K, Na, AzH*. Llodure^ INa, se trouve dans Teau de mer et se décompose très facilement à l'air humide (INa 4- CO'H^ = I -t- CO-NaH), ce qui expliquerait la présence de l'iode dans l'atmosphère maritime.
Chlorate de sodium, GlO^Na. — Gros cristaux incolores, peu solubles'; propriétés et usages du sel correspondant de K, mais n'a pas les inconvénients de ce dernier métal.
Sulfure de sodium, Na^S,9 aq. (sel de Barèges, monosulfure). — Cristaux jaunâtres, déliquescents ; saveur alcaline et sulfureuse, odeur sulfureuse ; très altérable et toxique. — Employé en bains de Barèges artificiels; existe d'ailleurs dans les eaux thermales des Pyrénées.
Polysulfure, Foie de soufre sodique. — Mélange en proportion variable d'hyposulfite et de polysulfures (Na*S^ et Na^S^) avec un peu de sulfate, obtenu en fondant ensemble du soufre et du carbonate de soude ; masses brunes (couleur hépatique) à solution jaune brun, à odeur sulfureuse, saveur caustique et réaction alcaline, très altérable à l'air. Très employé en bainâ de Barèges artificiels (dose 50 à 100 gr. pour un grand bain).
Sulfite de sodium, Na^S0^,7 aq. — Sel blanc cristallin, soluble dans Teâu froide ; saveur fraîche, puis sulfureuse; absorbe facilement 0 et se sulfatise; le sel anhydre est inaltérable à l'air.
Antifermentatif en brasserie ; lotions antiseptiques dans le traitement des amputations, l'extirpation de l'ovaire.
Hyposulfite de sodium, S'QsNa^.S aq. — Gros cristaux blancs, très solubles, inaltérables, utilisés en photographie pour dissoudre les sels haloïdes d'argent.
Préconisé à rintérieur dans les fièvres putrides et intermittentes, le rhumatisme, les dartres, et en lotions contre les éphélides, les taches d'herpès, les ulcères de la peau.
Sulfate de sodium, SO*NaS10aq (sel de Glauber, de Lorraine). — Petits cristaux efflorescents, à saveur fraîche et amère, solubles dans Teau (36 p. 100 à froid, 305 à 33^ et U p. 100 à 100*>) ; se trouve dans l'eau de mer et certaines sources minérales (Pulna, Caris bad, etc.); — très employé comme purgatif pour l'homme et les animaux.
Borate de sodium ordinaire, 2BoO^Na^O,10aq (borax). — Gros cristaux prismatiques, très durs, peu solubles dans l'eau froide (1 p. 12), à saveur alcaline; fond à chaud et se combine au rouge avec les sels et oxydes métalliques en donnant des verres diversement colorés ; — sert aux repasseuses; — antiseptique inoffensif pour l'homme ; appliqué à la conservation des viandes, qu'on saupoudre de 1 à 2 grammes de poudre par kilogramme (sel de conserve) .
Usage médical : A l'extérieur, insufflations, gargarismes alcalins et pastilles au borax dans les affections buccales, stomatites, muguet, dans l'angine ; injections intravésicales dans les catarrhes de la vessie ; à Tintérieur, contre les maladies de Testomac, comme lithontriptique dans la gravelle urique; à la dose de 5 à 6 grammes agit comme antiseptique et constipant. Passe en nature dans les urines.
Phosphate de sodium, PhO^Na'H,24 aq. — Sel blanc, efflorescent, soluble dans 4 parties d'eau; saveur salée.
Agit comme purgatif léger; augmente la solubilité de l'acide urique (PhO*Na2H+C^H2AzWH2=PhO*NaH^ -f C^H^Az*O^NaH) ; se trouve d'ailleurs dans le sang, où il joue un rôle dans l'absorption de l'acide carbonique
provenant des tissus (PhO^Na^H -f- CO^ 4- H^O = PhO*NaH^ -H CO'NaH). Peut contenir comme impuretés des sulfates, chlorures et de Tarséniate.
Hypophosphite de sodium, PhO^H^Na. — Sei blanc, cristallin, à saveur amère, soluble dans Teau.
Employé dans le traitement de la phtisie, du rachitisme ; passe en entier dans les urines.
Carbonate de sodium, GO^Na^, iOaq (cristaux de soude du commerce). — Sel cristallisé, efflorescent, perd 5aq à l'air; soluble dans l^eaii (15 p. 100 à froid), saveur alcaline, acre. Retiré autrefois des cendres de fucus, de varechs ; sel industriel par excellence.
Emploi médical : Bains (250 à 500 gr. pour 300 litres d'eau), lotions alcalines.
Bicarbonate de soude, CO'NaH (sel de Vichy). — Poudre blanche, à saveur salée, alcaline, mais non caustique; se conserve à Tair sec; dans Tair humide, perd CO' et se transforme partiellement en sel neutre qui précipite le sulfate de magnésium en blanc et le chlorure mercurique en brun. — Usage médical fréquent : base de la médication alcaline ; préparation d'eau de Seltz (potions effervescentes, potion de Rivière) ; antiacide (pastilles de Vichy) ; eau alcaline artificielle de Vichy ; pastilles comprimées de GO'NaH, qu'on met dans le vin ou l'eau.
Réactions caractéristiques des sels sadiques : 1° Sont incolores quand l'acide est incolore, et presque tous efflorescents ; — 2** coloration jaune de la flamme d'un bec Bunsen; — S*» solution ne donne rien par CO^Na^ ; — 4° solution précipitée par le métaantimoniate de potassium.
Action physiologique, — La présence des sels de sodium, et particulièrement du chlorure, est absolument nécessaire à l'organisme animal : aussi ingérons-nous une dose quotidienne de 15 à 20 grammes environ de
sel marin qui est un principe essentiel de Talimentation, et agit comme condiment et comme conservateur des propriétés physiologiques des globules sanguins. L'économie animale en contient environ 2^,67 par kilogramme du poids du corps. Il stimule la sécrétion des sucs digestifs, augmente la plasticité du sang, favorise l'engraissement, la sécrétion lactée; d'ailleurs, administré aux bêtes, il rend leur poil luisant et augmente leur salacité. On admet encore qu'il agit comme fondant dans certains engorgements chroniques (bains de mer et eaux salines dans le traitement de la scrofule). Lorsqu'on le supprime de l'alimentation, les urines deviennent albumineuses ; l'abus de l'alimentation salée peut amener le scorbut.
Le bicarbonate de soude peut être employé à des doses assez considérables (8 à 15 gr. par jour) sans inconvénient ; cependant son usage trop prolongé amène de la dyspepsie chronique.
LITHIUM, Li» = 7.
Se trouve disséminé à rétat salin dans beaucoup de roches granitiques.
Dans les cendres des végétaux (tabac), et dans quelques eaux minérales (chlorure de Li) : Bourbonneles-Bains, Plombières, Contrexéville, Martigny, Vichy la Bourboule, Royat, etc.
Chlorure, Bromure. — Sels déliquescents, solubles dans Teau et ralcool; ce dernier brûle avec une flamme pourpre.
Carbonate. — Poudre blanche peu sapide, soluble dans l'eau (1,2 p. 100), légèrement alcaline, employée dans le traitement de la diathèse urique (goutte, gravelle, rhumatisme) à la dose de 0^%3 à 0»^,6 par jour,
Turate acide de lithium se dissolvant dans 350 parties
d'eau environ.
Le3 phosphate et fluorure, presque insolubles dans Feau, sont utilisés pour la précipitation analytique du lithium.
AMMONIUM, (AzH7 = 18.
L*ammonium est un métal théorique, dont on a cependant obtenu Tamalgame, et qui forme toute une série de combinaisons salines analogues à celles du potassium et du sodium.
Hydrate d^ammonium, (AzH^)OH. — Existe en solution aqueux dans Tammoniaque ou alcali volatil (p. 44). Base puissante ; odeur, saveur et action caustiques.
Chlorure d'ammonium, (AzH*)Gl (sel ammoniac). — Cristaux prismatiques blancs, très solubles dans Teau, de saveur salée et piquante, volatils sans décomposition.
Emploi médicaL — A Textérieur, en poudre ou solution concentrée comme résolutif et sédatif (ulcères gangreneux, adénites, engorgements laiteux, etc.); en pulvérisation contre les affections du pharynx; — à l'intérieur, stimulant énergique, à la dose de 4 à 5 gr., dans diverses affections catarrhales (bronchites, etc.) ; rend le sang plus fluide et peut détruire le globule sanguin ; est éliminé par la sueur et les urines.
Usage industriel, — Dissout au rouge les oxydes métalliques et décape les métaux dans la soudure.
Bromure d'ammonium, (AzH*)Br. — Prismes incolores, solubles, à saveur salée; employé en médecine avec KBr et NaBr.
Carbonate d'ammonium, (G02)3(AzH*)*H*,2aq (sel volatil d'Angleterre). — Gros cristaux blancs, sublimables, dégageant AzH^ à Tair et laissant un bicarbonate; soiuble dans Teau, réaction très alcaline.
Stimulant diaphorétique très énergique, en potion gommeuse; a été employé contre le croup, la scarlatine, les convulsions de la dentition, la glucosurie.
Sous le nom d*esprit volatil de eorne de cerf, on
a prescrit autrefois la partie soluble du produit de la distillation sèche de la corne de cerf et des os ; cette préparation, qui renferme du bicarbonate d'ammoniaque, devait sa grande activité à des impuretés: huiles empyreumatiques, bases pyridîques, phénols, etc. ; le produit total, saturé par l'huile de succin (acide succinique empyreumatique, obtenu par distillation du succin), donnait le succinate d'ammoniaque empyreumatique employé comme antispasmodique.
Le sel volatil d'Angleterre, mélange de sel ammoniac et bicarbonate de potassium, qui dégage constamment et lentement de l'ammoniaque, sert en inhalations dans les cas de syncope, faiblesses, etc.
Phosphate d'ammonium, PhO*(AzH*)2H. — Cristaux blancs, prismatiques; saveur fraîche et piquante; réaction alcaline; soluble dans 4 parties d'eau.
Vanté à l'intérieur, à la dose de 5 à 10 gr., contre la goutte, le rhumatisme et les gravelles urique et phosphatique.
Réactions caractéristiques des sels ammoniacaux ; 1° Calcinés dans un tube avec CaO, dégagent tous AzH^, k odeur irritante, bleuissant le tournesol; — 2° la solution précipite en rouge brun le réactif de Nessier (solution potassique de HgP,2IK).
Action physiologique. — Les sels ammoniacaux ont une tendance manifeste à fluidifier le sang et altérer le globule sanguin ; à doses un peu fortes, ils ont provoqué des accidents graves, traduits par des attaques éclamptiques, et qui ont pu être suivis de mort; cette terminaison est à peu près certaine quand le composé ammoniacal est injecté dans le sang. L'ammoniaque et le carbonate ont une action locale caustique. .
IV. APPLICATIONS: ÉTUDE DES EAUX ET DE L'AIR
l« EAUX POTABLES
L'eau est un des aliments minéraux indispensables à Thomme et aux animaux. Sur les 1 500 ce. d'urine que nous excrétons en moyenne, dans les 24 heures, la majeure partie provient des boissons usuelles, toutes aqueuses et parmi lesquelles prédomine Teau. Cette nécessité de Teau explique souvent le choix de l'emplacement des villes et, en général, des agglomérations humaines, au voisinage des cours d'eau et des sources.
L'eau à elle seule suffit comme boisson, témoin les animaux ; la quantité que nous en ingérons, très variable d'un individu à l'autre, ne représente pas seulement cellequi est excrétée par le rein: par les chaleurs del'été, le travailleur, et surtout celui des champs, boit beaucoup d'eau pour parer aux pertes considérables qui se produisent par la perspiration cutanée ; l'évaporation continue de la sueur à la surface de la peau y maintient une température non exagérée, qui explique la résistance du paysan aux chaleurs torrides d'un soleil d'été.
L'eau potable a diverses origines : elle est puisée dans les fleuves, rivières, lacs et étangs, prise aux sources naturelles, extraite de puits, recueillie à l'état d'eau de pluie dans des citernes, enfin obtenue quelquefois par la distillation d'eau non potable (transatlantiques, bâtiments de guerre).
Quelle que soit sonorigine, l'eau, pour être potable, doit présenter un ensemble bien déterminé de caractères physiques et de propriétés chimiques.
Caractères physiqi^es. — l'* Température, — L'eau,
doit avoir une température de 10 à 12®, 14** au plus, de façon à être fraîche en été et tempérée en hiver. C'est le cas des eaux de puits un peu profonds (plus de 6 mètres), et des eaux de sources dont les réservoirs et la canalisation sont suffisamment éloignés du sol toujours chaud en été (au moins 1°*,50) ; les eaux de fleuves et rivières, de lacs ou d'étangs, sont en général glaciales en hiver, chaudes ou tièdes en été.
2° Limpidité. — Examinée sous une épaisseur de 10 à 20 centimètres, Teau doit être absolument limpide et, abandonnée au repos, ne doit rien laisser déposer. Une eau louche et qui donne naissance à un dépôt renferme en suspension ou des matières terreuses (eau de sources après la pluie), ou des éléments organiques toujours suspects. En pareil cas, s'il y a impossibilité de trouver d'autre eau, il est nécessaire de la purifier ou de la filtrer.
3° Absence de couleur. — Sous l'épaisseur indiquée ci-dessus, l'eau est incolore et, sous une épaisseur de plusieurs mètres seulement, prend une teinte bleu verdâtre. Certaines eaux de torrents provenant de glaciers^ sous une faible épaisseur, gardent une teinte bleue mani feste que l'on a attribuée à des organismes microscopiques et auxquels on a voulu rattacher le goitre si fréquent en certaines vallées (Vallouise, affluent de la Durance, à l'est du Pelvoux).
4° Saveur agréable. — L'eau dé bonne qualité possède une saveur indéfinissable, mais très nette, qui la rend agréable à la dégustation. Cette saveur dépend moins de la minéralisation de l'eau que de son^aération; et l'eau distillée, eau pure par excellence, donne une sensation de fadeur non agréable qui disparaît par la simple aération de l'eau. D'ailleurs, l'eau privée de gaz, quelle qu'en soit Torigine^est peu agréable, lourde
et indigeste, alors que, par Taération, elle redevient légère et digestible. L'eau potable doit contenir, par litre, de 20 à 55 ce. de gaz composés, pour moitié d'acide carbonique, pour 1/6 environ d'oxygène et de 2/6 d'azote.
Voici d'ailleurs quelques chiffres relatifs à l'eau de pluie et à l'eau de Seine :
1 litre d'eau donne, de gAz, contenant p. 100.
en cent, cubes, ... — — — ^ — .^
de pluie (Ritter) 22,0 0=33,76 Az=64,107 C02— 1,77
de pluie (Péligot) 23,0 31,50 66,19 2,40
de Seine 54,l,formésde 10",10 21''%40 22",60
Les eaux qui, parle repos, perdent rapidement l'oxygène dissous, et deviennent peu sapides et indigestes, renferment généralement des matières organiques suspectes qui attirent sur elles et fixent cet oxygène.
5** Absence d'odeur et imputrescibilité, — L'eau doit être inodore non seulement au moment où on la recueille, mais encore au bout de huit ou dix jours de conservation dans un vase clos ; l'odeur s'exalte quand on porte l'eau à 40 ou 50**, dans un vase en verre ou en porcelaine. Très souvent les eaux de rivière, de fleuve, d'étang, prennent, au bout d'un certain nombre de jours, une odeur putride ou vaseuse, indice de la présence de matières organiques. Celles-ci sont, ou bien en solution ou bien en suspension ; les matières organiques solubles et inertes n'offrent le plus souvent aucun inconvénient par elles-mêmes et n'affectent que la saveur et l'aération de l'eau, mais peuvent être l'indice d'une contamination : telle par exemple l'urée. Les matières organiques insolubles, en «MAT^é-nsion dans l'eau, peuvent être constituées par de l'humus qui ne les altère pas sensiblement (eaux d'Arcachon, eaux de sources après de fortes pluies), ou par des organismes micro-
fp^
scopiques dont certaines variétés sont inoffensives et se trouvent dans la plupart des eaux potables, tandis que d'autres, par leur nature, indiquent une origine anormale (bacillus coli communisy bacille typhiqite)^ei doivent faire écarter absolument de Talimentation Teau qui les renferme. Quand ces organismes sont abondants, ils troublent Teau peu à peu, et se résolvent ensuite en un dépôt qui gagne le fond du vase.
Quelquefois une eau riche en microbes et bactéries, très mauvaise au moment oii on la recueille, devient potable par l'aération prolongée dans l'obscurité: c'est le cas observé à bord des navires qui conservent leur eau douce dans des bacs métalliques ou des tonneaux, au fond desquels se déposent les organismes morts.
6° Outre les caractères qui précèdent, une bonne eau potable doit être propre aux usages domestiques ; en effet, en dehors de son emploi comme boisson, l'eau sert à la cuisson des aliments et au nettoyage du linge ou savonnage, et, pour être apte à ces deux usages, elle doit être exempte de certains principes salins ou du moins n'en contenir que des quantités minimes.
Certains aliments végétaux , particulièrement les légumes secs, pois, haricots, lentilles, etc., qui font la base de Talimentation de la population ouvrière pendant la saison d'hiver, contiennent une albumine spéciale possédant la propriété de s'unir aux sels calcaires pour donner une combinaison insoluble. Suivant la qualité de l'eau, ces légumes cuiront vite et se réduiront facilement en pulpe, ou resteront durs malgré une cuisson prolongée. Refusent de cuire les légumes, les eaux très calcaires et surtout les eaux séléniteuses riches en sulfates terreux. Ainsi, pour amener des haricots secs au même degré de cuisson, il a fallu :
1 h. 35 minutes avec de l'eau distillée ;
2 h. 50 — avec une eau bicarbonatée calcique sans excès;
3 h. 20 — avec une eau marquant 59** hydrotimétriques.
La cuisson n'était pas achevée après 4 heures dans une eau marquant 83°.
Ces mêmes eaux très calcaires ou séléniteuses précipitent abondamment le savon en le transformant en savon calcaire ou magnésien insoluble, inerte, et par suite sans utilité pour le savonnage.
On peut éviter ce double inconvénient en ajoutant à l'eau une quantité convenable de carbonate de soude (nouet de cendres des ménagères) qui, par double décomposition, précipite toute la chaux et lui [substitue des sels sodiques sans influence sensible.
Caractères chimiques. — Une eau potable doit renfermer une petite quantité de certains sels et n'en pas contenir d'autres. A ce point de vue, la composition d'une eau potable est très variable et dépend de la nature du terrain dont elle provient, comme le montre le tableau suivant :
COMPOSITION D'EAUX DE SOURCE
PROVENANT d'uN 1
Granitique. | de Grëtt.
Calcaire
Gypseux
Résidu, par litre.
Azotates, —
traces.
Chlore, —
traces
Acide sulfurique, —
Chaux, —
Magnésie, —
PermaDganate rédtit, ->
Dflfré hydrelimétriqae total, —
L'analyse hydrotimétrique d'une eau détermine la quantité de savon nécessaire pour faire mousser Teau naturelle (degré hydrotimétrique total), ou bouillie et dépouillée des carbonates (degré hydrotimétrique permanent) : i degré hydrotimétrique correspond approximativement à i centigr. de sel calcaire ou magnésien par litre d'eau.
L'analyse des eaux reconnues comme étant de bonne qualité permet de dire qu'une eau potable doit avoir une composition comprise dans les limites suivantes, rapportées à l litre de liquide :
Carbonate de chaux (dissous par C 02) 0,050—0,300
Sulfates terreux ou alcalins 0,003—0,030
Chlorures alcalins -. . 0,005—0,015
Silice ou silicates (avec trace d'alumine, fer, etc.). . 0,015 — 0,050
Matières minérales totales 0,015 — 0,600
La présence de cçs divers éléments' n'est pas indifférente; car, outre leur intervention dans la saveur de l'eau, ils jouent un rôle sérieux dans l'alimentation et sont assimilés par l'homme et les animaux, ainsi qu'il résulte des expériences de Chossat sur les pigeons, et de Boussingault sur les jeunes porcs.
Une eau peut être non potable pour diverses raisons que nous allons successivement passer en revue :
1° Par suite (Vun excès dans la proportion des sels normaux, — Une eau trop riche en bicarbonate de chaux donne lieu à un dépôt de carbonate neutre, soit par l'ébullition , soit par l'abandon à l'air, soit par l'agitation , toutes circonstances qui provoquent le départ de l'acide carbonique en excès; ces eaux sont calcaires^ ina^ustantes, et ne sont bien digérées que quand elles sont sursaturées de gaz carbonique; elles forment dans les tuyaux de conduite des dépôts ou incrustations calcaires qui peuvent les obstruer.
Quand il y a excès de sulfates, et surtout de sulfate
de chaux, les eaïuv sont dures, séléniteuses, douceâtres; abandonnées à elles-mêmes, ou mieux au contact du ligneux (baquet, tuyau de pompe en bois, bouteille bouchée au liège), elles donnent plus ou moins vite naissance à un sulfure, par suite d'une réduction des sulfates par la matière organique du ligneux.
Un excès de chlorures donne une eau saumâtre ou salée; elle prend une saveur terreuse si les sels d'alumine dominent.
Les meilleures eaux renferment des traces de sels de magnésie et de nitrates. Le maximum de sels de magnésie que Ton doit tolérer est de 0«',{ par litre; il n'y a, entre les eaux magnésiennes et le crétinisme et le goitre qu'on a attribués à leur usage, qu'un rapport de coïncidence, ces affections paraissant se complaire dans les contrées où le sous-sol est magnésien.
Les nitrates représentent le terme ultime de l'oxydation des matières azotées d'origine organique contenues dans le sol; essentiellement assimilables par les végétaux, ils ne doivent se trouver qu'en quantité minime, 0»',020 au maximum, dans les eaux. Plus abondants, ils deviennent suspects , indiquent une cause prochaine de contamination, et sont alors accompagnés le plus souvent d'azotites,
La plupart des eaux potables renferment des traces de fluor, de silice ou silicates, de fer à l'état de bicarbonate ferreux; ce dernier se trouve surtout dans les eaux de sources, le contact de l'air avec les eaux de fleuves le transformant incessamment en peroxyde insoluble.
2° Par la présence d'éléments anormaux. — Il ne s'agit pas des éléments qui rentrent dans la catégorie des corps dits minéralisateurs, mais de composés qui doivent être rattachés à une contamination.
Une source, un puits peuvent être souillés par des infiltrations d'origines diverses, mais dont les effets sont semblables : eau de purin, d'égout, de fosse d'aisance, etc. Ces liquides étrangers introduisent dans Teau des éléments salins qu'elle ne doit pas contenir, ainsi que des matières organiques et organisées.
a. Eléments salins, — Les liquides d'infiltration renferment beaucoup de chlorures alcalins, de l'ammoniaque, des azotites qui constituent le premier échelon .dans l'oxydation des sels ammoniacaux, des nitrates en abondance, des phosphates.
On a vu qu une eau de bonne qualité contient toujours des chlorures et des nitrates, et la dose maximum de ces derniers; pour les chlorures^ la limite supérieure pour une eau potable varie un peu suivant les auteurs : Stœber et Tourdes admettent, par litre, 0»',02 en NaCl, Kûbel etTiemann 0k%049, Ritter 0^^,05, Lajoux 0»^0l4.
Prenons le chiffre supérieur, 0«% 05 de chlorure sodique : toute eau qui en contiendra plus sera réputée suspecte, et l'analyse viendra y déceler, le plus souvent, la présence des éléments suivants.
L'ammoniaque y les nitntes, Vacide phosphorique^ ont une origine essentiellement organique (fumures). Normalement, ils doivent» être absorbés par le sol et servir à l'alimentation des plantes ; c'est ce qui a lieu dans le cas d'une source bien captée, qui ne recueille que les eaux filtrées du sous-sol, dépouillées à peu près complètement des principes énumérés ci-dessus, et ne contenant plus que des traces infinitésimales d'amnvoniaque et d'acide phosphorique. On conçoit qu'il doit en être tout autrement si les produits liquides d'origine organique accèdent directement au bouge de captage de la source, au puits, ou si la prise d'eau de rivière destinée à l'alimentation d'une ville s'effectue trop près
du débouché des ruisseaux contaminés en amont, de telle sorte que Toxydation naturelle, l'action de la lumière, etc., n'aient pu encore restituer à Teau ses qualités primitives.
b. Matières organiques, — Elles sont très nombreuses les matières organiques qui peuvent passer dans Teau, et la plus caractéristique certainement estTurée; pour la plupart, elles sont inoffensives par elles-mêmes, comme d'ailleurs les éléments salins anormaux; mais leur signification est grave, à cause des organismes microscopiques qui les accompagnent presque toujours.
L'eau doit être absolument exempte d'urée, et la quantité de matières organiques que Ton peut y tolérer, exprimée en permanganate réduit, ne doit pas dépasser 3 à 4 milligrammes (Ritter), 6 milligrammes (Lajoux). Qn doit en outre remarquer que le chiffre donné par le permanganate n'indique pas certaines matières organiques qui peuvent être nuisibles et sur lesquelles il n'a pas d'action ; il en résulte que la détermination des matières organiques peut aussi justement se faire par le dosage de l'azote qu'elles contiennent, les matières organiques azotées étant les plus nuisibles.
L'analyse des eaux donne donc trois quantités bien distinctes d'azote, la première provenant de l'ammoniaque, azote ammoniacal; la seconde, des acides nitreux et nitrique, azote nitrique; enfin celle des matières organiques azotées, azote albuminoide,
c. Caractères biologiques, éléments o?*ganisés, — Les immenses et rapides progrès de la bactériologie ont contribué pour une large part à définir d'une façon plus précise les conditions réelles que doit remplir une eau pour être potable. Toutes, sauf les eaux stérilisées, contiennent des quantités variables de micro-orga-
nismes, dont les uns, communément répandus, sont inoffensifs, dont les autres, nuisibles ou même très dangereux, proviennent d'une contamination.
On peut isoler par décantation ces organismes en traitant Teau par le sublimé (0,1 par litre) et portant à 70% ou par Tacide osmique (1 gr. p. 3 à 4 litres) et Tabandonnant dans un gros tube effilé vers le bas ; les microbes les plus ténus se précipitent et s'accumulent à l'extrémité de Teffilure et peuvent être étudiés et même dénombrés. Leur détermination se fait par les procédés habituels de culture sur gélatine.
1° Les organismes communs et inoffensifs sont des algues vertes ou brunes, très nombreuses dans les eaux de fleuves, des moisissures plus ou moins développées, des levures [Saccharomyces ellipsoîdus et glutinis) très répandues; des bactéries rondes donnant par la culture des colonies blanches (Micrococctis aquatilis, candicanSy ureae), rouges {M. prodigiosus, cinnabareus), ou jaunes {M, flavus, aurantiacus, versicdlor, luteus; Sarcina lutea^ aurantiaca); des bactéries en bâtonnets [Bacillus subtilisy termo, fluorescens, liquefaciens, mesentefncus vulgaris).
2"" Les organismes nuisibles sont très nombreux : des algues bleues qui ne vivent généralement que dans des eaux riches en matières organiques et y développent l'odeur de vase ; des moisissures communes et des Sap7*olégniées spéciales aux eaux contenant des matières putréfiées : la présence des éléments précédents est un indice de l'impureté de Teau. 11 en est de môme des bactéries en bâtonnets {Bacillus violaceus^erythrospof*uSy mycoïdes) spéciales aux eaux riches en matières organiques, des B.fluorescens^putndes eiureœ, qu'on trouve dans les eaux contaminées par l'urine, des Proteus. vulgaris et mirabilis provenant de matières putréfiées, du
Bacillus coli communis qui indique la présence de matières fécales. Des bactéries filamenteuses, Tespèce Cladothrix dichoioma abonde dans les eaux stagnantes riches en matières organiques, et les Beggiatoa se développent dans les eaux riches en organismes en putréfaction, qui leur préparent un milieu favorable. Ces Beggiatoa ne vivent bien que dans des liquides qui contiennent de Thydrogène sulfuré qu'elles décomposent en fixant le soufre dans leur protoplasma: aussi abondent-elles dans les eaux sulfureuses naturelles, d*oii le nom de Sulfuraires qu'on leur a encore donné. Le Crenothrix Kûhniana se développe abondamment dans les eaux de citernes, de réservoirs, en couches épaisses brunes ou vertes, leur communique une teinte roussâtre, une odeur et une saveur désagréables, et peut les rendre impropres à Talimentation.
Il est enfin des espèces dont la présence doit faire rejeter de tout usage Teau qu'elles rendent extrêmement dangereuse : ce sont celles qui constituent les microbes pathogènes des maladies infectieuses, tels que le microbe de la fièvre typhoide^ celui du choléra^ etc.
L'eau peut encore contenir des micro-organismes animaux dont de nombreuses espèces sont nuisibles pour l'homme; les eaux stagnantes sont riches en Protozoaires, parmi lesquels on trouve beaucoup d'amibes dont un, VAmœbacoH, est oulacauseoul'épiphénomène de dysenteries tenaces; la présence des Flagellés concorde avec celle de matières organiques en putréfaction ; parmi les Infusoires, le Balantidium coli des selles dysentériques donne des indications analogues à celles de l'amseba coli.
Enfin, certaines maladies parasitaires sont transmises par l'eau de boisson dans laquelle se trouvent les œufs ou larves des Helminthes, tels que les œufs du Ténia
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solium^ du Ténia echinococcus, qui se développent facilement en larves chez l'homme; du Bothriocéphale, qui passe d'abord par un hôte intermédiaire, d'ordinaire un poisson ; ceux des Trématoïdes, Distoma hepaticunny D, lanceolatunif Bilharzia kœntatobia très fréquent en Afrique ; ceux de certains Nématodes, Ascaris lumhricoïdeSy Oxyure vermiculaire, Trichocéphale de Vhomme^ Ankylostome duodénal, Strongle du rein; les larves de YAnguillule duodénale, de ISiFilaire de Médine commune en Asie, en Afrique et dans quelques régions de l'Amérique, et de la Pilaire du sang très répandue aux Indes et dans l'Amérique méridionale.
EAUX POTABLES d'aPRÈS LEUR ORIGINE
On a vu que l'on emploie, comme eaux potables, les eaux de sources, de puits, de citernes, de rivières et fleuves, d'étangs ou marais, enfin l'eau distillée ; voyons les qualités et défauts de chacune d'elles.
1° Eaux de sources. — L'eau de source provient d'une nappe souterraine formée par l'accumulation des eaux pluviales qui ont traversé le sol perméable et sont arrivées sur une couche imperméable. Théoriquement, cette eau, bien filtrée par un terrain à structure compacte, doit être pure et exempte de tous les produits de contamination, minéraux, organiques et organisés, que nous avons passés en revue ; la nature du sous-sol influe seule sur les éléments minéraux qu'elle renferme en dissolution (voir p. 148); elle possède une composition et une température constante. C'est là l'eau type, l'eau de boisson par excellence ; mais elle peut être souillée par diverses causes : imperfection du filtre naturel dont certaines parties, formées d'éléments grossiers, ne dépouillent pas l'eau des corpuscules en
suspension; fissures du sous-sol établissant une communication directe entre la superficie et la nappe d'eau souterraine; mélange avec des filets d'eau impure; bouge de captage ou conduite non étanches, par les tissures desquels pénètrent et se mêlent à Teau de source des eaux de déchets, liquides résiduaires, eaux d'égouts, etc.
2** Eaux de puits, — Un puits crée une communication directe entre la superficie du sol et la nappe d'eau souterraine ; Teau qu'elle fournit peut donc être comparée, jusqu'à un certain point, à une eau de source non jaillissante, à la condition que le puits, hermétiquement clos et à parois parfaitement étanches, ne laisse pas suinter les eaux toujours polluées des couches superficielles, et que la pompe soit établie dans de bonnes conditions. A ce point de vue, le type des puits est celui des forages instantanés avec des tubes de fer creux superposés et vissés, qui joignent à une grande rapidité d'établissement les avantages d'un prix de revientminimum et des meilleures conditions hygiéniques pour la pureté de l'eau qu'ils vont chercher dans la profondeur du sol. Les conditions précédentes ne sont que rarement réalisées ; et souvent les puits contaminés par l'apport d'eaux superficielles riches en matières organiques et en organismes, deviennent des foyers d'épidémies locales qui restent quelquefois trop longtemps méconnus.
3» Eaux de citernes, — Les citernes sont alimentées par l'eau de pluie recueillie sur les toitures. Théoriquement, l'eau de pluie doit être pure, c'est-à-dire ne contenir que des traces d'azotate et de carbonate ammoniques^ avecdesgaz dissous, acide carbonique, oxygène
1. O'^ï'jS à 1,3 d'azote nitrique et de 0'"»',4 à 3,8 d'azote ammoniacal par litre d'eau de pluie.
et azote : elle devrait donc être potable. Mais dans la pratique, elle condense tous les matériaux solides, minéraux, organiques et organisés, qui sont en suspension dans Tair; puis elle lave et entraine les amas de poussières des toitures, et renferme dès lors des quantités fabuleuses de germes de toute nature. On devrait toujours rejeter les premières eaux de pluie et n'ouvrir Taccès de la citerne que quand toiture et conduites auraient été suffisamment lavées ; mais on conçoit la difficulté de la réalisation pratique de cette condition. Aussi les eaux de citerne sont-elles le plus souvent louches, et fermentent-elles facilement. On devrait toujours les laisser reposer plusieurs semaines à Tabri de la lumière, avant de les utiliser, pour permettre aux micro-organismes d'achever leur existence et de venir former un dépôt inerte au fond du réservoir; mais alors il faudrait soutirer l'eau par un moyen autre qu'un seau plus ou moins propre, plongé brutalement dans le liquide, cette façon d'opérer mettant de nouveau le dépôt en suspension.
4" Eaux de fleuves et rivières. — Les eaux des fleuves et rivières sont fréquemment utilisées aujourd'hui par les agglomérations des grandes villes dépourvues d'eau de sources en quantité suffisante. Il serait à désirer qu'en pareille occurrence on réservât exclusivement l'eau de source à l'alimentation, Teau de rivière parant à tous les autres besoins. Ces eaux sont relativement pures au voisinage de leur point d'émergence : ce sont d'énormes sources ; mais partons les ruisseaux affluents, elles reçoivent les eaux résiduaires des agglomérations placées sur leur trajet, s'enrichissent vite en éléments salins, chlorures, sulfates, azotates et en matières organiques de toute nature, et deviennent par suite très dangereuses par les germes innombrables qu'elles ren-
erment. Aussi, avant de les emmagasiner dans les réservoirs, essaie-t-on de les filtrer au préalable à travers les couches de sable du sol (puits filtrants de la Loire à Angers, galeries filtrantes du Rhône à Lyon, de la Moselle pour Nancy et Pont-à-Mousson), mais avec un succès très relatif; car si le filtre filtre bien, il s'engorge vite et ne débite plus grand'chose ; s'il débite beaucoup, c'est qu'il filtre mal, retient les seuls corps volumineux, mais laisse passer tous les microbes.
Ces considérations suffisent pour faire voir combien est absurde, au point de vue hygiénique, la pratique du tout à Végout^ outre le gaspillage des matières fertilisatrices qui en résulte.
L'aération des eaux de rivières est en raison inverse des matières organiques qu'elles contiennent, ainsi que le montrent les chiffres obtenus par Boudet pour l'eau de Seine, dans la traversée de Paris :
• Origioe de l'échantillon. Oxygène par litre.
Seine à Corbeil (amont de Paris) 9 ce.
— Auteuil 8
— Saint-Denis (au-dessous du grand collecteur) 2
— Épinay 1
— Poissy 3
— Vernon 10,5
C'est à Vernon seulement que l'influence nocive des déchets de Paris disparaît et que la proportion d'oxygène redevient normale. Cette purification spontanée des eaux naturelles chargées de matières organiques n'est pas due au simpl'e contact de l'oxygène, mais au développement d'organismes qui paraissent agir comme le ferment nitrique de Schlœsing et Muntz,en transformant les matières organiques en ammoniaque et dérivés nitreux, puis nitriques. Ce qui paraît le prouver, c'est que l'eau stérilisée par ébullilion ou filtration, et aban-
donnée ensuite dans une atmosphère d'oxygène, conserve ses matières organiques qui disparaissent par ensemencement avec la vase d'un autre échantillon d'eau laissé à l'air libre (Emich).
Mais on ne saurait trop insister sur le fait que, si les matières organiques disparaissent ou se transforment par des processus fermentatifs, les germes infectieux subsistent, au moins en partie, et peuvent porter au loin leur action. On ne peut donc conseiller à une ville de prendre comme boisson l'eau du fleuve qui la traverse , à moins qu'elle n'ait subi au préalable une fîltration parfaite dont le procédé réellement pratique est encore inconnu; en effet les systèmes de filtres industriels stérilisant réellement l'eau ne sont applicables que chez les particuliers ou pour de petites agglomérations, et exigent des soins continus sans lesquels ils deviennent extrêmement dangereux, par l'apparence de sécurité qu'iU donnent.
5° Eaux d^ étang s y de mares. — Ce sont des eaux de pluie réunies dans un endroit déclive et imperméable du sol, et qui doivent, à leur état de stagnation à l'air et au contact de débris végétaux et animaux, d'être extrêmement propices au développement d'organismes de toutes tailles; comme les eaux de fleuves, elles sont chaudes en été, glaciales en hiver, et, en cas de besoin absolu, ne doivent être livrées à l'alimentation qu'après filtralion parfaite ou ébuUition.
6° Eau distillée, — L'eau distillée est devenue d'un usage constant sur les bâtiments au long cours munis d'appareils évaporatoires. C'est l'eau pure type, absolument exempte de tout organisme : aussi la propagation des épidémies par l'eau est-elle devenue impossible sur les navires qui adoptent cette pratique. On rend l'eau plus sapide et de digestion plus facile en y insufflant
de l'air stérilisé ; A. Gautier conseille Taddition, par mètre cube, de 300 grammes de carbonate de chaux pur dissous dans un excès d'acide carbonique et de 1 litre d'eau de mer bouillie. Il est essentiel que toutes les parties de l'appareil distillatoire et des récipients de conserve soient absolument exemptes de plomb, de mastic ou de peinture plombifères si facilement attaqués par l'eau distillée, pour éviter les accidents de saturnisme assez fréquents autrefois à bord.
CONSERVATION, FILTRATION DES EAUX POTABLES
Les eaux destinées à l'alimentation doivent être conservées dans des réservoirs qui n'en modifient pas les propriétés; les réservoirs en maçonnerie qui servent à emmagasiner l'eau des sources ou des rivières, pour l'usage des grandes villes, sont enduits de ciment et creusés dans le sol, avec couverture de terres végétales pour y maintenir le plus de fraîcheur possible. L'eau n'y séjourne malheureusement pas assez longtemps pour se rafraîchir sensiblement en été, quand elles proviennent d'une rivière.
Sur les bateaux, on emploie des citernes métalliques en fer galvanisé, des tonneaux carbonisés ou goudronnés à l'intérieur; dans les ménages, on se sert de fontaines en argile cuite, en grès ou en faïence émaillée.
La filtration des eaux en grand, pour les villes, s'effectue à travers le sol sablonneux entre le lit de la rivière et la galerie filtrante plus ou moins éloignée, ou entre le fond de la rivière et le fond d'un puits étanche creusé au-dessous du lit du cours d'eau. On a proposé, de garnir le filtre naturel d'une couche plus ou moins épaisse de calcaire concassé pour charger les eaux trop pures de carbonate de chaux ; la rapidité de filtration
de Peau laisse un caractère fort douteux au résultat d'une telle mesure, d'ailleurs rationnelle.
Dans les ménages, les fontaines sont filtrantes et munies d'une paroi en pierre poreuse qui isole une partie du réservoir destinée à Teau filtrée ; on se sert aujourd'hui de toutes sortes d'appareils de filtration, dont les meilleurs sont basés sur l'emploi de filtres en biscuit de porcelaine non vernie (filtres Chamberland, Mallié, etc.) ou de porcelaine d'amiante (procédé Mollié), mais exigent des soins continus ; dès que leur surface est salie par un enduit muqueux, ils laissent passer des microbes et doivent être brossés avec le plus grand soin. Tous les filtres en pierre poreuse sont dans ce cas.
En cas d'impossibilité d'une filtration parfaite, on peut stériliser l'eau par ébullition simple, ou mieux sous pression à Taide des appareils de Geneste et Herscher, aujourd'hui employés dans les hôpitaux et corps d'armée. Enfin, au pis aller, on peut toujours recourir aux eaux minérales de table embouteillées au griffon de la source et réunissant ainsi les meilleures chances d'asepsie.
EÂUX MINÉRALES NATURELLES
Les eaux minérales ou médicinales naturelles, outre les sels que Ton trouve dans toutes les eaux, renferment un ou plusieurs principes qui leur impriment un cachet particulier, et que l'on nomme éléments minéralisateurSy C'est à cette minéralisation qu*elle doivent leur action médicamenteuse et leur valeur thérapeutique, et, d'après sa nature, on peut les diviser en 7 classes :
A. Eaux acidulés^ contenant un excès de gaz carbonique, avec une petite quantité de bicarbonate de soude, de chaux ou de fer; non alcalines au tournesol;
B. Eaux alcalines, minéralisées par un excès de gaz carbonique et de bicarbonate alcalin ; bleuissent immédiatement le tournesol ;
C Eaux salines salées, chlorures abondants ; présence des iodures et bromures et souvent de sels de lithium;
D. Eaux salines purgatives, minéralisées par des chlorures ou sulfates de soude, de magnésie ou de chaux ;
E, Eaux ferrugineuses, renfermant du fer à l'état de bicarbonate, sulfate, crénate ;
F, Eaux arsenicales^ à base d'arséniale de fer ou de soude;
G. Eaux sulfureuses, froides ou chaudes, contiennent des sulfures terreux ou alcalins et de l'hydrogène sulfuré.
A, Eaux acidulés.
Ce sont des eaux froides, à saveur piquante agréable, qui dégagent de Tacide carbonique à l'air, rougissent plus ou moins le tournesol, et contiennent, à côté d'une faible proportion de carbonates alcalins ou alcalinoterreux, une forte proportion d'acide carbonique ; elles sont très employées comme eaux de table.
On peut les subdiviser en trois groupes : 1° eaux acidulés alcalines (CO^NsiE) : Fougues, Chateldon (France), Soultzmatt (Alsace), Seltz (Nassau); l'eau incrustante de Sainte-Allyre (Auvergne) renferme en outre du bicarbonate calcaire ; — 2*» eaux acidulés calcaires ([GO^]^CaH-) : Condillac, Saint-Galmier, Saint-Pardoux (France), Pyrmont (Westphalie) ; — 3° eaux acidulés ferrugineuses : Bussang (France), Spa (Belgique).
Les eaux acidulés siliciques sont thermales et contiennent, à côté de l'acide carbonique en excès, de la
silice libre qui se dépose lentement : Mont-Dore [t =45°] (France), et eau des Geysers d'Islande.
B, Eaux alcalines.
Ces eaux, qui bleuissent le tournesol, ont généralement une température supérieure à 25** et dégagent abondamment de l'acide carbonique. Elles doivent leur alcalinité principalement au bicarbonate de soude, quelquefois au silicate de soude, et peuvent contenir en outre du bicarbonate de chaux et de lithine (Plombières, Vichy, Soultzmatt, Marienbad).
Ces eaux comprennent : 1** les eaux alcalines fortes, avec 4 à 10 grammes de bicarbonate sodique : Vichy [temp. 34*>], Vais [temp. 15 à 16**] et Gusset (France), Ems (Nassau), etc. ; — 2** les eaux alcalines faibles, à moins de 4 grammes de bicarbonate alcalin au litre : Royat, Vais [source Saint-Jean],. Néris (France), Tœplilz (Bohême), etc.; — 3** eaux silicatées sadiques : Plombières [t. de 20 à 74** suivant la source]; Sail-les- Bains ; — 4** eaux chlorurées alcalines : Saint-Nectaire et Ghâtel-Guyon [t. =r35**], (contient un peu de chlorure de magnésium).
En France, ce sont les eaux de Vichy et de Vais qui sont les plus importantes par leur minéralisation ; pour la consommation loin de la source, les dernières se recommandent à cause de leur faible température au griffon et de la plus grande sûreté de conservation qui en résulte.
C. Eaux salines salées
Dans ces eaux, salées au goût, domine le chlorure de sodium à côté duquel on trouve les autres éléments
salins de Teau de mer; quelques-unes servent pour l'extraction du sel nnarin (Dieuze, Briscous-Biarritz, Miserey-Besançon, Salies-de-Béarn, 245 à 295 gr. de NaCl au litre); leurs eaux mères, riches en bromures et iodures, sont employées dans le traitement des affections scrofuleuses et raehitiques.
Les eaux chlorurées comprennent : 1® les eaux chaudes: Balaruc [t.=50°], Bourbonne [t. ^58°],Bourbon-Lancy [t. 46-55^8], Bourbon-l'Archambault, Luxeuil [t. rr= 17 à 46**] (France), Baden, Kreuznach (Prusse), Kissingen (Bavière), Wiesbaden (Nassau) ; — 2'' des eaux froides : eau de mer, Briscous, Miserey, Vittel, Salies-de-Béarn (France) , Dieuze et Niederbronn (Alsace-Lorraine) , Hambourg (Hesse); — 3° des eaux chlorosulfatées qui contiennent, à côté des chlorures, des sulfates quelquefois prédominants : Salins-Moûtiers (France) ; Canstadt, Garlsbad, Marienbad et Friedrichshall (Allemagne), Gheltenham (Angleterre).
On emploie, dans le traitement de diverses affections organiques, les eaux mères bromuréea et un peu iodurées de certaines eaux très salées, comme par exemple celles de Salies-de-Béarn, de Briscous-Biarritz, de Miserèy-Besançon pt de Salins-du-Jura (France), de IVlanheim et Kreuznach (Allemagne), de Rheinfelden (Suisse). Ces eaux-mères contiennent jusqu'à 2«^25 (Miserey Besançon) et 2^^84 (Salins) de KBr,et 10 grammes de bromures divers (Salies-de-Béarn et Briscous-Biarritz).
Par eaux naturelles bromurées ou iodurées, on entend celles qui renferment, par litre, plusieurs centigrammes d'iodures ou bromures alcalins.
Citons, comme eaux de source bromurées : Briscous- Biarritz, Miserey-Besançon, Balaruc, Montmorot, Salins [0,30KBr] (France), Kreuznach et Nauheim (Prusse),
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Kissingen (Bavière) , Mondorf (Luxembourg) ; — et comme eaux iodurées : Challes [sulfureuse], Saxon, Heilbronn (Bavière), Tœplitz (Bohême), qui contiennent de 6 à 10 centigrammes d'iode au litre.
D. Eaux salines purgatives.
L'action purgative de ces eaux, le plus souvent froides, mais chaudes quelquefois, est due à la présence de sulfates qui, d'après leur nature, permettent de les distribuer dans les trois groupes suivants :
1° Eaux sulfatées sadiques, souvent un peu alcalines et contenant un peu de chlorure de sodium : Carlsbad et Marienbad (Bohême) ; — 2<* eaux sulfatées magnésiennes^ renfermant en outre plus ou moins de sulfate de soude : Gruzy, Montmirail (France) ; Epsom (Angleterre) ; Pulna, Sedlilz, Saidschutz (Bohême), Hunyadi-Janos (Hongrie) ; — 3° eaux sulfatées calciques : Contrexéville, Martigny, Vittel, Remoncourt, Brides-les-Bains, Aulus (France), Louèche (Suisse).
A leur efTet purgatif faible, ces dernières eaux joignent une action laxative rénale toute spéciale qui les fait recommander dans le traitement de la diathèse urique ; mais à la longue, elles fatiguent l'estomac et les reins.
E, Eaux ferrugineuses.
Le fer existe à l'état de traces dans une foule d'eaux de sources ; mais ce n'est que quand la proportion des sels de fer dépasse 5 centigrammes par litre que l'eau peut être considérée comme minéralisée. Abandonnées au contact de l'air, ces eaux laissent déposer rapidement de l'hydrate ferrique, qui entraîne avec lui les traces d'arsenic qu'elles contiennent presque toujours ;
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ces dépôts ocracés sont très abondants dans les réservoirs de captalion et autour du griffon. Dans ces eaux, le fer, presque toujours associé à des traces de manganèse, est uni à Tacide carbonique ou à Tacide sulfurique, ou enfin aux acides crénique et apocrénique (1), dérivés ulmiques qui réduisent les sels ferriques en sels ferreux, ce qui donne les trois groupes suivants :
1** Eaux carbonatées : Orezza, la Malou, Forges, Renlaigue, Rennes (France), Pyrmont (Angleterre), Schwalbach (Nassau), Soultzbach (Alsace), Spa (Belgique) ; le fer s'y trouve à Tétat de bicarbonate extrêmement instable et se précipitant sous la forme d'oxyde ferrique hydraté dès qu'on débouche les bouteilles, et même spontanément dans les bouteilles closes. La dose de fer carbonate varie de i à 13 centigrammes (Orezza) par litre; — 2** eaux crénatées, colorées sinon précipitées en pourpre par le nitrate d'argent : Bussang, Forges, Provins (France) ; Porla (Suède) ; — 3<* eaux sulfatées, très riches en sel de fer et souvent en sel de manganèse : Cransac [contient jusqu'à 9 gr.de sulfate ferreux et 1^,5 de sulfate de manganèse par litre, suivant le moment]; Passy [i^,\\ sulfate ferreux] (France).
Les eaux ferrugineuses les plus employées appartiennent aux deux premières catégories, et surtout aux eaux bicarbonatées.
F, Eaux arsenicales.
Nous venons de dire que toutes les eaux ferrugineuses renferment des traces d'arsenic provenant sans
(1) On peut retirer ces acides des dépôts ocreux, qu'on fait bouillir avec KHO; le liquide filtré, acidulé par de l'acide acétique et traité par l'acétate de cuivre, laisse précipiter Vapocrénatede Cu, dont les eaux mères, bouillies, puis additionnées de carbonate ammonique, abandonnent le crénnte cuivriquc.
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doute des minerais ferrugineux et arsenifères qu'elles ont baignés ; mais on réserve le nom d'eaux arsenicales à celles qui contiennent, par litre, plusieurs milligrammes d'arsenic que Ton admet être sous la forme d'arsénite ou arséniate ferreux. Cependant Teau de la Bourboule, qui est le type des eaux arsenicales vraies, contient de l'arséniate de soude (de 0^^,0035 à 0«^0155 suivant la source) uni à du bicarbonate de soude, du chlorure de sodium (1^^236 à 3»%15), et des traces seulement de fer carbonate (0^^0054).
Les autres sources arsenicales sont : le Mont-Dore (France), Levico et Honcegno (Tyrol), Court Saint- Étienne (Belgique).
G. Eaux sulfureuses.
Se reconnaissent à leur odeur et à leur saveur, à la coloration noire du papier plombique, et peuvent être divisées, d'après la nature de leurs principes minéralisateurs, en quatre classes (A. Gautier) :
1° Eaux suif hydriques et souvent siliceuses, ne contenant que de l'acide sulfhydrique libre ou très faiblement combiné qui se dégage à l'air ; température moyenne ; perdent leur principe sulfureux au contact du carbonate de plomb et brunissent une lame d'argent : Aix en Savoie [t. = 45**], Uriage, Allevard, Saint-Honoré, Bagnoles, Verlet et Moligt (France).
2<* Eaux suif hydriques chlorosulfatées ^ qui renferment, à côté de H^S, des chlorures et sulfates : Uriage et Bondonneau (France) ; Aix-la-Chapelle, Bade (Allemagne).
3° Eaux sulfureuses vraies, les plus importantes et toujours thermales; leur minéralisation est due à
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un mélange de sulfure neutre Na^S et de sulfhydrate de sodium NaHS, qui donne, avec le nitropriissiate de soude, d'abord un beau précipité bleu (sulfhydrate), puis une coloration pourpre (sulfure neutre). Privées de gaz sulfhydrique libre, elles ne brunissent pas une lame d'argent et ne perdent pas leur sulfuration au contact du carbonate de plomb.
A côté des éléments sulfureux, elles contiennent un peu de chlorure, carbonate et silicate de soude^ de carbonate de magnésie et quelquefois du brome, de l'iode et des traces d'arsenic (Saint- Honoré). Extrêmement altérables, elles s'oxydent rapidement au contact de l'air, tandis que l'acide sulfhydrique déplacé par l'acide carbonique donne naissance à du soufre libre : aussi la plupart de ces eaux sulfureuses blanchissent-elles dans les baignoires; ce sont les eaux de Aigues- Bonnes[t.=33**],Barèges[t.=42°],Bagnères-de-Luchon [t. =57®] , Molitg, etc. , Saint-Sauveur [t. = 35**] , Gauterets [t. = 150 à 56®].
Ces eaux contiennent, dès leur émergence ou se formant rapidement après, des substances organiques : la barégine^ mucilagineuse et soluble; la glairine, insoluble et organisée, et souvent la sulfuraire, conferve filamenteuse de même composition que la glairine.
Il existe cependant quelques eaux sulfureuses froides de ce type : Ghalles en Savoie (iodurée), Saint-Boës des Pyrénées (eau bitumineuse), Dolaincourt-en-Vosges.
4® Eaux sulfureuses accidentelles ou sulfatées, toutes froides et résultant delà réduction des sulfates par les matières organiques des terrains qu'elles traversent. A côté des sulfates de chaux et de magnésie, elles contiennent de l'hydrogène sulfuré libre ou du sulfure
de calcium, en proportion d'ailleurs peu constante suivant le débit de la source : citons, en France, les eaux
d'Enghien, de Gauvallat, de Saint-Amand; en Suisse, celles de Schinznach.
EAUX MINERALKS ARTIFICIELLES
On trouve, dans les divers formulaires magistraux, des recettes qui permettraient de reproduire synthétiquement les eaux minérales. Les résultats qu'elles donnent ne sont pas brillants ; souvent le mélange salin complexe donne naissance à un précipité qui refuse obstinément de se dissoudre : aussi ces eaux artificielles ne possèdent-elles que de très loin Faction médicamenteuse des eaux naturelles prises à la source. Cette fabrication n'est guère mise en pratique actuellement que dans un but de fraude qui s'exerce, il est vrai, sur une vaste échelle, surtout à Paris : on livre ainsi à la consommation des eaux qui, loin de posséder une action thérapeutique réelle, doivent souvent à la présence de microbes provenant de l'emploi d'une eau impure {eau de Seine) des propriétés qui pourraient devenir extrêmement dangereuses. Nous avons dit ailleurs, en effet, qu'en temps d'épidémie, choléra, typhus, etc., l'usage d'eaux pures était absolument recommandé pour ralimentation , et qu'en cas de doute sur la valeur des eaux potables servies sur la table, particulièrement dans les hôtels, on pouvait recourir aux eaux de table naturelles telles que celles de Saint- Galmier, Vais, Soultzmatt, Bussang, etc. : ce sont précisément celles sur lesquelles la fraude s'exerce le plus, à cause de l'énorme consommation que l'on en fait.
r AIR
Le milieu gazeux dans lequel nous vivons est Tair, qui peut être sans limites {air atmosphérique) ou limité à Tespace d'une pièce d'habitation [air limité] ; dans ce dernier cas, si la ventilation n'est pas active, si le renouvellement de l'air ne s'effectue que peu ou point, l'air est dit confiné.
A. Air atmosphérique.
L'air est incolore, inodore, sans saveur appréciable, 773 fois plus léger que l'eau: 1 litre d'air pèse 1»',293; c'est à l'air que l'on rapporte la densité des autres gaz.
a. Il renferme, comme gaz principaux, de l'oxygène et de l'azote dans les proportions suivantes :
A 7fi 87 î P* ^^ potaSy 79 07 i P' ^^ volume^
soit, en chiffres ronds, 4/5 d'oxygène et 1/5 d'azote en volurAe.
L'air est un simple mélange dont les éléments sont séparables facilement par des réactifs d'absorption, et les proportions de ce mélange sont constantes dans la suite des temps, quelles que soient la latitude et la longitude ainsi que l'altitude (Gay-Lussac, de Humboldt, Dumas, Brunner, Prankland).
6. Comme éléments constants nécessaires, mais ^ proportions très variables, l'air contient de la vapeur d'eau et de l'acide carbonique.
La quantité de vapeur d'eau qui est contenue dans l'air et en constitue l'état hygrométrique est très variable ;
elle dépend de la température, de la pression, de Tétat du sol, de la direction des vents, du voisinage de masses d'eaux, de neiges ou de glaces. En général, moins l'air contient de vapeur d*eau jusqu'à une certaine limite inférieure, moins l'état hygrométrique est élevé, et plus facilement s'accomplissent les phénomènes de la respiration pulmonaire et cutanée; un air chaud et saturé d'humidité donne lieu à une sensation de gêne caractéristique due à la difficulté pour l'économie de déverser au dehors, sous forme de vapeur d'eau, les produits de la perspiration cutanée et pulmonaire; cette gêne est d'autant plys grande que la température est plus élevée.
La quantité d'acide carbonique contenue dans l'air, d'après les analyses de Reiset en France et des diverses missions envoyées à l'étranger pour observer le passage de Vénus en 1883, est en moyenne de 2,942 p. 10 000, et dépasse généralement très peu 3 dix-millièmes ; c'est à peine si elle augmente un peu la nuit dans un même lieu. Le maximum est atteint par les temps de brouillards et de brumes, qui gênent la diffusion atmosphérique, et il n'existe pas la moindre relation entre les quantités de vapeur d'eau et d'acide carbonique. •
Cette invariabilité dans la proportion d'acide carbonique est remarquable quand on songe aux torrents de gaz déversés quotidiennement dans l'atmosphère par les phénomènes naturels (eaux minérales, gaz volcaniques, gaz du sol), par les actes de la respiration de l'homme et des animaux, par les fermentations et putréfactions, par les combustions de toute nature inhérentes à l'industrie humaine. Si l'on admet h la surface de la terre 1 milliard d'habitants exhalant chacun 1 kil. d'acide carbonique par jour, on arrive, pour la quantité de gaz déversé dans les 24 heures dans
l'atmosphère, au chiffre énorme de 1 million de tonnes, chiffre qu'il faut au moins doubler pour tenir compte de la respiration animale ; d'autre part, l'extraction de la houille pour l'Europe seule atteint presque, en moyenne, 500^000 tonnes par jour, lesquelles donnent, en brûlant, 1 million 800 000 tonnes de gaz carbonique.
La submersion complète de notre atmosphère dans le gaz carbonique est évitée grâce à deux séries parallèles de phénomènes naturels, dont l'une, et la plus importante, repose sur l'exercice de la fonction chlorophyllienne : sous l'influence des radiations solaires, les parties vertes des végétaux empruntent l'acide carbonique à l'air ambiant et exhalent un volume d'oxygène sensiblement égal. En outre, ce gaz, absorbé par les eaux douces ou salines, concourt à la vie des plantes terrestres et marines, ou va se fixer sous la forme de carbonate dans les concrétions calcaires d'organismes marins, tels que coquilles, coraux, madrépores, etc.
Cependant on observe, dans la proportion d'acide carbonique, de légères variations : il est plus abondant dans les villes que dans les campagnes, en été qu'en hiver, par les temps secs qui imperméabilisent le sol que par les temps humides; il diminue un peu après les pluies, sur le littoral et à la surface des mers.
e. L'air contient encore des matériaux inconstants et de quantité très variable, tels que de l'ozone, de l'eau oxygénée, de l'ammoniaque avec ses dérivés nitrés, des particules salines (sel marin, sulfate de soude), des poussières minérales, des hydrocarbures, enfin des organismes.
Nous connaissons les variations de Vozone dans l'atmosphère et les causes de ces variations ; rappelons que 100 mètres cubes d'air contiennent en moyenne 0"«'',076 d'ozone pendant la nuit et I^^^IS pendant le
jour ; la moyenne, à Montsouris, est de 2 milligr. ; le maximum est atteint dans les campagnes, mais ne dépasse jamais 250 milligr. par 100 mètres cubes d'air.
L'eau de pluie donnant les réactions de Veau oxygénée, on est conduit à admettre Texistence de ce composé dans Tair. Il en est de même de Vazote ammoniacal et nitrique^ qui sont entre eux dans la proportion de 1 à 3 àla campagne, de 3 à 1 dans les villes ; dans Tair, l'origine des dérivés oxygénés de l'azote est l'électricité atmosphérique, tandis que, dans le sol, ils prennent naissance par l'oxydation de l'ammoniaque sous l'influence des ferments nitriques de Miintz et Schlœsing.
Boussingault a démontré la présence, dans l'air, à' hydrocarbures probablement de la série du gaz des marais et de celle de la benzine. L'air de Londres contient de Yacide sulfureux, et celui de Paris des sulfure et acétate d'ammonium.
Enfin on y a trouvé, comme particules solides en suspension, du sulfate de soude, du chlorure de sodium (air de la mer et du littoral), de la silice (sable du désert), des silicates (poussières des volcans), des poussières ferrugineuses (de bolides ou de volcans), des poussières de charbon, etc.
d. Organismes de Pair. — Tout le monde a vu la multitude des corpuscules en suspension dans l'air d'une chambre que traverse un rayon lumineux limité par un trou ou une fente dans un volet, corpuscules brillamment éclairés qui tournoient en tous sens par la moindre agitation de l'air. Ces poussières, tenues-en suspension grâce à leur extrême ténuité, jouent, dans la propagation des affections contagieuses et épidémiques, un rôle dont les recherches de Pasteur et de ses élèves nous ont révélé l'importance. De ces poussières, les unes sont inertes par suite de leur nature minérale,
les autres sont organisées, et parnfii elles peuvent se trouver des organismes vivants, des microbes^ qui sont précisément les agents de diffusion des maladies contagieuses, mais dont certains sont les germes des fermentations de toute espèce utilisées par la nature pour assurer la rétrogradation de la matière organique et son retour aux corps minéraux, ou asservies par Thomme à ses besoins. Pasteur a démontré le premier que ces organismes sont détruits par la chaleur du rouge, ou retenus par la filtrationsur un tampon de coton, et que l'air ainsi porté au rouge ou filtré est stérilisé et ne provoque plus ni fermentation ni putréfaction; qu'en employant, comme matière filtrante, du coton-poudre qu'on dissout ensuite dans l'alcool éthéré, on isole les organismes qui tombent au fond du liquide, ce qui permet de les étudier et de les compter; enfin qu'on peut les cultiver en lavant la bourre de coton avec de l'eau stérilisée et ensemençant avec cette eau des bouillons de culture. Il a prouvé encore que l'air des lieux élevés, des montagnes escarpées, des caves profondes, des chambres où l'air est immobilisé s'épure et se stérilise spontanément par la chute des microbes qui tombent en vertu de leur densité, et s'accumulent dans les parties inférieures de l'atmosphère.
Aéroscopie. — Pour recueillir les poussières atmosphériques, on a imaginé divers appareils qui portent le nom d'aéroscopes, et dont le principe consiste à projeter, par aspiration, un filet d'air sur une matière visqueuse, glycérine ou vaseline, dont on a enduit une lame de verre, et sur laquelle viennent s'engluer, au passage, les germes tenus en suspension; le microscope permet ensuite de dénombrer et de reconnaître les poussières minérales et les germes fixés. Malgré la détermination possible du volume d'air aspiré par un soufflet en
caoutchouc et le mouvement de la lame dont les diverses parties passent successivement et d'un mouvement uniforme en regard de l'orifice d'aspiration, ces appareils sont essentiellement qualitatifs; car ils n'arrêtent jamais la totalité des germes qui peuvent glisser latéralement et s'échapper.
Fïltration de l'air. — Si l'on veut recueillir tous les germes pour les étudier par culture, on lave l'air à travers l'eau stérilisée d'un barboteur à liquide et Ton se sert de cette eau pour ensemencer des flacons de culture. Pour éviter les inconvénients de l'emploi de l'eau, A. Gautier filtre l'air sur du sulfate de soude anhydre placé dans l'ampoule d'un tube de verre relié à un soufflet aspirateur en caoutchouc; le tube-filtre est flambé au préalable, et, pour le conserver après fonctionnement, on en ferme les deux bouts avec de la cire ; il suffit ensuite de dissoudre le sulfate de soude dans de l'eau stérilisée pour efl*ectuer la numération des microbes ou les cultiver sur plaques d'après les méthodes de Koch ou de Miquel.
Natwe des corpuscules et organismes de Vair. — Outre les particules minérales dont il a été question, on trouve, dans l'air, des corps organiques non vivants, tels que grains d'amidon et de pollen (pluies de soufre), des spores, des débris animaux (poils, plumes, cellules épidermiques) et végétaux ; des corps aérobies^ végétaux complets ordinairement unicellulaires, algues, levures, conidies, etc., et spores de lichens, d'algues, de moisissures; enfin des organismes anaérobies, ou microbes, de nature très diverse, micrococcus, diplococcus, sarcines, bactériums, bacilles, vibrions, et spirilles.
D'après G. Tissandier, 1 mètre cube d'air contient, en moyenne, 4 milligrammes de poussières minérales et 2 milligrammes d'éléments organiques.
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C'est aux microbes que Ton doit certainement attribuer la propagation à distance des affections contagieuses, telles que la diphtérie, les fièvres éruptives (scarlatine et autres), Térysipèle, la fièvre typhoïde, le choléra, etc., bien que ces dernières se transmettent surtout par les eaux que sont venues contaminer les déjections des malades. Cependant Miqueln'a pu encore obtenir, jusqu'à ce jour, la transmission de Tune de ces maladies à des animaux, par injection des liquides de culture des organismes bactériens recueillis dans Tair de divers endroits ; en revanche, il est arrivé à ce résultat important que la courbe des décès par maladies épidémiques, à Paris, suit la même marche que la courbe numératrice des bactéries dans l'air, avec maximum et minimum correspondants.
Des recherches du même auteur, toutes effectuées au parc de Montsouris et à Paris, il résulte que l'air du parc renferme en moyenne 738 bactéries par mètre cube d'air, avec maximum en été (1 083), puis au printemps (825), et minimum en hiver (433) ; que le nombre des bactéries augmente considérablement dans les rues centrales de la ville (10 et 20 fois plus)/ dans les hôpitaux (5 200 à 7 510 par mètre cube, et même jusqu'à 40000 et 79 000), dans les égouts, et par les temps de sécheresse où il atteint ses maxima ; qu'il diminue à mesure qu'on s'élève en hauteur verticale (2 fois moins au haut du Panthéon qu'au parc de Montsouris), ainsi que par les pluies.
Purification spontanée de tair. — Étant donnée la pullulation extrêmement rapide des microbes à la surface du sol, grâce aux matières putrides, aux urines, aux déjections de toutes sortes qui leur offrent un terrain de culture éminemment propice, on conçoit facilement leur dissémination, et la dissémination de leurs
eiTets par les temps secs où leurs spores sont emportées au loin par les vents, tandis que la pluie les rabat à terre et les entraîne dans le sol, où elles semblent disparaître; en effet, les gaz et émanations qui, par les baisses barométriques, s'élèvent des terrains humides et riches en bactéries (marécages, cimetières) sont complètement dépourvus de germes.
Outre ce premier mode de purification de Tair atmosphérique par les pluies, il en existe deux autres d une activité incomparable et continue : c'est tout d'abord l'action de la mer, qui absorbe les microbes et les engloutit définitivement (0,6 à 1,8 microbes par mètre cube d'air au-dessus de la mer) ; c'est encore l'intervention des vents, qui nous apportent des hauts plateaux du centre un air pur et riche en ozone.
Le tableau suivant vient à l'appui de ce qui précède, en donnant le nombre de bactéries par mètre cube que contient l'air de provenances très diverses :
Air de l'Atlantique^ à plus de 100 kilom. des côtes. 0,6
— à moins — 1 à 8
Air des hautes montagnes 103
Air de Paris, au sommet du Panthéon 200
Air du Parc de Montsouris 728
Air des maisons neuves à Paris 4 300
Air des égouts de Paris 6 000
Air de vieilles maisons à Paris 36 000
Air des hôpitaux de Paris (Hôtel-Dieu et Pitié). . . 40 000 à 79 000
(Annuaire de Montsouris, I880.)
Les microbes doivent donc être en nombre très variable dans les poussières atmosphériques, suivant les lieux où on les recueille. Voici, à ce sujet, de nouveaux chiffres encore dus à Miquel :
PROVENANCE de la
POUSSIÈRE DE l'air.
Mont«oiiris .
R. de Rennes.
Rue Monge
BACILLES
BACTERIES.
B» Air limité, air confiné.
C'est au point de vue chimique que nous nous plaçons exclusivement, dans cette étude de Tair confiné, laissant à Thygiène le soin de résoudre les questions relatives aux conditions générales de construction, d'aménagement, de chauffage et de ventilation des lieux habités.
Un homme adulte consomme à Theure un excès d'air de 417 à 420 litres d'air (ou 10 m. cubes par jour), ce qui correspond à une absorption de 19 à 25 litres d'oxygène pesant de 28 à 36 grammes, et à une exhalation de 15 à 20 litres d'acide carbonique pesant de 298%5 à 39«',o.
L'air expiré, bien qu'il ne contienne que 4 à 5 p. 100 d'acide carbonique, est devenu presque irrespirable et éteint un corps en ignition. Sa teneur en oxygène n'est descendue qu'à 15,8 p. 100; mais l'expérience démontre que l'air confiné, dans un lieu clos tel qu'un théâtre, une école, un dortoir, provoque déjà une sensation pénible de gène respiratoire, de lourdeur, quand il contient seulement de 7 à 8 millièmes d'acide carbonique provenant de la respiration animale, ce qui tient à ce
que Tair exhalé des poumons confient des produits odorants dont quelques-uns possèdent une action toxique manifeste. Ce chiffre de 7 à 8/ 1000 doit donc être considéré comme un maximum pour les lieux habités, au delà duquel il serait dangereux de pousser l'usage Mu lieu clos.
11 est utile de savoir, en outre, que la combustion, en une heure, de 10 grammes d'acide stéarique ou d'huile végétale par une bougie ou dans une lampe, donne 15 litres de gaz carbonique et consomme 100 litres d'air, ce qui est à peu près la consommation d'oxygène d'un homme ordinaire; qu'un bec de gaz, brûlant de 130 à 150 litres de gaz à l'heure, consomme de 190 à^220 litres d'oxygène et produit ainsi l'effet de 9 à 10 hommes.
Calcul du cubage d'une pièce d'habitation. — Il est facile, avec ces données, de déterminer les dimensions que doit avoir une pièce d'une habitation, en observant qu'elle doit encore renfermer de l'air respirable au bout du temps maximum de séjour qu'on y peut faire, en la supposant hermétiquement close. C'est ce que l'on nomme le cubage de la pièce.
Prenons comme exemple la détermination du cube de la chambre à coucher, la pièce qui est habitée le plus longtemps sans qu'on y puisse renouveler l'air, et calculons le nombre de mètres cubes qu'il faut mettre à la disposition de chaque individu, pour un sommeil de huit heures.
L'adulte consomme 420 litres d'air par heure, soit, pour les huit heures de nuit, 420 X 8^=3 360 litres qui sont exhalés avec une teneur de 4 à 5 p. 100 de gaz carbonique, et contiennent au maximum 168 litres de ce gaz ; si nous adoptons la limite indiquée précédemment de 7 p. 1 000 d'aeide carbonique provenant de la
respiration animale, nous trouvons que, pour n'atteindre ce chiffre qu'au bout de huitbeures, la pièce doitjauger, par individu qu'elle reçoit : 168/7 = 24 mètres cubes, ou, par individu et par heure, 24/8 = 3 mètres cubes.
Telle est la limite inférieure du cubage d'une pièce close qui sera habitée pendant huit heures, sans aucune ventilation; au bout de ce temps, la pièce pourra encore être occupée sans danger, mais son atmosphère sera devenue odorante et saturée d'humidité. On admet expérimentalement que, pour un adulte, le cubage d'air d'une chambre à coucher doit aller de 30 à 60 mètres cubes, et qu'avec ce dernier chiffre (rarement réalisé, il est vrai), les inconvénients indiqués ne se font plus sentir.
Dans la réalité, les fenêtres et les portes ne joignent pas tellement bien que des échanges ne s'effectuent pas avec l'air pur du dehors ; et si la pièce contient une cheminée ou un système de ventilation établissant tirage, le volume réel de l'air dont on dispose est doublé ou triplé, ce qui permet de se contenter du minimum de cubage calculé précédemment : 3 mètres cubes par personne et par heure, ou 24 mètres cubes pour une période de huit heures; ce qui, en supposant une hauteur sous plafond de 3 mètres, correspond à une superficie par lit d'une personne de 8 mètres carrés. Dans la pratique, et par suite d'une aération accessoire sérieuse, on descend à 20 mètres cubes; mais on ne doit pas oublier que, dans tous les cas où l'on ne peut compter sur cette ventilation, le cube minimum sera de 24 mètres cubes. Comme exemple, on peut prendre la cellule individuelle des prisons à régime cellulaire, dont les dimensions minima, pour une hauteur moyenne de 3 mètres, seront, en surface, de 2,8 X 2,85 ou encore 2x4 mètres.
Quant aux autres pièces de la maison qui sont habitées moins longtemps, chauffées, ventilées et fréquemment ouvertes, les dimensions peuvent être plus restreintes, mais ne doivent cependant pas descendre de beaucoup au-dessous du chiffre de 3 mètres cubes par heure et par habitant.
Causes de viciation de Vair d'vn espace clos, — L'air d'un lieu clos peut être vicié par des causes très diverses : i° par les produits de la respiration pulmonaire et cutanée de l'homme et des animaux, qui doivent leur action toute spéciale, non pas tant à l'acide carbonique qu'ils renferment et à la diminution corrélative de l'oxygène dans l'atmosphère, qu'à la présence de composés odorants (odeur de renfermé, odeur des gaz aux tuyaux de ventilation des salles de théâtre, contages) : ce sont l'ammoniaque, l'hydrogène sulfuré, et surtout les bases volatiles de R. Wurtz, qui paraissent être le poison violent trouvé dans l'air expiré par Brown-Séquard et d'Arsonval.
Strauss et Dubreuil ont démontré que l'air expiré est complètement dépouillé des microbes qui sont retenus dans les petites bronches et rejetés au dehors seulement par les expectorations;
2° Par les gaz qui proviennent des appareils de chauffage et d'éclairage (p. 66), parmi lesquels, pour les premiers, peut se trouver de l'oxyde de carbone (p. 63);
3*^ Par les gaz des fermentations (fleurs, fruits, moûts sucrés, etc.) ;
4® Par la communication avec des caves, des fosses d'aisances, des égouts, dans l'atmosphère desquels, à une diminution notable de l'oxygène peut s'ajouter l'intervention de gaz et de produits nuisibles (excès de CO*, ammoniaque, hydrogène sulfuré, microbes);
5^ Par suite de phénomènes chimiques donnant lieu
à une absorption de Toxygène. C'est le cas de l'atmosphère de certaines galeries de mines, dont nous ne citerons que trois exemples :
Composition de l'air p. 1000 p
Mine de PouUaouen, pyritcusc :
!• Air asphyxiant CO2 : 0,0 0 : 96,0 Az : 904,0
2* Respiration peu gênée. . . . 36,0 471,0 793,0
3» Air lourd à respirer, éteint une lampe 39,0 158,0 803,0
Dans la dernière galerie, l'atmosphère présente une composition très voisiné de celle de l'air expiré, mais elle n'est pas souillée par les produits de l'expiration : aussi est-elle encore à la limite inférieure de l'air respirable, malgré sa pauvreté en oxygène et la présence du gaz carbonique.
Action physiologique de Vair confiné, — Trois cas sont à considérer, au point de vue des efl'ets de l'air confiné sur l'homme, suivant que le confinement est chronique, qu'il y a confinement brutal, ou enfin que l'encombrement est poussé à l'extrême :
1° Dans le confinement chronique^ l'individu obligé de vivre dans une atmosphère limitée insuffisamment renouvelée, passe successivement, mais lentement, par l'anémie et les diverses manifestations de la scrofulose, puis meurt souvent phtisique. On observe ces résultats surtout chez les femmes et les enfants, plus délicats que l'homme ; et l'on voit survenir trop souvent, chez ces petits êtres étiolés par le manque d'air et de lumière, les fièvres éruptives, les affections diphtéritiques et le muguet. Comme exemple, on peut citer le sort des vaches enfermées dans les étables intra-urbaines que l'on trouve presque toutes phtisiques à l'abattoir.
2** Dans le confinement brutal, celui dont peuvent être victimes, par exemple, des individus vigoureux et
bien portants, marins ou soldats, que Ton soustrai brusquement à leurs habitudes de plein air pour les enfermer dans un espace trop restreint, soit à bord, soit dans des casernements étroits, ou encore prisonniers, émigrants sur les transatlantiques, on voit survenir rapidement des affections très diverses : des maladies cutanées, herpès, zona, purpura ; le scorbut, la fièvre typhoïde et même le typhus exanthémique.
3° Enfin dans les cas i' encombrement extrême (prisonniers entassés, noirs à bord des négriers), on voit apparaître, en quelques heures, des sueurs excessives, la soif avec sécheresse de la gorge, de l'angoisse, de la dyspnée, des accès de suffocation, de la fièvre avec des accès de délire ou de folie furieuse, le coma, et la mort vient clore la scène pour la plupart des participants à ce drame.
I. —, GÉNÉRALITÉS
Définition. — La chimie organique étudie les. corps dans la constitution desquels entre le carbone; c'est donc la chimie spéciale des dérivés du carbone. Dans les corps organiques, le carbone possède une grande affinité pour luimême et peut former des noyaux carbonés de plus en plus complexes et très stables*
Principes immédiats. — On a divisé les corps organiques en principes immédiats et principes artificiels; cette distinction n'est pas absolue; car les principes immédiats extraits de l'économie animale et végétale, par des moyens purement physiques, ont pu être reproduits en grand nombre par la synthèse.
Analyse immédiate. — L'analyse immédiate a pour but la séparation des principes immédiats, de façon à obtenir les espèces chimiques telles qu'elles préexistent dans le règne animal et le règne végétal. Ses procédés sont ou physiques ou chimiques, ces derniers sacrifiant la plupart des principes autres que celui que l'on veut isoler.
Caractères de I^espèce chimique. — Pour constituer une espèce chimique bien distincte, le principe immédiat isolé doit présenter une constance parfaite, une identité absolue dans sa forme cristalline, sa densité, sa solubilité, ses points
de fusion et de volatilisation, enfin dans les réactions chimiques.
Mode de formation des principes immédiats. —
Les principes immédiats de l'organisme animal et végétal y prennent naissance en \ffviu de certains processus très intéressants dont nous allons rechercher le mécanisme.
1 ^ Formation dans l'organisme végétal. — L'expérience classique de Bousaingault etVille montre l'intervention successive des aliments minéraux nécessaires pour le développement complet de la plante; on sème, dans du sable lavé aux acides et calciné, un grain de* blé, et l'on place le vase sous une cloche rodée et disposée de façon à permettre l'introduction de gaz déterminés, ou l'arrosage du grain avec des liquides appropriés ; le tableau suivant met en évidence les résultats successifs :
Éléments minéraux presse nts. Résultats successifs.
Gaz : Az et 0 secs Rien.
Az, 0 et eau distillée Germination.
Az, G, H*0 et CO* Développement d'une tigellc.
Az, 0, H*G, CG* et solution de
CG'(AzH*)* Développement do la plante,
mais fleurs stériles.
Az, G, H*G, CG=»(AzH*)2 et solution
d'un phosphate alcalin Formation d'un épi de blé.
Sans doute, dans cette expérience curieuse, la plante est grêle, l'épi de blé n'est pas riche en grains, les grains sont chétifs, mais on y suit avec précision l'intervention successive des aliments minéraux qui assurent la mise en activité de l'énergie vitale renfermée dans le grain de blé inerte, le développement complet de la plante et, par suite^ la production de toutes pièces des principes immédiats organiques qu'elle renferme dans ses diverses parties.
Étudions seulement le mode dé formation de l'amidon, C^H* W, à laquelle ne concourent que l'eau et le gaz carbonique, dans la proportion de 5 molécules de la première pour 6 du second :
La production de l'amidon est donc accompagnée de la mise en liberté d'oxygène; la plante agit comme un agent de désoxydation; et, de fait, c'est le rôle des végétaux, sous l'influence des radiations solaires auxquelles les organes à chlorophylle empruntent de la force vive, de décomposer l'acide carbonique pour régénérer l'oxygène libre et gazeux. L'expérience paraît démontrer que la régénération de l'oxygène aux dépens de l'acide carbonique, par la fonction chlorophyllienne, exige l'intervention de l'eau, de telle façon que la réaction chimique serait représentée par la formule :
C02 + H20r=CH^O + 02,
qui démontre la mise en liberté d'une quantité d'oxygène rigoureusement égale à celle que contient l'acide carbonique, mais aussi que le carbone de ce dernier est fixé dans la plante sous la forme d'un résidu de nature aldéhydique, CH^O; par polymérisation, ce dernier donne naissance à la glucose, C®H^*0®, qui ne diffère de l'amidon, G^H*W, que par une moléculed'eau. On trouve en effet de la glucose dans les feuilles vertes, et Ion peut facilement y démontrer la formation d'amidon sous l'influence des radiations solaires; en outre, Lsew a réalisé la synthèse de la glucose par polymérisation de laldéhyde formique CH^O.
Le tableau suivant contient, réunis et traduits par des formules, les principaux actes chimiques auxquels est altribuable la formation synthétique des principes im-
médiats de nature si diverse contenus dans les végétaux :
CHO.OH = CH
Aldéhyde formique
6CH20:=:C6Hi206 3*» — polymérisatioD.
Glucose
2C2HiO ^ C*H60 + H20
Aldéh. acétique Aldéh.
cro tonique
6CH20 = C6Htoos + H20
Amidon ) 4» — déshydratation.
2C*H80 -f AzH^ = CSHi'AzO + H20
Aldéhyde Butyraldine
butyrique paraconicine
hydratée
^o Formation dans l'organisme animal. — Les
animaux ne peuvent se nourrir des éléments minéraux qui suffisent aux plantes; il leur faut les principes immédiats élaborés par ces dernières, principes qu'ils assimilent pour les transformer ensuite, plus ou moins complètement, en matières inorganiques. Ainsi Taraidon, aliment calorifique fourni par la plante, oxydé complètement dans l'économie animale, régénère l'acide carbonique et l'eau qui ont primitivement concouru à sa formation synthétique :
Tandis que les végétaux sont des appareils de réduction, les animaux utilisant les matières organiques fournies par les plantes, les transforment, par oxydations et rétrogradations successives, en corps organiques de
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moins en moins complexes, créatine, acide lactique, urée, etc., et finalement en substances minérales; ce sont des appareils d'oxydation. De cet antagonisme résulte un cycle continu de la matière qui concourt à assurer l'intégrité du monde terrestre.
On doit noter cependant que, si oxydations et désoxydations régissent souverainement et d'une façon bien distincte le règne animal et le règne végétal, des exceptions existent où l'on voit les phénomènes d'oxydation apparaître dans la vie végétale (vie nocturne et germination, avec production de CO^), et certains cas de réduction se manifester chez l'homme sain (excrétion d'acide succinique après l'ingestion d'asparagine, p. 26!2) ou malade.
S'' Formation par synthèse et analyse. — Depuis les magnifiques travaux de Berthelot, on est arrivé, au laboratoire, à réaliser la synthèse des composés organiques d'origine animale ou végétale, et l'on peut prévoir le moment où l'on pourra enfin exécuter celle du plus compliqué des principes immédiats des deux règnes, l'albumine. Citons simplement les synthèses de l'acide formique, de Talcool, de la benzine, de l'urée, etc. Les procédés analytiques inverses arrivent à des résultats identiques à ceux que donne la vie animale; les produits complexes sont décomposés par les agents chimiques, et se résolvent en dérivés plus simples que l'on trouve, d'ailleurs, dans l'économie humaine, tel par exemple le dédoublement de l'acide hippurique en acide benzoïque et glycocolle (p. 323), celui de la molécule albuminoïde en urée, acide oxalique, acides amidés, etc.
Impossibilité de faire des corps organisés. — Mais si les procédés chimiques permettent de préparer, par synthèse, tous les principes immédiats contenus
dans un ti^su ou un organe ou, plus simplement, dans une cellule élémentaire animale ou végétale, jamais ils n'ont pu et ne pourront, sans doute, y introduire le principe vital, et créer de toute pièce une cellule vivante et organisée.
Analyse élémentaire. — Les divers éléments qui entrent dans la composition des corps organiques sont peu nombreux, et se groupent de la façon suivante : CH, CHO, CAz, CAzH, CHS, CHSAz, CHOAz, CHOAzS (albumine). GHOAzSFe (hémoglobine), CHOAzPh (lécithine). Certains produits de laboratoire contiennent en outre d'autres éléments, I, Br, Cl, Sn,Zn, etc.
L'analyse élémentaire détermine la proportion centésimale des éléments contenus dans les divers corps organiques.
Composition centésimale et formule moléculaire. — Les résultats obtenus en opérant sur un poids déterminé de substance permettent d'établir, par un simple calcul de proportion, la composition centésimale du corps analysé. On obtient ainsi la formule brute, la seule absolument vraie, puisqu'elle n'exprime que des rapports pondéraux, de laquelle on déduit facilement la formule moléculaire basée sur le poids moléculaire, comme le montre l'exemple de l'acide acétique C^H^O^, dont le poids moléculaire est 60 :
NOMBRE
d'atomes
dans
la molécule.
Carbone
Hydrogène. . . .
Oxygène
Identité des réactions de la chimie minérale et de la chimie organique. — Il n'y a aucune différence fondamentale entre les composés de la chimie minérale et ceux de la chimie
organique; dans la plupart des cas, les mêmes réactifs déterminent des réactions analogues ou servent à déceler la présence d'un même élément (éthers simples analogues aux sels haloïdes, éthers composés analogues aux sels oxygénés; NaCl et chlorure d'acétyle précipités tous deux parle nitrate d'argent). Les exceptions se retrouvent dans les deux ordres : Cl du chloroforme et de Toxychlorure de fer n'est décelé par AzO^Ag qu'après décomposition de la molécule, par la chaleur pour le premier, par Tacide azotique pour le second; l'azotate de baryum n'agit pas plus sur l'éthylsulfate de soude que sur le sulfate de chrome. Il faut noter seulement que, souvent, les réactions qui se produisent instantanément en chimie minérale, ne s'effectuent plus que lentement en chimie organique (voir : Éthérifîcation, p. 195).
Formules rationnelles. — On a vu le moyen d'élahlir la formule moléculaire, formule totale d'un corps, en fonction de son poids moléculaire et de sa composition centésimale. Les formules rationnelles montrent la façon donl sont groupés les atomes dans la molécule des corps; ainsi l'acétate d*amyle peut être représenté par les deux formules :
C7Hi*02 et C2H302.C»Hii
Formule totale Formule rationnelle
la dernière faisant ressortir les groupements acide et alcoolique de l'éther composé.
Nous n'étudierons que deux sortes de formules rationnelles, les formules typiques et les formules de constitution.
1° Formules typiques. — Ces formules, déjà étudiées en chimie minérale, supposent l'existence de radicaux, résidus de formule non saturés et d'atomicité variable, groupements hypothétiques d'atomes que l'on retrouve identiques dans un grand nombre de corps :
(C2H5)H (C2HB)0H (C2H5)C1 (C2H5)C2H'02.
Ethane Alcool éthylique Chlorure d'éthyle Acétate d'éthyle
2^ Formules de constitution. — Ce sont des formules développées qui montrent la façon dont les atomes sont groupés, et expliquent les propriétés des corps par cette disposition des atomes.
Groupes fonctionnels. — On y met en évidence des radicaux ou groupes fonctionnels qui impriment chacun au corps qui les renferme une physionomie spéciale :
Groupement
de :
c OH
— C— Cl
Hydrure
Alcool
Chlorure
Acide
Aldéhyde
On voit que les formules de structure sont basées sur ratomicité des éléments et des radicaux; on y admet Texistence d'un noyau contenant tout le carbone, et sur lequel viennent se greffer les groupes fonctionnels. Le plus souvent ces noyaux ne sont formés que de carbone; ils peuvent cependant contenir de l'azote, du soufre, de Toxygène. Ex. :
Noyaux de :
Il II II
C C=C CxrrC
c c — C Az— C
lil il II
Ethane PentanJ Uenziae Pyridine
L'atome de carbone d'un noyau est primaire quand il n'est uni qu'à un seul autre carbone; uni à deux carbones voisins il est secondaire; uni à 3 G il devient tertiaire ; enfin il est quaternaire quand il est rivé à 4 carbones.
Différence entre noyaux et radicaux. — Le phénol (C«H5)0H et la pyrocatéchine C8H*{OH)2 renferment le même noyauC^ de la benzine, mais des radicaux différents (CW)' et (C«H*)''.
Chaîne ouverte, fermée, latérale. — Les C d'un noyau peuvent être en chaîne ouverte (série grasse) ou fermée (série aromatique), et une chaîne latérale peut toujours venir se souder sur un G secondaire ou tertiaire d'une chaîne
ouverte ou fermée :
Chaîne ouverte I I
Chaîne fermée Chatne fermée, chaîne latérale
Isomérie. — Les Corps isomères possèdent la même composition centésimale, et se rattachent à Tun des quatre cas suivants :
1° Polymérie, avec formules moléculaires des corps multiples les unes des autres :
CH«0 C*H*0' C'HCO^ C6H1206
Aldéhyde formique Acide acétique Acide lactique Glucose
2^ Métamérie avec formules moléculaires identiques, mais radicaux différents, de telle sorte qu'un même réactif chimique dédouble chaque corps métamère en produits différents :
GH20H
Alcool butylique
Alcool isobutylique
Le nombre d*isoméries possibles par structure différente du noyau, augmente considérablement avec le nombre d'atomes de carbone de ce noyau; et tandis que le noyau en G* donne 10 combinaisons, le noyau G*' peut donner 799 isoméries dont la plus grande partie n'existent pas heureusement.
40 Isomérie physique ; cette fois les formules moléculaire et de structure, la fonction chimique et les noyaux sont identiques, mais il existe une différence dans une propriété
physique, telle que la forme cristalline (cristaux de tartrate double d'ammonium et sodium droits et gauches), le pouvoir rotatoire (acides tartrique droit et gauche, alcools amylique actif et inactif, etc.).
Homologie. — Les composés organiques peuvent être presque tous distribués entre diverses séries dites homologues, et caractérisées par ce fait que, dans chacune d'elles : 1° les corps diffèrent entre.eux de nCH*; — 2<> les propriétés chimiques de ces corps sont très analogues.
Dans chaque série homologue, les noyaux de G très intimement unis se prêtent difficilement à toute modification par réaction chimique, tandis que le groupe fonctionnel, identique pour tous les corps de la série et faiblement uni au noyau, est susceptible de subir des modifications chimiques qui donnent à chaque série ses caractères propres. La véritable homologie est donc caractérisée par la formation de nouveaux corps homologues sous rinfluence des mômes réactifs. Ex. :
CH'.OH + 0 = H20 + CH20 1 CH20 + 0 = CH
Alcools Aldéhydes Aldéhydes Acides
Formule générale d^une série homologue. — Une série homologue peut toujours être représentée par une formule générale qui contient le noyau des C (moins IG) incomplètement saturé d'H, sur lequel est greffé le groupe fonctionnel caractéristique de la série. Ex. ;
CnH2n+t.CH20H CnRan + l.CHO CnlI^n + l.COOH
Alcools Aldéhydes Acides
Ges formules montrent bien le mode de passage d'une série à l'autre.
Les corps d'une même série homologue possèdent les propriétés suivantes : — \° leurs formules diffèrent entre elles de -f- nGH^et leur poids moléculaire de ± n x 14;— 2°à mesure que le noyau de G augmente, l'insolubilité augmente et les propriétés organoleptiques diminuent; — 3° le point de fusion s'élève avec le nombre de GH*, mais sans régularité ; — 4° le point d'e'bullition augmente de + 20 à + 22® pour chaque GH^ en plus.
II. COMPOSÉS DE LA SÉRIE GRASSE
HYDROGARBURES SATURÉS
(série éthylique)
Formule générale : C°H*''+*; le terme fondamental de la série est CH*, hydrogène protocarboné ou gaz des marais. Les seize premiers termes de la série sont connus ; les quatre premiers sont le méthane CH*, Véthane C^H®, le propane C^H*, le butane C*H*°. Les dénominations des termes supérieurs dérivent du nombre de C avec la désinence commune ane (Hoffmann) : pentane C^H**, hexane C*H**, etc.
On envisage encore quelquefois ces corps comme les hydrures des radicaux monoatomiques C„H*"-*-*, leur formule devenant C^H'^+^H; le radical possède le même prélixe que dans la nomenclature de Hoffmann, mais avec la désinence yle : CH* méthane, ou CH^.H, hydrure de méthyle.
Méthane, CH* {Formène). — Se trouve dans le gaz des marais (mélange de CH*, Az et GO*) ; constitue le gaz inflammable qui se dégage du sol en certains endroits, le gaz de pétrole, forme la moitié environ du gaz de la houille.
Il constitue la majeure partie du gaz intestinal consécutif à la digestion des féculents.
Pétroles. — Par la distillation, les pétroles d'Amérique se divisent en : 1** Éther de pétrole volatil au-dessous de 55®, employé en chimie comme dissolvant; 2° essence de pétrole du commerce, volatile de 40 à80<>; ces deux produits et notamment le premier, sont facilement inflammables; 3® huile de pétrole, ininflammable et fluorescente.
Il reste dans la cornue une masse épaisse, fortement colorée et fluorescente, riche en produits solides paraffineux, de laquelle on extrait encore :
L'huile de vaseline, huile lourde, incolore, inodore, de D= 0,870 — 0,895, employée en pharmacie comme excipient d'injections hypodermiques; — les vaselines ou pétréolines, paraffines molles, fauves,
blondes ou blanches, suivant leur degré de purification, de D=: 0,925, fusibles à 40*", très usitées aujourd'hui pour remplacer Taxonge dans la préparation des pommades, à cause de leur conservation indéfinie sans odeur ni rancissement. Bien qu'on l'ait contesté, il est démontré qu'elles n'empêchent pas l'absorption cutanée des principes actifs qui leur sont incorporés.
Paraffines. — Mélanges d'hydrocarbures allant de C"H*® à C30H«*, contenant de 86,6 à 85.3 de G et de 14,23 à 15,3 d'H pour 100, forment une masse solide, blanche, d'aspect iireui, à cassure cristalline, fusible entre 45 et 65®, volatile vers 300**, combustible avec fiamme éclairante non fuligineuse, soluble seulement dans Talcool bouillant et dans Téther, à odeur spéciale. Inattaquées par les bases et les acides aune température inférieure à 100®. — Extraites principalement du pétrole ou de rozokérite fossile de Galicie, de rutahet de TOrégon qui, purifiée par Tacide deNordhausen, donne la cérésine, fusible à 90°,5; servent dans la fabrication des bougies translucides et à falsifier la cire d'abeilles.
HYDROGARBURES DIATOMIQUES
(série éthylènique)
Formule générale : C"H^^; doivent renfermer deux carbones voisins unis par deux atomicités (= G = G =) pour exister en liberté ; ainsi Véthylène H*G = GH^ est isolable, tandis que Véthylidène isomérique H'G — GH = est un radical théorique, et ne se trouve que dans des combinaisons plus complexes (voir acide lactique, p. 255).
Éthylène, G^H*. — Son dérivé chloré, G2H*.G1*, bichlorure d'éthylëne, est un liquide incolore, huileux, d'une odeur éthérée, de saveur douceâtre, presque insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, volatil à 82«5, de D = 1,256, qui a été essayé comme anesthésique.
Le diiodoforme (éthylène période) ^ Cri'', solide, jaune, cristallisé, fus. à 192°; est un antiseptique inodore, au moins aussi actif que l'iodoforme qu'il paraît devoir supplanter.
Amylène, C^H*^ — Liquide incolore, très mobile, odeur élhérée assez agréable, volatil à 35** ; employé autrefois comme anesthésique, mais présente l'inconvénient de se polymériser très facilement, en donnant des corps peu volatils tels que le paramylène, C^^H^o, volatil à 140o.
ALCOOLS DE LA SÉRIE GRASSE
Caractéristiques de la fonction alcool : — CH^.OH (alcool primaire), = GH.OH (alcool secondaire), = G.OH (alcool tertiaire), L^atomicité des alcools est exprimée par le nombre des oxhydriles OH des caractéristiques alcooliques qu'ils renferment.
ALCOOLS MONOATOMIQUES SATURÉS
(série éthylique)]
Généralités. — Répondent à la formule générale CnH2n-f-2o qu C»^H*'^+*. OH. Ceux qui contiennent ia même caractéristique obéissent seuls aux lois de Thomologie. On peut les définir : des composés ternaires, neutres, non azotés, qui, en se combinant aux acides, donnent naissance à des éthers encore neutres.
Ëthérification et saponification. — Les alcools écrits sous la formule C"H^'^."*-^ OH sont les hydrates de radicaux alcooliques monoatomiques de tout point comparables aux métaux monoatomiques; aussi donnent-iis naissance, au contact des acides, à des réactions de même ordre :
Az02.0H + KOH = HOH + AzO^.OK
Ac. azotique Potasse Azotate de potassium
Az02.0Il + C2HS.0H = H20 + AzO^.O.C^Rs
Hydrate d'éthyle Azotate d'élhyle
(alcool éthylique)
Dans la pratique, cette combinaison qui, dans le cas des alcools, porte le nom d'éthéréfication, s'effectue tros lentement à la température ordinaire, tandis que la production des sels minéraux a lieu instantanément dans les mêmes conditions; elle est activée par l'agitation, la chaleur, et
surtout raddition de l'acide sulfurique qui détermine la formation d'un éther sulfovinique intermédiaire :
C2H8.0H + S02(0H)« = OH.S02.0C2H8 + S0*H
Acide sulfovinique
OH.S02.0C2H8 + Az02.0H = Az02.0.C2H5 + H20.
Azotate d'éthyle
Malgré cela, elle reste toujours incomplète; car en présence de Teau et sous Tinfluence de la chaleur, une partie de réther formé fixe une molécule d'eau et se scinde en ses deux éléments, acide et alcool, par une opération inverse à l'éthérification et qui a reçu le nom de saponification (p. 253).
On comprend dès lors la non-intégralité del'éthérification. On voit d'ailleurs des exemples de même nature en chimie minérale ; un même sel peut, suivant les conditions de dilution, se comporter tantôt comme une véritable solution saline, tantôt comme un mélange dissocié d'acide et de base (borate de soude).
Cette formation d'éthers composés est utilisée pour caractériser les alcools, d'après les propriétés organoleptiques de ces éthers (voir éthers éthylbulyrique, amylvalérique.
Action des oxydants sur les alcools. — Varie suivant la caractéristique alcoolique : 1° un alcool primaire donne une aldéhyde, puis un acide de la série acétique :
CH^CH20H + 0 =. CH'.CHO + H20 CH^.CHO + 0 = CH\COOH
Alcool Aldéhyde Ac. acétique
2^ Un alcool secondaire donne une acétone :
CH'.CHOH.CIP + 0 = CH'.CO.CH^ + H20
Alcool propyliquft Acétone
3° Un alcool tertiaire est décomposé entièrement : QÎfa/COH.CIP + 302 —. C2IP.0II + 20^11002 -}- 2H20
Akool butyliquo Ac. acétique Ac. propionique
Alcool méthylique : CH*0 = H.CH«OH.
Existe en très minime quantité dans les produits de la distillation avec Teau, du fusain, du lierre, de Tortie, du topinambour, du galium, etc.
Produit par la distillation sèche des hydrocarbonés naturels, bois, amidons, sucres, gommes, etc.
La distillation du bois sec, en vase clos, donne naissance à 3 variétés de dérivés : — l<»des gaz hydrocarbonés combustibles (gaz de Lebon) ; — 2<* des produits goudronneux riches en dérivés phénoliques (goudron de Norvège); — 3° des produits solubles dans l'eau, dont le mélange noirâtre constitue V acide pyi'oligneux brut qui contient de l'alcool méthylique (1/100), de l'acide acétique, del'acétone, des hydrocarbures, etc. L'acide pyroligneux brut, saturé par la chaux ou le carbonate de soude et distillé, donne l'esprit de bois, alcool méthylique impur souillé de produits odorants, hydrocarbures, acétone, acétate de méthyle, qui constitue le méthylène employé dans la dénaturation de l'alcool éthylique, et que l'addition d'eau trouble fortement.
On obtient ralcool méthylique pur en transformant le produit commercial en éther oxalique solide qu'on purifie par cristallisation et qu'on saponifie ensuite par la potasse.
Liquide incolore, d'odeur alcoolique agréable, neutre, combustible, de D = 0,8136, volatil à 66°,5, soluble dans l'eau; ne brunit pas SO^H^, et ne décolore pas MnO*K quand il est pur; ne donne pas la réaction de l'iodoforme (en l'absence d'acétone) ; est transformé par le mélange de SO^H^ + Cr^O'^K^ en acide formique.
Sert dans la fabrication des couleurs d'aniline (violet de métbyle).
Sans action nuisible sur l'économie quand il est pur; mais est éliminé plus rapidement que l'alcool éthylique par les urines, à l'état d'acide formique (Pohl), et exige une dose plus forte pour amener l'ivresse.
Chlorure de méthyle, CH^Cl. — Éther simple qui résulte de l'action de IlCl sur ralcool méthylique, obtenu industriellement par la distillation sèche du chlorhydrate de trimétiiylamine provenant des vinasses de betterave.
Gaz incolore, à odeur agréable quand il est pur, à saveur sucrée; se condense à — 36°, ou par compression, en un liquide volatil au-dessous de — 22°; combustible avec flamme bordée de vert en donnant H^CCO^ et HGl; soluble 2 vol. 8 pour 1 d'eau. Chaleur latente de vaporisation : 96 "^,9.
Pulvérisé directement sur la peau, il fait disparaître Télément douleur et produit une violente révulsion que Ton utilise dans le traitement des névralgies rebelles, sciatique, lumbago, rhumatisme articulaire et musculaire, etc. ; appliqué localement au moyen de tampons de ouate (stypage), produit Tinsensibilisation locale qui permet les petites opérations, telles que pointes de feu, avulsion dentaire, arrachement d'ongle incarné, etc.
Bichlorure de méthylène, GH^GP. — Liquide huileux incolore, à odeur éthérée agréable, volatil à 40-41°;
a été employé comme anesthésique, au lieu et place
du chloroforme.
Ghloroforme, GCFH {chlorure de méthyle hichloré), — Préparé autrefois en traitant par rhypochlorite de chaux un dérivé alcoolique quelconque autre que l'esprit de bois; comme produit intermédiaire il se forme du chloral, ce qui a conduit à scinder l'opération en deux phases pour obtenir un produit plus pur :
CH'.CH20H + 3C12 = CCP.CHO + 3HCi
Alcool éthyliquo Chlore Chloral
2CCP.CH0 + CaH202 = 2CGra + (CH0.0)2Ca
Chloral Chaux Chloroforme Pormiatc de chaux
Aujourd'hui, on fait réagir le chlorure de chaux sur l'acétone obtenue par lacalcination,à 300°, de l'acétate de chaux:
2CH^CO.CH3 -f- 3Ca(OCl)2==2CCPH + (C2H302)2Ca + 2CaH202.
Acétone Chlorure de chaux Chloroforme Acétate de calcium Chaux
Liquide incolore, très mobile et très réfringent, d'une
odeur particulière agréable et sacrée; de D = l,48; volatil à 60*8. Brûle très difficilement avec flamme bordée de vert, et donne, comme par la décomposition de ses vapeurs au rouge, des produits chlorés qui précipitent le nitrate d'argent en blanc. Très peu soluble dans Teau, lui communique une saveur sucrée agréable ; soluble dans l'alcool, Téther, insoluble dans SO*H^, il dissout Tiode, le phosphore, les graisses, les essences, les résines, les alcaloïdes, etc.
Le chloroforme pur est sans action sur le nitrate d'argent; il ne précipite ce réactif que quand on Ta décomposé par la chaleur, ou par une solution alcoolique de potasse qui le transforme en un mélange de chlorure et de formiate :
CCPH + 4KH0 = 3KC1 + CHO.OK + 2H
Chloroforme Formiate
de potassium •
Traité par une solution alcoolique de KHO et additionné d'un peu d'aniline, il donne naissance, à chaud, à l^phénylcarbyiamine à odeur forte et désagréable (CCPH + C®H^. AzH*= 3 HCl + CAz.C«H5).
Une trace de naphtol, mélangée à de la soude et chauffée à 50° avec CCI^H, donne une coloration bleu fugace.
Le chloroforme pur (chirurgical) présente les caractères suivants : D = 1 ,48 ; volatilisation à 60<*,8 ; évaporé sur la paume de la main, ne doit laisser aucune odeur désagréable; neutre au tournesol, ne doit pas troubler le chlorure d'argent (absence de Cl,HGl ou produits de décomposition formés au contact de la lumière); ne doit pas troubler Teau, ni se colorer par addition d'un cristal de fuchsine, en Tabsence d'alcool ; ne doit pas être coloré en brun par SO*H' concentré (absence d'hydrocarbures et d'alcools butylique, propylique, amylique).
Ses vapeurs, mélangées à Tair et inhalées, produisent rapidement une anesthésie complète, accompagnée d'une résolution musculaire (chloroformisation chirurgicale), avec phase d'excitation initiale et malaise consécutif au réveil. L'anesthésie produite par l'inhalation d'un courant d'O pur traversant le chloroforme
est très rapide, complètement dépourvue de tout symptôme pathologique initial et subséquent, et n'exige que très peu de chloroforme. Le chloroforme est éliminé par les poumons et la peau, et non par les urines.
Bromoforme, GBr^H. — Obtenu par la réaction de Thypobromite de soude sur racétone (voir : Chloroforme).
Liquide incolore, d'odeur éthérée agréable, de saveur sucrée, de D = 2,90, volatil à 450°.
Anesthésique infidèle, à cause de Télévation de son point d'ébullition; serait, en inhalations, le remède héroïque de la coqueluche.
lodoforme, GPH. — Préparation analogue à celle de CCl^H et CBr^H. — Paillettes hexagonales nacrées, jaunes, friables et grasses au toucher; odeur spéciale caractéristique qu'on a essayé de masquer par une addition d'essence de menthe, d'acide phénique, etc.; D = 2,00; chauffé à l'air sec, fond entre H5 et 120°, et se volatilise complètement à 120° en se décomposant en iode et acide iodhydrique avec résidu de G; se volatilise déjà à 100° au contact de la vapeur d'eau, mais toujours avec décomposition partielle (vapeurs violettes d'iode).
Presque insoluble dans l'eau, se dissout dans 25 d'alcool, 6 d'éther, 10 de glycérine, 50 d'huile d'olive (5 d'huile d'olive à 100^). Jouit de propriétés antiseptiques (et anesthésiques locales) qui le font employer fréquemment en médecine et surtout en chirurgie (pansements antiseptiques, injections sous-cutanées en solution huileuse, etc.).
La réaction de l'iodoforme au contact de la potasse et cfe l'iode appartient à l'alcool éthylique, à l'acétone et à l'acide lactique; la moindre trace de ses cristaux peut être déterminée avec certitude au microscope (coloration jaune et forme hexagonale).
Formol, Formai déhy de, GH^O. — Préparée par la pulvérisation de l'alcool méthylique sur le charbon au rouge. Gaz incolore, très soluble dans l'eau et dans l'alcool méthy-
lique; la solution méthylique à 40 p. 100 jouit de propriétés antiseptiques faibles, utilisables pour la conservation des aliments (non toxique).
Alcool éthylique : GW0 = GH^CH20H.
Les énormes quantités d'alcool éthylique que fournit aujourd'hui l'industrie ne proviennent plus de la distillation du vin, mais de la fermentation de liquides sucrés, tels que jus de betteraves, mélasses, ou produits de la saccharification par Forge germé des farines de froment, seigle, orge, châtaigne, maïs, riz, fécule de pomines de terre, etc. Les termes principaux de la fermentation alcoolique, alcool et CO^, résultent du dédoublement direct de la glucose, de la saccharose et de la maltose :
C12H220" + H20 ou 2C6H1206=:4C2H60 + 4C02.
Saccharose ou maltose Glucose
Mais il se forme en outre, et constamment, une petite quantité de glycérine et d'acide succinique, de telle sorte que 100 grammes de saccharose donnent, en fin de compte, 51,10 d'alcool, 49,10 de GO*, 3,40 de glycérine, 0,65 d'acide succinique, et 1,30 de cellulose et de graisses assimilées par le ferment, soit en totalité 105,65 des divers produits (Pasteur).
La fermentation des liquides de saccharification des féculents divers donne encore naissance à des quantités variables, mais assez faibles, de produits aldéhydiques, des homologues supérieurs de Talcool (G^ à G®), des acides œnanthique, caprylique, caprique, des éthers correspondants, de glycol isobutylique (Hejnninger), d'une huile très odorante répondant à la formule G**H^*0 (Mulder), enfin à des bases toxiques qui paraissent identiques aux glucosines de Tanret et dont Tune, volatile de 171 à472«, a pour formule G^H^^Az^ (Morin).
L'ensemble de ces produits accessoires constitue le fuïseloel, résidu huileux de la rectification de l'alcool, solublè dans le chloroforme, le sulfure de carbone,
décolorant le permanganate de potassium, brunissant SO*H*, etc. ; leur proportion est d'autant moins forte que la levure employée est plus pure.
En outre, tandis que la levure de bière [Saccharomyces cerevisiœ) développe dans les alcools d'industrie une odeur de trois-six que ne possède pas l'alcool de vin, et qui est due à la présence de Valcool isobulylique à odeur désagréable que les rectifications ne retiennent que très difficilement, la levure elliptique du jus de raisin {S, ellipsotdus)^ agissant de 28 à 31®, donne de Valcool butylique normal sans odeur, et par suite des alcools bon goût; c'est cet alcool qui se produit en plus grande quantité, après l'alcool éthylique, dans la fermentation du moût de raisin (âiS^^d par hectolitre d'eau-de-vie de cognac, Ordonneau).
L'alcool est extrait des liquides fermentes au moyen d'appareils distillatoires à déflegmateurs qui ont pour analogues, dans les laboratoires, les tubes de Wurtz, de Glinski, de Lebel et Henninger etc., et qui donnent du premier coup, par une seule distillation, des alcools marquant jusqu'à 95° centésimaux; mais les produits obtenus ainsi renferment le faisel oel qui leur communique ses propriétés toxiques.
Alcool chimiquement pur. — Pour obtenir de l'alcool pur, sur 4 parties d'alcool du commerce qu'on soumet à la rectification, on met de côté le premier quart qui renferme les aldéhydes (produits de tête); on recueille les deux quarts du milieu qui constituent Talcool pur, bon goût, et on laisse encore de côté le dernier quart, dans lequel se trouvent les homologues supérieurs (produits de queue) qui en font un mélange d'alcool éthylique et de fuîsel oel.
L'alcool pur et absolu, marquant iOO° à l'alcoomètre de Gay-Lussac (obtenu par déshydratation de l'alcool à 95® par CO^K^, CaO, BaO et Na), est un liquide incolore, d'odeur caractéristique agréable, de saveur brûlante ; D = 0,7939 à 15°, volatil à 78^,4, soluble dans l'eau en toute proportion avec contraction, combustible avec flamme bleue.
L'alcool est un dissolvant très fréquemment em-
ployé; — des corps minéraux, il dissout : des métalloïdes j I, Br, un peu le Ph; — des acides, tous ceux solubles dans Teau ; — des bases, KHO, NaHO, AzH* ; — des sels, ceux qui sont déliquescenls (sauf GO^K^), aucun de ceux insolubles dans l'eau (sauf Hg^P); d'une façon générale les sels à désinence ure, et non pas ceux à désinence ate (sauf sulfate ferrique et (SO*)^Gr* vert). — Des corps organiques, il dissout : les acides solubles dans l'eau, les acides gras à l'ébullition (peu solubles à froid), la plupart des a/coo/5 et des aldéhydes^ les essences, résines^ la plupart des alcaloïdes, — Les hydrocarbonés de la forme générale C°(H^O)"*, amylacés, sucres, gommes, sont insolubles ou peu solubles; les huiles, graisses, et autres glycérides y sont presque insolubles, sauf Y huile de ricin.
On emploie en médecine : — 1® les teintures alcooliques produits de la digestion dans l'alcool à divers degrés de substances minérales (iode, HgCP), ou de matières organiques sèches (gaïac, digitale, noix vomique, opium, cantharides) ; souvent le principe actif est précipité par addition d'eau (teintures résineuses) ; — 2° les alcoolats, obtenus par distillation de l'alcool avec les substances médicamenteuses (cochléaria, mélisse, absinthe; eau de Cologne) ; les essences sont précipitées en fines gouttelettes par addition d'eau, avec exaltation de leur propriétés organoleptiques ; — 3° les alcoolatures, macérations de plantes fraîches (belladone) ou de sucs exprimés (ciguë).
Les vins médicinaux sont des solutions obtenues par macération dans des vins de force alcoolique variable, et grâce à cet alcool, de principes médicamenteux divers (vins de Colombo, de quinquina, de gentiane, ferrugineux, aromatique, etc.).
Les solutions alcooliques d'alcalis absorbent 0 et brunissent à l'air en laissant déposer une résine.
L'alcool pur ne réduit que très lentement le permanganate de potassium et ne brunit pas au contact de SO^H^ concentré.
Réactions spéciales : — i° réduit et colore en vert le mélange jaune orange de Cr^O^^K^ -f- SO*H^ (caractère commun à tous les alcools) ; — 2? donne avec KHO et I en poudre, un précipité jaune d'iodoforme (commun à acétone et acide lactique); — 3° chauffé avec un peu d'acide butyrique et SO*H^, donne de Téther butyrique à odeur d'ananas.
Action physiologique, — L*alcool sous ses diverses formes, vins, eaux-de-vie (cognac, rhum, potion de Todd), est un stimulant diffusible et un aliment calorifique. On doit admettre aujourd'hui que, pris à doses modérées, il est brûlé dans l'organisme en presque totalité (96 à 97 p. 100), sauf peut-être chez les individus qui en font un abus continuel et chez lesquels il serait éliminé en partie par les poumons, les sueurs et les urines, soit en nature, soit à l'état d'aldéhyde. La puissance calorifique de l'alcool tient non seulement au G, mais aussi à l'excès d'H combustible qu'il renferme (C^H^O — H^O^G^H*); cet excès, en brûlant et donnant quatre fois plus de chaleur que le même poids de G, produit de l'eau, ce qui explique la nonaugmentation de GO^ exhalé par la respiration à la suite de l'ingestion de l'alcool, et pourquoi on a pu croire que l'alcool diminuait l'intensité des combustions internes.
La présence de traces d'alcool dans divers liquides et organes de Téconomie animale (urine, sang, lait, foie, cerveau) et dans les tissus végétaux, semble correspondre à un fait général de l'activité des cellules vivantes qui, outre GO^ et H*0 produits aux dépens de la glucose, provoquerait la formation de ces traces d'alcool, comme dans les fermentations anaérobies.
Éthebs simples de l'alcool éthylique
Chlorure d'éthyle, G^Hs.Gl. — Préparé par la distillation de l'alcool absolu saturé de HCl. — Liquide incolore, d'odeur aromatique ; saveur douceâtre un peu alliacée ; D = 0,874; volatil à 11°; sans action directe sur AzO^Ag, très combustible avec flamme bordée de vert et production de HCl; insoluble dans l'eau.
Employé (contenu dans des ampoules en verre) en pulvérisations locales, au lieu de GH'.Cl, pour les anesthésies, particulièrement dans l'art dentaire.
Chlorure d'éthyle monochloré, C^H*C1.C1. — Liquide incolore, de saveur douce et poivrée, insoluble dans Teau; D= 1,174; volatil à 64°, et facilement décomposé.
A été employé comme anesthésique local dans les migraines, les névralgies (éther anesthésique d'Aran).
Bromure d'éthyle, C^H'.Br. — Liquide incolore, odeur éthérée, saveur sucrée et désagréable, puis brûlante ;D= 1,40 ; volatil à 40°,7.
Employé comme anesthésique dans les accouchements (Lebert), et comme remède héroïque en inhalations, dans l'hystérie, Tépilepsie, les crises nerveuses, les convulsions des enfants (ampoules Boissy deO^',40).
lodure d'éthyle, C^H^.I. — Liquide incolore, à odeur alliacée; D = 1,946; volatil à 72°; se décompose spontanément avec mise en liberté d'iode ; doit être conservé sur Ph blanc, et rectifié au moment du besoin.
Employé en inhalations contre la dyspnée cardiaque et les accès d'asthme (ampoules Boissy, 0^%20-0^',40).
Étuers composés
fither nitreux, AzO^.C^H". — Liquide incolore, à odeur de pomme reinette , peu soluble dans l'eau (1 p. 18), très soluble dans Talcool; D = 0,947; volatil à 18°, se décompose
à la longue, surtout en présence de Teau, et donne AzO qui peut faire explosion.
A été employé en solution alcoolique (stable), comme antispasmodique et diurétique (éther nitrique alcoolisé ou liqueur anodine nitreuse des pharmacies). Action antiseptique et désinfectante analogue à celle de l'ozone
(Peyrusson).
Ëther nitrique, AzO^.G^H^. — Liquide incolore, d'odeur caractéristique spéciale, de saveur très sucrée avec arrièregoût amer; insoluble dans Teau; D = l,! 12; volatil à 85-86°; très instable, doit être conservé en solution alcoolique.
Employé dans le traitement du rhumatisme.
Formiate d'éthyle, CHO'^.C'H^. — Liquide incolore, d'odeur forte de rhum; D = 0,91 88; volatil à 55«, soluble dans 5 parties d'eau, très soluble dans l'alcool. Essence de rhum artificiel.
Éther acétique, C^H^O^.C^Hs. — Existe dans le vin et surtout dans le vinaigre. Liquide incolore, d'odeur très agréable; D = 0,90; volatil à 73-74°; très soJuble dans l'alcool, soluble dans 8 parties d'eau.
A été employé comme sudorifique à l'intérieur.
Ëther butyrique, C^H'O^.C^fl^. — Liquide incolore, d'odeur d'ananas, peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool; D = 0,90, volatil à 119°.
Entre dans la composition de diverses essences artificielles de fruits pour la confiserie. Se décompose facilement et même spontanément, en présence de l'eau, avec mise en liberté d'acide butyrique à odeur désagréable.
Acide éthylsulfurique (sulfovinique), SO*.G*H^H. —
Liquide caustique, très instable et se décomposant facilenieni, surtout en présence de l'eau et à chaud, en SOW et alcool. — Forme des sels, ëthylsulfates, cristallisés, d'aspect nacré, gras au toucher, solubles dans l'eau et l'alcool, décomposés à Tébullition ; par la calcination, ils dégagent
un gaz combustible qui renferme C^H^jSO^, CO^ et laissent un résidu de sulfate mélangé de charbon.
Le sulfovinate de baryum est soluble dans Teau et décomposé par rébullition avec les acides étendus, en sulfate de Ba et alcool (caractère commun à tous les acides sulfoconjugués) ; il sert à préparer, par double décomposition V
Éthylsulfate de sodium, SO^.G^H^.Na.aq. — Sel blanc, déliquescent, soluble dans moins de i partie d'eau, dont la solution ne précipite par (AzO^)^Ba qu'après addition d'AzO^H ou HGl, et qui est employé comme purgatif salin dépourvu de la saveur amère de SO*Na^
Êther proprement dit, (C^H^j^O, improprement appelé éther sulfurique, — Les éthers les mieux rectifiés contiennent de Taldéhyde que Ton décèle et enlève par agitation avec le réactif de Nessler (Grismer). Liquide incolore, d'odeur caractéristique, à saveur âcre,brûlante,puisfraîche;D =0,723; volatil à 34°,5; vapeurs plus lourdes que Tair (D = 2,565) et très inflammables ; très soluble dans l'alcool, soluble dans 10 parties d'eau. Employé lui-même comme dissolvant de certains corps minéraux (I, Br, Ph, FeCP, HgCl^, etc.), et d'un grand nombre de corps organiques (alcools, acides gras, phénols, essences, corps gras, résines, etc.).
A été employé fréquemment en inhalations ou à l'intérieur (perles d'éther, liqueur de Hoffmann : alcool + éther) comme anesthésique ou antispasmodique. Utilisé fréquemment aujourd'hui, en injections sous-cutanées, comme stimulant général diffusible; consommé en nature et en énormes quantités, en Irlande, au lieu et place d'alcool {étkéromanie).
Aux dérivés de l'alcool éthylique renfermant du soufre on peut rattacher le
Sulfonal, diéthylsulfonediméthylméthane de Beyer, (CH3)2 . C:(SO*2.C2H^)2. — Ce composé appartient à la classe des disulfones de Baumann.
Pour être actifs, d'après Baumann et Kost, les disulfones doivent : 1*^ être décomposés dans l'organisme ;
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2* renfermer le radical éthyle, C*H*; ainsi le diméthylsulfonediméthylméthane (CH3)*:C:(SO*.CH3)2 est inactif; 3® l'action hypnotique croit, chez les animaux, proportionnellement au nombre de radicaux éthyle OH^ qu'ils contiennent, ainsi que le montre la liste à action hypnotique croissante des quatre disulfones éthyliques suivants :
• Sulfonal Trional
Tétronal
Le Sulfonal se présente en grandes lames incolores, inodores, sans saveur, peu solubles dans Teau froide (100 parties d'eau), solubles dans Talcool et l'éther, inattaquées par les acides, les bases et les oxydants. ChaufTé avec son poids de CyK, il donne des vapeurs abondantes à odeur de mercaptan ; le mélange fondu donne, avec FeCl3, la coloration rouge du sulfocyanure de fer. Par SO^H^ et une trace de phénol, il donne à chaud une coloration vert émeraude avec forte odeur sulfureuse.
Employé à la dose unique moyenne de 1 à 2 grammes, comme hypnotique et calmant, dans Tinsomnie indolore d'origine nerveuse et fébrile avec légère excitation motrice ; ne laisse aucun symptôme consécutif désagréable. Toxique à la dose de 6 grammes ; agit spécialement sur le globule sanguin dont la matière colorante s'extravase et apparaît à l'état d'hématoporphyrine dans les urines qu'elle colore en rouge noir (Salkowski). La coloration disparait avec la cessation de la médication et reparaît après l'ingestion du sulfonal.
Le trional et le tétronal agissent comme hypnotiques et calmants chez l'homme, et, d'après Schœfer, propor-
tîonnellement au nombre de C*H* qu'ils contiennent, comme chez les animaux; aussi leur action est-ëlle plus puissante et plus prompte que celle du sulfonal.. ' .
Aldéhyde éthylique, CH3.CH0. — Liquide incolore, à odeur caractéristique et suffocante, volatil à 20<»,8, combusr tible, soluble dans Teau, l'alcool, Téther, neutre au tourner sol, mais s'oxydant avec la plus grande rapidité !à L'air et se transformant en acide acétique CH^.CGGH.
Produite par l'action oxydante de Cr«0'K^ + SO*H^ Sur l'alcool. — Parmi les propriétés générales des corps à fonction aldéhydique, citons seulement : 1® réduction des oxydes métalliques et particulièrement de l'azotate d'argent ammoniacal avec dépôt brillant d'Ag (argenture) ; 2® production d'une coloration rouge au contact de la fuchsine sulfonée (réactif de Bardy, Schmidt, Ghaotard); coi^tient : solutiQ9 aqueuse de fuchsine à 1/1 00*', 1000 ce, bisulfite de soude à 30° B, 20 ce; ajouter, après décoloration presque complète, 10 ce. de HCl très concentré.
Paraldèhyde, (G*H*G)3. — Se forme par polymérisation de l'aldéhyde, au contact d'une trace d'acide. — Corps solide^ blanc, à odeur et saveur spéciales peu agréables, fusible à 12°, soluble dans 10 parties d'eau froide, moins soluble à chaud, plus soluble dans l'alcool et Téther.
Employée comme hypnotique non analgésique, antitétanique, mais irrite le tube digestif; éliminée en grande partie par les poumons.
Sulfoparaldéhyde, (G^H^Sj^.» — Sous Tinfluence de H^S, Taldéhyde en solution aqueuse se transforme en sulfaldehyde, GWS, liquide huileux, à odeur infecte, que les acides transforment ea sulfoparaldéhyde solide (G^H*S)3, corps solide, mélange de deux isomères, l'un a. fusible à 101°, l'autre p fusible à 125°, très peu soluble dans l'eau. .
Action hypnotique trois fois plus grande que celle de la paraldèhyde (Luigini); éliminé en nature par les urines.
Chloral, aldéhyde trichlorée, GGl^.GHO. — Résulte de l'action de Gl sur l'alcool absolu. Liquide incolore, très fluide, gras au toucher» d'odetir
spéciale irritante, de saveor grasse et caustique; D = 1,502; TolatH entre 94<>,4 et 99*^,6, sans action sur AzO^Ag.
Au contact de l'eau, se transforme en hydrate de chloral, GCI'.CHO,HH), blanc, cristallisé, à odeur caractéristique suffocante, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, fusible à 57*, Tolatil à 420® et déjà à la température ordinaire. Brûle ayec flamme bordée de vert et donne HCl libre. Dédoublé par les alcalis en chloroforme et formiate (p. 198). La solution étendue, additionnée d'une goutte de (AzH^)^S, prend une teinte jaune, puis orange Tif avec fluorescence, et donne un dépôt final brun, avec odeur désagréable spéciale. Garde les propriétés réductrices des aldéhydes et, par oxydation, se transforme en acide trichloracé tique, CH^l'O'H.
An contact de l'alcooJ, donne ralcool-chloral, GQ'.CHO, G'HH), corps solide, blanc, soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, fusible à 56-57S volatil à 115-il 6«, coloré en brun par SO^H'.
L'hydrate de chloral jouit de propriétés hypnotiques qui le font employer fréquemment en médecine (sirop de chloral). Ses caractères de pureté sont les suivants : pas d'odeur irritante ni d'action sur les yeux, pas de coloration jaune ; solution aqueuse complète, sans gouttelettes huileuses surnageantes, neutre au tournesol, non troublée par AzO^Ag.
Le chloral hydraté procure le sommeil, mais n'amène pasTanesthésie, à moins de dose exagérée (Liebreich) ; il n'agit doncpas comme la chloroformisationla plus lente qu'on puisse imaginer (Richardson), mais par une action qui lui est propre (Bodchut) ; il est éliminé d'ailleurs en nature par les urines (M^^"* Tomaszewick), mais surtout sous la forme d'acide urochloralique, C^H"C1»0', corps solide, très soluble dans Teau et l'alcool, déviant à gauche le plan de polarisation et réduisant les solutions potassiques d'oxydes (Cu", Bi'") (Musculus et V. Mehring). L'action hypnotique du chloral n'est donc pas due, ainsi qu'on l'a cru longtemps, à son dédoublement, dans le sang alcalin, en chloroforme et formiate.
L*alcool-chloral a été essayé également comme hypnotique, mais a cédé le pas à l'hydrate correspondant qui l'emporte d'ailleurs sur tous les dérivés qu'on en a pu faire : chloralformamide, chloraluréthane ou ural, etc.
Ghloralofse (Voir p. 237).
Alcool propylique : G'H^O.
L'alcool normal, CH^.CH^.CH^OH, fait partie du fuïsel oeL Soluble dans l'alcool, Téther, mais non dans CS*. A Talcool secondaire, CH^.CHOH.CH*, se rattache, par oxydation, une aldéhyde d'un genre spécial, la première du groupe des Acétones.
Acétone, GH^.CO.CH*. — Existe dans les produits de la distillation sèche du bois et dans l'alcool méthylique commercial; se forme par la distillation sèche de l'acétate de calcium :
(CH'.C00)2Ca = C0»Ca + CH3.C0.CH'.
Acétate de calcium Carbon, de Acétone
chaux
Liquide incolore, d'une odeur aromatique agréable (vinaigre radical, p. 245), neutre, soluble dans l'eau, l'alcool, Téther; volatil à 56°-56<»3, combustible. Réduit le nitrate d'argent ammoniacal, colore en rouge la fuchsine sulfonée p. 209), et donne la réaction de l'iodoforme comme l'alcool, mais se distingue de ce dernier en ce qu'elle la donne encore quand on remplace KHOpar l'ammoniaque (Schwichner).
L'acétone prend quelquefois naissance dans l'urine des diabétiques à laquelle elle communique alors son odeur caractéristique (acétonurie) ; on l'a trouvée aussi dans cette excrétion, chez des cancéreux.
L'acétone urinaire peut provenir des acides lactique, oxybutyrique (p. 259), acétique produitsdansl'économie, de Téther éthyldiacétique (p. 246) qui existe souvent dans les urines diabétiques et leur donne la propriété de se colorer en rouge par addition de FeCP; cette réac-
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lion se montre fréquemment dans les urines de buveurs. Elle se forme chez les diabétiques même avec un régime exclusif de viande, et augmente quand on change le régime mixte en alimentation de viande pure, ce qui permettrait de Tenvisager encore comme un produit de désassimilation des matières albuminoîdes.
Alcool butylique, C*H*®0. — Existe dans Thuile de grains ou tu\%el oel; on a parlé de la formation des deux isomères sous l'action distincte de deux ferments alcooliques (recherches d'ÛRDONNEAU, p. 202).
Le butylchloral hydraté, CGP.C2H*.GHO,H20, s'est montré actif contre la névralgie faciale et frontale (5® paire) ; hypnotique supérieur au chloral.
Alcool amylique : O'H^^O.
L'alcool iso-amylique, (GH3)^GH.GH2.GH20H, constitue la majeure partie du fuïsel oel^ dont on l'extrait par la distillation fractionnée.
Liquide incolore, d'une odeur spéciale désagréable qui entête et serre la poitrine, d'une saveur acre et brillante, très mobile et réfringent; D = 0,811 ; volatil à 129-132», solidifié à 20°; à peu près insoluble dans l'eau qu'il surnage, très soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, CS^; mélange d'alcool lévogyre volatil à 129», et d'alcool inactif volatil à 131-132» (Pastedr). Réduit énergiquement MnO*K; développe une coloration rouge intense par son mélange avec l'aniline rectifiée et l'acide chlorhydrique.
Nitrite d'amyle, AzO^.C^H". — Aussi dangereux à manier que les dérivés nitrés alcooliques en général.
Liquide incolore, volatil à 99^, employé en inhalations (ampoules Boissy de 0*',20) contre l'angine de poitrine, le mal de théâtre, l'hysléro-épilepsie, l'asphyxie chloroformique ; produit la dilatation des vaisseaux, diminue la pression sanguine, augmente de force et de fréquence les contractions cardiaques. Malheureusement, comme
d'ailleurs les dérivés nitrés, le nitrite d'amyle détruit les globules sanguins avec transformation de la matière colorante en méthémoglobine.
L Oxalate neutre d'amyle, C W(C^H")S etroxalate acide sont des liquides huileux à odeur de punaise. Les éthers amyliques, Acétate d'amyle, C^H^O^C^H**, à odeur de poire; Butyrate d*amyle^ C*H''O^C^H", à odeur d'ananas^ et Valérianate d'amyle,C^H'0*.C^H*S à odeur de fraise, sont employés en grande quantité comme parfums, dans l'industrie, pour la fabrication des essences artificielles de fruits qui servent dans la confiserie. Il suffit de quantités extrêmement minimes, pour aromatiser très agréablement bonbons et liqueurs ; dans ces conditions, les éthers ne peuvent avoir aucun efTet nuisible sur l'économie, à la condition expresse qu'ils aient été purifiés convenablement.
Action physiologique de Calcool amyliqur, — L'alcool amylique, en solution au 1/100® dans de Talcool éthylique pur, produit une excitation initiale suivie d'un anéantissement complet des facultés intellectuelles ; rivresse est atteinte avec des doses vingt fois plus faibles que celles de l'eau-de-vie de vin; au réveil, l'intelligence reste obnubilée,aveccéphalalgiede la région temporale qui peut persister 48 heures. L'usage prolongé de l'alcool amylique dilué tel qu'il existe dans les eauxde-vie de grains non rectifiées amène peu à peu un état d'abrutissement bien caractéristique chez les populations des régions boréales (Laponie), avec exagération des instincts brutaux. Il arrive que l'estomac se révolte, surtout les premières fois qu'on le soumet à ce régime des boissons alcooliques de basse qualité; des vomissements surviennent, et, à la surface des liquides rejetés, on peut trouver de petites gouttelettes d'aspect huileux qui, isolées et caractérisées, sont constituées par de
Talcool âmylique; resiomac a laissé pénétrer Talcool éthylique dans le torrent circulatoire, mais a retenu Falcool supérieur non dialysable qui, s'il n'est évacué par les vomituritions, est absorbé d'une façon très lente, ce qui explique les effets persistants de ce genre particulier d*ivresse.
Il est donc absolument nécessaire de n'employer, .dans la fabrication des eaux-de-vie destinées à la consommation et pour le vinage des vins, que des alcools soigneusement rectifiés; et, plus simplement, on ne devrait livrer au commerce que des alcools purs tels que peut seule les donner, dans les conditions sociales du moment, une rectification effectuée sous le contrôle unique et uniforme de l'État. Il faut surtout se défier de ces boissons alcooliques très parfumées, telles que le rhum, l'absinthe, l'anisette, les vins aromatisés (vermouth, etc.), dont le bouquet très relevé permet aux «fabricants de n'employer trop souvent que des alcools dont le mauvais goût se trouve sûrement masqué.
Voici d'ailleurs quelques chiffres qui donnent les doses toxiques des alcools de fermentation et de leurs dérivés, par kilogramme d'animal, d'après Riche {Étude sur r alcoolisme fCabsinthismejeiCjJ, de Ph, et Ch,, 188S, 1889, passim) :
DOSB TOXIQUE PAR KILOOR. D'aRIMAL.
A l'état pur. en dilution.
Alcool cthyliqiie 8,00 7,75
Aldéhyde acétique » 1,0 à 1,25
Alcool propylique 3,90 3,75
Alcool butyliquc. ..... 2,00 1,25
Alcool âmylique 1,70 1,5 à 1,10
C'est donc bien l'alcool âmylique qui est le plus nuisible de tous.
La liste suivante contient les principaux produits
alcooliques non rectifiés, classés dans Tordre de nocuiié croissante ; alcools et eaux-de-vie de vin, — eaux-devie de poiré, — eaux-de-vie de marcs de raisin et de cidre, — alcool et eaux-de-vie de grains, — alcools et eaux-de vie de betteraves et de mélasses de betteraves, — alcools et eaux-de- vie de pommes de terre.
De tout ce qui précède, résulte la nécessité absolue, pour le chimiste et l'hygiéniste, de pouvoir caractériser la présence de Talcool amylique dans un liquide alcoolique et, d'une façon plus générale, d'apprécier le degré de pureté d'un alcool. Les procédés assez nombreux qui ont été proposés se ramènent, en somme, aux trois méthodes suivantes dont nous ne donnerons ici que le principe : 1^ Détermination de la rapidité plus ou moins grande de décoloration du permanganate de potassium mélangé à l'alcool (procédé de Gazeneuve, de Barbet, employé ofHciellement en Suisse); 2*' détermination de l'augmentation de volume du chloroforme agité avec l'alcool ramené à 30^ et acidulé par l'acide sulfurique (procédé Rose employé en Allemagne); 3*» extraction des alcools butylique et amylique par CS* (Bardy) ouCC1«H, et action, sur le résidu de l'évaporation du véhicule, de l'aniline (10 gouttes) et de HCl (2 à 3 gouttes) qui développent, avec l'alcool amylique, une coloration rouge sensible avec 0,001 (Jorissen).
li'alcool amylique tertiaire, G^H^^COH, est un liquide incolore, mobile, d'une odeur aromatique, de saveur fraîche camphrée et menthée, volatil à 100°, soluble dans 8 d'eau, très soluble dans l'alcool.
Hypnotique précieux, intermédiaire comme activité entre le chloral et la paraldéhyde, et sans action sur la respiration et la circulation.
Alcool caprylique, C*H**0. — Se trouve aussi dans le faïsel oel: ses éthers possèdent des odeurs très agréables qui les font employer dans la fabrication des essences de puits artificielles.
Alcool cétylique, éthal,G*«H3*0. —Solide, fusible à + 50o, insoluble dans l'eau; à l'état d'éther, constitue le
Spermaceti, blanc de baleine, palmitate de cétyle,
C'^H8*0.0.C* WS cristallisé en lamelles nacrées, fusibles à 49®, qui est la partie concrète d*une huile qui remplit les sinus crâniens de certains cétacés.
Les alcools des cires appartenant à cette série sont tous solides.
La cire d'abeilles, brute ou blanchie, fusible entre 62 et 68«, de D = 0,962 à 0,9675, est un mélange de 7 à 9 p. iOO oxacide cérotique, C"H**0', solubJe dans Talcool bouillant, qui n'existerait pas cependant dans la cire de Ceylan, avec 70 à 90 p. 100 de myricine ou palmitate de myricyle, C*®H3* 0.0. C^^ H^S insoluble dans Talcool chaud. Elle est falsifiée ou remplacée souvent par la cire de Chine végétale (cérotate de céryle, QPR^^O,O.Q?'^W^\ la cire de Garnauba, également végétale (contient Talcool myricique, C^^H^^O), et enfin le suif du Japon, encore végétal, très employé aujourd'hui en pharmacie, et constitué par la palmitine(p. 250); il est blanc, à odeur un peu rance, plus mou et cependant plus friable que la cire d'abeilles, fusible à 40-42*>.
ALCOOLS MONOATOMIQUES NON SATURÉS
(série allylique)
Formule générale, C"H*"-*.OH ou C"H*"0. Le seul terme connu de la série, Talcool allylique, C3H«0=xGH*: CH.CH»OH, nous intéresse seulement par quelques-uns de ses dérivés.
Aldéhyde allylique, acroléine, C8H*0 =CH* : CH.CHO, liquide incolore, à odeur irritante caractéristique, volatil à 52*>,4, qui résulte de la déshydratation de la glycérine libre ou à l'état de principe gras.
Sulfure d'allyle, (C^H^'j^S. — Liquide incolore, huileux, plus léger que l'eau, dans laquelle il est peu soluble, à odeur irritante et alliacée, volatil à i40®.
L'essence d'ail renferme un mélange de mono, di, tri, tétrasulfure daHyle, séparables par distillation fractionnée dans le vide.
Sulfocyanate d^allyle, AzCS.CaH'^, produit de synthèse qui se transforme rapidement, à chaud, en son isomère, l'isosulfôcyanate d'allyle, SGAz.GsH^ sénévol naturel.
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esseuce de moutarde, liquide incolore, huileux, à odeur car ractéristique irritante, provoquant le larmoiement, et saveur brûlante, de D = 1,028 à O*», volatil à 450o,7, qui brunit à l'air.
Révulsif énergique, donne à la moutarde comestible ses propriétés condimentaires et digeslives.
La moutarde noire seule contient un glucoside, le myronate de potassium qui, sous l'influence d'une diastase, la myrosine des moutardes noire et blanche, se dédouble, en présence deTeau, en glucose, essence de moutarde et bisulfate de potassium :
CioHi8AzS20iOK = C6Hi206 + SCAz.C'H* + SO*KH.
Myronate de potassium Glucose Essence Bisulfate
Le rendement en essence est de 0,8 p. 100 de moutarde. C'est à cette réaction qu'est dû l'usage de la farine de moutarde comme révulsif (sinapismes, bains de pieds sinapisés) et comme condiment. Il importe, dans l'emploi comme rubéfiant, de laisser d'abord la réaction formulée précédemment se produire au contact de l'eau tiède, une température trop élevée détruisant la myrosine et annihilant son action. Les acides organiques, le vinaigre par exemple, excipient ordinaire de la moutarde comestible, paralysent aussi l'action de la myrosine quand ils sont un peu concentrés ; ceci explique pourquoi la moutarde dite de Dijon, fabriquée avec un vinaigre très fort qui paralyse momentanément la diastase, a peu d'odeur, mais devient très active et extrêmement irritante quand la dilution dans la salive atténue le vinaigre et restitue à la myrosine toutes ses propriétés.
L'homologue supérieur de l'acroléine est l'aldéhyde crotonique, C*H«0 = CH* : CH. CH^CHO,qui n'existe pas dans l'huile de croton (p. 251), et de laquelle dérive
le croton-chloral, aldéhyde crotonique trichlorée,
C*H^CFO, que Ton a essayé, mais sans grand succès, comme succédané du chloral ordinaire.
ALCOOLS DIATOMIQUES (GLYCOLS)
Formule générale C» H*- (OH)^ ou G" H*- + ^O»; ils possèdent donc deux fois les propriétés générales des alcools et renferment deux caractéristiques alcooliques identiques ou différentes, primaire, secondaire ou tertiaire.
La fermentation alcoolique donne naissance, à côté des alcools monoatomiques et triatomique (glycérine), au moins à un alcool dialomique, risobutylglycol, C* H* (OH)*, dont Hënningrr a relire 6 grammes de 50 litres de Bordeaux, et plus tard, avec Sanson, en a trouvé 308 grammes par 400 kil. de sucre fermenté.
ALCOOLS TRIATOMIQUES (GLYCÉRINES)
Formule générale C"H« ■»(0H)» ou C"H2" + *03; possèdent trois fois les propriétés générales des alcools et renferment trois caractéristiques alcooliques, primaire, secondaire ou tertiaire.
Nous intéresse seule, la propylglycérine, glycérine ordinaire.
Glycérine, C^ fls 0^ = C H^ OH. CHOH. CH^ OH.
Très répandue dans la nature sous la forme deglycérides ou principes gras, véritables éthers de la glycérine dont lès principaux, palmitine^ stéainne et oléine^ sont contenus à l'état de mélanges dans les corps gras (p. 250). Soumis à Faction de Teau dans certaines conditions, ces éthers se dédoublent en 3 molécules d'acide gras et en glycérine. Ce dédoublement, effectué sous l'influence des bases, a reçu le nom de saponification, les savons étant constitués par le mélange des sels des acides gras, palmitique, stéarique et oléique (p. 253).
On prépare la glycérine officinale, très pure et bien neutre (glycérine anglaise), en saponifiant les corps gras par la vapeur d'eau surchauffée vers 300® :
C3H5(O.C«8H350)3 + 3H20 =;C3H6(OH)3 + 3C*8H^O.OH
Tristéarine Eau Glycérine Acide stéarique
Glycérine et corps gras distillent; la solution aqueuse de glycérine, séparée de l'acide gras solide, est concentrée par évaporation dans le vide.
Rappelons que la glycérine est Tun des termes constants de la fermentation alcoolique des sucres et se trouve dans le vin (4,3 à 7,4 p, 1000 d'après Pasteur).
La glycérine anhydre (perd eau à 180° dans courant d'air) est un liquide neutre, incolore, inodore, sirupeux, cristallisable au-dessous de 0® seulement, de saveur chaude et sucrée, hygrométrique, soluble en toute proportion dans Teau et l'alcool, presque insoluble dans l'éther, insoluble dans l'éther de pétrole et le chloroforme. Distille sans décomposition à 200°, sous la pression normale, quand elle est pure, tandis qu'en présence des acides minéraux elle passe entre 275° et 290° en donnant de l'acroléine qui lui communique des propriétés irritantes. Brûle dans l'air, à 150% avec flamme bleu clair. Déshydratée à chaud par Ph^O^ ou SO*KH, elle se transforme complètement en acroléine :
C'H»(OH)' = 2H20 + C'H^O
Glycérine Acroléine
Maintient en dissolution les oxydes métalliques précipités par les alcalis et ne réduit pas la liqueur cupro-potassique (recherche de la falsification par la glucose).
Jouit de propriétés dissolvantes analogues à celles de ralcool faible; dissout les extraits aqueux, mais non les extraits résineux et les résines; ces solutions sont employées en embrocations dont l'excès est enlevé par un simple lavage à l'eau.
La glycérine pure (principe doux des huiles) est très employée dans le pansement des plaies (glycérine boriquée, iodoformée) et entre dans le glycérolé d'amidon, et celui de savon; ses propriétés antiseptiques la font
utiliser pour la conservation des préparations anatomiques. Elle a été prescrite à Tintérieur dans le diabète sucré.
La glycérine pure, ingérée, est rapidement absorbée et brûlée dans l'économie; elle n'apparaît dans Turine que lorsque la dose ingérée en une fois est supérieure à 20 gr., et produit alors une irritation du rein et de la vessie. A petites doses, elle se comporte comme un reconstituant et favorise Tassimilation et la nutrition ; à haute dose, elle devient toxique et tue quand elle est prise au chiffre de 8 gr. par kilogr. d'animal, avec lésions rénales analogues à celles de l'alcoolisme aigu, mais plus graves, et production d'hématurie; d'ailleurs son injection hypodermique ou dans le sang est suivie d'hémoglobinurie. La glycérine est donc loin d'être une substance inerte. Elle est laxative, parle bas, à la dose de 15 à 30 grammes.
La glycérine renfermant 3 OH alcooliques peut former trois sortes d'éthers par substitution de 1, 2 ou 3 radicaux d'acides aux H de ces oxhydriles.
Au contact de l'acide métaphosphorique, elle se transforme en acide glycérophosphorique :
C'H5(OH)3 + Ph03H = C'H5(OH)2.0.PhO(OH)î.
Acide phosphoglycérique
Cet acide phosphoglycérique intéresse le physiologiste par la présence de l'un de ses dérivés complexes, la lécithine, dans le cerveau et le jaune d'œuf (p. 273), et par l'emploi à l'intérieur ou en injection hypodermique, de ses sels de soude, de chaux ou de magnésie, facilement assimilables, dans la médication phosphatique reconstituante (Bruel, Robin).
Nitroglycérine, G3H«(Az02)303. — Éther trinitrique de la glycérine ; huile inodore, jaunâtre, de saveur douceâtre, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther ; D = 1 ,60 ; se décompose à 160*», et explode à 257*> ou sous l'influence
du choc; elle peut brûler cependant lentement, toujours quand elle est en solution alcoolique.
Très vénéneuse, Tinhalation de ses vapeurs provoque de violentes migraines ; et cependant elle a été employée à dose très faible, de 1 à 1/5 de milligramme, à Tintérieur, dans le traitement des affections nerveuses; par son action sur les nerfs vaso-moteurs, c'est un médicament excitateur et régulateur de la circulation des petits vaisseaux (Jumont). La toxicité de la nitroglycérine pure a été contestée; d'après Bruel, elle altérerait le sang avec mise en liberté de méthémoglobine (sang de couleur chocolat, comme par le nitrite d'amyle et la nitrobenzine).
Glycérides, principes gras, corps gras, (p. 250).
ALCOOLS HEXATOMIQUES
Des cinq corps isomères connus, C^H**0®, et fonctionnant comme alcools hexatomiques saturés, la mannite intéresse seule le médecin.
Mannite, G«H**0« = G«H8(0H)«. — Constitue la partie cristallisable, la plus abondante (52 p. 100), de la manne, sué concret récolté en Sicile sur les frênes, d'où on la retire par solution et cristallisation dans l'alcool; — existe dans un grand nombre de végétaux: olives non mûres, figues, champignons (20 p. 100 dans Vagaricus integer), etc.; — prend naissance dans la fermentation visqueuse des sucres, sirops filants (51,5 de mannite pour 100 de sucre), et se développe pendant la vinification, sous une influence bacillaire mal connue (vins tournés. Portes), aidée par Tintervention d'une température trop élevée (vins d'Algérie fermentes à 50°, Roos) ; — résulte de Thydrogénation de la glucose, de la lévulose, de la mannitose.
Prismes ou aiguilles blanches, solubles dans Teau et l'alcool bouillant; saveur faiblement sucrée; D.-= 1,52; sans action bien nette sur la lumière polarisée. Transformée par les oxydants faibles ^AzO^H étendu) en une glucose, la man-
nitosc, et parles oxydante énergiques (AzO^H concentré) en acide oxalique. Au contact du tissu du testicule ou des amygdales, sa solution aqueuse se transforme, par déshydrogénation, en une glucose fermentescible et réduisant CuO, qui paraît être la lévulose.
La mannite est utilisée comme laxatif, surtout chez les enfants; on emploie d'ordinaire la manne entière qui est plus active et doit cette activité à la partie incristallisable, laquelle, pour 100 de manne, renferme 20 à 30 de dextrine, 7,05 de sucre réducteur et 4,25 de sucre non réducteur.
HYDRATES DE CARBONE
(matières amylacées et sucrées)
Corps ternaires, neutres, non azotés, contenant H et 0 juste en proportion égale à celle qui existe dans Teau, de sorte que Ton pourrait les représenter par la formule commune C"(H20)™, mais se rattachant, par la constitution de leur molécule, à la mannite C®H**0*.
On peut distribuer les hydrocarbonés en trois groupes: — 1® les Glucoses, C®H*W, correspondant à la première aldéhyde de la mannite, CH^OH.(GHOH)*.CHO : glucose, lévulose, galactose y mannitose, arabinose, sorhine et encalyne ; — 29 les amyloses, (G*H*<^0^)", qui représentent un certain nombre de molécules de glucose moins autant de molécules d'eau et qui, par hydratation, engendrent des glucoses ou des saccharoses : cellulose, tunicine, amidon, dextrine, muline, glycogène, auxquels on doit rattacher les gommes, les mucilages, la lichénine et les matières pectiques ; — 3° les saccharoses, C^«H220*S anhydrides glucosiques (2 C«H»20«-H80) qui, par hydratation, régénèrent des glucoses : saccharose vraie, lactose, maltose, mélilose, mélézitose, tréhalose, synanthrose.
Nous étudierons successivement les amyloses, les glucoses et les saccharoses.
CELLULOSE, (G^H^^O
Forme les parois des jeunes cellules végétales, et, incrustée de sels calcaires, les fibres ligneuses. Presque pure dans la moelle de sureau, le coton, le papier, le vieux linge. On la purifie en l'épuisant successivement par la potasse faible, Tacide acétique étendu, Teau de Cl, Peau, l'alcool, Péther.
Substance solide, blanche, de D = 4,525, insoluble dans les dissolvants neutres, les acides et les bases étendues, soluble seulement dans la liqueur de Schweitzer (solution ammoniacale de la base Cu0.2AzH8,4aq) et reprécipitée par l'eau, Palcool, les acides et les solutions salines neutres. Imbibée d'une solution aqueuse d'indol, puis trempée dans SO*H* au 4/3, prend une belle coloration rose caractéristique de la lignose.
Décomposée par la distillation sèche (voir : esprit de bois p. 497, et acide pyroligneux p. 243); transformée par AzO^H concentré et chaud, ainsi que par la fusion potassique, en acide oxalique ; détruite et désagrégée par les acides minéraux à chaud, PhO*H3, HCl, et même C^O^H».
Par une ébullition prolongée avec SO^H» à 5 p. 400, à 430°, la cellulose s'hydrate et se transforme en glucose.
Le papier trempé dans SO W, lavé soigneusement et séché, se transforme en parchemin végétal, plus raide, plus compact et plus résistant, assoupli au contact de Peau et employé comme paroi de dialyse. Ce parchemin, que l'on prépare aussi par immersion dans ZnCP et même dans AzO^H (renforcement des pointes de filtres), est recouvert d'une couche agglutinée d' hydrocellulose, C*W*0", que l'eau gonfle et que Piode colore en bleu.
Au contact d'un mélange bien refroidi de SO*H* etd'AzO^H, le coton cardé se transforme en pyroxiline ou fulmicoton qui, lavé à grande eau et séché, ressemble au produit primitif devenu seulement un peu rude au toucher, mais est très inflammable, combustible sans résidu, et électrisable par le frottement. Le fulmicoton représente le coton dont plusieurs H des oxhydriles sont remplacés par autant de radicaux AzO*; il constitue un éther polynitreux de la ceUulose. Suivant les proportions d'acides, on obtient ou bien un fulmicoton 6a/is«i^MC,cellulose trinitrée,G«fl'(AzO«)30%q^uil)rûle
instanlanément et sans résidu, et ne se dissout ni dans l'alcool éthéré, ni dans Téthen acétique, ou le coton poudre photographique moins nitré, mélange de C^2hi6(Az05»)*0'o et Ci^H'S- (AzO*)*0*°, plus lentement et moins complètement combustible, et soluble dans l'alcool éthéré et Téther acétique. Le fulmicoton chauffé avec une solution de SO*Fe dégage AzO et régénère la cellulose.
Gollodion. — C'est le nom de la solution de fulmicoton dans ralcool éthéré, que ron emploie en médecine, additionnée d'un peu d'huile de ricin pour donner plus de souplesse à la pellicule mince, adhésive et très résistante que laisse une couche de coUodion appliquée sur les tissus (épiderme artificiel, taffetas Marinier, coUodion hémostatique au perchlorure de fer).
Gelluloïde. — Masse solide semblable à la corne blonde, à odeur camphrée, très inflammable, pâteuse à 80®, malléable à 125*>, obtenue par trituration en présence d'un peu d'alcool d'un mélange de camphre et de fulmicoton. Soluble dans l'alcool éthéré, dans SO*H^; sert à de multiples usages, en particulier à faire en imitation d'ivoire, de corne ou d'écaillé, des manches d'instruments de chirurgie, des dentiers, des cols et manchettes, etc.
Valeur* alimentaire de la cellulose, — Sous l'influence du bacillus amylobacte?' de Trécul, fort ressemblant sinon identique au vibrion butyrique, les variétés jeunes et tendres de cellulose non encore modifiées par subérification, cutification, incrustation ou lignification, s'hydratent et se transforment d'abord en dextrine et glucose qu'on trouve dans le liquide de la panse des ruminants; de là le rôle alimentaire des fourrages chez les animaux, et de la cellulose jeune (carotte, salade, salsifis, choux, etc.) chez l'homme. Chez les animaux, en dissolvant l'enveloppe celluleuse des grains, le bacille met à nu les éléments amylacés que Ton trouve gonflés avec leur forme primitive, et favorise ainsi l'action digestive des liq^uides de }'estomac et de l'intestin.
Usage médicaux du coton. — On emploie des quantités considérables de coton hydrophile stérilisé à chaud, comme absorbant chirurgical; ce coton, débarrassé d'une graisse naturelle et posé à la surface de l'eau, tombe au fond instantanément; égoulté sans expression, il doit retenir au moins 18 fois son poids d'eau. 11 ne doit pas laisser plus de 4,50 p. 400 de cendres, et ne contenir, comme sels, que des traces de carbonates, chlorures et sulfates deKetCa. Dans les pansements antiseptiques, on se sert de coton borique, salicylé, phéniqué, iodoformé, au sublimé, etc., à la fois comme isolant de l'air extérieur et de ses germes et comme absorbant.
Amidon, nC^H^oQ^
Très répandu dans le règne végétal ; on utilise surtout, pour l'alimentation : la racine de manioc, les tubercules de pommes de terre, patates, ignames, arrowroot, la moelle des palmiers, les fruits du châtaignier, les semences des légumineuses et des céréales.
La matière amylacée extraite des céréales, des légumineuses et des hypocastanées porte plus spécialement le nom d'amidon ; on donne celui de fécule à l'amidon des tubercules, racines et tiges des palmiers.
Poudre blanche inodore, plus ou moins douce au toucher, formée de globules de forme et de grosseur variables, à structure organique (bile et couches concentriques); leur forme est sphérique (blé), ovoïde (fécule), polyédrique (riz), et leur diamètre varie de 2 à 485 [/.. A la lumière polarisée, ils montrent une croix noire. Les couches extérieures paraissent les plus anciennes et sont les plus dures; les grains d'amidon cru, longuement digérés à 35** dans de la salive, gardent leur forme et leur grosseur; la partie centrale seule, plus tendre,
est dissoute, la périphérie ne se dissolvant que par une digestion prolongée à 55**.
L'amidon est très hygroscopique et insoluble dans Teau froide, Talcool, Téther. Au contact de Teau à 55-70®, il augmente de 25 à 30 fois son volume primitif et se désagrège sans se dissoudre, en donnant une masse gélatiniforme et demi-transparente d'empois qui fermente en présence de la craie, s'aigrit et donne de l'acide butyrique avec un peu d'alcool, d'acide acétique et succinique. Par l'ébuUition avec 200 parties d'eau, il donne une pseudo-solution louche qui traverse le filtre et qui, refroidie, se colore en bleu intense par Peau iodée. Le liquide bleu est décoloré par la chaleur; traité par CaCl^, il donne un précipité dUodure d*amidon, amidon teint par l'iode.
L'iodure d'amidon en sirop ou tablettes a été proposé comme succédané de l'huile de foie de morue en tant que médicament iodique.
L'amidon est intégralement dissous par les solutions de ZnCP neutre de D=l ,43 à 1 ,45, à chaud par l'acide acétique, l'acide benzoïque et Tacide salicylique ; les solutions dévient à droite la lumière polarisée : a[D]= 4 206°, 8. Elles renferment l'amidon soluble, C^^H^oO^^, 3H20, que l'on obtient encore en chauffant l'amidon ordinaire à 190<> au contact de la glycérine, et précipitant par l'alcool ; il est toujours coloré en bleu par l'iode et précipité de ses solutions par l'alcool, la baryte, le tannin. L'amidon soluble est utilisé dans l'apprèt des étoffes.
L'acide azotiquefroidtransforme l'amidon en amidon nitré ou xyloldine.
Saccharification de l'amidon. — La transformation de l'amidon en corps sucrés s'effectue sous l'influence des acides ou des diastasos, et, dans les deux cas, les résultats diffèrent complètement au point de vue de la nature des sucres formés :
1° Saccharification par les acides. — L'amidon délayé dans l'eau acidulée par un acide quelconque, minéral (SO*HS HCl, AzO'H) ou organique (C^O^HS G*H«0% etc.),
et chauffée par un courant de vapeur, se transforme d'abord en amidon soluble polymère qui se dédouble ensuite en dextrine et glucose :
Amidon soluble Dextrine Glucose
Par l'action prolongée de l'acide, la dextrine s'hydrate à son tour en grande partie et produit une nouvelle proportion de glucose, de sorte que la teinture d'iode donne successivement une coloration bleue (amidon), puis ensuite rougeâtre (érythro-dextrine) et enfin nulle (achroo-dextrine finale).
2® Sacckarification diasiasique, — L'amidon délayé dans l'eau, mis au contact d'une diàstase convenable et porté à une température qui varie, suivant les cas, de 40 à 70®, se dissout encore et se transforme en un mélange de maltose et de dextrine colorable d'abord en rouge par l'iode (érythro-dextrine), puis non coloré (achroo-dextrine).
Agissent comme ferments diastasiques : les diastases iaccharigènes animales (sajive, pancréas, foie) et végétales (diastases des graines en germination, et particulièrement du malt ou orge germé, maltase), La température la plus favorable est de 40<» pour les diastases animales, et 63*^ pour la maltase d'orge.
D'après BôURQUELOT, la saccharification diastasique de l'amidon serait progressive et continue, et consisterait dans la soustraction répétée et successive d'une molécule C*^H2°0*^ à la molécule amylacée, ainsi qu'il résulte des formules suivantes :
l'c phase : n Ci2H2ooio + H20 = (n-1) C12H20010 + Ci2H220ii ;
Amidon Dextrine Maltose
2e — ; (n-1) Ci2H2ooio + H20 = (n-2) C12H20010 + C12H22011.
La dégradation moléculaire continuerait jusqu'à ce
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que la dextrine formée restât inattaquable par la diastase; à ce moment, le pouvoirréducteur du liquide sur la solution cupro-polassique est de 51 à o2 p. 100 de ce qu'il serait si la saccharification de Tamidon était complète. La réaction s'arrête donc à la phase que traduit la formule suivante : .
n G»2H2oO»o + 5 H20 = ^ Ci^HîOQio + E c^in^^Qn,
L'action de la maltose varie beaucoup avec la température, comme si son pouvoir hydratant diminuait sous l'influence d'un excès de chaleur (O'Sullivan) :
TiiMPâR4TURE FORMULE DE LA RÉACTION ^ ., " ..,
60o : 5C»2H2ooio + 4H20 = 4Ci2n220ii + 2C6H>o05 80 20 o . 63" : 3 — 2—2 — 2 — 68 32
(Cr
L'élévation de la température de saccharification détermine donc une augmentation dans la proportion do dextrine et une diminution dans celle du sucre fermentescible ; aussi, dans la fabrication de la bière, prépare-t-on le moût à 63° pour obtenir des bières très alcooliques (afes), et à une température plus élevée pour les bières légères de nos pays, bières qui sont en revanche très riches en dextrine encore saccharifiable en grande partie par nos sucs digestifs, et par suite très nutritives et peptogcnes.
Dans la pratique, les termes de la saccharification de ramidon par les acides et les diastases ne sont pas aussi nettement tranchés qu'on Ta dit précédemment, les diastases donnant toujours un peu de fçlucose, à côté de la maltose prédominante ; et dans la saccharification par les acides, la glucose est également accompagnée de maltose qui pourrait même atteindre le chiffre de 34 à 38 p. 100 de glucose (?).
Dextrines. — Les dextrines, substances solubles isomères de l'amidon, répondent à la formule (C®H*W)", et se
forment aux dépens de l'amidon : — 1° par Taclion de la chaleur seule (léiogomme Jaune de la crodle du pain portée à l80°-200°); — 2^ par Taction des acides minéraux étendus et chauds (dextrine blanche pulvérulente, gomméine) ; — 3° par rintluence des ferments solubles.
La dextrine blanche est une substance un peu rude au toucher, bien que pulvérulente, à odeur spéciale, très soluble dansTeau; elle dévie à droite fortement le plan de polaris.ition (a[u] =: + 218**) et précipite par l'alcool, l'acétate de plomb ammoniacal, maisnon par l'acétate neutre et le tannin.
La solution épaisse sert à gommer les étiquettes et à faire des bandages dextrinés. Au point de vue de l'action de l'iode et du rôle physiologique, on peut diviser à peu près exactement les dextrinés en deux groupes : — 1°) les érythrodexirines , colorables en rouge par l'iode, proviennent des premiers temps de la saccharifi cation de l'amidon et sont encore, en partie au moins, assimilables et par suite alimentaires; — 2° les achroodextrines^ non colorées par l'iode, réfractai res à l'action des diastases et non saccharifîables, ne paraissent plus assimilables.
Glycogène, (C«H*°0-^)%H20.
Le glycogène, amidon animal, a été découvert dans le foie par CL Bernard; il est très répandu dans l'organisme, surtout chez l'embryon, abonde dans le placenta, mais n'existe alors ni dans les glandes, ni dans les séreuses; puis, à mesure que le foie augmente de volume et d'activité, le glycogène diminue dans tous les autres organes où il était en forte proportion (50 p. 100 du poumon desséché), de sorte qu'à la naissance on n'en trouve plus en abondance que dans le foie et dans les muscles, comme chez l'individu adulte. On l'a découvert dans les moules et divers mollusques, et môme
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dans le règne végétal, particulièrement dans certains champignons.
Le glycogène se trouve moins en dissolution, dans Torganisme, que sous forme de granulations solides colorées en rouge par Tiode (réaction microscopique).
On peut extraire le glycogène des muscles et du foie ; dans le premier cas on doit prendre les muscles d'un animal reposé, dans le second, le foie d'un animal tué en pleine digestion. On fait macérer 12 heures les tissus frais, dilacérés, dans une solution aqueuse de C^CTO^H à 2-4 p. 100, et Ton précipite le filtratum par l'alcool. La proportion maximum de glycogène dans le foie des mammifères est de 10 p. 100, soit 150 gr. environ pour l'homme.
Masse blanche, amorphe, inodore, donnant lentement avec l'eau une solution opalescente, plus soluble dans l'eau acidulée par CWO^ ou légèrement alcalinisée par la potasse (détruit l'opalescence à chaud), très soluble dans C^GPO^H dilué, insoluble dans l'alcool. La solution aqueuse dévie à droite le plan de polarisation (a[D] = + 199°), se colore en rouge par l'iode, est facilement saccharifiée, comme l'amidon, par les acides dilués et les diastases, en donnant les mêmes produits.
Origine, t'aie physiologique du glycogène, — Le foie ne renferme de glycogène en forte proportion qu'au moment de la digestion : en dehors de la digestion, le glycogène se transforme peu à peu, sous l'influence d'un ferment diastasique spécial au tissu hépatique et détruit à 100°, en matière sucrée qui maintient constante la richesse du sang des veines sus-hépatiques en principe réducteur de l'oxyde cuivrique. Il se produit donc dans le foie, pendant l'acte de la digestion, une accumulation de matière glycogène aux dépens des principes alimentaires résorbés par la veine porte, et
particiilièrement des sucres; ce qui le prouve, outre le fait même de Taccumulation du glycogène, c'est que le sang des veines sus-hépatiques ne contient pas sensiblement plus de glucose qu'en dehors de la digestion, alors cependant que le sang de la veine porte est riche en produits saccharifiés. Cette rétrogradation des sucres en glycogène consiste en un phénomène de déshydratation qui appartient en propre aux cellules du foie. Puis, quand les actes de la digestion sont terminés, la provision de glycogène du foie subit peu à peu l'influence du ferment diastasique et repasse à l'état de sucre constamment déversé dans le sang de la circulation générale et conduit aux tissus qui, en le comburant, produisent la chaleur et la force nécessaires à l'accomplissement des diverses fonctions.
Les muscles renferment encore, pendant le repos, une quantité notable de glycogène (1,77 p. 100) qui est utilisée sur place pendant le travail. Ce glycogène doit parvenir, en majeure partie, du sucre qui a traversé le foie sans être retenu dans la glande ; et tandis que celui du foie constitue une réserve générale qui pare aux besoins de l'ensemble de l'organisme, le glycogène du muscle qui disparaît moins vite que celui du foie dans l'inanition, forme une réserve particulière qui est utilisée dès la mise en activité de la substance musculaire ; il semble, d'ailleurs, que les organes inactifs, comme le foie, cèdent leur provision d'amidon aux organes en activité. On tend à admettre que le sucre qui résulte de l'hydratation du glycogène dans l'organisme est constitué uniquement par de la glucose.
En résumé, le glycogène joue, chez les animaux, le rôle de l'amidon pour les végétaux; il est une réserve alimentaire qui est dispensée et détruite ultérieurement, suivant les besoins de l'économie, après sa transforma-
tion en glucose, agent principal de la calorification et delà force.
Gommes et Mucilages, nC^H*^0^
Les matières gommeuses et mucilagineuses, très répandues dans le règne végétal, se dissolvent ou se gonflent dans Teau en lui donnant une consistance gommeuse ou muciiagineuse.
Les gommes proviennent d'exsudations végétales et sont amorphes, dures et cassantes, transparentes, de. couleur jaune clair, solubles dans Teau, insolubles dans Talcool et précipitées de leur solution aqueuse par le sous-acétate de plomb (distinction de la dextrine). La matière gommeuse se produit encore dans la fermentation visqueuse des sucres (45,5 p. 100).
Les substances mucilagineuses ne font que se gonfler dans Teau, même chaude, et donnent des pseudo-solutions visqueuses et filantes.
Les gommes seules, traitées par AzO'H, donnent de Vacide mucique y C^W^O^; rébullition avec SO*ir^ très étendu les transforme d'abord en dextrine, puis en une substance sucrée, Varabinose, C^H**0*, dextrogyre et directement fermentescible.
Gomme arabique. — Découle de certains acacias, et est identique à la gomme du Sénégal. La solution dans Téau froide est lévogyre et précipite par l'alcool ; elle est formée d'un mélange des sels de Ca, Mg et K deVacide gummique,
Gi2H2âoi», très soluble dans Teau et lévogyre «dJ = — 98«5).
La gomme indigène (cerisiers, pruniers) est formée d'un mélange de gnmmates solubles dans l'eau froide (arabine) et de métagummates insolubles (cérasine),
MATIÈRES MUCILAGINEUSES. — Ce sont : la bassorine de la gomme adragante, le mucilage des graines de coing, de lin, de salep, la lichénine et la gélose. Leur ébullition avec les acides étendus donne des matières sucrées.
Mucilage de coings, de lin. — Obtenu en soumettant à l'expression la farine de ces semences bouillie avec de l'eau; c'est une masse visqueuse, qui s'épaissit par le refroidissement.
Lichénine. — Extraite par l'eau bouillante du lichen d'Is-
lande, du Fucus carragaen; la solution opaline se prend en gelée par le refroidissement ; substance ternaire, blanche, dure, cassante, gonflée par Teau froide, dissoute dans Teau bouillante (gelée à froid), insoluble dans l'alcool et Téther.
La gélose de Payen est une variété de lichénine qui provient du Gehelium corncum (Java), de la Phearia lichenoides (Maurice), et de la Mousse de Chine ; elle solidifie 500 fois son poidsd'eauà Tétatde gelée, soitdix fois plus que lagélaline.
La lichénine est insoluble dans les acides et les bases étendues, et non colorée par Tiode; TébuUition prolongée avec Teau pure la transforme en une matière gommeuse non gélaliniforme et voisine de la dextrine ; au contact des acides minéraux étendus, elle est saccharifiée à l'ébullition; Tacide azotique chaud la transforme en acide oxalique.
Usages, — Les matières gommeuses sont fréquemment utilisées à rintérieur comme adoucissants : sirop, tablettes et potions de gomme arabique, sirops pectoraux, etc.; les mucilages sont également employés à" rintérieur dans le môme but : pâte do lichen, tisane de graine de lin, — et à l'extérieur, comme émollients : cataplasmes de graines de lin, de lichénine. Les lichens sont, en outre, utilisés dans les pays du Nord comme les seuls aliments végétaux qui résistent à la rigueur extrême du climat (Laponie). La gélose sert pour fabriquer des gelées de fruits artificielles (gelée de groseille, de coings, etc.) ; on Ta même introduite dans des gelées de charcutier. Toutes ces substances, et particulièrement les gommes et les matières pectiques, sous l'influence des sucs digestifs et surtout du suc pancréatique, sont saccharifiées plus ou moins complètement et rendues assimilables et nutritives. Les mucilages eux-mêmes paraissent alimentaires, puisqu'ils disparaissent dans le tube digestif du chien, dans la proportion de 54 à 80 p. 100 (Haubkrt).
Matières pectiques
Substances qui se trouvent dans les fruits et es racines, et dont la composition chimique et le rôle alimentaire les rapprochent beaucoup de Tamidon. Ces composés pectiques sont solubles par eux-mêmes dans l'eau (pectine), ou seulement au contact des alcalis (acide pectique), et précipitent en gelée, dans le premier cas, par addition d'alcool, dans le second, par neutralisation de l'alcali au moyen de HCl. Tous donnent de V acide mucique par ébullition avec l'acide azotique- Leur acidité va en augmentant comme suit : pectose, pectine, acides pectosique, pectique et métapectique.
Les fruits non mûrs et certaines racines (carotte, navet, garance) renferment une substance ternaire, neutre, non Uzotée, insoluble dans l'eau et dans ralcooi; c'est la pectose, qui devient pectine soluble par la maturation ou rébuUition avec les acides faibles. Les alcalis et la pectase, ferment contenu en solution dans les carottes et à l'état insoluble dans les pommes, transforment progressivement la pectine en acides pectosique, pectique et métapectique.
Ce dernier est identique à l'acide gummique, C^^H'^O", ce qui, outre la production d'acide mucique par AzO*H, relie intimement les produits pectiques aux gommes, et par suite aux hydrocarbonés C'H*^0^.
Le ramollissement des légumes par la cuisson et la maturation des fruits proviendraient de la transformation de la pectose insoluble en pectine soluble et assimilable, sous l'influence du ferment pectase et des acides végétaux qu'ils renferment. La prise en gelée du jus cuit de certains fruits (groseilles, coings), après refroidissement, serait due à la production d'acides pectique et pectosique gélatineux, par la pectine soluble formée pendant la cuisson, sous l'influence du même ferment pectase (fermentation pectique de Frémy).
IL GLUCOSES, C«H*^0^ Glucosb, Dextrose, Sucre de Raisins.
Très répandue dans la nature, la glucose constitue la partie solide et cristallisable du miel, du sucre interverti, du sucre de raisin, et les efflorescences blanches qui recouvrent les fruits desséchés (pruneaux, raisins).
Existe dans l'urine des diabétiques et quelquefois en quantité considérable (600 et 800 grammes en 24 heures), et à Tétat de traces seulement dans le sang, la lymphe, le chyle, les liquides amniotique et allantoïque, le tissu du foie, etc.
Se produit dans les réactions de dédoublement des glucosides (p. 242). Préparée industriellement par la saccharification de Tamidon au contact de Teau et de SO*H^ sous l'influence d'un courant de vapeur d'eau surchauffée (p. 226). Le liquide saturé de CO^Ga laisse déposer SO*Ga; on décante et on fait cristalliser le liquide réduit en sirop. Les glucoses du commerce renferment toujours une proportion variable de dextrine (p. 229), qui peut atteindre jusqu'à 30 et 40 p. 100; le minimum, qui parait être aujourd'hui de 10 p. 100 de dextrine, est obtenu par une saccharifîcation de 4 heures à 108°, avec SO*H* à 1 p. 100.
Les glucoses se présentent en masses cristallines blanches ou en sirops très épais et incolores (glucose cristal); elles doivent être neutres; pour peu qu'elles gardent une réaction acide, si légère qu'elle soit, elles peuvent retenir en dissolution de l'arséniate de chaux qui provient des impuretés de l'acide sulfurique employé. Elles introduisent dès lors cet arsenic dans tous les produits alimentaires à la fabrication desquels elles concourent : vins, bières, sirops, confitures, caramels, etc.
Corps solide, blanc, à cristallisation confuse avec 1 aq. qu'elle ne perd qu'à 100° après fusion aqueuse. Soluble dans
4/3 d*eau; trois fois moins soluble que la saccharose et, à concentration égale, 3 fois moins sucrée; peu soluble dans Talcool froid, insoluble dans l'éther ; dextrogyre, a [d] = -|-o2°,o environ.
Sous l'influence de la chaleur, elle fond puis se caramélise.
SO*H* concentré et froid ne la brunit pas, à chaud, la carbonise avec dégagement de SO^. AzO^H concentré et froid donne du nitroglucose ; étendu et à l'ébuUition, il la transforme en acides 5acc/iangfMe,C*H*W, et oxalique, C*0*H*. Éthérifiée par les acides organiques (fonction alcool).
Se combine aux bases terreuses pour former des g^lucosates solubles, détruits par rëbuUition; les alcalis la décomposent lentement à froid, rapidement à chaud, en donnant des produits d'oxydation dits ulmiques et bruns.
Fonctionne à l'égard des oxydes métalliques réductibles dans un milieu alcalin, comme une aldéhyde; précipite en un dépôt brillant métallique le nitrate d'argent ammoniacal (argenture du verre), en noir le mélange de potasse et de BiW, Cy^Hg, ou HgP.2IK, en rouge (Cu^O) la solution potassique et tartrique de CuO^H^ (solution cupro-potassique, liqueur de BarreswiLL, Fehling, Trommer, etc.), et décolore la solution alcaline bleue d'indigo.
Forme, avec NaGl, une combinaison cristalline (Q6H1206J2 NaGl. H^O qui peut se déposer, par évaporation des urines diabétiques, en prismes rhomboïdaux souvent très volumineux.
Sous l'influence de ferments de nature diverse, peut subir la fermentation alcoolique (p. 201), la fermentation lactique (p. 255) et la fermentation visqueuse (p. 221). Cette dernière donne naissance àde Isunannite que la glucose peut encore produire en fixant directement l'hydrogène naissant.
La glucose soluble et dîaly sable, introduite dans le tube digestif, pénétre directement dans le sang des
veines du système porte ; elle est donc immédiatement assimilable et nutritive (voir : Maltose p. 241).
Chloralose [chloralanhydroglucosé), C^HuGW^. — Produit de synthèse, cristallisé en fines aiguilles incolores, fusibles à 184-186'», peu solubles dans l'eau froide (0,6 p. 100), plus so lubies à chaud, de saveur très amère.
Se dédouble lentement dans l'organisme en donnant du chloral naissant, d'où son emploi comme hypnotique beaucoup plus actif que l'hydrate de chloral, sans action sur le cœur, ni effet cumulatif de ce dernier; il diminue l'excitabilité de la substance grise du cerveau.
Lévulose.
Constitue la partie non cristallisée et sirupeuse du miel, du sucre de raisin et de fruits, du sucre interverti, où elle est mélangée à une quantité égale de glucose.
Corps solide blanc, cristallisable, très soluble dans Teau et lévogyre («[0]= — 100^); soluble dans l'alcool à 90° plus que la glucose, insoluble dans l'alcool absolu. Réduit la liqueur cupro-potassique et fermente alcooliquement, mais plus difficilement que la glucose. Transformée par AzO^H en acides saccharique et oxalique. La lévulose serait une acétone ( — CO — ) et non une aldéhyde (— -CHO) comme Test la glucose.
Sucre interverti.
Mélange à parties égales de glucose (a[D]i= + 52°o) et de lévulose (a[D]=: — 100®) qui dévie à gauche de la différence — (100-52°5) et qui existe à l'état naturel dans le miel, le sucre de fruits, ou résulte du dédoublement (interversion) de la solution aqueuse et dextrogyre du sucre de cannes, au contact des acides minéraux ou organiques étendus et chauds, ou bien de certaines diastases (zymase de la levure de bière, du suc intestinal, des moisissures), soit encore des sels neutres tels que GaCl* etAzH*Gl à l'ébullition.
Le sirop de sucre s'intervertit d'ailleurs spontanément et lentement au contact de l'air, plus rapidement
à l'ébullition prolongée. La production du sucre interverti dans les fruits, aux dépens de la saccharose primitive, ^'effectuerait moins sous Tinfluence des acides qu'ils contiennent, que de ferments particuliers (Buignet).
Le sucre interverti fermente directement au contact de la levure de bière, la glucose disparaissant la première; il est immédiatement assimilable par Torganisme aussi bien animal que végétal.
IIL SACCHAROSES, C*WO^«.
Sucre de Cannes.
Existe dans le jus de la canne à sucre, de la betterave, de l'érable, et dans les fruits sucrés et acides. Extrait industriellement des deux premiers.
Masses blanches plus ou moins dures, formées par Tagglomération de petits cristaux, ou gros prismes clinorhombiques hémiédriques (sucre candi) anhydres et inaltérables à Tair; D = 1,606; répandent des lueurs lorsqu'on les broie dans Tobscurité. Soluble dans la moitié de son poids d'eau froide {sirop simple).
Cette solution saturée, très avide d'eau, est un excellent agent de conservation des substances végétales (confitures très sucrées). Le sucre est insoluble dans l'alcool et t'éther. La solution aqueuse est dextrogyre (a[D] = + 73°, 8).
Le sucre fond à 160° en un liquide transparent qui, refroidi, constitue le sucre d'orge; à 210-220*», il perd de l'eau et donne le caramel, brun, amorphe, amer et soluble dans l'eau, puis, au-dessus, brûle en laissant un charbon très dense bien que très poreux.
SO*H^ concentré et froid le carbonise peu à peu. AzO^H concentré etfroid donne de la saccharose hexanitrique ; étendu et à l'ébullition, il la décompose en acides saccharique, paratartrique et oxalique.
Les acides minéraux et organiques, et certaines diastases (de la levure de bière, du suc intestinal) l'hydra-
tent à une température notablement inférieure à 100«, et le dédoublent en glucose et lévulose dont le mélange constitue le sucre interverti :
CiSH"0*4 + H20 = C«H4206 + C«H420«.
Saccharose Glucose j|f Lévulose^^^it^
lij»^ Sucre interverti ^^^.JH^
Se combine aux bases terreuses en formant des saccharates solubles et stables à 100**, que Ton peut précipiter par Talcool ; n'est pas décomposé, ni coloré quand on chauffe sa solution avec KHO.
Le saccharate de chaux, C^'H^^O^^GaO, est bien
plus soluble dans l'eau que la proportion de base qu'il
contient; il a une saveur sucrée et caustique, est moins
soluble à chaud qu'à froid; employé en médecine
comme contrepoison des acides minéraux, contre la
diarrhée incoercible des enfants, et comme topique sur
les brûlures.
Le sucre ne se comporte pas comme une aldéhyde, et ne réduit la liqueur de Barreswill qu'après interversion préalable; ce qui semble indiquer qu'il provient de deux molécules de glucose dans lesquelles la perte de H*0 s'effectue aux dépens des caractéristiques aldéhydiques (CHO), de chaque molécule.
La saccharose forme encore, avec NaCl, une combinaison cristalline : C^^H^^O^^.NaGl.
Elle subit directement la fermentation lactique, mais exige,
pour fermenter alcoolique m enl, d'être intervertie et dédoublée au préalable en deux molécules de glucose, par la diastase que sécrète le globule de levure de bière.
La saccharose soluble et dialysable n'existe pas dans l'organisme animal ; elle ne paraît être absorbée qu'après son interversion dans l'intestin, sous l'influence du fe7*mmt inversif, de Cl. Bernard. Injectée dans les veines, elle passe dans les urines; injectée en quantité
modérée dans la veine porte, elle disparaît dans le foie, probablement transformée en glycogène.
Lactose.
Sucre de lait, retiré par évaporation et cristallisation du petit lait. Cristaux incolores, très durs, agglomérés en pains, contenant 1 aq; Dr= 1,53, saveur à peine sucrée ; se déshydratent entre 140 et 145<*, se dissolvent dans 6,5 parties d'eau froide ; insolubles dans Talcool ; solution dextrogyre a[D] = + 52»,53).
N'est pas carbonisée par SO*H* à 100°; est transformée par AzO^H en acides mucique, paratar trique et oxalique.
Les acides minéraux étendus et chauds dédoublent la lactose en glucose et galactose fermentescibles :
C*2H220«i + H20 = C6H1206 + C«Hi20e.
Lactose <f Glucose * Galactose f
La lactose se combine aux bases, mais les produits sont décomposés à 100° avec coloration brune. Elle réduit l'azotate d'argent ammonique, la liqueur cupropotassique.
L'hydrogène naissant la transforme en un mélange de mannile et de dulcite. Elle subit directement la fermentation lactique sans le dédoublement, mais ne fermente alcooliquement qu'après hydratation et dédoublement en glucose et galactose.
Le lait de jument frais, alcalin, aromatique, à saveur sucrée et âpre, subit, après ensemencement convenable, une fermentation alcoolique et lactique; la première s'arrête dès qu'il y a 1 p. 100 environ d'acide lactique qui continue de se former jusqu'à disparition complète de la lactose ; il en résulte un liquide opalin, à saveur âpre et acidulé et réaction fortement acide, contenant en dissolution des matières albuminoïdes modifiées, que les populations nomades de l'Asie centrale préparent avec le lait de leurs juments et consomment sous le
nom de koumys. Ce koùinys, fabriqué aujourd'hui convenablement en Suisse et en Russie, est utilisé en médecine comme aliment reconstituant, et peut suffire pendant plusieurs semaines à Talimentation des tuberculeux qu'il engraisse; il a beaucoup d'analogie avec le kéfir du Caucase et des Arabes.
La lactose à haute dose (100 grammes pour 2 litres d'eau) agit nettement comme diurétique dans Thydropisie d'origine cardiaque, mais non rénale.
La lactose n'est pas directement assimilable ; en effet, elle passe en totalité dans les urines après injection dans les veines d'un chien ; il en est de même, chez les nourrices, pour la lactose qui remplit les glandes mammaires au moment du sevrage ; il semble donc qu'elle doive être au préalable transformée en glucose ou galactose pour être assimilée ; mais on ne sait rien de l'endroit précis où s'effectue ce dédoublement, bien qu'il soit plus probable qu'il ait lieu dans l'intestin.
MALTOSE. ^f;-'"' ' / . " ;"
Produit de la saccharification de l'amidon par les diastases : maltine, ptyaline, ferment pancréatique, etc.
Cristaux aiguillés, petits et brillants, contenant 1 aq., à saveur très sucrée, très solubies dans l'eau, moins solubles dans Talcool que là glucose ; solution dextrogyre (a[D]=+ 139°,3). Cette maltose brunit quand on la chauffe avçc les alcalis, réduit la liqueur de Barreswill, et fermente directement sous Tinfluence de la levure de bière, sans dédoublement préalable; elle subit aussi la fermentation lactique. Les acides étendus et chauds l'hydratent et la transforment en glucose ordinaire.
La digestion buccale et intestinale des aliments féculents, chez l'homme et les animaux supérieurs, donne de la maltose avec des traces seulement de glucose (p. 2-27).
Cette maltose, prodoit final de la digestion des amylacés dans rintestin, est-elle absorbée en nature, ou plutôt, comme on Ta dit par analogie avec la saccharose et la lactose, est-elle dédoublée au préalable en glucose? Le fait n'est pas établi ; mais on ne comprend pas cependant pourquoi toutes les diastases saccharifiantes aninlales et végétales donnent naissance à de la maltose inassimilable, et non pas immédiatement à de la glucose seule assimilable.
GLUGOSIDES
On désigne sous le nom de glucosides un assez grand nombre de composés organiques très divers, qui tous possèdent la propriété commune de se dédoubler, le plus souvent avec hydratation, en un certain nombre de corps parmi lesquels se trouve constamment la glucose :
C20H27AzOH + HîO^^C^HSO + CAzH + C«H*206.
Amygdaline Ess. d'amandes Ac. cyanhydr. Glucose
amères
C»*Hi807 + H20 ==C7H»02 + C«Hi206.
Salicine Saligénine Glucose
Celte décomposition est provoquée par des agents différents, tantôt des acides ou des bases, tantôt des diastases ; le plus souvent une diastase donnée ne peut provoquer qu'une seule réaction et, par suite, n'agir que sur un seul glucoside. Les diastases existent souvent à côté du glucoside spécifique sur lequel elles sont actives. Le phénomène chimique qui accompagne ces dédoublements étant ordinairement une hydratation, il semble que les glucosides peuvent être envisagés comme des éthers de la glucose, alcool pentatomique.
Nous étudierons plus spécialement les glucosides avec les composés auxquels ils donnent naissance, à cause de la diversité même de ces derniers.
ACIDES DE LA SÉRIE GRASSE
Caractéristique de la fonction acide : ( — CO. OH). — Vatomicité des acides est donnée par le nombre total des oxhy-
driles OH qu'ils renferment, et la basicité par le nombre d*H des caractéristiques acides remplaçables par un métal.
ACIDES MONOATOMIQUES SATURÉS
(série acétique)
Ces acides sont à la fois monobasiques et monoatomiques, ont pour formule générale C^H^^ + ^.COOH ou encore QnH2nQ2^ ct Correspondent à la série de Talcool éthylique (p. 195). Ils sont tous volatils sans décomposition, au contact de la vapeur d'eau surchauffée.
Acide formique : CHW=H.C00H.
Se trouve en liberté dans les fourmis rouges, l'ortie, les aiguilles du pin ; existerait peut-être dans les sueurs des typhiques et des varioleux.
Liquide incolore, d'odeur piquante, et saveur très caustique. Son action corrosive se manifeste sur la peau par une vive inflammation et une rapide vésication. Volatil à 99°, solidifié vers 0®, et fusible à 8o,6. Soluble dans Teau. D = 1,223 à 0^. Ne coagule pas Talbumine. Se décompose facilement en H*0 et CO au contact de SO*H* concentré à lOQo, ou d'oxydes facilement réductibles (AgO).
Les formiates, CHO^M', sont tous solubles dans Teau; la solution est colorée en rouge par le chlorure ferrique. -
Injectés dans les voies digestives ou dans les veines, ils passent en majeure partie dans les urines, sans éprouver la moindre décomposition (sel sodique, Gré- HANT et Quinquaud).
Acide acétique : C^H^O^^CH^. COOH.
Existe dans le règne végétal sous forme d'éthers. Constitue le produit de Toxydation de l'alcool au contact derair,sous l'influence du mycôdemia aceti de la mère du vinaigre (Vinaigres de vin, de bière, d'alcool). Se forme dans la distillation
sèche d'un grand nombre de matières organiques : bois, amidon, sucre, gommes, etc. (p. 497), et se retire en grandes quantités du résidu de l'extraction de Talcool méthyliqae de l'acide pyroligneux brut qu'on sature par le carbonate de soude; le pyrpiignite de soude desséché et fritte à 250<>,pour charbonner les matières goudronneuses qui l'imprègnent, est purifié par cristallisation dans l'eau (acétate de sodium), puis distillé après mélange avec SO*H*. L'acide acétique pur distille.
Liquide incolore, à odeur piquante et saveur caustique ; produit une rapide vésicationde la peau; volatil à 118°,5 avec vapeurs combustibles, cristallisé vers 0° en lames fusibles à + i 70,5 (acide acétique glacial) ; D = i ,0635 ; très soluble dans Teau dans et l'alcool ; ne coagule pas l'albumine, dissout la fibrine et l'albumine coagulées ; n'est pas coloré par S0*H2 et ne décolore pas MnO*K quand il est pur et exempt de produits pyrogénés. Chauffé avec un mélange d'alcool et d'acide sulfurique, il se transforme en éther acétique.
Les sels anglais sont constitués par des cristaux de sulfate de potassium dont les interstices sont remplis d'acide acétique. Les vinaigres médicinaux sontdes solutions obtenues par macération dans le vinaigre, et en faveur de l'acide acétique qu'il contient, de principes divers (vinaigre de scille, colchique, framboises, etc.).
L'acide trichloracétique, G^CFOH, est un des meilleurs agents de coagulation de Talbumine et dissolvants du glycogène.
Acétates : G^H^O^M'; — (C^HW) M".
Sels cristallisés, tous solubles dans l'eau; perdent l'acîde acétique quand on les chauffe avec SO*H*; calcinés avec AsW, donnent des fumées blanches, épaisses, à odeur alliacée très prononcée [cacodylc As2(GH^)*] ; chauffés avec un mélange d'alcool et de SO*H^, donnent l'éther correspondant (acétate d'éthyle ou d'amyle). Leur solution est colorée en rouge par le chlorure ferrique.
Acétate de potassium, G^H^O^K. — Lamelles déliquescentes incalores.
Diurétique à la dose de 4 à 8 grammes ; transformé dans l'organisme en carbonate qui passe dans les urines.
Acétate d^ammonium, G^H^O^.ÂzH^. — Grists^ux incolores, déliquescents. Stimulant, diaphorétique et antispasmodique ; employé dans l'ivresse alcoolique.
Acétate ferrique, (C^H^O^f Fe. — Liquide brun foncé, dont la solution aqueuse très étendue n'est colorée en rouge parle sulfocyanure de K qu'après addition d'un acide minéral.
Impur, constitue le pyrolignite de fer, employé comme désinfectant au lieu du sulfate ferreux.
Acétate de plomb, (C^HW)2Pb, 3aq. — Gros cristaux incolores, efflorescents, à saveur sucrée puis astringente (sucre de Saturne) ; soluble 387 p. 1000 d'eau, soluble dans 8 p. d'alcool; fond à 75° et, par la calcination, dégage de l'acétone et lafsse un résidu de PbO.
A rintérieur, astringent et résolutif, contre les diarrhées rebelles et les sueurs nocturnes des phtisiques.
Sous-acétate de plomb, mélange d'acétate neutre et de sel basique à 1 ou 2 PbO en excès, toujours utilisé en solution aqueuse (extrait de Saturne). Gette solution limpide et incolore bleuit le tournesol, se trouble au contact de l'air (CO*-f PbO en excès = GO^Pb), précipite par l'eau distillée (eau de Goulard, contient PbO^H^ en suspension), précipite également la gomme arabique, mais non la dextrine.
Acétate de cuivre, (G"^H*02)2Cu, aq. — Gristaux bleu verdâtre, que la distillation sèche décompose en un résidu de Gu rougeâtre et en vinaigre de Vénus, liquide bleu qui, rectifié, donne le vinaigre radical incolore, acide acétique mélangé d'acétone et aromatique, employé en parfumerie.
Sous-acétate de cuivre, mélange d'acétates de cuivre basiques contenant 1/2, 1 ou 2 GuO^H^ en excès, avec 0 ou 6 aq; a été employé comme escharotique.
Vert de Sch'weinfnrth, acéto-arsénite de cuivre (G^H'O^. Cu. AsO)^ poudre verte insoluble dans l'eau, employée dans la peinture et les papiers de tenture.
On connaît des accidents toxiques produits par des
parures de feuilles vertes, des mousselines, des jouets, des bonbons colorés avec cette substance toxique.
Éther éthyldiacétique, GH^CO.GH^.COOC^H^ — Produit liquide découvert par Geutiier, qui, suivant RuPSTEiN, serait la source de l'acétone et de l'alcool que l'on peut extraire par la distillation fractionnée des urines de la période ultime du diabète ; les acides forts et les alcalis le dédoublent en alcool, acétone et acide carbonique ;
CH^CO.CH2.C02.C2H5 + H20= CH'.CO.CH' + C2H«.0H + CO
Diacétate d'éthyle Acétone Alcool
11 donne une coloration rouge violet avec le chlorure ferrique.
Acide propionique : C»H«02=:CW.C00H.
Liquide incolore, à odeur forte et piquante, aigre.
Se produit dans la putréfaction des matières albuminoïdes; a été trouvé dans la sueur (Ritter).
Acide butyrique : G*HW = C5H^G00H.
Découvert dans le beurre par Chevreul. — Existe à Tétat d'éthérs composés dans le règoe végétal :éthers parfums des fruits (p. 213); butyrate d'amyle dans Tananas, d'hexyle dans les fruits d'Heracleum giganteum, d*octyle dans ceux de Pautinacea sativa.
Résulte de Toxydation et de la putréfaction des matières albuminoïdes et a été trouvé dans le sang, le plasma musculaire, la sueur, les excréments.
; Obtenu en grande quantité, àTétat de butyrate de chaux, dans la fermentation butyrique de Tacétate de chaux sous rinfluence du vibrion butyrique anaérobie :
Ac. lactique Ac. butyrique Ac. carb. Hydrogène
La fermentation butyrique se produit dans l'intestin.
ce qui explique Tapparition de Tacide dans les excréments, sa présence dans le sang et les phénomènes de réduction qui, provoqués par l'hydrogène naissant, déterminent la production du gaz sulfhydrique et des gaz hydrocarbures dans le tube digestif.
Liquide incolore à odeur piquante rappelant le beurre rance quand il est impur, peu soluble dans Teau, très soluble dans Talcool. D = 0,9886 à 0<>. Chauffé avec un mélanine de SO*H* et d'alcool, donne des vapeurs à odeur de fraise (butyrate déthyle).
Acide yalérique : C^H^^O^ = G*H». GOOH.
Retiré par Chevreul de Thuile de dauphin (glycéride trivalérique);^ — extrait par la distillation, de la racine de valériane — produit de l'oxydation par Cr^O'K^ + S0*H2, je l'alcool; isoamylique.
Liquide incolore et fluide, d'odeur spéciale désagréable rappelant ia racine de valériane, volatil à 176°,3. Soluble dans 23 p. 6 d'eau à 20*»... D = 0,9467.
Produit constant de la putréfaction des matières albuminoïdes, il se trouve dans la sueur et les excréments, et apparaît en quantité plus forte dans l'urine et la sueur des typhiques et des varioleux qui lui doivent leur odeur ; il provient peut-être d'une des leucines si abondantes dans les produits sébacés, V acide valéramique ou butalamine (p. 282).
Les valérates d'ammonium, de zinc et de quinine, à odeur plus ou moins prononcée de valériane, sont employés dans le traitement de certaines affections nerveuses.
Acide caprolque, C*H*'^0^. — Existe à l'état de glycéride dans le beurre de vache (Chevreul), le beurre de coco, l'huile de palme; liquide huileux, à odeur de sueur, presque insoluble dans l'eau, volatil à 199°,7.
Produit de putréfaction des matières albuminoïdes, se.
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trouve dans la sueur, les excréments et provient probablement, comme le précédent, de la leucine, acide caproïamique, que Ton a retiré des produits sébacés
Acide caprylique, C8H*«02, et acide caprique, C^oH^oQ^. — Se trouvent à Tétat de glycérides dans les graisses animales, beurre de vache et de coco.
Acide palmitique, C* W^O^. — Se trouve dans le blanc de baleine, la cire d'abeilles et la cire du Japon (p. 216) ; — existe à Tétat de glycéride dans les corps gras et les huiles, et notamment dans l'huile de palme (p. 2o0) d'où on le retire par saponification à l'aide de la vapeur d'eau surchautfée. — Corps solide, blanc, inodore, insipide, fusible à 62<>, cristallisant en lames feuilletées.
Acide margariqae, C*^H^*02. — Contrairement à l'opinion de Chëvreul, n'existe pas dans les corps gras naturels (Heintz); c'est un produit de laboratoire, et le prétendu acide margarique extrait des j<raisses naturelles n'est qu'un mélange d'environ 90 d'acide palmitique pour 10 d'acide stéarique.
Acide stéarique, G^^H^^O^. — Très répandu dans la nature, existe principalement dans les corps gras les plus solides, particulièrement dans le suif de bœuf et de mouton, d'où on l'extrait par la vapeur d'eau surchauffée. — Corps solide, blanc, inodore, insipide, fusible à 69°,2, cristallisé en une masse feuilletée, soluble dans l'alcool et l'éther chauds, peu soluble à froid.
Acide arachique en QP, se trouve dans l'huile d'arachides et dans le beurre .
Acide cérotique en C^^, extrait de la cire d'abeille et de la cire de Chine (p. 216).
Acide théobromique en C^^, retiré du beurre de cacao.
ACIDES MONOATOMIQUES NON SATURÉS
(série oléioue)
Formule générale CnH^'^-^.COOH ou G'^H^»» - ^Q"^ ; correspondent aux termes de la série de l'alcool allylique (p. 216).
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Acide acrylique, C^H*0^. — Terme correspondant à l'alcool allylique C^HW (p. 246).
Acide crotonique, G*H®0^ — N'existerait pas plus que l'aldéhyde crotonique dans VhuUe de croton tiglium qui coutient l'acide tiglique ou méthylcrotonique
QJJ3
C^HW =. CH^GH < cQQjj, et, comme principe actif et
vésicant, l'acide crotonoléiqué de Buchkëim, en partie libre, en partie à Tétat de glycéride facilement saponifiable par les bases du tube digestif.
Acide oléique, 0*^*0^. — DiffèredeTacidestéarique par 2H en moins. Existe à l'état d'oléine dans tous les corps gras et surtout dans les huiles. Gonstilue, sous le nom impropre d'oléine brute, le résidu de la préparation des acides palmitique et stéarique. Se prépare à Tétat de pureté au moyen de l'oléate de plomb extrait, par Téther, du savon plombique de l'huile d'olive.
Liquide huileux, incolore, inodore, insipide, solidifié vers + 4° en aiguilles fusibles à + 14*»; D = 0,898; insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, neutre au tournesol. Au contact de l'air, absorbe Jusqu'à 20 fois son volume d'oxygène (avec phosphorescence etozonisation) et se transforme en acide oxyolôique qui rougit le tournesol, possède une saveur acre et une odeur de rance, et ne se solidifîe plus facilement par le refroidissement.
L'acide azotique le décompose, à chaud, en acides de la série acétique (de n = 1 à n = 12) et en acides de la série oxalique, adipique, pimélique, subérique, azélaïqae, sôbacique (G^ à G*^) qui tous distillent; les derniers se concrètent en une masse blanche, d'aspect gras,mais soluble dans Veau.
La fusion potassique le dédouble en acétate et palmitate (réaction générale pour la série) :
Ci8H3402 + 2KH0 = CaH^O^K + Ci6H=»i02K + HK
Les vapeurs nitreuses (réactif de Poutet) transforment l'acide oléique en sa modification isomérique et solide, Tacide élaldique, fusible à 44<^.
L'oléate de plomb est le seul des sels plombiques d'acides gras qui soit soluble dans l'éther.
CORPS GRAS
Les corps gras naturels, graisses, suifs, beurres, huiles, etc., sont des mélanges en proportion variable de glycérides ou principes gras, éthers neutres de la glycérine, les uns solides et blancs, comme la palmitine et la stéarine^ un seul liquide et incolore^ Voléine, Insolubles dans l'eau, insolubles ou peu solubles dans l'alcool froid, les corps gras se dissolvent facilement dans le sulfure de carbone, l'éther, le chloroforme, la benzine et les huiles essentielles; tous fondent au dessous de iOO*'; les corps gras liquides, ou huiles fixes y se distinguent des huiles essentielles par ces deux faits qu'aucun d'entre eux n'est volatil au-dessous de âOO*', et que les taches translucides qu'ils produisent sur le papier sont persistantes. Les chiffres suivants représentent la composition centésimale des corps gras :
Sous l'inQuênce des oxydes ou carbonates alcalins, des oxydes terreux et métalliques, ou de la vapeur d'eau sous pression, les corps gras se décomposent en glycérine et acides qui, par combinaison à la base, forment un savon (saponification),
La tripalmitine, C3H«(O.Ci«H3iO)3, fond entre 46o et 62°,8 et se solidifie entre 43 et 50°.
La margarine, C3HS(O.Ci'^H330)3, n'existe pas à l'état naturel (Heintz) comme l^avait cru Chevreul.
La tristéarine, G3H5(O.Ci«H360)3, fond entre 51«> et 66«,5 suivant son mode d'extraction et se solidifie entre 60 et 61°.
La trioléine, C3H«(O.Gi8H330)3, est encore liquide à 0°; sa densité est de 0,90 à 0,92. L'acide hypoazotique la transforme en son isomère solide, la triélaidine.
Certaines matières grasses naturelles contiennent l'un ou l'autre de ces principes gras presque pur : l'huile de palme est formée de palmitine avec un peu d'oléine; la cire du
Japon est de la palmitine ; le suif du bœuf et du mouton né contient guère que de la stéarine. Les huiles contiennent très peu de principes gras solides dissous dans Toléine.
HUILES VÉGÉTALES. — Se divisent en deux groupes, d'après le mode d'action de l'air. Les unes, huiles siccatives (lin, noix, chènevis, œillette, ricin, croton, épurge) absorbent l'oxygène, émettent de l'acide carbonique et s'épaississent en donnant une membrane sèche, résinoïde; elles servent à la fabrication des sondes jaunes ou noires dites improprement sondes eh gomme. Les huiles non siccatives (olives, amandes douces, noisettes, faînes, navette) absorbent aussi l'oxygène, perdent CO' et deviennent acides, mais restent liquides, tout en contractant une saveur acre et une odeur de rance, par suite de la transformation de l'acide oléique en acide oxyoléique C**H^*03. Toutes les huiles sont à peu près insolubles dans l'alcool froid, sauf l'huile de ricin; leur densité oscille entre 0,949 et 0,970; elles se solidifient entre — 3 et — 30<>.
L'huile d'amandes douces est l'huile médicinale, jaune clair, solidifiée à — 10^, de densité 0,917 à 15°; on la remplace souvent par l'huile d'olives ou de pavot.
Huile de croton (p. 249); — huile d'épurge, à odeur particulière, de saveur acre; purgatif violent.
Huile de ricin, purgative ou plutôt laxative, comme d'ailleurs toutes les huiles prises en certaine quantité; renferme, àrétatdeglycérides,deux acides particuliers, Vacide ricinique solide et Vacide ricinolique, C*^H®*0^ liquide. C'est un liquide incolore, inodore, épais, filant, de goût presque nul, soluble dans l'alcool absolu.
Le beurre de cacao est une stéaroléine solide, fusible à +20, qui entre dans la confection des suppositoires.
HUILES ET GRAISSES ANIMALES. — Les corps gras de l'organisme animal renferment surtout de la stéarine, de la palmitine et de l'oléine, dont les proportions varient sensiblement suivant les régions du corps et la température moyenne du milieu habité
par les diverses espèces. L'oléine domine aux extrénaités, autour des articulations : huile de pieds de bœuf; le suif aux parties centrales, où il agit comme organe de contention (suif des épiploons) ou de protection (graisse des reins). Le suif d'Espagne est plus riche en glycérides solides, celui du nord en oléine; cette dernière domine d'ailleurs dans les graisses des cétacés, des poissons, des reptiles (huile de poissons).
Huile de foie de morue, de couleur, d'odeur et de saveur très variables suivant le mode de préparation, contient de l'acétovalérine, des sels biliaires, des traces d'iodures et des alcaloïdes spéciaux (p. 408); aliment reconstituant et dépuratif. Le Morrhuol est un extrait qui en renfermerait les principes actifs à l'exclusion des corps gras.
Beurre de vache, extrait du lait (36 à 45 grammes de corps gras au litre) ; contient, outre les trois glycérides prédominants, environ 2 à 3 p. iOO d'un mélange de butyrine, caproïne, capryline et caprine qui lui donnent son odeur et sa saveur spéciales, mais aussi la propriété de rancir exceptionnellement vite. Le beurre est souvent additionné de la partie la plus fusible des graisses animales, connue dans le commerce sous le nom de margarine et préparée d'après les procédés de Mège-Mouriès.
Origine, rôle physiologique des corps gras. — Les graisses de l'économie animale ont une origine mixte; elles proviennent en partie des corps gras de l'alimentation, et, en leur absence (herbivores), exclusivement des matières albuminoïdes (8 à 12 p. 100 transformées en graisses, d'après les expériences de Voit) et surtout des hydrocarbonés; mais on ignore le processus de cette transformation dont l'essence paraît être de nature réductrice.
Gomme les hydrocarbonés et surtout le glycogène, les graisses de l'organisme constituent une réserve qui est dépensée pendant le travail; dans l'inanition, les graisses disparaissent beaucoup plus vite que le glycogène ; elles sont éliminées, après oxydation complète, sous la forme d'eau et d'acide carbonique.
SAVONS
On donne le nom de savons au mélange des sels d'acides gras produits par la saponification d'un corps gras quelconque au moyen d'une base ou d'un oxyde. La formule suivante exprime le résultat de la saponification d'un principe gras, la palmitine par exemple :
C'HB(O.Ci8H'iO)5 + 3KHO = C»H5(OH)' + 3Ci8H'i02K
Tripalmitine Potasse Glycérine Palmitate de potass.
Les savons sont donc constitués principalement par un mélange de palmitate, stéarate et oléate; ils se divisent en savons alcalins solubles dans l'eau et l'alcool, et en savons terreux et métalliques insolubles.
Les savons à base de soude sont solides et efflorescents; les savons à base de potasse sont mous et déliquescents, (savons gras, très alcalins et corrosifs).
La solution aqueuse concentrée des savons est limpide, mais laisse se précipiter, par addition d'un excès d'eau, un mélange de sels acides cristallisés ; le liquide devenu plus alcalin dissout mieux les graisses (théorie du savonnage). Cette dissolution est précipitée par les solutions salines neutres (insolubilité du savon dans l'eau de mer), par les sels alcalino-terreux (application à l'hydrotimétrie), et par les sels métalliques qui forment des savons insolubles (emploi de la solution ou bouillie de savon comme contrepouon général des métaux à l'état salin; en outre, le savon calme l'état
inflammatoire de la muqueuse et provoque le vomissement).
Les acides minéraux et organiques, et même l'acide carbonique, précipitent de là solution aqueuse de savon les acides gras dont ils prennent la place, tout en perdant leurs propriétés corrosives et irritantes {contrepoison des acides).
Les savons de soude, et particulièrement le savon amygdalin ou médicinal, ne doivent pas renfermer un excès de base (les rend efflorescents) et ne doivent pas colorer le caloniel quand on les triture avec ce dernier corps :
Hg2C12 + 2NaHO = 2NaCl + Hg20 + H«0
Calomel Soude Chlor. Oxyde Eau
de sodium mercur.noir
Le savon amygdalin est fréquemment employé en médecine comme véhicule de substances actives: pommade ammoniacale de Gondret, savon iodé, suppositoires glycérines, etc. •
La saponification d'une graisse ou d'une huile par une solution aqueuse de base alcaline, faite à froid, est très incomplète et donne un mélange épais, visqueux, de savon et de corps gras émulsionnés, lequel porte le nom de liniment [Uniment ammoniacal^ Uniment oléo-calcaire).
Le savon plombique, préparé à sec avec un corps gras et de la litharge, constitue une masse brune [onguent de la mère) ; préparé en présence de l'eau, c'est l'emplâtre simple, base de tous les emplâtres composés, masse verdâtre que la chaleur ramollit. L'absorption locale de l'emplâtre plombique a donné lieu à des accidents saturnins que l'on peut éviter en lui substituant l'emplâtre de zinc.
ACIDES DI ATOMIQUES ET BIBASIQUES
(série lactique).
Dérivent des glycols par transformation d'une seule caractéristique alcoolique primaire ( — CH^.OH) en caractéristique acide ( — COOH), et sont à la fois acide et alcool. Formule générale : C^H^'^.OH. COOH ou C^H^-^O».
Des acides d'ailleurs peu nombreux de cette série, deux seulement intéressent le médecin : Tacide lactique et l'acide oxybutyrique.
Acide lactique : C'H^O' = C^H^.OH.GOOH.
Existe dans les muscles, dans restomac, dans le cerveau, la rate, les poumons ; a été trouvé dans le sang, le lait, le pus, l'urine, la bile, et diverses glandes; se forme en abondance dans la fermentation lactique des sucres.
L'acide lactique ou oxypropionique présente un certain nombre d'isoméries de constitution et d'isoméries physiques qui sont données, avec leurs caractères spéciaux, par le tableau de ]a page 25G :
Préparation de l'acide de fermentation (Fermentation lactique). — On abandonne à 35-40° un mélange de sucre ou de glucose, de lait aigri, de fromage pourri, de craie et d'eau. Au bout de huit jours, le tout s'est pris en un magma de iactate de chaux qu'on purifie par cristallisation, et transforme en sel de zinc par double décomposition avec SO*Zn. Le Iactate de zinc en solution est décomposé par H'^S, et le liquide filtré, évaporé au bain-marie dans le vide, laisse l'acide lactique sirupeux.
Dans cette fermentation qui s'applique à toutes les matières sucrées sans exception, les saccharoses fermentent directement sans transformation préalable en glucose (Bourqdelot) :
Ci2H^20ii + H20 ou 2C6Hi206=4C3H60'
Saccharose Glucose Ac. lactique
La fermentation lactique se produit dans Testomac aux dépens des matières sucrées alimentaires, sous
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l'influence du ferment lactique introduit avec les aliments; aussi, bien que le suc gastrique doive son acidité à HGl, trouve-t-on constamment, à côté de lui, des proportions variables d'acide lactique.
Êxiraclion de Vacide sarcolactique. — On prépare un bouillon extractif des muscles d'un animal fatigué à l'extrême (renard forcé à la course, Liebig), ou Ton part de l'extrait de viande. La solution portée à Tébullition pour coaguler Talburaine, filtrée, est précipitée successivement par l'acétate neutre, puis par le sous-acétate de plomb. Le premier précipité contient les sulfates, chlorures, phosphates, Vacide uriqtjLe;\e second renferme Vinosite, la dextrine, le sucré musculaire. Le filtratum, traité par H^S qui élimine l'excès de plomb, évaporé à sirop, laisse cristalliser par refroidissement la crèatine dont les eaux mères, acidulées par SO^H^, sont épuisées par agitation avec de l'éther qui s'empare de Vacide lactique, qu'on purifie ensuite pour le débarrasser d'une trace^ de SO^H^ entraîné. — 100 parties d'extrait de viande donnent 2 parties de lactate de zinc.
propriétés. — L'acide lactique de fermentation est un liquide incolore, inodore, sirupeux, à saveur très acide, incristallisable, même à — 24°, de D = 1,2485, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans l'éther, ne coagulant pas l'albumine. Acide alcool, l'acide lactique peut se saturer et s'éthérifi.er lui-même en partie, d'où l'impossibilité de lui appliquer un dosage volumétrique. La chaleur le déshydrate et donne successivement l'acide dilactique, (C=»H W)20, puis la lactlde ou anhydride lactique, G^H^O^.
L'acide lactique est un acide énergique, spécifique du microbe de la diarrhée verte des enfants. Il dissout le fer porphyrisé, les sulfures métalliques, et, par sa présence dans l'estomac, doit contribuer à l'absorption des médicaments minéraux; pour éviter à l'estomac les frais de cette dissolution, on a préconisé, en thérapeutique, les lactates de soude, de zinc, de fer» le lactophosphate de chaux, au lieu du bicarbonate de soude, et des préparations zinciques, ferrugineuses et
calciques insolubles. Tous les lactates sont solubles dans Teau.
Le lactate de chaux, (G^H^0^)^Ca,5aq., cristallise difficilement en amas mamelonnés d'aiguilles blanches, solubles dans 9,5 p. d'eau, insol. dans Talcool froid.
Le lactate ferreux, (C^H^0^)^Fe,3aq., est une masse verte, à cristallisation aiguillée confuse, qui se dissout dans 8 p. d'eau à 10®, et passe assez rapidement à l'état de sous-sel ferrique brunâtre.
Lactate de quinine, sel blanc, cristallin, soluble dans 4 p. d*eau.
Origine physiologique de Facide sarcolactique. — Le plasma du muscle au repos prolongé est alcalin, et devient acide quand le muscle entre en activité; en même temps, la proportion d'acide contenue dans le muscle et dans le sang veineux qui en provient, presque nulle pendant le repos, augmente pendant le travail, et, quand ce dernier se prolonge ou croît notablement d'intensité, atteint un maximum qui correspond à la fatigue et à l'impossibilité matérielle de poursuivre le travail. L'acide lactique provient en partie du glycogène disparu pendant le travail ; mais il est aussi un produit de déchet du muscle en activité (voir Gréatine, p. 279); et sa présence s'y fait sentir par une diminution corrélative de la puissance musculaire et une sensation spéciale de fatigue qui disparaît rapidement à la suite de l'injection, dans les vaisseaux, de sang frais provenant d'un individu reposé, pour reparaître par injection d'une solution d'acide lactique. Cet acide, déversé normalement dans le sang, est oxydé en majeure partie dans l'économie, peut-être dans le foie, une très minime proportion seulement passant dans les urines.
ACIDE OXYBUTYRIQUE, C*H*0^
A été trouvé dans le sang et dans Turine des diabétiques; on ne sait riende son mode de formation, mais il pourrait être Torigine de Facétone que Ton rencontre quelquefois dans cette urine (acétonurie); en eCfet, l'oxydation le décompose en acétone, eau et acide carbonique :
CH3.CHOH.CH2.COOH + 0=CH^C0.CH3 + H20+ CO
Acide oxybutyrique Acétone
ACIDES DIATOMIQUES ET BIBASIQUES
(série oxalique)
Dérivent des glycols par substitution de deux caractéristiques acides (GOGH) aux deux caractéristiques alcooliques (-CH2.0H); formule générale : C»H2'»:2GOOH ou C^Hs^-^o*.
ACIDE OXALIQUE : C^O^H^ = GOOH.GOOH.
Se trouve dans l'organisme végétal : oignons, oseille (bioxalate de K), rhubarbe (oxalate de Ga); — apparaît dans les urines à l'état d'oxalate de calcium cristallisé en octaèdres (enveloppes de lettres), après un usage plus ou moins prolongé d'oseille ou de rhubarbe, et dans les cas de ralentissement ou de diminution dans les oxydations internes, en particulier dans la diathèse urique dont les dépôts cristallisés urinaires renferment très souvent, à côté de l'acide urique et des urates acides, des octaèdres plus ou moins nombreux d'oxalate de chaux (p. 292). Cette apparition dans les urines peut s'observer encore en suite d'un phénomène de réduction, chez les individus qui abusent des boissons alcooliques et carboniques (vin de Champagne), ou même tout simplement de l'eau de Seltz artificielle. Les sédiments
oxaliques peuvent s'agglomérer et former des calculs vésicaux, connus sous le nom de calculs muraux à cause de leur aspect extérieur rappelant le fruit du mûrier. On a trouvé encore Toxalate de chaux dans quelques tumeurs de la rate et dans des liquides de kystes ovariques.
L'acide oxalique est le terme ultime de l'oxydation, par l'acide azotique, des matières amylacées et sucrées. Sheele Ta retiré de l'oseille. Dans l'industrie, on le prépare en oxydant les mélasses par AzO^H, et plus économiquement encore en fondant la sciure de bois avec KHO.
Gros prismes striés en longueur, incolores etefflorescents, contenant 2 aq. qu'ils perdent à 100® ou dans le vide sec, solubles dans 15,5 p. d'eau à 10° et dans l'alcool, à saveur aigre. Sous l'action de la chaleur, ils fondent à 98° dans leur eau de cristallisation, puis à 110-130° se subliment avec décomposition partielle en CO,GO' et H^O; le dédoublement est complet au contact de SO*H=^.
La solution d'acide oxalique donne, avec GaCl'^ ou l'eau de CaO, un précipité blanc de G^O*Ca insoluble dans les acides organiques, soluble dans les acides minéraux d'où il est reprécipité par un excès d'acétate de soude (substitue C=^H*0^ à l'acide minéral), sous la forme caractéristique d'octaèdres microscopiques; réduit AuGl^ et HgGP; réduit et décolore le permanganate de potassium en présence d'un acide minéral, d'après la formule :
5C»0*H2.2aq + 2MnO*K 4- 3SO*H2=2SO*Mn + S0*K2 + ISH^O + lOCO»
Ao. oxalique (630) Permanganate Ac.sulfuriq. Sulfate Sulfate de Eau Ac. carb.
(314,6) manganeux potassium
L'acide oxalique sert au blanchiment des chapeaux de Panama (action irritante sur la peau du front), à la dissolution du bleu de Prusse (encre bleue), à l'enlèvevement des taches d'encre ; a été employé dans des tablettes rafraîchissantes.
C'est un poison violent qui, pris par erreur à la dose de 10 à 15 grammes au lieu de sulfate de soude ou de magnésie, a provoqué des accidents mortels. La mort
arrive rapidement par arrêt du cœur; h l'autopsie, le sang est très rouge etdiffluent; le toxique se dissémine dans l'économie entière; l'élimination par le rein est partielle et accompagnée d'une violente inflammation de l'organe que décèle l'apparition constante de l'albumine et de cylindres rénaux dans l'urine qui renferme en outre des cristaux d'acide oxalique.
Contrepoison : — eau de chaux ou sUcrate de chaux, puis vomitif pour rejeter Toxalate de chaux.
OxALATEs neutres : CWM'^ ou CWM"; acides : C^O^M'H.
Les sels neutres alcalins sont très soiubles dans Teau, les sels acides alcalins le sont très peu. Les sels terreux et métalliques sont tous insolubles dans Teau, mais se dissolvent dans les acides minéraux. Calcinés dans un tube, ils dégagent CO^ H- CO, avec résidu d'oxyde; la réaction se produit plus facilement avec SO*H*, et le résidu est un sulfate. Les. oxalates soiubles précipitent CaCl*, comme le fait Tacide libre.
Bioxalate de potassium, sel d'oseille, C^O^KH,aq. ; sel blanc, cristallisé, très peu soluble dans Teau.
Oxalate d^ ammonium, C^O^(AzH^)^, aq. ; sel blanc cristallin ; réactif des sels de Ca.
Oxalate de calcium^ G^O^Ga, aq., se trouve dans les sédiments urinaires (octaèdres microscopiques), et constitue exclusivement les calculs muraux.
Oxalates de fer; le sel ferreux est jaune; le sel fei^rique parait être aussi jaune.
Acide succinique : CWO* = CH20H.GH^CH8.COOH.
A été trouvé, chez l'homme, dans la rate et les diverses glandes, dans le liquide des kystes hydatiques et de l'hydrocèle; passe dans les urines après ingestion d'asparagine (p. 262) ; existe dans l'urine des herbivores et dans le suint du mouton, produit sudoral dont l'extrait aqueux, pour 100 parties, renferme 2,5 d'acide
succinique et 2,5 d'acide malique à Tétat de sels potassiques, et laisse 50 p. de cendres par la calcination.
Se trouve dans la laitue vireuse, dans le pavot, le raisin vert, l'absinthe, dans Tambre jaune, dans quelques houilles, dans les bois fossiles et des lignites; Tasparagine est un de ses dérivés. — Est un produit constant de la réduction des acides malique et tartrique, et se trouve dans les produits de la fermentation alcoolique.
Grands cristaux incolores, solubles dans 20 p. d'eau à 15^ peu solubles dans l'alcool. — La solution neutralisée précipite FeCF en brun. L'action successive du brome, puis de l'oxyde d'argent, le transforme en acides malique et tartrique ,
Acide amido-succinique, aspartique ou asparagique, Qf^W[kzW)0' ou G00H.GH(AzH*).GH2.C00H; se forme avec la leucine, la tyrosine et son homologue supérieur, l'acide glutamique,C*H'^(AzH2)0*, dans la décomposition des matières albuminoïdes par ébullition avec S0*H2 étendu, ou H^O + Br, ou encore HCl + SnCP.
Acide amido-succinique amidé, amido-aspartique, asparagine, C*H*(AzH«)W,aq ou GO.AzH^.CH- (AzH2).CH2.COOH.
Existe dans un grand nombre de parties de plantes poussées dans l'obscurité : turions d'asperges; racines de réglisse, guimauve et salsifis noir; pousses blanches de pommes de terre; tiges de vesces, pois et lentilles avant la floraison; betteraves. On l'extrait par simple évaporation du suc exprimé des plantes et cristallisation. — Cristaux rhombiques volumineux contenant laq, solubles dans 55,8 p. d'eau à 10<» et dans 2 p. d'eau bouillante; se combine avec les acides et les bases qui la dissolvent facilement; est décomposée, par les bases, en ammoniaque et acide aspartique :
CO.AzH2.Cn(AzH2;.Ciï2.COOH + H20 = AzH3 -f CO0H.CH(AzIi2).CHi.C00H
Asparagine Acide aspartique
Transformée dans l'économie en acide succinique, par un phénomène de réduction que l'on peut réaliser par
fermentation de sa solution aqueuse au contact du vieux fromage :
CD. AzH2.CH(AzH2).CH2.COOH + H20 + H8= COOH.CH2.CH2.COOH + 2AtH»
Asparagine Acide succinique
Acide malique : C*H«0'^ = GOOH.GHOH.CH^COOH.
Très répandu dans le règne végétal, soit combiné (à K dans les cerises douces), soit libre (jus de fruits verts : pommes, poires, sorbes, raisins; baies de berberis vulgaris; feuilles de tabac, 10 à 14 p. iOO) ; n'a pas été trouvé dans l'économie humaine, mais existe dans le suint de la laine de mouton, associé à Tacide succi- , nique à l'état de sel potassique (p. 261).
Préparé synthétiquement en partant de Tacide succinique ; extrait le plus communément du jus des sorbes vertes.
Cristaux aiguillés, groupés en mamelons blancs, déliquescents, très acides; action polarimétrique droite, variable avec la concentration.
Le malate de fer, en paillettes rougeâtres solubles dans l'eau, a été employé en médecine.
Acide tartrique : C*H«0«=COOH.GHOH.CHOH.COOH.
Très répandu dans le règne végétal, libre ou combiné à K, Ga, et mélangé ou non à d'autres acides; se trouve dans les raisins, Tananas, la courge, la citrouille, les baies de sorbier, le tartre des tonneaux (bitartrate de K) d'où on le retire.
L^oxydation des hydrocarbonés par Tacide nitrique donne naissance à de petites quantités d'acide paratartrique, à côté des acides saccharique ou mucique ; — peut être préparé par synthèse en partant de Tacide succinique; — n'existe pas dans Téconomie animale.
Comme l'inosite, comme l'acide lactique, l'acide tartrique présente des isoméries physiques et chimiques qui sont énumérées dans le tableau suivant :
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Cristaux prismatiques volumineux, inaltérables à Tair, et très durs; saveur acide agréable; soluble dans 1/2 p. d'eau froide, dans l'alcool, insoluble dans l'éther ; dextrogyre; par la calcination, se boursoufle, noircit, et donne une odeur de caramel.
La solution ne précipite pas SO*Ca, ni CaCP ; par l'eau de chaux, elle donne un précipité très soluble dans le moindre excès d'acide et dans AzH*Cl; elle réduit AzO^Ag ammoniacal, AuGP,etc., et maintient en dissolution aqueuse les hydrates métalliques tels que FeO^H^ (FeCP + 3KH0) et CuO^H^ (SO*Cu + 2KH0, liqueur cupropotassique pour caractériser les glucoses).
La solution d'acide tartrique, additionnée successivement d'un cristal de sulfate ferreux, d'eau oxygénée et de potasse en excès, prend une coloration bleu violacé intense.
La fusion potassique le dédouble, comme les acides succinique et malique, en acides oxalique et acétique :
Ac. tartrique Ac. oxalique Ac. acétique
L'acide tartrique (et ses sels) est transformé dans l'organisme en GO^ (ou carbonates), d'où son action tempérante (limonade tartrique).
Tartrates NEUTRES :G*HWM S — ACIDES : G*H*0«MH.
Les sels neutres alcalins et ceux de la 3e section (Al) sont solubles dans l'eau, les sels acides alcalins le sont très peu. Les sels terreux et métalliques insolubles se dissolvent facilement dans là moindre quantité d'acide minéral et même organique. La calcination des tartrates alcalins laisse un charbon imprégné de carbonate alcalin très pur {flux noir).
Les émétiques représentent la crème de tartre, C*H*0®KH, dont l'hydrogène encore basique est remplacé par un radical oxygéné monoatomique provenant d'un élément triatomique, tel que l'antimonyle (SbO)', le boryle (BoO)', le ferryle (FeO)'. Exemple : G*H*0«K(SbO), tartrate stibicopotassique.
Tartrate acide de K(crème de ^aWre),C*H*0«KH. — Cristaux blancs, presque insolubles dans l'eau; élément prédominant du tartre des tonneaux. '
Tartrate double de KetNa {sel de Seignette), C^H^O^KNa, 4 aq., soluble dans Teau, employé comme Jaxatif.
Tartrate borico-potassique {crème de tartre soluble), C*H*0*K(BoO). — Sel acide, amorphe, en paillettes (par évapora tion), représentant la crème de tartre rendue soluble par la présence du radical boryle. Ne donne les caractères analytiques de Tàcide borique qu'après calcination du sel; employé à l'intérieur comme tempérant.
Tartrate stibico-potassique {émétiqiie vrai), C*HH)*K- (SbO), 1/2 aq. — Cristaux blancs eftlorescents, solubles dans 15 p. d'eau froide; saveur sacrée, puis métallii(ue et nauséeuse. Calciné sur le charbon, odeur de caramel et fumées blanches non alliacées. Solution aqueuse précipitée par tous les acides minéraux et par le tannin; les réactions de Sbsont toutes masquées, sauf celle de H*S.
Médicament vomitif ou altérant, dont Tusage prolongé, à dose réfractée, peut être toxique (affaires Palmkr et Pritcharo), surtout quand il contient des traces d'acide arsénieux.
Tartrate ferrico -potassique, (C*H*0«f(Fe*02)K*. — Écailles brunâtres, amorphes, déliquescentes et très solubles dans l'eau ; n'a pas la saveur d'encre et ne présente plus les réactions des sels feiTiques qu'après décomposition par AzO^H.
Topique efficace contre le phagédénisme chancreux et la pourriture d'hôpital.
Tartrate ferroso-potassique. — Obtenu en dissolvant de la limaille de fer dans la solution chaude de crème de tartre.
Fait la base des boules de Nancy, de Molsheim, boules d'acier, etc., mélange intime de tartrates ferroso et ferrico-potassiques et d'extraits de plantes diverses évaporés à sec. La solution aqueuse brunâtre n'a plus la saveur des sels de fer et n'en donne les réactions qu'après décomposition par AzO^H. C'est une des meilleures préparations ferrugineuses.
ACIDE TÉTRATOMIQUE ET TRIBASIQUE
Acide citrique, C*H^O^aq.
CH^C00H,C0H.G00H,CH2.G00H
Assez répandu dans le règne végétal, existe en liberté dans les citrons, les oranges, les groseilles, les framboises, les cerises, et comme sel sodique dans la betterave sucrière ; se retire, d'ailleurs, du jus de citrons. Fait partie naturelle du lait de vache (0,9 à 1 ,1 par litre), et y sature l'excès de chaux que ne neutralisent pas les acides ; forme quelquefois des concrétions de citrate de chaux dans le lait concentré; ne se trouve qu'à l'état de traces dans le lait de femme (Hceckel).
Gros cristaux incolores, inodores, à saveur très acide, mais agréable ; soluble dans 0,75 d'eau, dans ralcool, sans action sur la lumière polarisée. Chauffé à 163°, jaunit, dégage une odeur d'acétone et se transforme eu acide aconi tique QsgeQe^ dont le sel de chaux est moins soluble à chaud qu'à froid.
La solution est dépourvue d'action réductrice; traitée successivement par un cristal de sulfate ferreux, de l'eau oxygénée, puis un excès de potasse, elle prend une coloration rouge brun.
La potasse fondante dédouble l'acide citrique en acides oxalique et acétique :
Ac. citrique Ac. oxalique Ac. acétique
Sa saveur acide agréable le fait utiliser, lui et les sucs végétaux qui le renferment, dans des limonades tempérantes, et dans les bonbons dits anglais. L'économie le transforme en acide carbonique, et ses sels en carbonates.
Citrate de magnésie, (G^H^O^j^Mg^ — Poudre blanche, soluble dans l'eau, surtout à chaud, devenant peu à peu insoluble avec le temps; très employé comme purgatif dépourvu de la saveur amère de SO*Mg
(limonade de Rogé, de préparation toujours récente; poudre ou sel granulé, effervescent, de Rogé).
Citrate de fer ammoniacal, (G«H«0^)^Fe^2AzH3, 3 aq. — Paillettes rouge rubis, déliquescentes, sans la saveur ni les caractères analytiques des sels ferriques qu'il reprend au contact de AzO^H. Fait partie de la médication ferrugineuse.
ACIDES HEXATOMIQUES ET BIBASIQUES
Acides mucique et saccharique, G^H^^O® =GOOH.C*H*(OH)*.COOH.
Résultent de Taction de Tacide azotique sur les hydrocarbonés. L'acide mucique,presque insoluble dans Teau, dérive de la dulcite, de la lactose, de la galactose et des gommes; Tacide saccharique, déliquescent et très soluble, provient des autres corps sucrés.
Par la chaleur, Tacide mucique perdCO^jH'O, et se transforme en acide pyromucique, G^H*0^, dont Taldéhyde, furfurol, G^HW (p. 349), est un liquide oléagineux, odorant, incolore, qui noircit à Tair, et dont la solution aqueuse concentrée, versée sur un cristal d'urée, puis additionnée de HGl de D = l,10, passe successivement par les teintes jaune, bleue, pourpre, et donne enfin un précipité npir^
AMINES
Représentent Tammoniaque, AzH^, dont Thydrogène est remplacé en tout ou en partie par autant de radicaux alcooliques, et ont pour formule typique :AzH^*R*. — Desbasesdéiivent d'une façon analogue de Thydrate d'ammonium HO.AzH*.
MONAMINES DÉRIVÉES DES ALGOOLS MONOATOMIQUES
Formule générale : AzH^;^(C"H^" + *)*, d'après laquelle elles se divisent en aminés primaires pour x= 1, aminés se-
condaires pour x = 2, aminés tertiaires pour x = 3; enfin hydrate d* ammonium quaternaire, HO.Az(G'^H^" + *)*.
Propriétés. — Les monamines libres sont en général liquides, incolores, très mobiles, à odeur ammoniacale. Pour la plupart solubles, leur solubilité diminue à mesure que le nombre des radicaux alcooliques augmente dans leur molécule; Tinverse se produit pour leur alcalinité qui va en augmentant, si bien que l'hydrate de tétréthylammonium l'emporte en causticité sur la potasse elle-même. Elles déplacentles bases métalliques comme Tammoniaque, et forment, avec HGl, des chlorhydrates solubles dans l'alcool absolu (séparation de AzH*Cl), dont KHO déplace Tamine déjà à la température ordinaire, plus rapidement à chaud ; ces chlorhydrates se combinent avec PtCl* et AuGl^ pour former des chlorures doubles plus ou moins solubles, cristallisables et de couleur rouge rubis ou jaune.
Ëthylamine, AzlP.G^H*. — Liquide incolore, à forte odeur ammoniacale, volatile à 18°,7; vapeur inflammable.
Propy lamine, AzH^.C^^H''. — Liquide incolore, à forte odeur de saumure de harengs; se produit dans la putréfaction de Tergot de seigle, et possède les mêmes propriétés que son isomère, la
Triméthylamine, kz{ClPy, qui existe dans le Chenopodium vulvaria^V Arnica montana^ le guano, la levure de bière, la pâte de farine putréfiée, et a été trouvée dans les produits de distillation du sang, de l'urine, de la matière grasse du foie, de la saumure de harengs, de Tergot de seigle, surtout après alcalinisation des produits par la chaux. Elle paraît provenir, dans ces cas, de la décomposition de la cAo/me, et par suite delà lécithine.
MONAMINES DÉRIVÉES DES ALCOOLS DIATOMIQUES OU GLYCOLS
Formule générale : AzH3-''(C"H2n.OH)''. Les aminés primaires AzH2(C"H2n.0H) nous intéressent seules. Propriétés analogues à celles des p;*écédentes.
Cbolink et Névrine
Ces deux corps diffèreni l'un de Tautre par une molécule d'eau. La choline, C''H*'AzO^, spéciale à la bile, se trouve aussi dans le sang, les muscles, )e jaune d'oeuf, les glandes, et dans les produits de décomposition du cerveau, à côté de la névrine; dans le règne végétal, on Ta retirée du chanvre indien, de la racine d'ipécacuanha, des graines de cotonnier et de faîne ; elle paraît identique à Vamanitine de certains champignons, et à été préparée par synthèse.
La névrine^ C^H^^AzO, existe seule dans le cerveau frais, et résulte du dédoublement du profagon par la baryte ; Thydratation de ses divers sels la transforme en choline, que Ton retire seule de la pulpe cérébrale altérée. Elle se produit dans les premières phases de la putréfaction de la viande (Brïeger), et a été retirée de l'extrait aqueux des capsules surrénales qui lui doit ses propriétés toxiques.
Choline et névrine paraissent provenir constamment d'un dédoublement de la lécithine.
Choline : C^H^^AzO^ = HO.Az(CH»)^CWOH.
A été extraite de la bile par Strecrer; Wurtz Ta préparée synthétiquement en faisant réagir la trimé thy lamine sur la monochlorhydrine du glycol, et décomposant le produit d'addition par l'hydrate d'argent :
0H.C2H*.C1 -f A^CH^»)'^ Cl.Az(CH»)^C2H*0H
Glycol Trimélhylamine Chlorure de choline
raonochlorhydrique
Cl.Az(CH=»)'.C2H»0H + AgOH = AgCl -f HO.Az(CH3)>.C2H*OH
Choline
De cette dernière formule, il résalte que la choline est V hydrate de triméthylhydroxéthylène'ammonium. .
La choline est un liquide incolore, sirupeux, très alcalin, hygrométrique, très soluble dans Teau, l'alcool et Téther, qui attire CO^ de l'air et neutralise les acides en formant des sels bien cristallisés et déliquescents. Elle empêehela coagulation de l'albumine par la chaleur et redissout Talbumiue coagulée ; la solution se comporte comme l'albuminate de potasse.
La solution aqueuse étendue n'est pas décomposée à 100°, tandis que la choline pure ou concentrée se dédouble, par l'ébuUition, en glycol et triméthylamine, ce qui explique la présence de cette dernière dans le sang et dans la bile pourrie :
HO.Az(CH3)3.C2H*OH = C2HHOH)2 + Az(CH8)3
Choline Glycol Triméthylamine
Les oxydants faibles (AzO^H étendu) transforment la choline en Oxycholine C"»H**Az02 :
HO.Az(CFP)3.CH2.CH20H -f 02=HO.Az(CH')'.CH2.COOH
Choline Oxycholine théorique
+ H20 =2H20 + 0.Az(CH=»)^CH2.C0
Oxycholine anhydre
L*oxycholine est identique à la bétaïne du suc de betterave, du navet encore vert, à la lycine du Lycium barbarum (p. 282); elle existe en très minime quantité dans les urines normales; c'est une base cristallisée, déliquescente, neutre au tournesol, à saveur fraîche et sucrée, formant des sels cristallisés et hygrométriques, et dépourvue d'action toxique.
L'acide azotique concentré transforme la choline (et Tamanitine) en une base extrêmement vénéneuse, la muscarine, principe actif de YAgaricus muscariuSy qui se forme également au début des fermentations putrides, et pour laquelle on a proposé les deux formules :
H0.Az(CH3)^CH0H.CH20H ou H0.Az(CH»)^CH2.CH(0H)2
La choline en solution aqueuse précipite les réactifs généraux des alcaloïdes et forme, avec PtCl* et AuGP, des chlorures doubles bien cristallisés. Elle possède
une action toxique analogue à celle de la névrine, mais paraît vingt fois moins active.
Névrine : Cm'^kzO=m.kz{CW)\Cm\
Se retire du cerveau absolument frais et du protagon de Liebreîch.
A été préparée synthétiquement parla réaction de la tri méthylamine sur le bromure (Hoffmann) ou Tiodure (Wurtz) d'éthylène, et décomposant par l'hydrate d'argent le produit d'addition ainsi obtenu :
Kz{CWf + C2H ^.12 = I. Az(CH»)^C2HM
lodare de triméthyliodéthylène-ammonium
Az(CH3)^C2HM -f 2AgOH = 2AgH- H20 + HO. Az(CH';^C2H
Névrine
On a pu transformer la choline en névrine (Bœyer) et inversement (Wurtz).
La névrine ne diffère de la choline que par une molécule d'eau en moins, perdue par une déshydratation interne aux dépens du radical hydroxéthylène (C^H*.OH)' qui devient le vinyle (GH:CH')', et laisse à la névrine sa fonction basique; cette névrine est donc V hydrate de triméthylvinylammonium.
La névrine est un liquide très alcalin comme la choline ; elle forme des sels neutres cristallisés et particulièrement des chlorures doubles d'or et de platine. .
La solution de son chlorhydrate précipite les réactifs généraux des alcaloïdes, y compris le tannin qui ne donne rien avec la choline.
La névrine est une base vénéneuse redoutable dont 0«',0i suffit pour tuer un chat; la mort survient après de la salivation, des sueurs, de la contraction pupillaire, de la diarrhée et des vomissements, des convulsions cloniques, dans le collapsus avec arrêt du cœur en diastole. Son antidote, comme d'ailleurs celui de la muscarine dont elle se rapproche beaucoup par son action physiologique, est Tatropine.
LÉCITHINES
Les lécithines sont des composés très complexes qui renferment, unie à de Tacide glycérophosphorique (p. 220), de la choline^
Présence dans Vorganisme. — Très répandues dans l'organisme animal, les lécithines existent dans la rétine (2,48 p. 100), les nerfs, le cerveau (de 2 [substance grise] à 11 [substance blanche] p. 100), les muscles, la graisse, le cristallin (0,23 p. 100), les globules de sang et de pus, les spermatozoïdes (1,50 p. 100), la laitance de carpe, le jaune d'œuf (6,80 p. 100), la chair de certains mollusques, le sang (0,26 p. 100), la lymphe, le chyle (0,06 p. 100), la bile, le lait, etc. Elles existent partout où Ton trouve des corps gras phosphatiques. Elles font également partie des tissus végétaux, graines, bourgeons, feuilles, racines, levures, champignons, etc.
On prépare ordinairement les lécithines en partant du jaune d'œuf; des divers procédés imaginés dans ce but nous ne résumerons que le suivant, de Diakonow : Le jaune d'œuf épuisé par Téther est traité parTalcool fort et chaud; la solution, refroidie à — 10° laisse cristalliser une lécithine dioléique. Le liquide alcoolique évaporé dans le vide laisse déposer une lécithine distéarique. Enfln l'extrait éthéré, outre l'huile d'œuf, contient une lécithine dipalmitique.
La lécithine est une substance blanche, friable, sans aspect cristallin net, très altérable, qui fond à 90-100°, puis brûle avec flamme fuligineuse, en laissant un charbon acide qui contient de l'acide pyrophosphorique. Insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'éther, elle se dissout dans Talcool chaud, le chloroforme, CS^,G*H*, l'éthèr de pétrole, les huiles grasses; dans la bile, elle est dissoute, comme la cholestérine, par les sels biliaires. Ces solutions sont très instables. L'eau froide la gonfle et la transforme en un empois dans lequel le microscope révèle les foi*mes dites myéliques, filaments mucilagineux et gouttelettes semblables à ceux de la moelle des nerfs.
1. Ou plutôt de la néyrine, dans l6 cerveau absolument frais.
La lécithiœ est une base faible qui se combine à tous les acides, même CO^, ainsi qu^aux bases pour donner des sels cristallisés. Le chlorhydrate forme, avec PtCl* ou CdCl*, des sels doubles cristallins.
Traitée par SO*H' étendu, en présence de Téther, la lécithine se dédouble lentement en choline et acide dipalmitoglycérophosphorique :
C*oH»2AzPhO»+H20=C6Hi6Aï02+PhO(OH)2.0.C»H8(O.Ci«H»*0)2
Lécithin* palmitiqu* Choline Ae. dipalmitoglycérophMphoriqoe
Par rébullition avec l'eau de baryte, ou sous l'influence de la digestion pancréatique artificielle, la lécithine se décompose en glycérophosphate, oléate, palmitate et stéarate, et en choline :
C*oH»2AzPhO» + 3H20=^C»H»PhO« + 2Ci«H»202 + C«HibAz02
lié^thine palmitique Ac.phospho- Ac. palmitique Choline
glycérique
Et comme on rencontre, dans les produits de décomposition, les divers acides gras qui existent dans les graisses de l'économie, on en conclut, avec Diakonow qu'il existe plusieurs lécithines qui se rapportent aux trois types de principes gras que Ton trouve dans Torganisme, la palmitine, la stéarine et l'oléine. On peut admettre que le cerveau des mammifères renferme autant de variétés de lécithines, qu'il existe de principes gras de nature différente dans les tissus de l'animal considéré ; et ces lécithines, en se combinant entre elles, peuvent donner naissance à des lécithines mixtes, telles que la lécithine oléomargarique, G^H'^AzPhO', que Strecker a extraite du jaune d'oeuf.
L'étude des produits de dédoublement de la lécithine, sous rinfluence de la baryte, permet de la rattacher à l'acide phosphoglycérique, PhO(OH)*.O.C»H«(OH)«, dans lequel un H des oxhydriles phosphoriques est remplacé par le radical de la choline, tandis que deux radicaux d'acides gras sont
substitués aux deux H qui appartiennent à la glycérine, d'où la formule de constitution suivante :
0 Az i (^"')' PhO l OH 1 C^H^OH
de la lécithine palmitique, qui est le dipalmitoglycérophosphate de trimélhylhydi'oxétkylène-ammonium .
Les lécithines fonctionnent donc à la fois : — 1^ comme des corps gras saponiûables par les bases ; — 2® comme des acides : car elles se combinent à KHO et donnent des composés cristallisés bien définis; — 3" comme des bases, puisqu'elles fixent directement CO* et donnent, avec HCl, un chlorhydrate qui s'unit à PtCl*en un chlorure double cristallisé.
Les lécithines existent, répandues dans l'organisme, sous la forme de corpuscules sphériques qui présentent, au microscope polarisant, une croix dont les branches s'élargissent à partir du centre, et dont Torientation varie avec la position des deux niçois ; on a trouvé ces sphéroïdes dans le vitellus d'œufs d'oiseaux, la vésicule ombilicale, le feuillet muqueux du blastoderme, le foie, les capsules surrénales, les cellules des canaux séminifères, etc. On retrouve cette propriété optique dans les diverses espèces de lécithines extraites au laboratoire.
La dissémination de la lécithine dans tout l'organisme et son accumulation spéciale dans le jaune d'œuf et le cerveau, prouvent qu'elle joue un rôle dans le développement des tissus; mais on ne sait rien de son origine, ni de son mode de formation; celle qui existe dans les aliments est absorbée, et Ton ne trouve aucun de ses éléments dans les fèces; d'ailleurs sa présence constante dans le lait est une preuve de son rôle alimentaire. Sa désassimilation parait peu active et sa proportion reste sensiblement constante dans le cer-
veau. Elle semble se trouver dans l'organisme en combinaison, soit avec la cérébrine {protagori de Liebreich), soit avec des globulines, par exemple la vitelline du jaune d*œuf.
Protag^on. — Sous ce nom, Liebreich désigne un composé phosphore qu'il a extrait du cerveau trais; il est brillant léger, incolore, se gonfle au contact de Teau et ressemble, au microscope, à la goutte de moelle qui sourd de la coupe d'un nerf frais. L'ébullition avec la baryte donne les produits de dédoublement de la lécithine et, en plus, de la cérébrine inattaquable par la baryte.
On n'est pas encore fixé sur la nature du protagon dont la composition centésimale est intermédiaire entre celle de la cérébrine et de la lécithine.
Acide cèrèbrique ou Cérébrine. — Substance exempte de phosphore et contenant 4,68 p. 100 d'azote, que l'on retire par l'alcool absolu bouillant du résidu insoluble dans l'eau chaude de la pulpe cérébrale décomposée par l'eau de baryte concentrée.
La cérébrine est une poudre blanche, légère, non hygroscopique, neutre, inodore et insipide, gonflée par l'eau bouillante dont elle se sépare en flocons par le refroidissement, peu soluble dans l'alcool froid, soluble à chaud, combustible avec flamme fuligineuse. Elle se dissout à froid dans SO*H* qui se colore successivement, au contact de l'air humide, en rouge pourpre, violet, puis brun.
Elle est décomposée à l'ébullition, par SO*H^ étendu, en Gètylide, dont la fusion potassique donne naissance à de l'acide palmitique.
Les formules suivantes montrent les relations hypothétiques qui unissent ces divers composés :
Ci'H^AzO' + H20=:Ci7H320* + AzH=>
Cérébrine Cétylide
Cétylide Ac. palmitiqu«
GUANIDINE ET BASES CREATINIQUES
Guanidine. — La guanidine, CH^Az^, s'obtient en chauffant la cyanatnide (p. 302) avec le chlorure d'ammonium, et décomposant par l'hydrate d'argent le produit d'addition :
CAz.AzH2 + AzH*.Cl=(AzH):C:(AzH2)2.HCl
Cyanamide Chlorhydrate de guanidine
(AzH):C :(AzH2)2.HCl + AgOH= AgCl + H20 + {AzH):C:(AzH2)2
Guanidine
La guanidine est donc une carhone-diamide-imide ; elle se produit encore dans l'oxydation de la guanine par Cl, et des matières albuminoïdes par Mn0*K.
Masse cristalline, de saveur brûlante, fortement alcaline (base forte monoacide), déliquescente.
Gréatine {méthylglycocy aminé), C^H^Az^O^ — Préparée par synthèse directe de la cyanamide et de la sarkosine ou méthylglycocoUe (Volhard) :
^AzH2 Az(CH^).CH2.C00H
Cyanamide Sarkosine Gréatine
CAz.AzH2 + CH2(AzH.CH3).COOH= AzH : C^
Se trouve dans le plasma musculaire de tous les animaux (1,3 à 2,3 p. 1000 de muscle), dans le cerveau, dans le sang; pas dans l'urine*, ni dans les organes glandulaires. — Extraite du muscle dans l'une des phases de la préparation de l'acide lactique (p. 457).
Prismes incolores, brillants, contenant i aq. qu'ils perdent à 100*>, solubles dans 74,4 parties d'eau froide, insolubles dans l'alcool absolu et dans l'éther; solution à saveur fai^ blement amère, neutre au tournesol, forme cependant, avec les acides, des combinaisons cristallisables.
1 . Apparaît cependant dans l'urine des chiens nourris exclusivement de viande ; on a prétendu aussi qu'elle existerait dans l'urine humaine, dans laquelle la créatinine augmente au contact de l'acide chlorhydrique chaud. ^
L'ébuliition avec les bases la dédouble en sarkosine et urée, qui s'hydrate à son tour et donne GO' et AzH' :
C*H»Az»02 + H20 = C'H7Az02 + CH*Az20
Créatine Sarkosine Urée
La créatine est donc une Uréide,
Sous l'influence des acides, elle se déshydrate et se transforme en créatinine :
C*H9Az'02 = H20 + C4H7 Az'O
Créatine Créitinine
Une déshydratation analogue doit se produire dans le rein, puisque la créatine du sang est éliminée par les urines qui ne contiennent que de la créatinine.
A côté de la créatine, la viande contient des leucomaïnes très voisines, bases faibles découvertes par Gautier : xanthocréatinine C^E^^Az^O, chmsocréalinine G*H*Az*0, amphicréatine G9H4»Az'0\
Créatinine, C^H^Az^O = AzH : G<^2(Cil3) CH^.cÔ. — Se trouve dans les urines et non dans les muscles * (0»% 6 à 18^, 3 en 24 heures).
On précipite les urines par un mélange de Ga02H^ et GaGI*; le liquide filtré, concentré à sirop, repris par l'alcool fort, additionné d'une solution alcoolique de ZnGP, et abandonné au froid, laisse se déposer une masse cristalline de créatinine unie au chlorure de zinc, (C*H'Az^O)*. ZnGl^, qui contient 62,44 p. 100 de créatinine (application au dosage dans l'urine); le sel est décomposé par un courant de H^S ou par ébuUition avec PbO.
Prismes incolores, solubles dans 11,5 parties d'eau, dans 102 parties d'alcool. Base faible quand elle est pure (cendres sans réaction alcaline), déplace cependant AzH' de ses combinaisons, mais est nontralisée par une quantité insignifiante de SOW. La combinaison (G*H'Az30)2.ZnGl2, est grenue, mal cristallisée, peu soluble dans Teau, insoluble dans l'alcool , mais soluble dans HGI et reprécipitée par l'acétate de soude.
Réactions de la créatinine (et de l'urine fraîche) : 1° Liquide
Sauf dans la chair de certains poissons
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+ quelques gouttes de nitroprussiate de soude + KHO : coloration rouge rubis, puis jaune, qui, après addition deC2H*0^ et par la chaleur, vire au vert, puis au bleu (Weyl); — 2* Liquide -|- acide picrique + KHO : coloration rouge intense qui persiste plusieurs heures ; la créatine donne un précipité jaune (Jaffé).
Rôle physiologique de la créatine, — La créatine est un produit de dédoublement de la substance du muscle qui en contient d'autant plus qu'il travaille davantage; c'est donc un terme intermédiaire entre les matières albuminoïdes et leur produit de déchet ultime, Turée, une minime partie seulement arrivant aux urines à l'état de créatinine; en effet, en même temps que la créatine augmente pendant l'activité du muscle, la réaction du plasma, d'alcaline au repos, devient acide, et cette acidité due à l'acide sarcolactique va en croissant à mesure que se développe la sensation de fatigue. Cet acide peut être rattaché logiquement à la créatine, ou plutôt à son produit de dédoublement, la sarkosine, que l'on n'a pas trouvée libre dans l'économie, et qui s'hydraterait à son tour pour donner de l'acide lactique et de l'ammoniaque :
CH2.AzH(CH').C00H + H20=CH20H.CH2.COOH + AzH'
Sarkosine Acide lactique
Cependant l'ingestion de la créatine, pas plus que celle de la créatinine, n'est suivie d'une augmentation de l'urée dans l'urine, les deux corps passant dans l'urine sous la dernière forme.
AMIDES
Représentent l'ammoniaque, AzHs, simple ou condensée, dont \ /3 de Thydrogène est remplacé par un radical acide mono, di ou triatomique, et ont pour formules typiques : AzHm',AzWR",Az3H«.R'". Le radical (AzH«)' se nomme ami-
dogène, et fîxe directemenlles acides sur la molécule d'amide pour donner un sel : R.AzH^.HCl.
Chauffées avec de Teau sous pression à 200°, ou à 100° au contact des bases ou des acides, mais non à froid, toutes les amides s'hydratent et régénèrent le sel ammoniacal dont elles dérivent :
C2H»O.AzH2 + H20=C2H'O.O.AzH*
Acétamide Acétate d'ammonium
Les bases déterminent, prar réaction secondaire, le dégagement de l'ammoniaque du sel produit.
AMIDES DES ACIDES DIATOMIQUES ET MONOBASIQUES
Les formules suivantes montrent que ces amides appartiennent à trois types, suivant le lieu et le nombre des substitutions du radical amidogène AzH', dans l'acide glycolique CH^OH.COOH.
CH2(AzH2).COOH CH20H.CO(AzH2) CH2(AzH2).CO(AzH2)
Acide amido-glycolique Monamide glycolique Aminé amide glycolique
Nous étudierons uniquement les composés amidés répondant à la première de ces formules, c'est-à-dire les monamides acides primaires.
ACIDES AMIDÉS DE LA SÉRIE GLYCOLIQUE
(série du glycogolle)
Formule générale : (AzH2).C-H«-.C00H ; cette formule montre que IH du radical C''H^^+* des acides gras monoatomiques, C'H^^-^-^.COOH, s'y trouve remplacé par l'amidogène (AzH^)'; d'où une seconde dénomination renfermant le préfixe de l'acide gras correspondant, avec désinence amique : CH2(AzH^).C00H, glycocolle, acide amidogly colique, acide acétamique. Forment avec les acides et les bases des combinaisons cristallines solubles.
Glycogolle, C^H^AzO^ = CH2(AzH^).C00H.
Existe, libre, dans le tissu musculaire de la pectinile d'Amérique, et combiné dans un certain nombre de
composés provenant de Torganisme des animaux d'ordre plus élevé tels que Tacide hippurique et Tacide glycocholique :
C9H9Az03 + H20 (acides chauds) =C2H5Az02 + C'Hsoa
Ac. hippurique GlycocoIIe Ac. benzolque
C2«H*»Az06 4-H20 (acides à chaud) =C24H*«05 4.C2H«Az02
Ac. glycocholique Ac. cholalique GlycocoIIe
Produit par la rédiiction de Tacide urique au moyen de IH, à 160«-170« :
C5H^Az*03 + 3IH + 5H20=C2H5Az02 4- 3AzH4 + 3C02
Dans cette opération, Ton obtient en même temps les produits d'hydratation de l'urée, CO^ et AzH'.
Prend naissance dans la putréfaction de l'élastine et de la gélatine sous rinfluence du pancréas dç bœuf; préparé par rébuliition prolongée de la gélatine avec S0*H* étendu.
Corps solide, incolore, cristallisé, à saveur sucrée, soluble dans 4,3 parties d'eau. Solution légèrement acide, colorée en rouge intense par FeCP.
L'ingestion du glycocolle est suivie, chez un animal à la ration d'entretien, d'une augmentation dans la sécrétion de l'urée proportionnelle à la quantité du glycocolle ingéré.
Sarkosine {méthylglycocolle), C^H'^AzO^ = CH^(AzH. CH').GOOH. — N'a pas encore été trouvée en liberté dans l'organisme.
Produit de dédoublement de la créatine, est isomérique avec la lactamide, Turéthane et Talanine.
Bétaine (triméthylglycocolle), C^H^^AzO^, anhydride interne de roxycholine (p. 271) ; — cristaux incolores, neutres, vénéneux; existe dans la betterave, le navet vert, les feuilles du Lycium barbarum (Lycine).
En petite quantité dans les urines normales ; provient dans ce dernier cas de l'oxydation de la choline dans l'économie.
L'Alanine, C^H^AzO^ = CH^CH(AzH»).COOH, se
trouve dans les produits de décomposition des matières albuminoïdes et aurait été reconnue dans le pancréas et la rate (Gorup Besanez). On a employé son sel mercurique en injections sous-cutanées, contre la syphilis. La Butalanine, Cm' *AzO* =C*H»(AzH»).COOH [acide valéramique), existe dans la rate et le pancréas du bœuf.
Leucine, C«H»3AzO» = G»H*'»(AzH«).COOH.
La leucine, acide caproïamique^ est très répandue dans rorganisme et constitue, avec la tyrosine, un produit de déchel constant des matières albuminoïdes sous les influences les plus diverses : désassimilation physiologique, (foie, rate, pancréas, poumons, thymus, glandes salivaires, produits sébacés; suc frais des germes de vesces) et pathologique (sang de la leucémie et de Tatrophie aiguë du foie, urine, bile, pus; squames de l'ichtyose); fermentation bactérienne des matières protéiques (2® phase de la digestion pancréatique, vieux fromage pourri, gras de cadavre); décomposition, par les acides étendus à TébuUition ou fusion avec les bases, des albuminoïdes et de leur dérivés : matières gélatinigènes, cornées et épidermiques.
Se prépare en faisant bouillir des rognures décernes avec SO^H' étendu, saturant par la chaux, filtrant et évaporant à sirop; la tyrosine se dépose la première, la leucine restant dans les eaux mères.
Lamelles blanches, minces, grasses au toucher, solubles dans 49 parties d'eau à 12°, dans JOiO d'alcool, fusible» et volatiles à i70<», décomposées au-dessus en CO* et amylamine, C5H*,AzH«.
Transformée par MnO*K h- KHO en acide valérique, CW.COOH, corps odorant que l'on trouve, à côté de la leucine, dans les débris épithéliaux et qui explique l'odeur de la sueur des extrémités. L'ingestion de la
leucine, chez les chiens, est suivie d'une augmentation d'urée correspondante.
Tyrosine, C»Hi»Az03 = CH«(CW.OH).CH(AzH*).GOOH.
Accompagne partout la leucine, et provient de la décomposition des matières albuminoïdes ; se trouve dans le pancréas, la rate, le foie, les glandes lymphatiques et salivaires, le thymus, la glande thyroïde ; elle augmente dans le foie et la rate dans les cas d'atrophie aiguë, de variole, de fièvre typhoïde, et apparaît aussi dans les urines. Se forme en abondance dans la putréfaction des albuminoïdes, dans leur digestion pancréatique, et dans leur décomposition sous l'influence des acides et des alcalis (voir Leucine, p. 282).
La tyrosine esiVhydroxypkénylène'alanine, et sa production dans l'organisme animal se conçoit assez facilement si Ton sait que, dans la digestion pancréatique, il se forme toujours du phénol et de l'acide propionique qui donneraient, par leur union, l'acide hydroxyphénylène-propionique,CH*(C*H^ OH).CH*.C00H, dans lequel la substitution d'un amidogène AzH^ à un H de C*H* aboutirait finalement à la tyrosine ou acide hydroxyphénylène-propionamique , CH*(C*H*.OH).CH- (^AzHSj.COOH.
Corps solide, cristallisé en fines aiguilles incolores, brillantes et soyeuses, presque insolubles dans l'eau froide, l'alcool et Téther, solubles dans AzH-' et les acides étendus, sauf C^H^O*. La calcination en dégage une odeur de corne brûlée.
Réactions de la tyrosine. — 1® Évaporée dans le platine avec AzO^H, laisse un résidu jaune de dinitrotyrosine qui, humecté de soude, devient rouge foncé, et chauffé à nouveau passe au brun (Scherer) ;
2<» Chauffée avec une solution neutre de (AzO^)*Hg, donne un précipité jaunâtre, qui se colore en rouge cerise au contact d'une trace d'acide azoteux (Hoffmann).
Cette réaction se produisant avec toutes les matières albuminoïdes traitées par le réactif de Millon, Gautikr
Tattribue à la présence, dans ces matières, d'un noyau préexistant de tyrosine.
3° Forme, avec SO^H^ étendu, un acide sulfoconjugué dont le sel de baryum soluble est coloré en violet par FeCl'.
La tyrosine ingérée chez Thomme n'apparaît pas dans les urines, qui renferment seulement plus de phénol; chez le chien, on la retrouve en partie dans les urines ; dans les cas d'urines alcaptoniques, elle peut contribuer, par sa production exagérée dans l'intestin ou pour toute autre cause, à la formation de Y acide homogentisique, qui constitue l'un des principes réducteurs de ces urines (p. 328).
Taurine, C^H^AzSO^.
Nous plaçons ici la taurine qjii est un acide amidé de la série thionique, faute de lui trouver une place plus logique ; nous y ajouterons l'étude de la cystine.
La taurine ou acide amido-iséthionique dérive, comme son isomère Tiséthionamide, de l'acide iséthionique ou hydroxéthylène-sulfureux :
CH2.0H CH2.0H CH2.AzH2
CH2.S020H CH2.S02.AzH2 CH2.SO2OH
Ac. iséthionique Iséthionamide Ac. amido-iséthionique
La taurine a été trouvée dans les muscles et les poumons de quelques mammifères, dans l'urine du bœuf, le foie et la rate de certains poissons ; elle existe aussi dans l'intestin et les excréments, et provient du dédoublement de l'acide taurocholique qui accompagne l'acide glycocholique dans la bile; on la prépare d'ailleurs en partant de la bile, bien qu'elle ait été obtenue par synthèse :
C26H45AzS0' + H20 (acides à chaud) =C2*H*oob + C2H'AzS0'
Acide taurocholique Ac. cholalique Taurine
Prismes volumineux à 4 ou 6 pans, solubles dans i5 p. 100
d'eau froide, plus soLuble dans la potasse, insoluble dans l'alcool absolu et Téther; se combine aux acides et aux bases, bien qu'elle soit neutre au tournesol et insipide.
Fondue avec CO^Na^ + AzO^K, donne un sulfate facilement caractérisé.
La taurine provenant de la bile déversée dans Tintestin grêle est éliminée en partie par les excréments; mais une autre partie, résorbée dans l'intestin, passe dans les urines, soit en nature, soit à l'état d'acide taurocarbamique, résultant de son union avec Tacide cyanique formé dans l'organisme (p. 300).
AzH2.C2H*.S02.0H + OCAzH = AzH2.CO.AzH.C2H*.S020H
Taurine Ac. cyanique Acide taurocarbamique
/ eu
Gystine, G3H7AzS02=GH^C j ^zH^ .^^^" ^** ^
Existe dans certains calculs urinaires très rares, d'où on la retire à l'aide de l'ammoniaque qui la dissout; se trouve encore dans des sédiments urinaires, dans Turine de chien, dans les reins du bœuf.
On rattache la cystine à l'acide amido-lactique, sans avoir pu cependant en réaliser la synthèse; on ignore, d'ailleurs, aussi bien son origine que son rôle dans l'organisme, bien qu'elle doive être un produit de désassimilation des matières albuminoïdes.
Cristaux lamellaires ou hexagonaux, incolores, insolubles dans l'eau, l'alcool, G^H^O'', solubles dans les acides et les alcalis. Le soufre y est encore décelé par la fusion avec le nitre, ou par l'ébuUition avec une solution potassique de PbO, qui donne un précipité noir de PbS.
AMIDES CARBONIQUES
(RÉTHANES, UREE ET URÉIOEs).
A l'acide carbonique, CO(OH)^, se rattachent deux amides : Tun dérivé du sel ammoniacal acide, est VcLcide carbamique,
AzH^.CO.OH.rautre esiVuréeou carbonyldiamide, GO(AzH*)*, qui se rattache au carbonate d'ammonium neutre.
Acide carbamique, AzH^.GO.OH.
L'acide carbamique, encore inconnu, a des éthers nombreux qui constituent le groupe des Urèthanes, dont la formule générale est AzH2.C0.0(C«H°»), (C°H"») étant un radical monoatomique alcoolique ou pbénolique quelconque.
Éthyl-upéthane,AzH2.GO.O(G2H5).— Prismesblancs, inodores, sans saveur, très solubles dans Teau et l'alcool ; employé comme hypnotique et sédatif du système nerveux (mais non analgésique), et pour combattre l'action convulsivante de la strychnine et de la picrotoxine (Anrep).
L'Ural {chloraluréthane) est encore un hypnotique cristallisé à saveur amère, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, dont l'activité est intermédiaire entre celle du chloral et de Turéthane.
Le Somnal [éthykhloraluj'éthane) est un mélange simple de chloral, d'uréthane et d'alcool éthylique prôné comme hypnotique.
Urée, CH*Az20=C0(AzH^)^
Se trouve en dissolution, mais en proportion variable et en général très faible (sauf pour l'urine), dans tous les liquides de l'organisme animal. N'existe pas dans le règne végétal.
Parmi ses nombreux modes de production, nous mentionnerons seulement sa synthèse par le cyanate de potassium et le sulfate d'ammonium qui, au lieu de cyanate d'ammonium instable en présence de l'eau, donnent de l'urée, et son extraction de l'urine.
Corps blanc, cristallisé en longs prismes striés et anhydres, de saveur fraîche, soluble dans son poids d'eau froide, dans.
5 p. d'alcool froid, dans 1 d'alcool bouillant, presque insoluble dans Téther, neutre au tournesol.
Sous Taction progressive de la chaleur, l'urée fond à 132°, perd de l'ammoniaque à 150®-! 60° et donne du biuret [2CO(AzH2)2 — AzH3=AzH(CO.AzH2)2] qui se transforme à
son tour, au-dessus de 190o,en acide cyanurique en dégageant encore de l'ammoniaque [SC^H^Az^O^— 3AzH='=2C^H3Az303].
Le biuret, G^H^Az'O^, est un corps solide blanc, dont la solution potassique se colore en rouge foncé, par addition très modérée de SO*Cu {réaction dite du biuret),
La solution d'urée n'est pas oxydée par Mn , ni par AzO'H pur exempt de vapeurs rutilantes.
L'hypobromite de soude la décompose, à froid et rapidement, avec mise en liberté d'Az,les autres produits étant absorbés par le réactif alcalin (procédés de dosage
dTvON, HUFFNER, CtC.) I
CH*Az20 + 3Br2 + H20^C02 + 6HBr + Az2
Le réactif de Millon (acides azotique et azoteux) détruit lentement l'urée à froid, toujours avec dégagement d'Az (procédés de dosage de Millon, Bodchard).
CH*Az20 + AzO'H + Az02H==C02 + Az2 + AzO\AzH* + H20
L*urée s'hydrate et régénère le carbonate d'ammonium neutre [CR^Az^O-hm^O=CO\kzn'Y] dans les conditions suivantes : — 1** action de Teau sous pression, à 180** (milieu neutre, procédé de dosage de Cazkneuve et Hugounencq) ; — 2** à 100**, au contact des bases ou des acides forts ; — 3** sous Tinfluencedes diastases sécrétées par les microbes urophages dont le plus répandu est le micrococcus urex de van Tieghem (fermentation ammoniacale de l'urine; recherche et dosage de l'urée dans les eaux potables, procédés de Musculus, de Miquel).
L'urée forme, avec les acides, des combinaisons cristallines qui gardent exactement le degré d'acidité correspondant à la quantité d'acide qu'ils renferment iCH^Az^O.AzO^H; — CH*Az20.G20*H2, etc.
La production d'azotate d'urée peu soiuble, dans une urine concentrée par Tévaporation, est utilisée pour l'extraction de l'urée; les cristaux puriiîés par cristallisation sont décomposés par le carbonate de baryum ; il en résulte une solution d'urée et d'azotate de baryum qu'on évapore à sec et dont on extrait l'urée par l'alcool.
L'urée forme un sel double avec le sel marin (GH*Az20, NaGUH^O),et donne, dans la solution très étendue de nitrate mercurique, un précipité, blanc insoluble et non coloré par la potasse qui contient (2GH*Àz^O,(AzO')2Hg,3HgO) [procède de dosage de Liebig]. — Réaction du furfurol (p. 268).
Origine et mode de production de l'urée dans Vorganisme, — Il est certain, a pnori, que l'urée qui est le plus abondant des produits d'excrétion azotés, dérive des matières albuminoïdes. Une petite quantité provient du dédoublement par hydratation de ces dernières; mais comme les autres produits de cette hydratation disparaissent en très grande partie; comme l'ingestion d'acides amidés tels que leglycocolle,lasarkosine,ralanine, la leucine, l'asparagine augmentent la proportion d'urée excrétée; comme d'autre part, dans l'atrophie aiguë du foie, la leucine, la tyrosine et d'autres produits amidés passent dans l'urine qui n'en contient pas normalement,en même temps que l'urée disparalten grande partie, on est en droit d'en conclure que les produits azotés fournis par l'hydratation de l'albumine sont oxydés à leur tour et transformés en urée, puisqu'on ne les trouve pas dans l'urine normale.
On tend aujourd'hui à admettre que l'oxydation des matières albuminoïdes ^bOutit^CO^ et AzH^; le carbonate d'ammonium ainsi formé donnerait de l'urée par déshydratation. En effet, Drechsel a constaté dans le sang l'existence de traces de carbamate d'ammonium, terme intermédiaire entre le carbonate et l'urée; puis, l'ingestion des sels ammoniacaux est suivie d'une aug-
meniàtion dans la proportion d'urée excrétée; enfin, l'administration, à des chiens, de carbonate d'éthylamine a été suivie de l'excrétion d'un peu d'éthylurée.
Où se forme l'urée? il est naturel d'admettre que son point de départ étant l'albumine en voie de rétrogradation, elle doit se former dans tous les organes et tissus dont les éléments se désassimilent; on la rencontre en effet dans la lymphe, et elle s'accumule dans le sang après l'extirpation des reins : ce qui n'est pas pour prouver que le rein est, comme on l'a voulu, le siège de la production de l'urée. D'autres physiologistes se basant sur ce que le foie est le siège d'une active désassimilation, sur la diminution notable de l'urée dans l'urine de l'atrophie aiguë du foie, enfin, sur l'augmentation de l'urée dans le sang des veines sus-hépatiques des chiens dans le foie desquels on faisait passer du sang additionné de carbonate ammonique, ont soutenu de leur côté que l'urée se formerait principalement dans le foie.
Kaufmann vient de démontrer (1894) l'exactitude de cette assertion ; il a trouvé aussi que tous les organes renferment plus d'urée proportionnellement que le sang.
D'après A. Gautier (1894), le protoplasma des cellules du foie, par un phénomène d'hydratation et de réduction, dédoublement des matières albuminoïdes en urée et produits divers qui seraient ensuite plus ou moins complètement oxydés par la partie périphérique des cellules.
AzH— C=0
Acide urique, Gsh*AzW=CO^ G— AzHv ^
\ Il >C0
AzH-'G— AzH^
Se trouve dans l'urine à l'état d'acide libre et surtout d'urates acides, dans les calculs vésicaux, les sédiments
urinaires briqueiés; en petite quantité à Tétat d*urate alcalin dans le sang^ le plasma nousculaire, les diverses sécrétions (salive; mucus nasal, pharyngien, bronchique, utéro-vaginal), les reins, la rate, le cerveau, les poumons, le foie; à l'état d'urate de soude dans les concrétions articulaires de la goutte, dans les nodosités du rhumatisme noueux, dans les excréments des oiseaux (guano des oiseaux de mer), des amphibies, des serpents et des insectes (souvent, ici, urate ammonique).
Extrait du guano, des calculs vésicaux, etc., par ébuUition avec la potasse ; on le précipite par HGl de la solution potassique filtrée.
Corps blanc, cristallisé avec 2 aq. en prismes à 4 pans, rhomboèdres, losanges, etc. ; dans Turine, les cristaux sédimeutaires d'acide urique sont colorés en jaune, rouge ou brun, par du pigment entraîné. Solubledans 14 à 15 000 parties d'eau froide, dans 1 800 d'eau bouillante (la solution rougit le tournesol), insoluble dans Talcool et l'éther. Par la calcination, donne une odeur cyanée et ammoniacale.
Réduit par IH en glycocolle avec perte d'AzH^ et CO^ (Strecker) :
C5H*Az*0=» 4- 3IH + 5H20 = C2H5Az02 + 3AzH*I + 3C02
Ac. urique Glj'cocolle
Inversement, obtenu par synthèse en faisant réagir Turée sur le glycocolle à 200-230° (Horbaczewski) :
C2H«Az02 + 3CH* Az20 = C^H* Az *0^ -f 3 AzH» + 2H20
Acide bibasique faible, neutralisé par les alcalis qui le dissolvent (sauf Tammoniaque) ; également dissous par les solutions aqueuses de sels neutres, carbonates, lactates, acétates, phosphates, borates alcalins, qui donnent un sel acide et un urate acide plus soluble que l'acide libre (application au traitement de la gravelle urique par les eaux alcalines, les sels végétaux, le régime vr^gétal).
Les solutions alcalines un peu concentrées d'acide urique réduisent la liqueur cupro-potassique (cause d'erreur dans la recherche de la glucose).
Évaporé dans une capsule avec un peu d'acide azotique, l'acide urique et ses sels donnent un résidu jaune ou rouge, que les vapeurs d'ammoniaque colorent en pourpre (réaction de la murexide ou purpurate d'ammonium).
L'acide nitrique froid dédouble l'acide urique en urée et alloxane que les bases dédoublent elle-même, àTébullition, en une nouvelle molécule d'urée et en acide mésoxalique :
C5H*Az*0' + 0 + H20 = CHiAz20 + C*H2Az20*
Acide urique Urée Alloxane
C*HaAz20* + 2H20 = CH*Az20 + C^0«H2
Alloxane Urée Acide
mesoxalique
2C*H2Az20* 4- H2 + 2AzH»=:2H20 + C8H*Az60«.AzH*
Alloxane (H*S) Purpurate d'ammonium
L'acide urique est donc un terme intermédiaire entre les matières protéiques de Torganisme humain et les termes ultimes de leur désassimilation, CO^H^O, et urée, en laquelle il finit par se transformer avec abandon d'un résidu ternaire, racide mésoxaliqne, G^O^H^ = G0:(G00H)2, qui ne diffère de l'acide oxalique que par un GO en plus; ce qui peut expliquer, d'une part, la présence fréquente des cristaux d'oxalate de chaux dans les sédiments briquetés du rhumatisme goutteux, et, d'autre part, la simultanéité quelquefois observée de la gravelle urique et oxalique, toutes deux ayant pour cause fondamentale une insuffisance dans les oxydations.
Urates. — Les urates neutres alcalins sont solubles dans l'eau; les sels terreux sont moins solubles, mais les urates acides comparés aux urates neutres sont moins solubles pour les sels alcalins, plus solubles pour les sels terreux, ainsi que le montre le tableau suivant :
SOLUBILITÉ DANS L'EAU FROIDE DE L'ACIDE URIQUE ET DES URATES
Acide urique exige
Urate acide de K
Urate neutre de K
Urate acide do Na
H00àl200
Uratc neutre do Na
Uratc acide de AzH*
Uratc neutre d' AzH*
inconnu.
Uratc acide de Ca
Urate neutre de Ca
Uratc acide de Li
Uratc neutre de M g
L*urine normale renferme les sels acides, que l'on rencontre aussi dans les sédiments briquetés, avec leurs formes cristallines caractéristiques pour chacun.
La solubilité relativement grande de Turate acide de chaux explique sa rareté dans les dépôts urinaires. Les sédiments briquetés uratiques ne se produisent que dans une urine acide, par le refroidissement après l'émission, et se redissolvent facilement dans le liquide porté à 40**. L'urine alcaline donne naissance à un dépôt blanc de phosphates terreux, dans lequel on trouve aussi, et alors seulement, des cristaux d'urate acide d'ammonium. De tous les urates acides, le plus soluble est celui de lithine; de là l'emploi des eaux lithinées, du carbonate et des sels divers de lithine à l'intérieur, dans le traitement de la diathése urique.
Origine et mode de formation de l'acide urique. — L'acide urique est un produit intermédiaire de l'oxydation des matières protéiques dont le terme ultime est l'urée ; en effet, l'acide urique se dédouble lui-même en urée et en uréides; puis on en a réalisé la synthèse par union de l'urée avec les éléments du glycocoUe; enfin la proportion en augmente, dans les urines, dans les affections fébriles et certains troubles respiratoires, et alors il peut être accompagné d'une quantité anormale d'oxalate de chaux.
Cependant, chez les oiseaux qui sont le siège de phénomènes respiratoires si intenses, la sécrétion boueuse ne contient presque que de l'acide urique et des urates; on n'explique pas le fait en faisant remarquer que la consistance de cette excrétion, due à une absence d'eau, s'accommode bien de la présence de l'acide urique peu soluble, et que si l'oxydation des matières albujninoïdes s'arrête à la phase d'acide urique pour une partie, une autre partie subit une
oxydation plus complète, Tazote étant excrété à Tétat gazeux. D'ailleurs, chez les chiens placés dans une atmosphère raréfiée, la diminution des phénomènes d'oxydation ne se traduit pas par une augmentation dé Tacide urique des urines, mais par un accroissement de Turée qui tient à une suractivité des phénomènes d'hydratation.
La présence de Tacide urique dans* le sang, les muscles, et les organes divers, la formation de dépôts cristallins d'urates de soude dans les articulations des goutteux, consécutive à une production exagérée de cet acide, sont la preuve que, comme l'urée, il ne prend pas naissance dans le rein, mais dans l'intimité môme des divers tissus en voie de désassimilation. L'extirpation des reins ou la ligature des uretères, chez les serpents et les oiseaux dont les excrétions sont si riches en acide urique, est suivie de l'apparition de quantités considérables d'acide urique dans les vaisseaux lymphatiques et les divers tissus.
Il existe une corrélation inverse entre le volume de l'excrétion urinaire et la quantité d'acide urique qu'elle contient par 24 heures ; les grands buveurs d'eau fabriquent moins d'acide urique (Bouchardat).
XANTHINE, HYPOXANTHINE, GUANINE, ETC.
A l'acide urique se rattachent trois composés que ron trouve à côté de lui dans l'organistne, mais en très faible quantité ; ce sont la xanthine, C^H*A*0^, la sarcine ou hypo" xanthiney C*H*Az*0, et la guanine, C'H^Az^O. Les deux premiers ont été obtenus par Tactioa réductrice de H naissant sur l'acide urique.
La xanthine, C^H*Az*0^ peut être envisagée comme l'acide ureux; on la trouve dans l'urine, le muscle
(0,25 à 0,15 p. 100), dans les glandes, foie, pancréas, etc. ; elle apparaît dans l'urine après Tusage de bains sulfureux (réducteurs?), se trouve quelquefois dansle guano, et forme de très rares calculs de la vessie constitués par des couches brunes ou roses emboîtées les unes dans les autres et séparées par des zones blanches. On
l'a trouvée dans le thé.
• Pure, elle est incolore et se distingue de Tacide urrque par sa solubilité dans Tammoniaque. Traitée par AzO'-^H qu'on évapore à chaud, elle laisse un résidu d'un beau jaune pur et vif, qui devient rouge, puis pourpre au contact de la soude ou de la potasse.
L'hypoxanthine, sarcine, G'^H*Az*0, cristallisée en fines aiguilles incolores, peut aussi être considérée comme l'acide hypo-ureux; elle existe dans les muscles et les glandes, dans l'urine leucémique, le sang, la moelle des os, le thé, les graines de lupin, et accompagne presque toujours la xanthine dont elle possède la réaction de coloration.
La guanine, C^H^Az^O, blanche et amorphe, existe dans le foie, le pancréas, les glandes salivaires, les écailles d'ablettes, le guano d'où on la retire, l'extrait de viande, certaines concrétions de la viande de porc malade.
Elle se rattache aux composés précédents par sa transformation en xanthine sous l'influence de l'acide azoteux :
C6H«Az«0 + Az02H=:C5H*Az*02 + H20 + Az2
et donne encore la même réaction de coloration.
Xanthine, hypoxanthine et guanine sont des produits de désassimilation qui paraissent provenir principale ment de la nucléine de tous les noyaux cellulaires
Cette nucléine est une substance azotée et phos-phorée, insoluble dans tous les dissolvants neutres, acides ou basiques étendus, réfractaire à l'action des sucs digestifs du suc gastrique, à fonction acide, qui se trouve, unie à la protamine ou à l'adénine, dans le sperme, la caséine, le cerveau, le jaune d'œuf et surtout les globules de pus. Son rôle physiologique est encore inconnu.
Deux alcaloïdes végétaux dérivent de la xanthine : Tun, IsLthéobromine, Cm^{CR^Ykz^O\ est la diméthylxanthine (p. 388); Tautre, la caféine, Cm{CE^Y\z^O^, est la méthylthéobromine ou triméthylxanthine.
L'adénine, C^H^Az^3H^0, cristallisée en paillettes ou aiguilles incolores, accompagne les bases précédentes dans les produits de désassimilation des nucléines des noyaux cellulaires; on la trouve dans les feuilles de thé, la levure de bière, la rate, le foie, les diverses glandes et surtout le pancréas, ainsi que dans les ganglions lymphatiques et l'urine des leucocythémiques. Base faible, à solution aqueuse neutre au tournesol, elle forme des sels bien cristallisés.
Elle est, à Thypoxanthine, ce que la guanine est à la xanthine.
A côté de la guanine vient se placer la carnine, C''H*AzW,aq., neutre, incolore et cristallisée, qui existe dans le muscle et Textrait de viande.
Elle ne diffère de rhypoxanthine que par les éléments de l'acide acétique en plus [C^H^Az^O + C^H^O^ = C^^Az^O^], et se transforme en sarcine sous Tinfluence des oxydants.
NITRILES
Les nitriles sont des dérivés de AzH^ dont les 3 H sont remplacés par un radical triatomique d'acide monobasique. Ex. : CH'.CiAz. — Cette formule permet d'envisager les
Acétonitrile
nitriles comme les éthers cyaohydriques des alcools moDoatomiques : Az:C.G*H^
Cyanure d'éthy le
Les alcalis bouillaiils les hydratent et régénèrent le sel ammoniacal auquel ils se rattachent.
Les Garbylamines sont des isomères des nitriles qui renferment le groupement (C:Az) — , distinct de celui (AziC) — des nitriles, et que les alcalis dédoublent, à chaud, en acide formique et monamine du radical acoolique :
C:Az.C2H5 + 2H^0 = CH0.0H + AzU^.Cm
Ethylcarbylamine Acide formique Ethylamine
Nous avons à étudier, dans les nitriles, les dérivés cyanogènes ou prussiques.
COMPOSÉS CYANOGENES OU PRUSSIQUES
Tous ces composés renferment le radical (CAz)', monoatomique comme CI,Br, d*où la notation spéciale Cy' qu'on lui donne encore.
Isoméries : Le radical cyanogène, résultat de Tunion de C diou tétratomique avecTazote triatomique, présente plusieurs isoméries auxquelles se rattachent les divers composés prussiques, comme le montre le tableau suivant :
1) AziC— AziC— H AziC-R
Orthocyanogène Acide Cyanures (nitriles) vrais de Wurtz,
(Carbonitrile) cyanhydrique métalliques uu alcooliques
Az : C— OH Az : C--OR+ Az i C— SH
'Acide cyanique Cyaniates vrais, Acide sulfocyanique
(inconnu) Alcoolique, de Cloez (inconnu)
2) :C:Az— :C:Az— R
Pseudocyanogène Isocyanures alcooliques
(Carbimide, inconnu) Garbylamines de Gautier
et : C : Az — Ag
Cyanure d'argent
C:Az— H 0:C:Az— R S:C:Az— HouR
Acide isocyanique Isocyanates Ac. sulfocyanique libre
libre métalliq. isosulfocyauates,
et alcooUq. sénévols naturels
(carbimides de Wurtz) (sulfocarbiraidee)
3) (CAz)»
Paracyanogène
Modes de production. ^ — Les dérivés prussiques et princi-
paiement Tacide cyanhydrique et les cyanures se forment dans un grand nombre de circonstances; nous ne citerons que les cas suivants :
1** Action de CO sur AzH'* au rouge (AzC.AzH* des eaux de condensation du gaz d'éclairage) ;
2® Calcination d'une matière organique azotée (C,Az) avec un alcali (CO^K^ cendres de bois). -^Applications : recherche de AzGK dans ks cendres d'un foyer, en cas d'infanticide par carbonisation; présence de CAz.AzH* dans l'huile animale de Diippel obtenue par la distillation sèche des os ou de la gélatine.
3** CyH existe dans le suc de la racine du Jairopha Manihotj dans le produit de la distillation avec la vapeur d'eau des feuilles ou des noyaux concassés de certaines rosacées(eau de laurier-cerise eteau d'amandes amères), fit provient du dédoublement de l'amygdaline sous l'influence de l'émulsine (p. 242).
Cyanogène, (Cy)^ ou (AzG-CAz).
Gaz incolore, à odeur d'amandes amères, combustible avec flamme pourpre, très toxique, obtenu par calcination de Cy^Hg; soluble dans Teau (4 vol., 5), dans Taicool (23 vol.), dans la potasse.
Acide cyanhydrique, CyH ou Az.CH.
Prépara, d'après Gay-Lussac, en décomposant Cy^Hg par HCl, en présence de AzH*Cl (Bussy et Buignçt) :
Gy2Hg + 2HC1 + AzH*Cl=:2CyH + HgG12.ClAzH*
Cyanure de mercure Sel d'Alembroth
D'après Pbssina, décomposition, à chaud, du cyanure jaune par S0*H2 très étendu :
2Gy«FeK* + SSO^Ha = 6C}H + 3SO*K2 + Cy^Fe^Kî
Cyanure jaune Bleu de 'Williamson
La solution aqueuse de CyH obtenue est titrée, puis
étendue exactement à l/lOO (Codex) ; ou bien déshydratée sur CaCl^ redistillée, et Tacide anhydre condensé dans un mélange réfrigérant.
On emploie les eaux distillées de laurier-cerise et d'amandes amères qui doivent être titrées, leur richesse variant de 0,07 à 0,10 de GyH p. 100. Le calcul établit que 17 milligrammes d'amygdaline , mélangés à de Témulsine, donnent 1 milligramme de CyH.
Liquide incolore, à odeur d'amandes amères, combustible avec flamme violette, de D = 0,697, solidifié à-16®, volatil à 26<*,1, inaltérable quand il est pur, se décomposant souvent spontanément quand il contient d'autres acides. Acide faible, se combine à KHO, à HgO, mais est déplacé par GO^ de ses sels alcalins.
Extrêmement vénéneux, le premier symptôme de l'intoxication par son inhalation est une sensation de constriction très pénible du larynx; dose toxique pour Thomme, 0»',05 en une fois, bien que O^^IO aient pu ne pas amener la mort. — Employé comme calmant dans les affections nerveuses, ainsi que certains de ses sels.
Réactions de CyH ; — 1° solution + KHO + SO*Fe + FeCP (à chaud) -f HCl, précipité de bleu de Prusse (sensible à i/50000); — 2° AzO^Ag, précipité blanc de Cy Ag soluble dans AzH3, insoluble dans AzO^H (sensible à 1/250000); — 3° teinture de gaïac + SO*Cu, coloration bleue (Schœnbein, sensible à 1/300 000); — 4° évaporé avec (AzH*)*S* + AzHa jusqu'à décoloration, résidu coloré en rouge sang par FeCP (sulfocyanate ferrique, sensible à f/4000()00).
Cyanures, CyM', Cy^M''. — Sels cristallisés ou amorphes ; saveur et odeur cyanée seulement pour les alcalins. Sont solubles : les cyanures alcalins, terreux et de mercure. — Par la chaleur, les cyanures alcalins sont indécomposables; Cy*Hgse décompose en Cy' et Hg; les cyanures métalliques donnent Az, métal et C (ou carbure métallique); — S0*H2 concentré en dégage CO, avec trace seulement de CyH (qui se dégage seul sous l'influence de SO*H^ très étendu ou de HCl). — Les solutions donnent les réactions du bleu de
Prusse, du cyanure d'argent, du sulfocyanure ferrique.
Cyanure de potassium, GyK. — Cristaux cubiques, à odeur prussique forte (CyH déplacé par CO^), déliquescents, à réaction alcaline; fixe facilement G pour donner CyOK; est un réductear puissant; employé pour dissoudre les sels d'argent non réduits en photographie, les taches d'argent sur les doigts [2CyK + Ag + H*0 = Cy Ag. GyK -î- KHO + H], pour
Cyanure double soluble
préparer les bains de dépôts galvaniques ( A g, Au, Cu,Zn, etc.);
Extrêmement vénéneux, a causé de nombreux accidents souvent mortels.
Cyanure de zinc, Cy^Zn. — Poudre blanche, insoluble dans l'eau, facilement soluble dans les acides minéraux dilués (très toxique);
Antispasmodique et antirhumatismal.
Cyanure de mercure, Gy'Hg. — Sel blanc, cristallisé, soluble dans l'eau et l'alcool; toxique par GyH et Hg; forme, avec HgCl2 :
Le sel de Cailliot, HgCP.Cy^Hg, qui a été employé dans le traitement de la syphilis.
Cyanures doubles. — Les cyanures métalliques insolubles se dissolvent dans les cyanures alcalins en formant des sels doubles cristallisables : Gy*Ni.2GyK;— Gy2Fe.4GyK, qui se partagent en 2 groupes, d'après l'action des acides étendus :
1» Cyanures doubles, stables, non toxiques; — la solution, traitée par HGl, donne un précipité spécial à fonction acide, sans action toxique, et contenant tout le cyanure métallique (Fe, Gr, Mn, etc.) :
Cy2Fe,4CyK + 4HG1 = 4KG1 + Cy2Fe,4CyH
Ferrocyanure de potais. Ac. ferrocyanhydrique
Ces cyanures ne sont pas toxiques.
2® Cyanures doubles, instables, toxiques ; — les solutions sont dédoublées, par HGl, en cyanures qui subissent séparément Faction de l'acide (Ag, Gu,Ni,Zn) :
Cy2Ni,2CyK + 2HCl=Cy2Ni + 2KC1 + 2CyH
Nichelocyan. «le potass.
Le cyanure métallique est reprécipité et le sel alcalin, devenu libre, perd son acide cyanhydrique.
Cette décomposition se produisant dans restomac, ce genre de cyanures doubles est toxique
Ferrocyanure de potassium, (Cy^Pej^K* ou Cy'Fe.4CyK.
— Gros cristaux jaunes à 3 aq. (Cyanure jaune) qu'il perd à i 00° en devenant blanc; calciné à Tabri de l'air, perd Az et donne CyK mélangé à un carbure de fer. Calciné à l'air, donne un cyanate GOAzK. La solution jaune clair, traitée par HCl, donne un précipité d*acide ferro-cyanhydrique, Cy^FeH*, qui bleuit rapidement à l'air; — par SO*Fe, précipité blanc verdissant rapidement à l'air en s'oxydant (ferrocyanure ferreux, Cy*Fe.Fe*) ; — par FeCP, précipité de bleu de Prusse (ferrocyanure ferrique, (Cy'Fe)» Fe*).
Le bleu de Prusse, insoluble dans l'eau, peut y être soluble dans certaines conditions de préparation; il se dissout dans l'acide oxalique (encre bleue, toxique par l'acide); KHO le décompose en oxyde ferrique avec régénéraliou du cyanure jaune. Il n'est pas influencé par les acides étendus, ni par Cl (distinction des outremers etde l'indigo). Inoffensif.
Ferricyanure de potassium, (Cy®Fe)2K® ou (Cy*Fe — Cy* Fe)"K*, préparé en oxydant la solution de cyanure jaune par Cl. — Volumineux cristaux anhydres, rouge rubis, dont la solution est brun foncé verdâtre et s'altère peu à peu à la lumière, en donnant un précipité bleu; cette solution donne, avec HGI, un précipité d'acide ferricyanhydrique, (Gy'Fe)W;
— par SO^Fe, précipité bleu de Turnbull (ferricyanure ferreux, (Cy*Fe)2Fe'*) ; — par FeCP, simple coloration verte sans précipité. En présence des alcalis, fonctionne comme agent d'oxydation, et transforme PbO en PbO* :
(Cy6Fe)2K6 + 2KHO=2Cy6FeK* + H20 + 0
Cyanure rouge Cyanure jaune
ACIDE CYANIOUE ET CYANATES
L'acide cyanique vrai, oxycarbonitrile, AzfC.OH, est inconnu et se transforme instantanément en acide isocyanique, oxycarbimide, 0:C:AzH, le seul qui existe en liberté sous 3 états polymères, OCAzH, O^C'Az^H* et O^CsAzW; ce dernier est Vacide tricyanique (voir Urée, p. 287) que la distillation sècbe scinde en 30GAzH. L'acide isocyanique est lui-
même très instable, et sa solution aqueuse se décompose facilement en CO* et AzH^.
Isocyanate d^ammonium, OGAz.AzH^. — Stable seule-* ment en Tabsence d'eau et préparé par combinaison de OCAzH et AzlI** secs. La double décomposition, en présence de Teau froide, de Tisocyanate de potassium OCAzK et de SO*(AzH*)* donne, non Tisocyanate, mais son isomère, l'urée, CO(AzH«)*.
ACIDE SULFOCYANIOUE ET SULFOCYANATES
Combinaisons analogues aux dérivés isocyaniques précédents, se rattachant à l'acide isosulfocyanique ou sulfocarbimide, SCAzH.
Modes dé production : — 1° État naturel : SGAzK dans la salive et les divers liquides de Téconomie animale; essence de moutarde, isosulfocyanate d'allyle (SCAz. CW) ; — 2<» Décomposition au rouge des matières organiques (SCAz.AzH* des eaux de condensation du gaz d'éclairage);
3- CS« + 4AzH3 (sohit. alcool.) = (AzH*)2S + SCAz.AzH*; — 4» 2CAzH + S*(AzH*)» chauffés jusqu'à décoloration du polysulfure = H*S + 2SCAz.AzH*.
L'acide sulfocyanique et ses sels en solution aqueuse, par FeCP mais non (C»H^0*)3Fe'", donnent' une couleur rouge sang qui ne disparaît pas par HCI, mais par les azotites al-* câlins.
Les sels ne sont toxiques que par le métal qu'ils renferment.
Acide isosulfocyanique, SCAzH. — Liquide incolore, volatil à 85° ou 102«,5 (?), soluble dans l'eau et l'alcool, entraîné par la vapeur d'eau à 100°;
Existe dans la salive mixte et ne parait pas plus toxique pour l'homme que pour les animaux. •
Isosulfocyanate de potassium, SCAzK, réactif de coloration des sels ferriques ; passe inaltéré dans lés urines. Isosulfocyanate d'ammonium, SCAz.AzH^. — Sel blanc,
Gristailisé, retiré des eaux de condensation du gaz de houille, déliquescent. Plus stable que Tisocyanate correspondant, doit être porté à 150°- 170° pour se transformer en son isomère, la sulfo-urée GS(AzH''^)', à laquelle HgO enlève S pour donner la cyanamide, CAz.AzH' + HgS H-H=^0.
Isosulfocyanate mercurique , (SC Az)^ Hg" . — Poudre blanche, obtenue par double décomposition entre SCAzK et (AzO^)^Hg. Agglomérée en trochisques, brûle en prenant un volume énorme et des formes bizarres; vendue comme jouet d'enfant sous le nom de serpeiits de PharaoUy est dangereuse comme sel mercuriel et par les vapeurs qui résultent de sa combustion. Son ingestion est suivie d'accidents très semblables à ceux que provoque le sublimé corrosif et a pu être mortelle (Ouchinsky).
Isosulfocyanate d^allyle, SGAz.G^H'^, essence de moutarde, sénévol naturel (p. 216).
Combinaisons du cyanogène avec les métalloïdes monoatomiques. — On connaît les dérivés haloïdes du carbonitrile : AzC.Cl, AzG.Br, AzG.I.
lodure de cyanogène, Gyl. — Longues aiguilles très fines et incolores, obtenues par sublimation d'un mélange de Gy^Hg et I ou de GyAg et I renfermé en un tube scellé et chauffé par le bas (pièce à conviction de Tempoisonnement par GyH).
NiTROPRUssiATE DE SOUDE, Gy^(AzO)Fe.Na2,2aq. — Gristaux prismatiques rouge rubis, dont la solution brunâtre, non colorée par H^S libre, donne une coloration bleue avec les sulfhydrates alcalins, et pourpre avec les sulfures neutres.
Il ne paraît pas être toxique; du moins il n'a jamais donné lieu à un empoisonnement.
CORPS ORGANIQUES. a03
Ml. COMPOSÉS DE LA SÉRIE AROMATIQUE
Des hydrures de carbone qui font partie de la série aromatique, le plus important par le nombre de ses dérivés est la benzine dont on a fait le pivot de la série tout entière. Quelle que soit la formule que Ton adopte pour la benzine, hexagonale (Kékulé), prismatique (Ladenburg), ou octaédrique (Thomsen), on est toujours conduit, par une projection convenable, à représenter la benzine par la figure hexagonale suivante :
Il I
Dans cette formule, deux substitutions simultanées de radicaux peuvent se produire aux places marquées 1 et 2, i et 3, 1 et 4, 1 et 5, 1 et 6, desquelles les positions 1 et 2, 1 et 3, 1 et 4 sont seules réellement isomériques, par suite de la symétrie de la formule moléculaire, et portent les noms distinctifs de oriho (1 et 2), mêla (4 et 3), -para (i et 4) :
( Orthoxylène C6H*.CH3(i)CH3(2) XylèneC6H*(CH»)î=: ) Métaxylènc C6H*.CH3(,)CH3(3)
I Paraxylène C6H^.CH^i)CH3(4)
GROUPE DES GARBURES BENZËTHTLIQUES
CiiH2ii_6 (avec n:r^6 au minimiiiïi) ^
Benzine, C«H«=GW'.H
Existe en abondance dans l'huile légère, volatile au-dessous de ISO*», du goudron de houille, d*où on la retire par des congélations et des fusions successives.
La benzine pure ou benzol est un liquide incolore, d'odeur agréable, de D =0,884, volatil à 80®, 5, solide au-dessous de 0°; les cristaux fondent à 4o,45; insoluble dans l'eau, elle se dissout dans l'alcool, l'éther; inflammable, elle brûle avec flamme fuligineuse; c'est un bon dissolvant des graisses, résines, essences, etc. L'acide sulfurique de Nordhausen se combine directement avec elle en donnant l'acide phényl ou benzosulfonique, la benzine étant considérée comme l'hydrure du radical raonoatomique phényle (C®H^)' :
C«HB,H + S02(OH)2=H20 + C6H«.S02.0H
Ac. phényl8ul''onique MONONITROBENZINE, C^H^AzO*.
Liquide oléagineux, jaune clair, produit de l'action de l'acide nitrique fumant sur la benzine, à odeur voisine de celle des amandes amères, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, de D = 1,209, vol. à 21 3o. Additionnée de potasse alcoolique et d'un peu de soufre, elle donne peu à peu une coloration rose.
Est employée dans la parfumerie commune sous le nom d'essence de Mirbane, Doit être sévèrement proscrite de tous les produits alimentaires (eaux-de-vie, bonbons, poudre de réglisse, etc.), à cause de ses propriétés toxiques. A dose un peu forte, son ingestion est suivie de vertiges, maux de tête, convulsions; la mort survient dans le coma. Les symptômes peuvent tarder à cause de la lenteur d'absorption du produit. A Tautopsie, les poumons et la dure-mère sont engorgés; le sang et l'urine exhalent l'odeur du toxique.
Aniline, phénylamine, G^H^AzH^.
Se trouve daiis le goudron de bouille et dans les produits de distillation de l'indigo; préparée en grandes quantités en réduisant la nitrobenzine par H naissant (Fe, Zn ou Sn -f HG ou C2H*02) :
C6H».Az02 + 3H2=:C6H8.AzH2 + 2H20
Liquide incolore, brunissant rapidement à l'air (se ré--
siniûe), oléagineux, très réfringent, à odeur spéciale désagréable et saveur acre et brûlante; D= 1,024; volatile à i82®,5; presque insoluble dans Teau, soluble dans Talcool, Téther, Jes essences, les huiles. Neutre au tournesol et cependant base énergique ; forme, avec les acides, des sels cristallisés et solubles, précipite les oxydes métalliques et déplace Tammoniaque de ses sels.
Réactions de l'aniline : — 1° Solution aqueuse d'aniline -f hypochlorite alcalin sans excès, prend une teinte foncée bleu violet sale, qui devient violet pur par agitation avec de Téther; — 2" dissoute dans SO^H^ en excès, un cristal de Cr^O'^K^ y produit une belle coloration bleu intense, virant au violet par addition d'eau ; — 3" réaction de la phénylcarbylamine, CAz.CW (p. 199).
Action physiologique. — L'inhalation des vapeurs d'aniline, dans l'industrie, n*a pas de conséquences fâcheuses; les ouvriers qui la manipulent constamment montrent souvent une coloration violette des lèvres, des oreilles, des doigts, des ongles et de la sueur, ce que Ton doit attribuer à un produit d'oxydation spécial de Taniline.
L'ingestion expérimentale, chez les animaux ou dans un but de suicide, s'accompagne de phénomènes gastro-intestinaux des plus violents; elle agit d'abord comme paralysant du système nerveux central, puis provoque successivement de Tictère hématique et de l'hémoglobinurie ; la destruction des globules sanguins, en proportion énorme (jusqu'aux 3/4), occasionne une prostration et une anémie intense. L'aniline, éliminée par les urines, leur communique son odeur, bien qu'elle s'y trouve à l'état de sulfate de paramidophényle, SO*H(i).C«H*.AzH%).
Acétanilide, C8H9AzO=C«HS(AzH.GWO). —Poudre cristalline blanche, combustible, peu soluble dans l'eau froide (5 p. 100), soluble dans l'eau bouillante et l'alcool, neutre au tournesol.
La solation alcoolique donne la réaction de la phénylcarbylamine ; — la solution dans HGl, bouillie puis refroidie, donne par Cl une coloration bleue; — la solution aqueuse 4- FeCP, ne se colore en brun clair qu*à chaud.
Employée à Tintérieur comme antipyrétique, d'où le nom d'antifébrine, et pour combattre l'élément douleur dans les maladies nerveuses. Doit être maniée avec les plus grandes précautions, car elle produit facilement la cyanose, le rasch et Tirritation gastro-intestinale comme Tantipyrine, et détermine Tapparition de la méthémoglobine dans le sang, puis dans Turine. Éliminée par les urines à l'état de sulfate de paramidophényle, et caractérisée par AzH^ qui y développe une coloration bleue (indophénol).
Orthométhylacétanilide, G9H»*AzO=GH3(i).C«H*.AzH(Cm»0} . Poudre cristalline, blanche, inodore, insipide, peu soluble dans l'eau froide, plus soluble à chaud, très soluble dans Talcool ou Teau alcalinisée.
Employée, sous le nom d'exalgine, comme analgésique beaucoup plus actif que Tantipyrine, est aussi antipyrétique ; ne produit ni cyanose, ni rasch, ni irritation gastrique. A haute dose, poison de l'axe cérébro-spinal, détermine la mort en quelques minutes par paralysie des muscles respiratoires et asphyxie.
Phénétldine, G8H"AzO=G2Hs.O.G«H*.AzH2, benzine monoéthoxylée et monoamidée ; antithermique très toxique, duquel dérivent Vacet-phénétidine, G»oH»=*Az02=C«H*(O.C2H5)- (AzH.C^H^O), des trois isomères de laquelle on emploie seulement la
Paracetphénëtidine, G«H*(O.C2H«)(i)(AzH.C2H^O;(4). —Paillettes cristallines blanches ou légèrement rosées, inodores, insipides, insolubles dans Teau froide, solubles dans Teau bouillante, Talcool, insolubles dans les acides, les alcalis, les sucs digestifs ; ^ colorée en rouge, à chaud, par FeCl*, en vert par SO*Cu ; — la solution chlorhydrique chaude, -f Cr^CK*, prend une coloration rose, puis rouge rubis foncé; — solution
chlorhydrique refroidie + eau de Cl, coloration rouge ou rose.
Usitée, sous le nom de phénacétine, comme antipyrétique et surtout analgésique, agit aussi comme léger diurétique; éliminée très rapidement parles urines où elle apparaît déjà 1 heure 1/4 après son ingestion ; inoffensive et sans action nuisible sur le rein.
Amidoparacet-phénétidine , PhénocoUe, G^H^ .(O.G2m).(AzH.CO.GH2.AzH2), dont les sels (acétate, benzoate, chlorure, etc.), tous solubles, jouissent d'une action thérapeutique plus rapide que la phénacétine.
Papacetméthylphénétidine, Qm^{OCW)^XzE.cm^O)i,
— Poudre cristalline, blanche^ inodore, peu soluble dans Teau, encore antipyrétique et antinévralgique, plus soluble mais plus toxique que la phénacétine.
Phénylupéthane(i5'w/)Ao7-ine),(G«H«)AzH2.GO.O(G2H^).
— Cristaux blancs, insolubles dans Teau, solubles dans ralcool et l'eau alcoolisée, employés comme antipyrétique plus actif que lantipyrine, et comme analgésique, contre les douleurs du rhumatisme articulaire.
Acétylparaoxyphényluréthane, CH^GO.O.C'H*.
AzH.CO.O.C^H^ — Cristaux incolores et inodores, peu solubles dans Teau froide, fusibles à 87°; antithermique et surtout analgésique (TVewrorfme) à peu près inoffensif.
Éthoxyparaphénylacétyluréthane , G^H'^O . G®H*. Az.C2H30.CO.OC2H^ — Aiguilles blanches, inodores et insipides, fusibles vers 86-88°, insolubles dans Teau froide, solubles dans l'alcool.
La solution sulfurique incolore est colorée par AzO-^H en rouge brun virant à l'orange clair, par CrO^ en vert jaunâtre sale fugace.
Non analgésique, mais antithermique moins actif
cependant que la phénacétine ( The-i^modine) et également moins toxique*.
Matières colorantes dérivées de raniline. — F^'aniline entre dans la préparation d'un grand nombre de matières colorantes très riches de tons, qui ont détrôné les couleurs végétales. Le plus important de ces dérivés est la rosaniline ou fuchsine, préparée en oxydant par AsO*H' l'aniline du commerce, mélange d'aniline et de toluidine homologues :
C6H5.AzH2 + 2CH3.C6H'».AzH2 + O3 = C20H2iAz3O + 2H20
Aniline Toluidine Rosaniline
L'arséniate de rosaniline, dissous dans Tean et traité par NaHO, donne un précipité de rosaniline mélangée de pararosaniline G*»H»9Az'0.
Rosaniline et pararosaniline sont des bases triacides, cristaliisables en prismes, insolubles dans Teau, solubles dans Talcool en rouge, moins dans Téthor (Incolore), qui se combinent aux acides pour former des sels cristallisables dont les mono-acides sont I es plus s tab I es. La fuchsine ordinaire est le mono-chlorhydrate, quelquefoisTacétate du mélange des deux bases : cristallisée en prismes avec reflet verdâtre des ély très de cantharides; poudre rouge foncé, peu soluble dans l'eau, plus soluble dans l'alcool; les solutions d'un rouge intense, à pouvoir colorant énorme, teignent directement en rouge vit'le fulmicoton et les fibres animales; malheureusement, toutes les couleurs d'aniline s'effacent assez vite sous l'influence des radiations solaires.
La rosaniline sert en teinture, mais aussi à colorer les vins, sirops, etc. L'expérience démontre qu'elle peut retenir de sa préparation un peu d'arsenic qui la rend dangereuse; cependant Cazeneuve a démontré qu'après 20 ans de manipulation constante de la fuch-
1. Les divers antitlieniiiqucs ou analgésiques qui précèdeot dérivent tous du paramidophénol,OHit).C^U^.Azn2(4), composé toxique, an ti thermique, produisant la méthémop^lobinhcmie, dont la toxicité diminue à mesure que sa formule se complique par suite de substitutions, aux H de OH phénolique et de l'amidogène, de groupements éthyliques, acétyliques, éthylcarboniques, qui conservent au groupe fondamental son activité antipyrétique.
sine (tamisage), un ouvrier n'avait subi aucune atteinte à sa santé.
A la rosaniline se rattachent des matières colorantes de teintes différentes, qui en dérivent par des substitutions diverses aux H des groupements AzH2 : ainsi rosaniline triméihylée, base du violet HofTmann, rosaniline triphénylée, base du bleu de Lyon; dichlorométhylate de trimélhylrosaniline H- ZnCl^, vert lumière, etc.
La solution saturée à froid du violet Hoffmann dans Teau constitue une encre violette à copier (pantographe).
Les couleurs d'aniline sont antiseptiques, surtout à regard des microbes du pus (pyoctanines) ; les violets et les jaunes sont les plus efficaces; le violet de méthyle sert en chirurgie, les jaunes (auramine) sont employés dans les affections oculaires : ulcère de la cornée, blépharite, conjonctivite, phlyctènes et eczéma des paupières. Elles servent encore en histologie à colorer certains éléments cellulaires : violet de méthyle fixé par les noyaux des globules de pus.
Toluène [méthylbenzol), Cm«=G«H\CH3.
C'est l'homologue supérieur de la benzine, à côté de laquelle il existç dans le goudron de houille; il se trouvo aussi dans le baume de Tolu.
Les autres homologues supérieurs du benzol n'ont pas d'intérêt médical. .
PHÉNOLS
Les phénols résultent de la substitution de 1, 2 ou 3 011 à autant d'H fixés directement sur la chaîne fermée C® de la benzine, dans laquelle on introduit ainsi des caractéristiques d'alcool tertiaire ou carbinols^GOH.
PHÉNOLS MONOATOMIQUES, (C^H^+i).G«H*.OH.
Existent dans les huiles de goudron de houille volatiles au-dessus de 150°; préparés à l'état de pureté à l'aide des hydrocarbures benziniques.
Ces phénols se combinent facilement et instantanément aux alcalis en solution aqueuse, pour donner des phénates solubles dont le phénol est déplacé par les acides et même par G02.
La fonction phénol (OH fixé directement sur C*) est décelée en général par une réaction de coloration avec FeCl^
Phénol, acide phénique, G^H«0=G«H^OH.
Se trouve dans le casioreum, dans l'urine des herbivores à l'état d'acide phénylsulfurique, sous la même forme dans l'urine de l'homme, après absorption du phénol à l'intérieur ou par des pansements superficiels, et à la suite de l'ingestion de corps organiques qui renferment le groupement phényle (CW)'; produit dans la putréfaction des matières albuminoïdes et dans la digestion pancréatique (100 grammes d'albuminoïdes donnent au maximum l^^S de phénol). Existe en forte proportion dans les huiles de goudron de houille, bois ou résines.
Extrait des huiles moyennes de goudron de houille, volatiles de 150 à 200°, qu'on agite avec une solution de KHO qui s'empare des phénols (donne le phénol Bobœuf) ; la solution alcaline, précipitée par HGl, donne un mélange de phénols dont on sépare GW.OH par distillation fractionnée.
L'acide phénique pur cristallise en longues aiguilles incolores, se colorant souvent en rose à l'air, à odeur caractéristique non désagréable, saveur acre et caustique, de D = 1,0597, fusible à 40°,5, volatil à 182°, 3, très peu soluble dans l'eau (4,5 p. 100 pour le phénol du goudron, 8,5 p. 100 pour le produit pur de synthèse), plus soluble à chaud, très soluble dans l'alcool, la glycérine, l'acide acétique, soluble dans les
bases alcalines avec formation de phénates cristallisables; coagule l'albumine.
Réactions de la solution aqueuse, — 1° FeCP, coloration violette (sensible à 1/2000); — 2° eau de Br, précipité blanc de tribromophénol (dosage par pesée, sensible à 1/43000); — 3° 1/4 de volume d'AzH' et quelques gouttes de (C10)2Ca au I /20, ou d'eau bromée récente, coloration bleue, lente mais stable (sensible à 1/10000); — 4«» un peu de C10Na + 1 goutte d'aniline, coloration bleue, lente mais stable, virant au rouge par les acides (sensible à 1/66 000); — 5» réactif de Millon, coloration rouge sang, persistant à chaud."
Le phénol est un antiseptique puissant quia été longtemps en vogue dans le pansement de Lister; en solution alcoolique au 1/10% il sert à l'antisepsie des instruments de chirurgie. On Ta employé à l'intérieur (associé à l'alcool et l'essence de menthe), en solution glycérinée pour injections sous-cutanées (Déclat), et en solution huileuse (10 0/0) comme spécifique des brûlures. Il est éliminé par les urines sous la forme dephénolsulfates; absorbé à haute dose, les urines se colorent en brun et il peut survenir des accidents d'intoxication. Appliqué localement, le phénol est un élément caustique qu blanchit l'épiderme et les tissus quand il est concentré.
Dérivés sulfoconjugués du phénol, — 1° Acides ortho et para-phénolsulfoniques, HO . G«H*.SO'H. — Obtenus en faisant réagir le phénol sur SO*!!^ concentré; donnent, eux et leurs sels, des colorations violettes avec FeCP.
L'acide oriho est un corps solide, de couleur rosée, d'odeur spéciale non désagréable, soluble en toute proportion dans l'eau et l'alcool, très peu caustique bien qu'il blanchisse l'épiderme, de toxicité presque nulle, antiseptique encore plus puissant que le phénol, employé en médecine sous le nom de mlfocm^bol, û'aseptol, d'acide sozolique,
L acide diiodoparaphénolsulfonique, sozoiodol, HO.G^- H^P.SO^H, libre ou à l'état salin, a été préconisé comme un
succédané de riodoforme, pour le pansement des plaies et le traitement des dermatoses et des brûlures.
2° Acide phénylsulfurique, C^H^.O.SO^.OH. — Inconnu en liberté ; préparé à l'état salin en maintenant longtemps, à 72°, une solution concentrée de SO*KH -f C«H«OK. Ne donne aucune réaction avec FeCP.
Son sel sodique existe dans Turine des herbivores (0,913 de phénol dans l'urine de cheval), et apparaît en quantité un peu notable dans celle de rhomme après usage interne ou externe du phénol.
Acide picrique {acide trinitrophénique) C®H^.(Az02)^.0H. — Produit de Faction de AzO'H sur le phénol. Corps solide, cristallisé, jaune, fusible à 122°,5, qui déflagre ou se volatilise suivant les précautions prises, peu soluble dans Teau, plus soluble dans Teau acidulée par un acide organique (acétique, citrique), soluble dans l'alcool, Téther, la benzine. Ses solutions possèdent un pouvoir tinctorial intense, et colorent directement en jaune pur la laine et les matières azotées, plumes, poils, etc. Saveur très amère (amer de Welter), entre dans certains amers pour bières. Donne, avec les bases, des sels, picrates, qui détonent violemment sous Tintluence du choc ou de la chaleur.
Réactions de la solution aqueuse : — 1° par SO*K=^, précipité grenu de picrate de K jaune; — 2° solution ammoniacale de SO*Gu, pp. vert (picrate de Gu, sensible à I/o 000); — 3° évaporée avec KHO contenant un peu de (AzH*)2S, coloration rouge intense diacide picramiqucy C®H^(AzH2)(Az02)20H (sensible à 1/4 000); — 4" coagule l'albumine, même à Tétat de traces (réactif d'EsBACH pour l'analyse des urines).
Bromol, C^H^ (BrfOH. — C'est le tribromophénol (p. 311) ; poudre blanc jaunâtre, d'odeur spéciale non désagréable, de saveur douceâtre et astringente, insoluble dans l'eau.
A une faible toxicité, joint un pouvoir antiseptique considérable qui explique son emploi en chirurgie. On a proposé, dans le même but, le monochlorophénol liquide et le trichlorophénol solide.
Grésylols, G^H«0 = CH^C«H*.OH.
Homologues supérieurs du phénol, à côté duquel ils existent dans le goudron de houille et dans le phénol impur; aussi passent-ils dans les urines à Tétat de crésylolsvlfates, à la suite de l'absorption de ce phénol. Les crésylates alcalins constituent le principe actif des liquides antiseptiques, solubles et inoffensifs, Lysol^ Créoline, Solvéol, employés en gynécologie et pour les soins de la toilette.
Thymol, G*«H^».0H = CW.0H(,).G3HV).CHV).
Existe dans l'essence de thym (1/2 environ).
Cristaux rhombiques volumineux et incolores, à odeur particulière, douce, saveur piquante et poivrée, fusibles à 44°, volatils à 230°, peu solubles dans Teau, très solubles dans Talcool, Tacide acétique, les alcalis (thimates); non corrosif.
Caractères de la solution: — 1° FeCP, pas de coloration; — 2° eau de Br, trouble sans précipité ; — 3° AzH^ + ClONa, coloration verte; — 4° ClONa + aniline, coloration bleue; — 5° réactif de Millon, coloration rouge violet disparaissant à TébuUition.
Employé comme antiseptique pour l'usage externe et pour les soins hygiéniques (dentifrice, eau de toilette, etc.).
Thimacétine, phénacétine du thymol; poudre cristalline, incolore, peu soluble dans Teau, anti-névralgique et hypnotique.
Aristol {ditkymol-biiodé), C^oH^^l'-^O^ — Précipité rouge brun amorphe, à 45 p. 100 d'I, obtenu en mélangeant une solution alcaline de thymol et une solution d'I dans IK; inodore, insoluble dans Teau, l'alcool, soluble dans les corps gras, altérable à la lumière.
Antiseptique chirurgical, succédané de l'iodoforme ; préconisé aussi contre les affections cutanées : psoriasis, mycosis, lupus, etc.
On désigne aujourd'hui, sous le nom d'Aristols, les dérivés iodés de plusieurs autres phénols, tels que phénol, résorcine, carvacrol.. ac. salicylique, naphtol ^ ; L'Europhëne est Tiodure d'isobutylorthocrésylol.
PHÉNOLS DIATOMIQUES, G«H3(C"H2»+*)(OH)^
Possèdent deux fois les propriétés générales des phénols monoatomiques.
Pyrocatéchine [orthodioxybenzot), C®H*.0H(t)0H(2).
Existe dans les feuilles vertes et les fruits de la vigne . sauvage, et dans Turine de cheval ; c'est une des substances réductrices que Ton trouve quelquefois dans Turine humaine, et que l'on désigne par le nom générique ù^'Alcaptone,
Obtenue par la distillation sèche de toutes les variétés de tannins colorés en vert par FeCF, se trouve avec son homologue supérieur, rhomopyrocatéchine, dans la suie. — Préparée facilement en traitant par IH son éther méthylique, le gdiacoL
Corps solide, cristallisé en aiguilles incolores, soluble dans Teau, Talcool et les alcalis; la solution aqueuse est colorée en vert par FeCP, et réduit la liqueur cupro -potassique,
Gaïacol, G^H*(OGH3)(i)OH(2). — Cristaux prismatiques, blancs, à saveur sucrée, deD= 1,14, fusibles à 28°,o, volatils à 205°,1, insolubles dans Teau, solubles dans la plupart des dissolvants organiques. Le liquide volatil vers 200 à 207°, extrait par distillation fractionnée de la créosote de hêtre, n'est pas pur; sa solution dans AzH^, traitée par Thypochlorite de Ca à chaud, se colore en
bleu ; la solution alcoolique est colorée en vert, puis en violet, par FeCP, en rouge pourpre par SO^H^ ; c'est lui qui, sous le nom de gaïacol, est connu comme antiseptique, et employé, dissous dans une huile végétale, en injections hypodermiques contre la tuberculose pulmonaire; il passe dans les urines sous la forme d'acide sulfoconjugué de la pyrocatéchine.
Résorcine {métad%oxyhenzoï)y C^H*.0H(i)0H(3).
Préparée par la fusion potassique des gommes résines. Cristaux incolores, inodores, solubles dans Teau, Talcool et l*éther. La solution aqueuse ne réduit pas la liqueur de Fehling; elle est colorée en bleu violet par FeCP.
Propriétés thérapeutiques multiples : antiseptique moins toxique que le phénol, employé dans les affections cutanées, dans l'uréthrite, dans les affections de l'intestin; antiputride à la dose de 1 à 2 p. 100 d'eau; action topique cicatrisante dans la diphtérie et sur les ulcérations tuberculeuses du larynx; antipyrétique et analgésique. Éliminé par les urines à l'état de dérivé sulfoconjugué, en trois jours.
Hydroquinone {paradioxy benzol)^ C^H*(OH)(i) 0H(4).
Produit d'oxydation de Taniline, et d'hydratation de Tarbutine qui est un glucoside extrait des feuilles de raisins d'ours :
Ci2H1607 + H=JO=:C6H602 + C6H1206
Arbutine Hydroquinone
Cristaux aiguillés blancs, qui jaunissent à la lumière, solubles dans Teau, l'alcool et les alcalis.
Jouit également de propriétés antiseptiques et antipyrétiques.
Obgink (dioxxjtoluol), Gm«02=:G«H3.CH=^^,).OH(3)OH(5).
Produit de. dédouble ment de i'érythrine des lichens à orseille. Cristaux incolores, devenant roses à Tair; solution aqueuse, de saveur sucrée, colorée en violet par FeCi^
Créosol, G"»Hi«0^ = C«H«(G!F)(OCH')OH. — Éther monométhylique de Torcine; existe à côté de son homologue inférieur, le gaïacol, dans la créosote de hêtre. Liquide incolore, très réfringent, à odeur agréable, saveur brûlante et aromatique, de D = 1,089, volatil à 219°, coloré en rose ou rouge brunàTair; soluble dans 80 parties d*eau, très soluble dans l'alcool, et les alcalis ; la solution alcoolique est colorée en vert grisâtre par SO*H^, et en bleu virant au brun par FeCP.
Antiseptique, employé en solution huileuse pour injections sous-culanées, ou en solution aqueuse dans le savon amygdalin, pour lavements, dans la tuberculose.
La créosote, volatile de 190 à 210°, mélange complexe et variable dans ses proportions de divers phénols du goudron de bois parmi lesquels prédominent le créosol et le gaïacol, est plus ordinairement employée comme antiseptique que le créosol pur; elle coagule l'albumine, agit comme hémostatique et sert également comme caustique dans le traitement des caries dentaires. Elle conserve les corps putrescibles et éloigne les insectes (viandes fumées). La solution alcoolique, traitée par FeCF, donne une coloration vert émeraude, décolorée par H^O.
Le créosotal, carbonate de créosote, est un liquide jaune ambré, visqueux, d'odeur et saveur faibles, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, et contenant 9/10 de créosote; dépourvu d'action irritante, il traverse l'estomac et se dédouble dans l'intestin où la créosote est absorbée sur place. Usages internes.
PHÉNOLS TRIATOMIQUES, C«H«(C°H2^+*)(0H)^
Pyrogallol (trioxy benzol), G^H^(OH)^(i, 2, 3). — Produit de la distillation sèche de l'acide gallique qui perd CO^ (p. 328), — Aiguilles blanches, volatiles à 210°, à saveur amère, solubles dans l'eau et les alcalis. La solution alcaline brunit rapidement à l'air, en absorbant 0. La solution aqueuse est colorée en bleu un peu violacé par SO*Fe, et en bleu, vert, puis rouge grenat par FeCP , elle réduit les sels d'Au, Hg, Ag.
Possède une action toxique que l'on a expliquée par son avidité pour l'oxygène, qui empêcherait l'hématose.
A la suite des phénols, nous placerons l'inosite C^H^^O^ qui renferme le noyau G* de la benzine, chaque G appartenant à un groupement d'alcool secondaire (= GHOH), ce qui fait de l'inosite un alcool hexatomique secondaire.
INOSITE, G«H*20« = (GH0H)6.
Existe dans les muscles, notamment le cœur {sucre musculaire), les poumons, le foie, la rate, les reins, quelques urines pathologiques; — est identique à la phaséomannite des pois sucrés qui est très répandue dans le règne végétal et que Ton a trouvée dans le chou, les feuilles de noyer, de chêne, le moût de raisin, et surtout dans les plantes grimpantes.
On l'obtient facilement, aujourd'hui, en épuisant simplement par l'alcool à 60-70°, bouillant, les feuilles de noyer qui, par kilogr., en renferment près de 3 grammes. La solution chaude laisse déposer l'inosite par refroidissement.
Tables rhomiioïdules ou petits cristaux prismatiques, incolores, chatoyants et nacrés, à saveur sucrée, et efllorescents; contiennent 2aq. qu'ils perdent complètement à 100° ; solubles dansiO p. d'eau, insolubles dans l'alcool et l'éther, ils se dissolvent cependant dans l'alcool à 70° bouillant; sans action sur la lumière polarisée, elle ne réduit pas
la solution cupro-potassîque, ne fermente pas alcooliquement, en d'autres termes, ne possède aucun caractère des sucres autre que la saveur, qui explique seule Tancienne dénomination de sucre musculaire.
La solution aqueuse est précipitée par le sous-acétate de plomb, et non par le sel neutre; la coloration verte qu'elle donne avec la solution cupro-potassique disparait par le refroidissement; évaporée à siccité au bain-marie avec AzO^H, puis additionnée d'un mélange de CaCl^ -f AzH^,l*inosite se colore en rose par évaporation ménagée (Schérer).
Confondue longtemps avec les glucoses, malgré ses caractères absolument différents, l'inosite a été étudiée longuement par Maquenne et Tanret qui, par l'étude de ses produits de décomposition sous l'influence des réducteurs et des oxydants, ont démontré qu'elle n'est ni une aldéhyde, ni une acétone, mais l'hexahydrure d'hexa-oxybenzine identique avec le dambose :
Maquenne et Tanret ont découvert, pour l'inosite, des isoméries physiques analogues à celles de l'acide tartrique (p. 264), et réunies dans le tableau suivant :
ALCOOLS DE LA SÉRIE BENZTLIQUE
Formule générale : CW-^(0H)«.CH20H.
Alcool benzylique, G^H»0 = C^H^GH^OH. — Liquide incolore, oléagineux, très réfringent, d'une odeur aroma-
tique, dont Téther benzoîque, G*H*.CO.O.C^H'', existe dans les baumes de Pérou et de Tolu, et Téther cinnamique, CW.CO. 0,G^U^, dans le styrax.
Alcool orthoxybenzylique, C7H802=C«H*(OH)(,)GH20H(2). — Alcool-phénol qui n'est autre que la saligénine, que l'on obtient par le dédoublement de la salicine, sous Tinfluence de rémulsine ou de la salive :
Cl3Hi807+ H20= C7H802 -f C6H1206 Salicine Saligénine Glucose
et par l'hydrogénation de Thydrure de salicyle, CH^Qa.
Tables nacrées, solubles dans 15 parties d'eau; solution colorée en bleu par FeCP.
Salicine, G"H**0''. — Glucoside extrait de récorce de saule et de peuplier ; petits cristaux aiguillés blancs, à saveur très arrière et action fébrifuge, soluble dans l'eau et dans ralcool ; a été employée contre Tinfluenza.
Solution aqueuse lévogyre, dédoublée par l'émulsine en saligénine et glucose, et par les acides étendus à oO^, en salirétine, G^H^O, et glucose.
La salicine est dissoute et colorée en rouge sang par S0*H2 ; Gr^G'K^ 4- S0*H2 l'oxydent et la décomposent en GG^ acide formique et hydrure de salicyle à odeur caractéristique. A servi à falsifier le sulfate de quinine.
Elle se forme encore dans le dédoublement, sous l'influence des bases étendues, de la populine, benzoyl-salicine, G^^H^^Qs, que l'on retire de Técorce de peuplier et des feuilles du tremble :
Gi>Hi70'.C'H»0 + H20=C'H«02 + Ci'HisO'
Populine Ac. benzoîque Salicine
ALDÉHYDES DE LA SÉRIE BENZTLIQUE
Gorrespondent aux alcools que l'on vient de passer en revue.
Aldéhyde benzoîque, G'H«0 == G«H».GHO. — Produit de dédoublement de l'amygdaline, G^^^H-^^AzO", glucoside cristallisé des amandes amères qui en contiennent 3 0/0,
sous l'inÛuence de i'émulsine des amandes douces et amères, en présence de Teau :
C20Hi7AzOii + H^O^C^H^O + CAzH + C«Hi206
Amygdaline Uydrurede Acide Glucose
benzoyie cyanhydr.
Préparée en oxydant le chlorure de benzyle, C'H^.CH^Cl, par (AzO=^)2Cu.
Liquide incolore, très réfringent, à odeur caractéristique [e%%encQ (Vamandes amères) , de saveur brillante, D= 4,05, volatil à 179®.4, soluble dans 30 parties d'eau, très soluble dans Talcool, inoffensif quand il est bien privé de CyH (par rectification sur HgO) ; se transforme rapidement, à Tair, en cristaux d'acide benzoîque.
Les eaux-de-vie de noyaux de fruits contiennent souvent un peu d'acide cyanhydrique dont la présence peut expliquer quelques accidents consécutifs à Tingestion de ces produits.
Aldéhyde toluylique, C6H*(GH3).GHO. — Liquide à odeur d*amandes amères, qui fait partie de l'essence de Tolu,
Aldéhyde oxybenzoïque, C'H^O^ == C«H*.0H(i)CH0(2). — Phénol-aldéhyde qui n'est autre que Valdéhyde salicylique ou hydrure de salicyle. Forme la majeure partie de l'essence de reine des prés (Spirea ulmaria); — prend naissance dans l'oxydation de la salicine, de la saligénine et de la populine par Cr^O'^K^ -f SO*H^. — Liquide huileux incolore, qui brunit à l'air, d'odeur aromatique et saveur brûlante, de D == 1,17, volatil à 196°, peu soluble dans l'eau, soluble dans ralcool et dans les alcalis (acide salicyleux). Solution colorée en violet par FeCP.
II possède une action antiseptique beaucoup plus énergique que celle de l'acide salicylique; a été employé pendant la guerre russo-turque de 1877 contrôla pourriture d'hôpital et pour le pansement des plaies de mauvaise nature, sous forme de glycérolé et de solutions aqueuses et alcooliques.
Aldéhyde méthylprotocatéchique,C«H803= C^H^.CHO. v (0CH^)(3)0H(v). — C'est la vanilline, principe odorant de la vanille qui en contient de i,b à 2,5 p. 100 (givre des gousses),
que Ton prépare encore par l'oxydation de l*eugénol, C'^H^^O^ (p. 332) ou de la coniférine. — Cristaux aiguillés, très fins, incolores, à odeur caractéristique exaltée par la chaleur. Le produit artificiel est 50 fois plus odorant que le produit naturel; peu soluble dans Teau (100 p.), soluble dans Teau chaude, l'alcool, Téther; la solution donne une coloration bleu violet pâle avec FeCF.
Passe en majeure partie dans les urines, sous la forme de dérivé sulfoconjugué.
Coniférine, C*«H220»,2aq. —C'est un glucoside cristallisé extrait de la sève des conifères, que les acides étendus dédoublent, par hydratation, en glucose et alcool coniférylique C*oH»203,et que les oxydants (Cr^O^K^ + S0*H2) transforment, elle ou son produit de dédoublement, l'alcool coniférylique, en vanilline et aldéhyde :
C6H'(GH:CH.CH20H)(i)(OCH3)(3)OH(v) + 02 =
Ac. coniférylique
C6H'.CHO(i)OCH'(3)OH(v) + C2H*0
Vanilline Aldéhyde
ACIDES DE LA SÉRIE BENZOÏQUE Formule générale : CeH«-»(0H)n.C00H.
Acide benzoïque, C'HW = C«H^COOH.
Existe dans le benjoin (libre), dans les baumes de Pérou et de Tolu (ici en partie à l'état d'éther benzylique), dans le casloreum, dans l'urine fermentée des herbivores; — produit d'oxydation par l'acide azotique des dérivés du benzol qui contiennent le groupement (C^H^C)^ ; — préparé par la sublimation du benjoin qui donne un produit très aromatique; — extrait de l'urine des herbivores bouillie avec HCl; — se forme en petite quantité dans l'oxydation des matières albuminoïdes.
Corps solide, incolore, cristallisé en aiguilles par sublimation (odorant), en lames minces brillantes par cristallisation
aqueuse (inodore); saveur faiblement acide; fusible à t21°, volatil à 249**, soluble dans 600 parties d'eau froide, dans 12 parties d'eau bouillante, dans l'alcool, l'éther, l'éther acétique, l'éther de pétrole, entraîné par la vapeur d'eau.
Calciné avec GaO, donne CO^Ca + C*H*. Evaporé avec AzO^H, donne l'odeur de nitrobenzine.
L'acide benzoïque forme des sels neutres, pour la plupart solubles dans l'eau; leurs solutions donnent, par FeCl^, un précipité rouge.
On emploie en médecine les benzoates de soude, de lithine et de chaux, dans le traitement de la diathèse urique, le sel mercurique contre la syphilis, le sel de Bi, de préférence au salicylate, comme antidiarrhéique. L'acide est un puissant antiseptique, sans action toxique, qui est transforiné dans Torganisme en acide hippurique excrété par les urines.
Méthylphénylacétone (benzoate de naphtol), C^H^O = C^H^CO.CH^. — Cristaux lamellaires, incolores, formés à 14°, fusibles à 20°, 5, volatils à 210°, neutres ou très faiblement acides; propriétés générales des acétones (acétophénone).
Action hypnotique, d'où le nom d'hypnone, mais non analgésique; est transformée par les oxydants, et dans l'organisme, en CO^,H*0 et acide benzoïque, C^H°.CO*H, qui passe dans les urines à Tétat d'acide hippurique.
Saccharine, C'H'AzSO» = C^H^/'^^aNAzH. — Anhydride interne de l'acide orthosulfamidobenzoîque, GOOH(*> C*H*.S02(AzH*)(2), d'où le nom d*anhydride orthosulfamidobenzoîque.
Cristaux très fins, incolores, inodores, peu solubles dans l'eau froide (232 p.), plus solubles dans l'eau chaude, très solubles dans l'alcool, l'éther, la glycérine, acides au tournesol. Saveur extrêmement sucrée : 1 gramme sucre autant que 225 grammes de saccharose pure.
Traverse l'économie sans altération; possède des propriétés antiseptiques et retarde longtemps la fer-
mentation ammoniacale de Turine. N'a pas de réactions autres que sa saveur, la présence de S qu'on décèle par calcination avec le nitre, et la transformation en acide salicylique par fusion avec KHO.
Conseillée aux diabétiques pour remplacer le sucre dans leurs aliments, mais amène du dégoût. Mélangée à la quinine dans la proportion de 36 pour 64, lui enlève presque complètement sa saveur amère.
La saccharine paraît devoir être avantageusement remplacée par la dulcine, paraphénétolcarbamide ,
C0<^2H2 '^"^ ^® provoquerait pas de dégoût
chez les malades.
Acide mppuRiQUE, C^H^ AzO^ = C«H^ CO . AzH . CH^. COOH .
Existe, combiné à la potasse, à Tétat de traces dans Turine des carnivores, abondamment dans l'urine des herbivores (cheval, vache) d'où on le retire en précipitant par HCl concentré et froid l'urine neutralisée, réduite au 1/5 par évaporation. — Apparaît dans l'urine de l'homme après ingestion d'acide benzoïque et de tous composés qui contiennent le radical (GW.Cf).
Prismes longs et gros, incolores, fusibles à 130°, volatils à 240® avec décomposition partielle en CyH,G*H^.COOH, et • benzonitrile, C^H^.CAz, à odeur agréable. Peu soluble dans Teau froide (600 parties), très soluble dans Teau bouillante et l'alcool, insoluble dans Téther, l'éther de pétrole, Téther acétique. Chauffe jusqu'à évaporation avec AzO'H, répand l'odeur de nitrobenzine.
Dédoublé par HCl bouillant, les alcalis et par un ferment urinaire (putréfaction de l'urine), en glycocolle et acide benzoïque :
COHSAzG» + H20 = C6H6.COOH + CH2(AzH2).COOH
Acide hippurique Ac. benzoTque Glycocolle
Cette réaction et la synthèse de l'acide hippurique au
moyen du glycocolle argentique et du chlorure de benzoyle (Dessaignes), démontrent que l'acide hippurique doit être considéré comme le benzoylglycocoUe.
Forme des sels neutres monobasiques généralement solubles, que FeCP précipite en brun clair.
Rôle physiologique, — La majeure partie de Tacide hippurique de Turine des herbivores provient des substances aromatiques de leur alimentation ; mais un régime exclusivement animal ou l'inanition n'empêchent pas de trouver encore dans Turine de petites quantités d'acide hippurique qui ont pour origine l'acide benzoïque formé dans la putréfaction intestinale et dans l'oxydation interne des matières albuminoïdes.
La production de l'acide hippurique aux dépens de l'acide benzoïque, dans l'organisme, exige que celui-ci rencontre quelque part le glycocolle; nous avons vu que le glycocolle peut être un produit de réduction de l'acide urique (avec les éléments de l'urée) (p. 281), et que l'on a pu réaliser la synthèse de l'acide urique en partant du glycocolle et de l'urée (p. 290). De là à conclure que la synthèse de l'acide hippurique s'effectue dans l'économie humaine, en présence de l'acide benzoïque, à l'aide du glycocolle qui proviendrait d'une transformation de l'acide urique, il n'y a qu'un pas qu'ont franchi Ure et Kkller, dont l'opinion a été combattue par Neubauer et Vogel. L'exactitude de cette hypothèse paraît cependant résulter d'une observation récente d'AnouE qui a constaté que, chez un goutteux dont l'urine contenait, par litre, 22*^50 d'urée et 0,73 d'acideurique sans acide hippurique, l'usage dubenzoate de lithine prolongé pendant trois ans donne une urine renfermant 13^^8 d'urée, 0»',095 d'acide urique et 0«',21 d'acide hippurique par litre, avec des cristaux bien nets d'acide hippurique. On conçoit, par suite, l'efficacité des
benzoaies dans le traitement de la diathèse urique sous ses manifestations les plus diverses, et particulièrement des benzoates de chaux et de lithine qui, à Taction transformante de leur acide, joignent l'action dissolvante de leur base (Voir : Sotubilité des urates acides, p. 292).
Acide salicylique {orthoxybenzoîqué) :
L H u - lu H I COOH(,)
Existe en liberté, à côté de Thydrure de salicyle, dans Tessence de reine des prés, et, à l'état d'éther méthylique, dans Tessence de Gaultheria procumbens, — Préparé industriellement en faisant passer un courant de CO^ à travers du phénatede soude fondu en vase clos, à 130° : (C^H^.ONa + G02 = C«H*.(OH).GOONa); aussi est-il décomposé par CaO, au rouge, eu CO^ et phénol.
Cristaux aiguillés, fins et incolores, sans odeur nette, fusibles à 158°, volatils avec décomposition partielle, solubles dans 1 800 parties d'eau froide, dans 15 à 20 d'eau bouillante, dans Talcool, Téther. La solution aqueuse (acide et sels) est colorée en violet par FeCF, précipite en blanc par Teau bromée (tribromophénol), donne une coloration vert émeraude par SO*Cu + KHO, laquelle vire au bleu par C-^H^O^.
Possède les propriétés antiseptiques du phénol, sans en avoir ni Todeur ni la causticité. Très efficace intus et ext7*a contre la fièvre aphteuse. Il a été employé pour assurer la conservation des matières alimentaires (vin, bière) ; éliminé par les urines, en partie libre, en partie à Tétat d'acide salicylurique [salicylghjcocollej OH.G«H*.GO.AzH.CH^COOH) qui donne aussi la coloration violette par FeCîP ; action irritante sur les 7'eins qui a motivé l'interdiction de son introduction dans les aliments.
Acide diiodosalicylique , 0H.G4in2.C00H. — Pou-
dre cristalline blanche, très peu soluble dans Teau, analgésique, antithermique et antiseptique, employée dans Tarthrite blennorrhagique.
Salicylate de sodium, C-H^O^Na. — Cristaux lamellaires nacrés, inodores, de saveur désagréable, peu solubles dans Teau froide. Employé contre l'élément douleur des accès de goutte et de rhumastisme.
Salicylate de lithium, C'H^O^Li. — Petits cristaux pailletés blanc rosé, peu solubles dans Teau; analgésique comme le précédent, mais en outre lithontryptique.
Salicylate de calcium, (G^HW)2Ca. — Cristaux incolores, inodores, insipides, solubles dans 200 parties d'eau froide; employé seul, ou mélangé au suivant, dans la diarrhée infantile.
Salicylate de bismuth basique, Bi^O^ (C'H«02)2 -|- 2 Bi^O^- (C^R^O^), — Poudre amorphe, blanc un peu jaunâtre, insoluble dans l'eau, dans ralcool, Téther, contenant environ 76 p. 100 de Bi^O» et 23 p. 100 d'acide salicylique.
Antiseptique et antidiarrhéique dans les affections chroniques de l'estomac et de l'intestin, et dans la fièvre typhoïde.
Salicylate de méthyle, C^H^O^.CH^ (essence de Wintergren), — Huile incolore, à odeur aromatique agréable, volatile à 224<>, peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool.
Entre dans les essences de vin du Rhin. Antiseptique diffusible, à odeur suave; non caustique.
Salicylate de phényle, G'U'^O^.C^Hs. — Poudre cristalline blanche, d'odeur et saveur faiblement aromatiques, insoluble dans l'eau froide, soluble dans 10 parties d'alcool coloré en violet par FeCF) et dans GCl^H, insoluble dans les acides dilués, soluble dans les alcalis, et neutre au tournesol.
Antiseptique connu sous le nom de Salol, employé dans les affections intestinales chroniques ; est dédoublé
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parles sucs alcalins de Tintestin en acide salicylique et phénol qui sont résorbés et éliminés chacun pour leur compte par les urines. Utilisé aussi dans le traitement des affections fébriles et rhumatismales, le diabète et la migraine. La solution alcoolique à 1 p. 100 combat la carie dentaire (dentifrice). Enduit de salol fondu à 42**, substitué à la kératine pour enrober les pilules et leur permettre de traverser Testomacsans être attaquées par les liquides acides.
Salicylate de naphtol p {Bétol), C'H«03.C*oH^ — Cristaux blancs, inodores, insipides et insolubles.
Antiseptique intestinal, est décomposé dans Tintestin, et éliminé à Tétat de naphtol (fèces), acides salicylique et salicylurique (urines).
Salicylate d'acétylparamidophénol, C7Hb03(<).C»H^ (AzH.C0CH3)(4). — Cristaux lamellaires, incolores, inodores, insipides, neutres, presque insolubles dans Teau froide, solables dans ralcool et dans les alcalis qui le dédoublent en acide salicylique et acétylparamidophénol ; la solution alcaline, à rébuUition, se colore à l'air en bleu à la surface.
Sous le nom de Salophène, employé dans le rhumatisme articulaire aigu. Les deux éléments de sa décomposition, dans l'intestin, sontrésorbésetéliminésparles urines. Non toxique.
Salicylamide, C«H*OH(i).CO(AzH)2(2). — Cristaux lamellaires, jaunes, inodores et insipides, fusibles à d42<^, solubles dans l'eau (250 parties)» l'alcool, l'éther, le chloroforme ; rougit le tournesol; soluble dans les alcalis et forme des sels cristallisables.
Seraitun analgésique plus actif et plus sûrque Tacide salicylique. Éliminé par les urines (acides salicylique et salicylurique).
Salipyrine, combinaison d'acide salicylique et d'antipyrine (p. 358), employée comme antipyrétique et analgésique dans le rhumatisme aigu et chronique.
5J28 . 1;HIMIE MÈDÏCÀLB.
Acide protocatéchique {dioxybenzoique)^ G''^H^*=C^H'. (OH)^(i,2)COOH(4). — Acide gentisique, ne réduit pas la liqueur cupro-polassique.
Acide homogentisique, C^H^O* = G*H^(0H)2.GH^ COOH, homologue supérieur du précédent; constitue, avec la pyrocatéchine, le principe réducteur des urines à alcaptone. Sa solution se colore au contact de Tair, surtout en présence des alcalis; elle réduit le nitrate d'argent ammoniacal à froid, et la liqueur cupro-potassique à chaud; parle réactif de Millon, coloration puis dépôt jaune, virant au rouge brique à chaud; FeCP donne une coloration bleue. Paraît se former aux dépens de la tyrosine, par une fermentation intestinale (excrétion proportionnelle à Tingeslion de tyrosine ; transformation de la tyrosine annihilée par ingestion du salol) :
OH.C6H*.CH2.CH(AzH2).COOH + 03=C6H»(OH)2.CH2.COOH
Tyrosine Acide homogentisique
+ AzH'+C02
Est éliminé par les urines, partie en nature, partie à Tétat de dérivé sulfoconjugué de la tolyhydroquinoney
Acide gallique {tJÛoxybenzoïque) :
C^H«0^ = G6H2(OH)3.COOH.
Existe en liberté dans la noix de galle, le thé, etc. ; — produit par hydratation de l'acide tannique sous rinfluence des acides dilués ou des alcalis à chaud, ou par une fermentation à l'air, à 20-25<», des noix de galle concassées et arrosées d'eau; dans ce dernier cas, on obtient un mélange, de couleur fauve, d'acide gallique et bézoardique dont on extrait le premier par l'eau chaude; — préparé synthétique ment au moyen de l'acide diiodosalicylique.
Aiguilles soyeuses, blanches, contenant! aq., inodores, de saveur astringente et amère; à 100° perd i aq.; à 210-220** se scinde en GO- et acide pyrogallique, G^HW, qui se sublime
(p. 317). La solution aqueuse (1 p. «00 à froid, 1 p. 3 à 100°) brunit peu à peu à Tair en absorbant 0 et déga^^eant CO^, surtout au contact des alcalis; elle réduit AuCl^, ne coagule pas la gélatine, ne précipite pas les alcaloïdes, et donne, avec FeCl', un précipité bleu noir qui vire au rouge par CaH^O^.
Le Gallate basiqae de Bi ou Dermatol est une
poudre jaune, inodore et insoluble, à propriétés excitantes, astringentes et antiseptiques, qui le font employer dans les pansements chirurgicaux.
Acide bézoardiqne [ellagique), C**H®0*,aq. — Produit accessoire de la préparation de l'acide gallique par fermentation du tannin, insoluble dans Teau, soluble dans les alcalis; fait partie de certaines variétés de bézoards orientaux, concrétions intestinales d'une chèvre de Perse, dont la poudre jouit en Orient d'une grande réputation comme hémostatique. Donne la réaction de Pettenkofer (p. 331). Les bézoards à base d'acide bézoardique, chauffés, se carbonisent en se couvrant de cristaux jaunes.
Tannin, acide tannique, C**H*^0^
Abondant dans la noix de galle, le sumac, Técorce de chêne ; — préparé synthétiquement par la déshydratation de Tacide gallique; — obtenu industriellement en épuisant la noix de galle concassée par de Téther aqueux (9 pour 1 d'eau); la solution aqueuse inférieure, séparée de la couche étbérée qui entraîne graisses et pigments, est filtrée et évaporée à sec. Le tannin est Vanhydride digallique, hexatomiqueetbibasique:G6H2.COOH.(OH)2— 0-C«H2.COOH.(OH)2.
Corps amorphe, léger et friable, brillant, un peu jaune, d'odeur particulière et saveur très astringente, très soluble dans l'eau, peu dans l'alcool, presque insoluble dansl'éther. La chaleur le décompose en CO"^ et acide pyrogalUque yoiaiil, La solution aqueuse rougit le tournesol et se transforme peu à peu, par hydratation, en acide gallique peu soluble.
Elle coagule énergiquement l'albumine et la gélatine
en donnant des composés insolubles et imputrescibles
(tannage des peaux, astringent, hémostatique interne et
externe), précipite la plupart des sels métalliques et en
particulier l'émétique (contrepoison), et les alcaloïdes,
quinine, morphine, etc. (contrepoison).
Avec les sels ferriques, elle donne un précipité bleu noir, avec les sels ferreux un léger louche blanc que le contact de Tair transforme en tannate ferrique noir (fabrication de Tencre). L*acétotungstate de soude précipite le tannin seul, et non les substances analogues, en jaune paille insoluble dans les acides et les bases (sensible à 1 p. 100 000).
Tannate de mercure. — Écailles brun verdâtre, ou poudre presque incolore, insoluble, sans odeur ni saveur, qui résiste à l'action des acides dilués, mais est très facilement décomposée par les alcalis avec mise en liberté de mercure métallique et moléculaire, très absorbable par l'intestin; aussi a-t-il été préconisé dans le traitement interne de la syphilis.
Tannins divers. — On désigne sous le nom de tannins des composés acides, astringents, amorphes, facilement solubles dans Teau, très répandus dans le règne végétal et possédant, comme le tannin de la noix de galle, outre l'action astringente, la propriété de coaguler la gélatine et de précipiter les alcaloïdes et les sels ferriques, soit en bleu (se rattachent à l'acide gallique), soit en vert (donnent, par hydratation, de l'acide protocatéchique ou de la pyrocatéchine : acide cafétannique, quinotelnnique, quercitannique, œnotannin des vins).
Ces matières tanniques, sous Tinfluence des acides étendus, à rébullition, s'hydratent et donnent des corps qui réduisent la solution cupro-potassique; ils paraissent être ou des glucosides ou des anhydrides d'éthers phénoliques.
On emploie fréquemment, en médecine, comme astringents, soit en infusion, soit en extrait aqueux, le ratanhia, les racines de fraisier, de framboisier, de bislorte, de grenadier, les feuilles de ronce, de lierre, les roses de Provins, etc.
Acide méconinique :
Ci0Hi2O5z=.C«H2.(OGH^)(,,2)CH2OH(4)COOH(8).
N'existe qu*à l'état de sels et, dès qu'on le met en liberté, se transforme en un anhydride éthérifié sur luimême qui existe dans l'opium, la méconine, C^^H^^O*
CH* = C*H2.(0CH^)\ yo, cristaux blancs inodores, très peu
^GO^ solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool et les alcalis (méconinates); précipitée par le sous-acétate de Pb et non par le sel neutre ; non colorée par FeCP, elle donne, par S0*H2, une coloration vert clair qui passe au rouge en 24 heures, et rapidement au bleu par la chaleur.
Acide quinique, C^H^^O^, contenu à l'état de sel de calcium dans le quinquina.
Acide lithobilique, C'H'^OS et acide lithofellique Q2ojj36Q4^ coexistent dans certains béozards orientaux fusibles sous l'action de la chaleur.
Acide cholalique, C2*H*°0^ produit de dédoublement des acides biliaires, glyco- et taurocholique qui lui doivent de donner la réaction de Pettenkofej* ; additionnés d'une parcelle de sucre et d'un peu d'acide sulfurique concentré, puis chauffés progressivement au bain-marie, ils donnent une belle coloration violette ou pourpre qui disparaît par addition d'eau.
Acide glycocholique, C^^H^'^AzO®, contenu dans la bile humaine et de beaucoup d'animaux à l'état de sel sodique fou potassique); fmes aiguilles blanches; peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther, dextrogyre (a[D] = + 27°2); hydraté à chaud par les acides et les bases, et dédoublé en glycocoUe et acide cholalique (p. 281). Acide monobasique, forme des sels dont les alcalins et alcalinoterreux sont solubles et possèdent une saveur sucrée et amère [sels biliaires)^ la solution est précipitée par l'acétate neutre de plomb.
Acide taurocholique, G^^H^^AzSO^, existe à côLé du précédent; fines aiguilles déliquescentes, très acides, solubles dans l'eau et Talcoo], insolubles dans l'éther; dextrogyre (a[D] ==r + 24"'5); dédoublé beaucoup plus facilement que le précédent, à cbaud, par les acides, les bases et même l'eau seule, en taurine et acide cfaolalique (p. 285). Acide monobasique, forme des sels dont les alcalins et alcalino-terreux sont solubles (sels biliaires); la solution est précipitée non par l'acétate neutre, mais par le sous-acétate de plomb.
La bile de porc et celle de l'oie contiennent des acides biliaires particuliers, mais toujours dérivés de la taurine et du glycocolle, acides hyoglycocholique^ hyotaurocholique, et acide chénotaurocholique.
GROUPE DES GARBURES BENZËTHTLËNIQUES
Formule générale : Cnfl^'^-^, où n = 8 au minimum ; peuvent être rattachés à la série étbylénique, dont un H du radical éthylène,CH2=CH2, est remplacé parle phényle (C«H'»)'.
Allylbenzol, Phénylpropylène, G»H*<> = CW.CH : CH.GH^ dont dérivent les phénols suivants : allylphénol, C*H*(OH). CH : CH.GH3, et diallylphénol, G«H3(OH)2.GH : GH.CH^, dont les éthers méthyliques sont i'Anéthol, C^^H^^O, des essences d'anis (4/5), de fenouil, anis de Chine et estragon (presque totalité), et l'Eugénol, Om^^O'^ = C«H3(O.CH3)(i){OH)(2).CH : GH.CHVo» des essences de girofle dont il constitue le principe caustique, de piment, de cannelle blanche. Ce dernier est un liquide incolore, à odeur de clous de girofle, saveur brûlante, volatil à 247°,5, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool (coloré en bleu par FeCP).
Action antiseptique (tuberculose) et caustique (art dentaire); Téther benzoïque [benzeugénol) a été employé comme antiseptique.
ALCOOLS BENZÉTHYLÉNIQUES.
Alcool cinnamique, phénylallylique, G»H*<>0 = G«H'\CH : GH.CH^GH, contenu à l'état de cinnamate de cinnamyle dans
le styrax liquide. — Aiguilles incolores, à odeur de jacinthe, fusibles à 33°, volatiles à 250°. La solution dans l'eau alcoolisée est employée comme antiseptique (otite moyenne).
Cholestérine, C2^H*sOH,aq.
Existe dans le cerveau (3,43 p. 100 dans la substance grise, 16,42 p. 100 dans la substance blanche), les nerfs, le jaune d'œuf de poule (1,46 p. 100), les œufs et la laitance de poisson, le sang, la bile, le pus, les liquides hydropiques, Thumeur vitrée, les cataractes, le méconium, les fèces, le suint de la lainede mouton (15 p. 100); forme la majeure partie des calculs biliaires (64 à 98 p. 100).
Dans le règne végétal, a été trouvée dans les graines (seigle, orge, pois, maïs), et dans les parties vertes, principalement les germes, pousses, bourgeons des jeunes plantes. Extraite des calculs biliaires par Talcool bouillant qui la laisse cristalliser par refroidissement.
Grandes lamelles incolores et nacrées, contenant 1 aq., grasses au toucher, inodores et insipides; fond à 145°, puis brûle avec flamme fuligineuse; insoluble dans Teau, peu soluble dans l'alcool froid, soluble dans 9 parties d'alcool bouillant, dans 3,7 d'éther; cette solution dévie à gauche le plan de polarisation [a(D) = — 31°]. Soluble également dans les savons biliaires à 40°; non saponifiée par KHO, même à l'ébullition. Fonctionne comme un alcool, et s'éthérifie au contact des acides.
S0*H2 colore la cholestérine en rouge; le liquide, additionné de CGPH, prend une vive fluorescence verte, tandis que CGPH se colore en rouge sang, et, évaporé dans une capsule, vire au bleu, au vert et au jaune.
Etat dans Vorganlsme, origine et rôle physiologique, — La cholestérine, insoluble dans l'eau, est dissoute dans la bile grâce aux sels biliaires, dans le sérum
sanguin et les divers liquides grâce aux savons qu'ils contiennent; mais elle peut être en suspension, sous la forme de petits cristaux très nets, dans les liquides kystiques, et môme dans la bile sortie de sa vésicule ; dans les éléments anatomiques des tissus qui la renferment, elle est associée aux corps gras et à la lécithine (graisses phosphorées). On ne sait rien de positif sur Torigine de la cholestérine ; les analyses du sang de la jugulaire et de la carotide ne démontrent pas qu'elle se forme dans le cerveau, où cependant elle se trouve abondamment. Elle paraît plus vraisemblablement dériver des matières albuminoïdes ; en effet, elle augmente dans l'organisme quand les oxydations diminuent ou quand l'alimentation devient trop substantielle, et il y a lieu de remarquer : 1° la coïncidence non rare des calculs biliaires avec les calculs vésicaux; — 2*» l'influence de l'âge avancé, de la vie sédentaire, de l'emprisonnement, sur la production des calculs biliaires ; -— 3^ l'augmentation de la production de la cholestérine dans l'intestin chez les animaux hibernants. En outre, une partie de la cholestérine peut avoir une origine alimentaire puisqu'elle se trouve aussi dans les végétaux comestibles. La présence de la cholestérine dans la bile conduit à la considérer comme un produit d'excrétion destiné à être rejeté hors de l'économie.
Lanoline. — Les tissus kératinisés produisent exclusivement une graisse cholestérinée, que l'on retire, à l'aide de l'éther, du suint saponifié par la potasse, et qui , incorporée à 30 ou 40 p. 100 d'eau, constitue la lano- Une; c'est une substance crémeuse, un peu jaunâtre, d'odeur presque nulle, neutre et inaltérable, fusible vers 42^, non saponifiable, constituée par un mélange de cholestérine et d'isocholestérine; se mêle intimement avec le double de son poids de glycérine, avec
son poids d'eau; pénètre très facilement l'épiderme, d'où son emploi comme excipient de pommades très actives, dans les affections cutanées ou générales (pommades à la résorcine, à l'acide salicylique, au mercure éteint, etc.); utilisée également comme cosmétique des cheveux trop secs.
ACIDES DE LA SÉRIE CINNAMIQUE
Acidecinneimique{phénylallylique)fi^E^O^=CmKCn:CE. GOOH; — contenu à Tétat d'éther cinnamique (styracine) dans le styrax liquide, en liberté et à l'état d'éther benzylique {dnnaméine) dans les baames du Pérou et de Tolu. Aiguilles cristallines, solubles dans Teau, que les oxydants transforment en aldéhyde, puis en acide bonzoïque; aussi son ingestion se traduit-elle par Tapparition de Tacide hippurique dans les urines.
Acide coumarique {or thoxy cinnamique), C®H*0^ = C®H*. (OH)(i).C2H2.GOOH(2); — contenu dans le mélilot officinal, est le produit d'hydratation de V
Anhydride coumarique, coumarine, G®HW = G®H*. lO(i)G2H"^GO|(2), principe cristallisé et odorant de la fève de Tonka, de l'aspérule odorante, du mélilot. Employé en parfumerie.
GROUPE DES GARBURES TÉRÉBÉNIQUES
Gette série contient des carbures, C*°H*®, ou des multiples simples de cette formule, avec leurs dérivés. Les carbures Q10JJ16 gQj^t [gg plus nombreux et les plus importants et se subdivisent en : a) terpènes ou térébenthènes, liquides naturels ou artificiels, b) camphênes solides et artificiels.
Les terpènes ou térébènes sont contenus dans un grand nombre d'essences obtenues par la distillation de plantes ou parties de plantes, et volatiles entre 150* et 180° : essences de camomille, copahu, coriandre, cubèbe, cumin, élémi, eucalyptus australis, galbanum, genièvre, girofle, laurier, laurus camphora, lavande, muscade, myrte, néroli, persil, poivre noir, Sabine, térébenthine, thym, valériane.
Le plus important de ces hydrocarbures est l'esseiice de térébenthine.
Essence de térébenthine, C*°H*^.
Extraite par la distillation des térébenthines. On distingue les variétés suivantes de térébènes : i) Essence allemande, russe ou suédoise, des PmMs sylvestris et Abies excelsa, volatile à 157*, a[D]= + 17 à + 23°.
2) Essence française (térébenthène), du Pinus maritima, volatile à 1 56°, a^^j = — 43°,4.
3) Esseuce anglaise (australène), du Pinus australis, volatile à 161°, a[D] = + 18°9.
4) Essence vénitienne, du Laryx europœiij lévogyre.
Le térébenthèae, que nous étudierons seul, est un liquide incolore, très mobile et très réfringent, d'une odeur caractéristique, d*une saveur brûlante, volatil à do6°,5, de D = 0,864, presque insoluble dans Teau, très soluble dans l'alcool, Téther, les huiles; il dissout lui-même S, le caoutchouc, les résines, les corps gras etc.
Au contact de Tair, il s'oxyde peu à peu en jaunissant et retenant en dissolution l'ozone formé, et finit par se résinifîer en prenant une réaction acide.
AzO^H étendu l'oxyde, à chaud, et donne de l'acide téréphtalique, C«H*(C00H)2. Il est transformé en cymène, C*°H**, liquide incolore, volatil à 175*, insoluble, contenu dans Tessence de cumin, sous l'influence soit de SO*H* concentré, soit des halogènes Cl, Br, I.
Cette production d'acide téréphtalique et de cymène (méthyl-isopropylbenzine) démontre l'existence, dans le térébenthène, d'un noyau benzénique en C® avec chaînes latérales de méthyle et d'isopropyle en position para :
CH
CH
HC CH
H2C C-CH
C'H' CH
CH
Térébenthène
Cymène
Abandonnée pendant des mois, à la température or-
dinaire, au contact d'un mélange de 3/4 de son volume d'alcool à 80* et de 1/4 d'acide azotique de D=: 1,25, elle fixe 3 molécules d'eau et se transforme partiellement (25 p. 100) en dihydrate de téréôenthène ou terpine, Qioj^20Q2^ aq., corps solide, blanc, cristallisé, inodore ou à odeur de térébenthène, fusible à 103*,,soluble dans 250 d'eau froide et 32 d'eau bouillante, très soluble dans l'alcool, moins dans l'éther, qui perd facilement H^O dans le vide sec ou à 105°, et laisse la terpine anhydre Cm^'^OK
Sous rinfluence d'un courant prolongé de HCl gazeux bien sec, le térébenthène pur ou dissout dans Téther, laisse déposer des cristaux blancs de chlorhydrate de térébenthène, Q10JJ16 jjQi C'est un corps qui, par son aspect, son odeur et sa sublimation spontanée, rappelle le camphre, d*où le nom de camphre artificiel; insoluble dans Teau, soluble dans l'alcool et lévogyre, il fond à 125° et se volatilise à 210° avec décomposition partielle. Les eaux mères noirâtres du camphre artificiel, refroidies et additionnées d'eau, laissent se séparer une combinaison liquide de dichlorhydrate de térébenthène, G*^H*^.2HC1, qui se fige et qu'on purifie par cristallisation; on l'obtient en lamelles rhombiques, incolores, fusibles à 49°5 et inactives; il est identique ou isomérique avec le camphre artificiel de l'essence de citron.
Ces deux chlorhydrates perdent leur acide par fusion à200- 220° avec les sels alcalins à acides faibles (stéarates, benzoates), et donnent des isomères du térébenthène, les camphènes cristallins et lévogyres provenant du monochlorhydrate, le terpilène liquide et inactif du dichlorhydrate. HBr donne des modifications anulogues.
Emploi médical, — La térébenthine usitée en pharmacie pour l'usage interne est exclusivement la térébenthine citriodore des Vosges ou d'Alsace, de Vabies pec/ma^or. L'essence de térébenthine est utilisée en capsules ou en inhalations dans les affections bronchiques, rénales et nerveuses, en lotions, en frictions stimulantes. La terpine tend à remplacer la térébenthine à rintérieur,
à cause de sa solubilité, dans les bronchites chroniques comme expectorant, et la néphrite chronique comme diurétique et modificateur de la lésion épithéliale. L'absorption du térébénthène par l'estomac ou les poumons, mais non. celle de la terpine, communique une odeur de violette très nette à Turine qui contient des traces d'acides résineux précipilables par AzO^H, mais solubles dans Talcool.
Gitrène, CW. — Liquide incolore, volatil à 173o, dextrogyre : «j^d] = + 109*, 32; forme avec HCl une combinaison unique : C*0H*«.2HC1, ouC^Hs.HCl; — répondraient aussi à la formule C^H^, les terpènes contenus dans les essences de citron, orange, bergamotte, limon et mandarine.
Polymères du térébénthène : — (C*°H*®)", matière prinpale du caoutchouCy et C^°H^2 de la gutta-percha.
CAMPHRES
Les camphres sont des dérivés térébéniques oxygénés qui fonctionnent le plus souvent comme aldéhydes ou comme alcools.
CAMPHRE DES LAURINÉES, C*"H*^0.
Extrait par distillation du Laurus camphora avec H^O, en Chine, au Japon, à Sumatra, et purifié par sublimation. Produit d'oxydation du camphène, C*<^H**, par l'acide chromique, et du bornéol, C*^H**0, par l'ozone (préparation artificielle).
Masses cristallines, blanches, demi transparentes, résinoïdes et molles, à odeur et saveur caractéristiques ; par sublimation spontanée, petits cristaux brillants, très réfringents ; fusible à 175®, volatil à 204**, mais déjà à la température ordinaire (action antiseptique). D = 0,992. Insoluble dans Teau pure (mouvements gyratoires en Tabsence de toute trace de corps gras), il est très soluble dans l'alcool (alcool, eau-de-vie camphrés), dans Téther, les huiles grasses (huile camphrée), et brûle avec une flamme fuligineuse très éclairante. Solution alcoolique dextrogyre.
Le camphre fonctionne comme une aldéhyde et se dédouble, parKHO alcoolique, en homéol (alcool) et acide camphique :
2C10H16O -f 1KH0=:C10H480 + C^m^^O^K
Camphre' Bornéol Camphate de potass.
Les déshydratants (Ph^O^, ZnCF) le transforment, à chaud, en Cyméne, C*^H**, et Tacide nitrique en acide camphorique, CiofliGo*^ cristallisé, dextrogyre et peu soluble dans Feau. Il fixe directement Cl, Br, en donnant des produits de substitution, parmi lesquels les bromuresde camphre :C^^H^^BrO, C*°H**Br20, corps solides, cristallins, blancs, à odeur spéciale camphrée.
Usages médicaux, — Le camphre est utilisé sous diverses formes (alcool, cigarettes, pilules, eau-de-vie, pommade camphrés), comme antiseptique, excitant local et sédatif général; son ingestion peut provoquer des accidents de collapsus rarement dangereux.
L'acide camphorique réussit mieux que l'atropine contre les sueurs nocturnes de toute nature.
Les bromures de camphre sont employés à l'intérieur
dans le traitement de certaines affections nerveuses.
Isomères du camphre, contenus dans les essences d'absinthe, de matricaire, de romarin, de lavande, de sauge; — Myristicol de la noix muscade; — Caryophylléne, polymère, extrait des clous de girofle.
Camphre de bornéo, bornéol, C*°H*'0.
Extrait du Driobalanops camphora de Bornéo et Sumatra.
Petits cristaux incolores, d'odeur camphrée et poivrée, de saveur brûlante et dextrogres : «[u] = + 37°.
Fonctionne comme un alcool dont l'aldéhyde est le camphre, G*°H*®0. Les déshydratants (Ph^O*) le transforment en Boméène, C^ofl".
Isomères du Bornéol : dans les essences de cajeput, citronnelle, coriandre, géranium indien, houblon, valériane, et dans Talcool de garance. Les essences de cédrat, cubèbe et patchouli contiennent un homologué supérieur du bornéol, le camphre de patchouli, C**H^O.
Camphre de menthe, menthol, G^^H^^O.
Extrait par le froid de l'essence de menthe poivrée ; cristaux blancs, à odeur agréable, lévogyres, fusibles à 45°, volatils à 212°, insolubles dans Teau, solubles dans Talcool et Téther; par déshydratation, il donne le Menthèney C*°H*^.
Propriétés antiseptiques et anesthésiques qui le font appliquer en frictions locales contre les maux de dents, les migraines et les douleurs nerveuses et rhumatismales (solution à 10 p. 100 dans Talcool ou l'huile, crayon antimigraine, Uniment au chloral-menthol). 11 passe dans les urines sous la forme d'acide mentholglycuronique.
Camphre d'eucalyptus, eucalyptol, C*^H**0.
Extrait par distillation fractionnée de Tessence d'Eucalyptus globulus; liquide incolore, à odeur aromatique agréable, de saveur brûlante; D = 0, 905 ; volatil vers 175°, dextrogyre, insoluble dans Teau, soluble dans Talcool, Téther, les huiles grasses, Thuile de vaseline, etc.; par déshydratation, donne ÏEucalyptène, Ci^H**.
Forme, avec HCl, un dichlorhydrate cristallisé, assez instable, surtout au contact des alcalins, employé à l'intérieur dans les affections bronchiques et pour l'antiseptie de l'intestin, sons le nom d'Eucalyptol.
L'eucalyptol a été préconisé en fumigations, vaporisations, capsules, injections hypodermiques (solution huileuse stérilisée à 110**) dans les affections des bronches et des poumons, et contre la tuberculose. On admet que c'est à sa présence dans l'air que les endroits marécageux plantés d'eucalyptus doivent de voir disparaître leur nocivité (malaria).
Camphre de persil, apiol, G*2H**0*.
Extrait par Talcool des graines de persil qui contiennent en outre un glucoside, Tapilne, C^^W^^O^^ (1 à 2,5 p. 100), et un terpène encore peu connu. La solution élhérée de l'extrait alcoolique laisse cristalliser Tapiol en fines aiguilles blanches, à odeur de persil, fusibles à 32°, volatiles vers 294-300°, insolubles dans Teau, solubles dans l'alcool, Téther et les huiles grasses, dissoutes et colorées en rouge par S0*H2, et répondant à la formule de constitution C«H.(02:CH2). (O.GH3)*.(CW).
L'action de l'apiol sur les centres vaso-moteurs explique son emploi comme emménagogue; il agit encore efficacement contre les fièvres intermittentes moyennes, à dose massive. On se sert fréquemment, en France, de ïapiolverl, solution huileuse verdâtre d'apioldansle terpène propre à la graine de persil, et 3 ou 4 fois moins actif que le produit cristallisé (capsules d'apiol).
Camphre d'aunée, hélénine, C^H^^O.
Contenu dans les racines d'aunée [Inula helenium) à côté d'un stéaroptène, VAlantol, C*°H*^0, et d'un anhydride acide, Qio|120Q2 Aiguilles cristallines, incolores et inodores, neutres au tournesol; entraîné sans décomposition par la vapeur d'eau, est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, les huiles grasses, et dextrogyre; dissout par SO*H^ avec coloration rouge.
On a prétendu que l'hélénine serait Tantiseptique le plus énergique aujourd'hui connu, et, à la dose de 1 p. 100, empêcherait la fermentation de l'urine et pourrait même tuer le bacille de la tuberculose ; elle a été employée avec succès dans la malaria, la tuberculose, la diarrhée catarrhale, la coqueluche, la bronchite chronique {Hélénol de Korab, solution alcoolique d'hélénine au 5^.)
HUILES ESSENTIELLES
Parmi les corps aromatiques étudiés jusqu'à présent, un certain nombre fonctionnant comme hydrocarbures, alcools, aldéhydes, acides, phénols ou éthers, se trouvent, tantôt seuls, tantôt mélangés entre eux, dans les essences d'origine végétale. Les essences naturelles sont des liquides d'une odeur aromatique spéciale pour chacune, d'une saveur acre et forte, volatils entre 150 et 240**, bien que passant à la distillation avec la vapeur d'eau à 100°, peu ou point solubles dans l'eau, plus solubles dansl'alcoolet surtout dans Téther, les huiles, et pouvant eux-mêmes dissoudre des résines, des corps gras, produisant enfin sur le papier une tache passagère qui laisse quelquefois une pellicule résinifiée. Leur solution alcoolique, peu odorante (eau de Cologne par ex.), précipite par l'eau ; le liquide laiteux obtenu, chargé de gouttelettes extrêmement ténues d'essence en suspension, est au contraire très parfumé.
Les éléments des essences sont H et C (terpènes et camphènes). H, G et 0 (essence d'amandes amères, camphres, etc.), H, C et S (essence d'ail), H, C, S, Az (essence de moutarde).
La plupart des essences sont des mélanges d'hydrocarbures, C*^H*® ou C^H*, isomères du térébenthène ou du citrène, et de composés oxygénés ternaires à fonction variable, comme on l'a vu, et qui se séparent de l'hydrocarbure liquide (élaiéne), sous l'influence du froid (stéaroptène). Leur densité est comprise entre 0,739 et 1,140, mais, pour le plus grand nombre, est inférieure à l'unité. Leur couleur varie (essence de rue, brune; de bergamotte et d'absinthe, vert clair; de camomille, bleu vert foncé); mais celles qui sont ^ incolores jaunissent peu à peu à l'air, en se résinifiant et contractant une odeur térébenthinée; il est préférable de les conserver en solution alcoolique. On les extrait par distillation, par expression ou par enfleurage.
Les Eaux distillées sont des solutions aqueuses saturées d'huiles essentielles, et obtenues parla distillation des plantes en présence de la vapeur d'eau. Elles s'altèrent rapidement, surtout à la lumière, perdent leur odeur, déposent des matières floconneuses, et prennent une réaction nettement acide. L'acidité est plus forte pour les eaux distillées artificielles obtenues en ajoutant quelques gouttes de teinture d'essence à de l'eau distillée.
CORPS RÉSINEUX NATURELS
La plupart des huiles essentielles s'oxydent au contact de l'air, en donnant des corps résineux plus ou moins solides ; cette transformation paraît s'effectuer dans beaucoup de végétaux, et donne des résines très répandues dans le règne végétal. Ces résines sont ordinairement mélangées à des essences qui les liquéfient et les font suinter par les incisions que l'on fait à l'écorce des arbres ; le mélange, riche en essence au début, constitue une térébenthine; à mesure que se prolonge l'écoulement, l'essence diminue, et un moment arrive où il ne coule plus guère que de la résine {poix jaune).
On divise les corps résineux en 4 groupes : — i** Résines sèches, ne contenant que très peu d'essence ; — 2° Térébenthines, sucs résineux en contenant assez pour prendre une certaine liquidité; — 3° Baumes, résines mélangées d'éthers des acides benzoïgue et cinnamique ; — 4® Gommes résines, mélanges de résines solubles dans l'alcool, de gomme insoluble dans l'eau, et d'un peu d'huile essentielle sulfurée.
1° Résines sèches. — Corps solides, secs, à cassure résinoïde, combustibles avec flamme fuligineuse, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool, surtout à chaud; la solution alcoolique précipite par l'eau. Elles contiennent C, H ettrès peu d'O. On les divise en résines acides (sol. alcoolique rougit le tournesol ; forment des résinâtes alcalins solubles et terreux insolubles) et résinesjneutres.
Nous ne citerons que la colophane, la gomme laque et le succin; ces résines sèches servent à fabriquer les vernis.
La distillation sèche de la colophane donne un liquide brun oléagineux, à odeur térébenlhinée, de D=0,9, vol. à 238%
neutre et inattaquable par la plupart des agents chimiques, dissolvant bien et conservant le phosphore, S, le naphtol, le sa]oI, le phénol, la cocaïne, etc.
Employé en pharmacie, sous le nom de Rétinol, comme véhicule.
Nombre de substances employées en médecine doivent leurs propriétés actives à des résines : bois de gaïac (sudorifique) ; jalap, turbith, aloès, coloquinte (purgatifs drastiques).
Les résines dites molles acres, sont les principes actifs de quelques médicaments tels que : gingembre, poivres, piment, racine de pyrèthre, etc.
20 Térébenthines. — Sucs visqueux et épais, écoulés du tronc des conifères, pins, sapins, mélèzes, naturellement ou par des lésions artificielles ; constitués par une essence tenant en dissolution une résine sèche acide qu'on en sépare par la distillation à sec (colophane), ou en présence de la vapeur d'eau {térébenthine cuite, baume cuit^poix résine jaune).
Ces térébenthines, fondues avec des corps gras, forment des onguents ou emplâtres spéciaux (sparadrap, diachylon). Les principales térébenthines sont : les térébenthines de Venise, Briançon., Suisse, lévogyres, du Laryx europœa et du mélèze ; — la térébenthine de Bordeaux, lévogyre, du Pinus maritima; — la térébenthine d* Alsace, des Vosges, citriodore, fournie par VAbies pectinata, préférée pour l'usage interne, contient VAbiétine, résine neutre ; — la térébenthine anglaise ond* Amérique, dextrogyre, du Pinus australis; — la térébenthine du Nord, du Pinus silvestris ; — la térébenthine du faux sapin, poix de Bourgogne, de VAbies excelsa, préférée pour la préparation des emplâtres composés et des onguents.
On doit y joindre le baume de la Mecque, le baume du Canada, et le baume de Copahu antiblennorrhagique.
L'action des térébenthines prises à l'intérieur, sur les voies génito-urinaires, doit être attribuée à peu près exclusivement à l'huile essentielle qu'elles contiennent. Leur principe résineux, absorbé en faible quantité dans l'intestin à l'état de sel alcalin soluble.
est éliminé par les urines qui se troublent après addition d'AzO^H. Le précipité formé se distingue de celui que donnerait l'albumine par sa solubilité dans l'alcool.
3<> Baumes. — Par Tébullition avec CaH^^ les baumes donnent des résinâtes calciques insolubles et des solutions de benzoate ou cinnamate dont HCl précipite l'acide.
Lés principaux baumes sont : — le Benjoin, à odeur aromatique, mélange de résines acides et d'acide benzoïque ; — le styraXy mélange de styrol, styracine, résines acides et acide cinnamique; — le baume du Pérou, saveur acre et amère, odeur balsamique, mélange des corps précédents et de cinnaméine ; — le baume de Tolu, solide, cassant, saveur acre et balsamique, odeur suave, qui contient le Tolène, C*®H*®; de la cinnaméine, de l'acide cinnamique et des résines, employé en médecine dans les affections bronchiques (sirop, pastilles, etc.).
4^ Gommes résines. — Celles qui sont utilisées en médecine proviennent en grande partie des ombellifères, et doivent leurs propriétés antispasmodiques à une essence sulfurée. Ce sont : Vasa-fœtida, le galbanum et la gomme ammoniaque ; V euphorbe (épispaslique) ; la scammonée et la gomme gutte (purgatifs drastiques).
GROUPE DE LA NAPHTALINE
La naphtaline renferme deux noyaux de benzol avec deux carbones communs : Om^ = Cm^piCm^a)CKCm\fim\^).
Naphtaline, C*°H\
Produit de la distillation sèche des matières organiques à une température très élevée. Extraite des huiles lourdes du goudron de houille volatiles de 210® à 400®. Tables rhomboïdales, incolores, brillantes, à odeur pénétrante et saveur brûlante; D = i,ir>17; fusible à 78o,2, volatile à 218°, et cependant entraînée par la vapeur d'eau, combustible avec flamme fuligineuse, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool bouillant et dans l'éther.
La naphtaline est un bon antiseptique, parasiticide et désinfectant. Elle sert dans les pansements (poudre, spray, gaze et ouate à la naphtaline) et en solution huileuse contre les affections cutanées; à Tintérieur elle agit comme expectorant et vermifuge. On s'en sert également pour assurer la conservation des peaux, lainages, etc. (papier à la naphtaline).
Il existe deux phénols monoatomiques isomères, dérivés de la naphtaline; ce sont les naphtols, C^^H'^.OH.
Naphtol «. — Aiguilles brillantes, incolores, se colorant en rouge à la lumière; odeur phénolique, saveur brûlante, fusible à 94^
Naphtol p. — Lamelles micacées, incolores ou rosées, d'odeur phénolique et saveur brûlante, fusibles à 123®.
Ces deux variétés de naphtol, presque insolubles dans l'eau, un peu plus dans l'eau alcoolisée, sont très solubles dans l'alcool, CCPH, les huiles et les alcalis (naphtates), et donnent les réactions de coloration suivantes :
NAPHTOL a
NAPHTOL fi
/ Sur la sol.
alcooliq.
FeC13 /
Color. vert sale, brun foncé, violacée avec flocons violets par H20
Col. vert émeraude, puis pp. bleu clair par H20
/ Sur la sol.
\ aqueuse.
SO*H2 + Az03H sur le corps solide
P.p. blanc, rouge, brun, puis chocolat devenant violacé.
Color. vert bleu noir.
Color. verdâtre, puis pp. jaune.
Color. brun clair.
KHO solide sur la sol. chloroform.
KHO coloré en bleu violetfoncé, liquide brun.
KHO col. en bleu azur, dans liquide blanc laiteux.
Ces deux naphtols jouissent de propriétés antiseptiques bien caractérisées qu'on retrouve dans les dérivés sodés (microcidine, ^naphtol sodique), et qui, jointes
à leur insolubilité dans Teau, les fait utiliser principalement dans l'antisepsie intestinale ; on emploie surtout, dans ce but, le naphtol^, bien que son isomère a soit 3 fois moins toxique et beaucoup plus antiseptique que lui (Maximowitsch). Pour éviter l'action irritante sur les muqueuses du tube digestif, on lui substitue aujourd'hui le bétel, salicylaie de napktol (p. 327), et surtout le benzonaphtol, benzoate de naphtoip, CW.CO.OC*^H^ petits cristaux incolores, inodores, à saveur presque nulle, insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, qui, comme le bétol, traversent l'estomac sans être attaqués, et se décomposent dans l'intestin en naphtol qui agit immédiatement et acide benzoïque qui va aux urines.
Le ^naphtolsulfonate d'aluminium, (OH.C^^^H^ S02.0)^A1, a/w/nno/, est une poudre blanc rosé, inodore, à saveur sucrée puis styptique, acide, soluble dans l'eau. Employé comme antiseptique en gynécologie et dermatologie.
Le ^naphtolsulfate de Ca, (C»^H^O.S03)2Ca, asaprol, abrastol, très soluble dans l'eau, est un antiseptique qu'on peut trouver dans les vins ; il est coloré en bleu par FeCl^ dilué.
L'industrie emploie aujourd'hui de nombreux dérivés nitrés, sulfonés et diazoïques des naphtols, comme matières colorantes très riches et très variées de tons, tels que les tropéglines ou orangés, les rocellines, les crocéïnes, les écarlates, les ponceaux, le rouge de Bordeaux, etc. (1).
Ce dernier, en particulier, est inoflensif et possède une puissance de coloration qui l'a fait utiliser pour la
\. C*0H6.OH.Az:Az.C6H'».SO'Na, tropéoline 00, diazonaphtolphénylsulfonate de soude.
C»oH7.Az: Az.CiOH*(OH)(S03H)2, rouge de Bordeaux, acide diazonaphtalinnaph to 1 disultbnique .
coloration des vins de piquettes ou de raisins secs. Ces dérivés azoïques et sulfonés ne sont pas décolorés quand on fait bouillir leur solution avec un peu d'oxyde niercurique jaune (recherche dans le vin).
Santonine. — Se rattache à la naphtaline par Tacide santonique ou diméthylnaphtaline-lactique, C*°H®0(GH3)-. CH0H.CH2.G00H, dont elle est la Jactone ou anhydride
interne : C»«H90(CH3)2.CH.CH2.CO (p. 398).
GROUPE DU PHËNANTHRËNE ET DE L'ANTHRAGËNE
Ces deux corps sont isomères, C**H*^ et se trouvent à côté de la naphtaUne dans Thuile lourde de goudron de houille.
CW.GH Au phénanthrène, i II , se rattache la morphine, alca-
G6H*.CH loïde prédominant de Topium, qui lui donne naissance par distillation sèche avec la poudre de zinc :
C47Hi9AzO=» + 3Zn=Ci*Hio + ATR^.Cm^ + SZnO
Morphine Zinc Phénanthrène Propylamine Oxyde de zinc
A ranthracéne, C®H*<^ i^ Nc^H*, se rattache la dioxyan-
thraquinoney C**H6(OH)202 == G«H*:(GO)2:C«H2(OH)2, ou alizarine, et la trioxyanthraquinone, G**H^(0H)'02, ou purpurine, matières colorantes contenues dans la garance sous la forme de glucosides.
Sous le nom d'Anthrarobine, on emploie en pommade, contre les affections parasitaires de la peau et du cuir chevelu, un produit de réduction deTalizarine, poudre blanc jaunâtre, altérable à la lumière, soluble dans l'alcool, la glycérine, les alcalis (se colore en violet sombre).
GROUPE DU FURFURANE, DU PTRROL
Les corps étudiés jusqu'à présent dérivent de la benzine, C®H®, et ne contiennent que du G dans leur noyau cyclique ; il existe d'autres composés où 0,S,Az font partie intégrante d'un noyau également cyclique et y jouissent d'une stabilité complète. Nous passerons très succinctement en revue ceux qui nous intéressent.
CH = CHv Au Furfurane, C*H*0 = i >0, se rattache le
CH = CH
furfurol, aldéhyde pyromucique, C*H^O.CHO, et Vacide pyromucique, C^H^G.COOH (p. 268).
CH = CH
Le Pyrone, C^H^O^ = C0<; >0, dérive, par perte
^CH = CH^ de 2 CO^ (chaleur ou alcalis), de Vacide chélidonique (du ChC' lidonium majus) CH^O®, auquel se rattache Vacide méconique ou oxychélidonique.
Acide méconique, C^H*0''. — Se trouve dans l'opium, en combinaison avec les alcaloïdes de ce suc concret. Cristallise en paillettes micacées, contenant 3 aq qu'il perd à 100°; soluble dans l'eau bouillante et l'alcool, peu soluble dans réther. Acide tribasique, forme des sels solubles qui précipitent par le sous-acétate de plomb, et donnent, comme l'acide libre, par FeCl^, une coloration pourpre intense qui vire à l'orangé par HCl (distinction des acétates), et ne disparaît pas par AuGP (distinction des sulfocyanures).
CH = CHv Pyrrol, C*H^Az = i^ ^AzH, corps liquide qui existe
CH = CH-
dans les produits de la distillation sèche des os ou des matières animales (huile animale de Diippel). Traité en solution alcaline par I, il donne le tétra-iodopyrrol ou iodol, poudre cristalline jaunâtre, inodore et insipide quand elle est pure, décomposée entre 140 et 150® avec dégagement de vapeurs violettes d'iode. Presque insoluble dans l'eau, insoluble dans les acides, il se dissout dans l'alcool et dans les alcalis. La solution alcoolique donne, avec AzO^Ag, un précipité blanc qui noircit rapidement, et avec HgCl^ une coloration verte.
L'iodol est un antiseptique puissant qui présente,
sur l'iodoforme, le double avantage d'être inodore et de n'avoir aucune action toxique.
GROUPE DE L INDOL
(dérivés INDIGOTIQUES)
La naphtaline da pyrrol est constituée par Tindo/, C^H'^Az =
C®H*<; /CH, auquel se rattachent tous les dérivés de la
^AzH^ série indigotique.
Indigo, C'^'^AiW.
Un certain nombre de plantes du genre Indigofera contiennent un glucoside, Tindican, que la fermentation naturelle ou Tébullition avec les acides et les bases dédouble en indigo et indiglucine,
2C26H3iAzOi7 + 4H20=rCi6HioAz202 + 6C6H10O6
Indfcan Indigo Indigluuine
Llndiglucine réduit la liqueur de Barreswll, mais ne fermente pas alcooliquement.
Le liquide jaune clair {indigo blanc soluble), agité à Tair, devient vert, puis bleu, et laisse déposer un précipité brunâtre qui constitue, après dessication, Tindigo commercial, au titre de 50 à 90 p. 100 d*indigotine pure.
On en retire Tindigotine, indigo bleu pur, par voie sèche, distillation ou sublimation dans le vide, ou par voie humide.
Cristaux aiguillés, violets cuivrés, insipides, inodores, insolubles dans Teau, Talcool, Téther, les acides et les alcalis étendus, solubles dans CCPH, G^H®, volatils vers 290° avec décomposition partielle, et sans décomposition dans le vide. Délayée dans une base alcaline et au contact de l'un des réducteurs suivants : FeOm^, SO^iNaH, Zn, Ph, PhO^H», PhOW, SnO, glucose, vibrion butyrique, Tindigotine fixe H'^ et se dissout, transformée en indigo blanc :
2Ci6HioAz202 -f 2H20=2C^6Hi2Az202 + 02
Indigo bleu Indigo blanc
La cuve de teinture à l'indigo est montée avec un mélange d'indigo, de sulfate ferreux et de chaux éteinte. Je tout délayé dans l'eau ; la solution jaunâtre finale, traitée par HCl
étendu et bouilli, donne un précipité blanc cristallin, qui, desséché dans le vide, représente Tindig^o blanc. Ce corps, insoluble dans Teau, soluble dans les alcalis, s'oxyde rapidement à Tair, de telle sorte que sa solution alcaline jaunâtre verdit, bleuit, puis laisse se précipiter l'indigo bleu.
L'acide azotique étendu transforme l'indigo en isatine jaune clair, C^H^AzO^; l'acide concentré donne de l'acide nitrosalicylique, C'^H^(AzO"2)0^ puis de l'acide picrique, C^H^. (Az02)3.0H ; Mn02 + NaHO donnent de l'acide orthoamidobenzoïque, C«H*(AzH2)(i)C00H(2).
L'indigo bleu se dissout à 50 — 60° dans l'acide de Nordhausen, et donne, suivant les proportions (15 ou 8 p. 100 de S0*H2), l'acide sulfo-indlgotique , Gi«H8Az202(S03H)2 ou l'acide sulfopurpurique, C^^H^Az^O^.SO^H. Les sulfo-indigotates de potasse et de soude constituent les carmins dUndigo, masses bleu noir cuivré, d'un aspect bleu en poudre fine, solubles en bleu dans l'eau pure.
Le sulfate d'indigo est une solution d'indigo dans l'acide de Nordhausen, étendue d'eau de façon à marquer 18° Baume, et très employée en teinture ; on a signalé des empoisonnements par ce liquide.
La solution d'indigo ou de ses carmins, examinée au spec- Iroscope, donne une bande d'absorption entre D et d, ombrée de d à D.
Dérivés de Vindigo, — Isatine, C^H^AzO^, produit de Toxydation ménagée de l'indigo par l'acide azotique, que l'hydrogène naissant transforme successivement en dioxindol et oxindol :
C8H5Az02 + 2H2 = C8H7A202 + H2 = C8H7AzO -f- H20
Isatine Dioxindol Oxindol
Par distillation avec des vapeurs de zinc, l'oxindol est réduit à son tour en indol, C*H'Az. Les formules suivantes donnent la constitution de ces divers corps, et expliquent leur passage de l'un à l'autre ;
/ CO . /C(OHU
CflHK >C0 C«H*< ^C(OH
^AzH^ \ AzH /
Isatine Dioxindol
C6H*<^ ^^cfOH) cm*{ \CH
\AzH/ ^AzH^
Oxindol Indol
Indol, C^H'Az. — Grandes lamelles incolores, brillantes, d'odeur fécaloïde caractéristique, volatiles à 245" bien qu'entraînées par la vapeur d'eau à 100°, peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther. Forme avec les acides concentrés des combinaisons détraites par l'eau. La solution aqueuse d'indol donne, avec l'acide chromique, un précipité brun violacé foncé, puis vert; — avec l'acide azoteux (AzO^H fumant ou AzO^K + HCl) une coloration rouge due à la formation de nitrate de nitroso-indol, AzO^H. C^®H*^ (AzO^jAz^, qui cristallise en fines aiguilles rouges, peu solubles dans l'eau. — Le lignose imprégné d'une solution aqueuse d'indol, puis trempé dans l'acide sulfurique au tiers, prend une belle coloration rose.
La solution benzinique d'indol, traitée par l'acide picrique, donne des cristaux rouges de picrate, C^H^(Az0^fOU. C^H'^Az, facilement décomposés par AzH^ ( procédé de purification). L'ozone transforme l'indol en indigo bleu :
2C8H7AZ + 202=2H20 + C46H*oAz202
Indol Indigo
Inversement, l'indol dérive cirectement de l'indigo qui, bouilli avec HGl + Zn, se transforme en une poudre jaune que la distillation sèche avec la poudre de zinc décompose en aniline et indol.
On le trouve dans l'intestin (odeur des fèces) à côté de son homologue le skatol, comme terme constant de la putréfaction des matières albuminoïdes dans la troisième phase de la digestion pancréatique ; aussi le produit de la distillation, en présence de l'acide acétique, des matières albuminoïdes putréfiées, donne-t-il
la réaction de coloration du nitroso-indol.
G(GH») Skatol (^méthylindoll G»H9Az = C^H*<' %GH. — Cet
^ AzH ^
homologue supérieur de l'indol a été trouvé dans un échantillon de bois très odorant, Celtis reticulosa; il cristallise en lames incolores, d'odeur insupportable, peu solubles dans l'eau, solubles dans AzO^H concentré, et colorées en violet par l'acide chlorhydrique concentré. Il accompagne l'indol au milieu des produits de la putréfaction intestinale.
Indican urinaire. — Il existe deux espèces dMndican, donnant tous deux naissance à de l'indigo dans des conditions convenables ; Tun, d'origine végétale, a été étudié précédemment (p. 350) ; l'autre, d'origine animale, fait partie constituante de nos urines, où, dans les conditions normales, on ne le trouve qu'à l'état de traces. Cet indican urinaire est un dérivé sulfonique et potassique de Tindoxyle, isomère de l'oxindol, et ré pond à la formule C«H«AzO. SO^K :
y CH ,\ /C(OHlv X.0.S02.0K
CfiH*<: ^C(OH) C«H*<: ^CH C6H*<f ^p„
\AzH^ \ AzH / AzH^
Oxindol Indoxyle Indoxylsulfonatedepotats.
La potasse à l'ébullition le décompose en aniline. Les oxydants môme les plus faibles (HCl 4- (ClO)^Ca sans excès) le tranforment en indigo soluble en bleu dans le chloroforme (application à la recherche dans les urines).
A côté de l'indoxylsulfonate de potassium, l'urine renferme le dérivé correspondant du skatol, le skatoxylsulfonate, G^H^AzO. SO=^K.
La proportion d'indican contenue dans les urines augmente d'une façon générale dans toutes les circonstances où la résorption intestinale de l'indol est suractivée : troubles digestifs avec production exagérée d'indol, stagnation des matières dans l'intestin (hernie étranglée, volvulus, constipation, péritonite), ainsi que dans certaines affections nerveuses et certaines formes d'albuminurie.
L'indican peut se décomposer spontanément, lors de la putréfaction des urines, et donner naissance à des urines colorées en bleu par l'indigo.
Les étroites relations qui existent entre l'indol et l'indigo, et la décomposition de celui-ci en aniline, ont conduit à
adopter, pour Tindigotine et Tindigo blanc, les deax formules de constitution suivantes :
.CO^H-CH-COv .CO-CHCH-COv
^Az — Az^ ^AzH HAz^
Indigo bleu Indigo blanc
GROUPE DE LA PTRIDINE
(bases PYRIDIQUES)
L^huile animale de Dflppel, produit de la ^distillation sèche des os dans la fabrication du noir animai, contient un grand nombre de bases appartenant à plusieurs séries homologues, que Ton trouve aussi dans le goudron de houille ; l'une d'elles, la pyridine, joint à la formule la plus simple, C^H^Az, le point d*ébuliition le moins élevé; elle est accompagnée des homologues suivants : picoUne G'H^Az, lutidine C^H^Az, collidine C*H"Az.
La pyridine est une base saturée mono>acide, qui ne fixe pas plus Br que la benzine, et diifère de cette dernière par la substitution de Az à un CH ; d'où la formule cyclique, dérivée de celle de la benzine :
KcH=CH>» ^ O ^
Pyridine Noyau pyridique
Les nombreux dérivés de la série pyridique observent les mêmes lois d'homologie et d'isomérie que dans la série aromatique.
Pyridine, C^H^Az. — Liquide incolore, d'une odeur empyreumatique particulière et d'une saveur acre, de D = 0,9858, volatil à 117% miscible à l'eau en toute proportion; forte réaction alcaline et fonction basique nette [sulfate (C»H8Az)2.S0*H2, et nitrate C6H»Az.AzO=^H] .
La présence des bases pyridiques dans la fumée de tabac, qui produit souvent un soulagement chez les asthmatiques, a conduit à essayer les vapeurs de pyridine contre l'asthme, comme palhatif sinon curatif des accès. Les inhalations de pyridine sont suivies en quelques minutes de son apparition dans les urines.
Les sels de pyridine ont été essayés à Tintérieur contre la dyspnée ; ils doivent être employés avec les plus grandes précautions.
A la pyridine se rattachent directement la pipéridine, C^H^^^AzH, et la pipérine, G"H»»Az03, pnncipe actif des poi-^ vres, cristahisëe en prismes incolores, insoluble dans Teau froide, très soluble dans l'alcool chaud; la solution est neutre, et fonctionne cependant comme base faible.
Les formules suivantes fixent les relations qui existent entre les corps précédents :
Ci'Hi»AzO' + KOH (à iaO'*) = C5HioAzH + Ci2H90*K
Pipérine Pipéridine Pipértite de potass.
CH=:CH/ \CH2-CH
Pyridine Pipéridine
CH2— CH2
Ci2H90^Az< >CH2
\CH2— CH2
Pipérine
Comme dérivés de la pyridine, nous aurons à étudier les alcaloïdes suivants : nicotine, conicine, atropine, cocaïne, spartéïne et pilocarpine (voir Alcaloïdes, p. 360)*
BASES QUINOLËIQUES
On trouve encore, dans Thuile animale de Diippel et dans le goudron de houille, une base, C'H^Az, et ses homologues supérieurs jusqu'à G*% base obtenue par la distillation de la quinine avec la potasse, d'où le nom* de quinoléine qu'elle porte aujourd'hui.
La quinoléine a été préparée synthéliquement en partant de l'aniline, et se décompose, sous l'inlluence du permanganate de potassium, en GO^ et pyridine :
C^H^ Az + 90 =: C«H»Az + 4C02 + H 20
Quinoléine Pyridine
Elle renferme donc deux noyaux, l'un benzénique, l'autre pyridique, avec 2G communs, et, en somme, ne diffère de la naphtaline que par la substitution de Az à un GH*
Les diqurnoléines renfennent deux noyaux conjurés de qninoléine à on Az chacim ;
C CH(t)
Hc ç çH(p) r Y "^ Py^
(,;HC & éH(«)
CH Az (•) Quinoléine,C»mAz, Diqoinoléine, 2C«H'Az— H2=;C»H«Az)2.
Qninoléine, C*H^Az. — Liquide hnileaz, iDcolore, mais coloré en janne à la lumière et à l'air, d'une odeur aromatique caractéristique, de D = 1,084 à 15*, volatil à 237*, très peu soluble dans l'eau, solnble en toute proportion dans l'alcool et dans l'éther. Base tertiaire monoacide, se combine directement aux acides comme AzH' (chlorhydrate, CH^Az.HCl). La solution d'un sel de qninoléine est précipitée par les bases en bleu; par IKI en rouge brun (sensible à 1 /25 000) ; par l'acide picrique en jaune, solnble en rouge dans les alcalis (sensible i/nOOO).
. La quinoléine est un puissant antiseptique utilisé en solution alcoolico-aqueuse sous forme d'eau dentifrice, de badigeonnages et de gargarismes dans la diphtérie. Ingérée sous forme saline, pour éviter raction très irritante de la base libre sur les muqueuses, elle abaisse la température du corps; on emploie, comme
sels, le tartrate et le salicylate en cachets.
Kairine. — Sous ce nom, on désigne le chlorhydrate de l'éthyl (ou méthyl) tétrahydrure-oxyquinoléine :
HC C CH
% X \ X C Az
OH C2H5 Poudre cristalline, inodore et blanche, très amère, soluble
dans 6 parties d'eau froide, moins soluble dans l'alcool. La solution aqueuse, traitée par GO^Na^, cède la base libre à l'éther; elle donne, par IKI, un précipité brun rouge; avec FeCF, une coloration rouge brun foncé ; avec AzO'H fumant, une coloration rouge sang.
La Kairine est un antithermique moins actif que la quinine; elle détruit Thémoglobine du sang et peut provoquer des vomissements, de la cyanose et du collapsus. A la suite de son ingestion, les urines prennent une teinte vert sombre.
Thalline (tétrahydroparaquinanisol), C'H**Az(OCH') =
CH CH2
HC G GH
GH AzH
Base liquide dérivée de la quinoléine, comme la kairine.
Son sulfate constitue une poudre cristalline blanc jaunâtre, d'une odeur particulière, de saveur acide, salée et amère, soluble dans 7 parties d'eau froide et iOO parties d'alcool. La solution aqueuse est acide, se colore à la lumière. Les oxydants, et particulièrement FeCP, produisent une coloration verte (sensible à i p. 100 000; AzO'H fumant donne, à chaud, une coloration rouge foncé soluble dans le chloroforme.
Les sels de thalline sont employés comme antipyrétiques, mais, comme la kairine, détruisent le globule sanguin et peuvent provoquer des vomissements, de la cyanose et du collapsus ; elle est éliminée par les urines, en partie libre, partie à l'état d'éther -sulfoconjugué. L'urine est colorée en jaune ou brun sombre, avec une pointe de vert, et passe au rouge pourpre par FeCP.
A la quinoléine, nous aurons à rattacher les alcaloïdes des quinquinas et peut-être môme ceux des strychnées.
COMPOSÉS A NOTAU CONTENANT 2 Az
Il existe de très nombreux composés à noyau cyclique contenant non plus un seul Az, comme les corps étudiés précédemment, mais deuxAz qui, par leur position relative, donnent des isoméries ortho, meta et para. L'un d'eux seul nous intéresse, le pyrazol, C^H^Az- = Az=CH HAz^ I , duquel dérive l'antipyrine.
^CH=CH
Antipyrine, C»H**Az»0.
A été obtenue par Knorr en faisant réagir Télher acétylacétique sur la métbylphénylbydrazine :
C«H8.( AzH)2.CH» + CH'C0.CH2 C0.0.C2HB = C2H60 + H20
Métbylphénylhydrazlne Acétylacétate d'éthyle
.Az.CH'— C.CH> + C6H^Az< Il
C0 — CH
Cristaux lamellaires brillants, inodores, & saveur spéciale non amère, fusibles à 113^, très solubles dans l'eau et l'ai» cool, peu solubles dans l'éther. Se combine directement aux acides, comme AzH^, et forme des sels bien définis. La solution aqueuse est colorée en rouge intense par FeCl^ (sensible àl p. 100 000), en bleu verdâtre par AzO^H (sensible à 1 p. 10 000).
L'antipyrine est un antipyrétique utilisé surtout contre les accès des fièvres intermittentes et récurrentes ; elle jouit encore de propriétés analgésiques (emploi dans le rhumatisme et les névralgies), antiseptiques et hémostatiques. Elle passe très rapidement dans les urines qui donnent la réaction par FeCP déjà une heure après Tingestin d'une dose de 1 gramme. Son administration doit être surveillée, car elle peut produire de la cyanose, du rasch et de l'irritation gastro:intestinale (évitée par CO'NaH).
PRÉPARATIONS IGHTTQLIQUES
On trouve à Seefeld (Tyrol), par 1 000 à i 300 mètres d'altitude, une pierre bitumineuse contenant des débris pétrifiés de poissons et d^animaux lacustres des époques primitives, dont la distillation sèche extrait une huile volatile, huile brute (Vkhtyoly liquide épais, jaune brun, de D = 0,865 environ, à odeur particulière, insoluble dans l'eau, volatile entre 100® et 255®, colorée en violet puis en bleu par SO*!!^, en rouge par AzO^H rutilant, et contenant 10,72 p. 100 de soufre.
Ij* Acide sulfo-ichtyolique, résultat de l'action de SO^H^ concentré sur l'huile brute d'ichtyol, est un dérivé sulfoconjugué bibasique répondant à la formule C^^H^^SW.H^, dont on a préparé les sels d'ammonium, de sodium, de lithium, de zinc et de mercure.
Ichtyol. — Sous le nom d'ichtyol, on désigne aujourd'hui, en thérapeutique, le sel ammoniacal de l'acide sulfo-ichtyolique. C'est un liquide extrêmement épais, brun noir, d'une odeur et d'une saveur bitumineuse et empyreumatique, volatil sans résidu à une température suffisante, donnant, avec l'eau, une solution limpide rouge brunâtre, à réaction faiblement acide, peu soluble dans l'alcool, l'éther, le pétrole, soluble dans l'alcool étheré et dans la glycérine. Au bainmarie,ii perd jusqu'à 45 p. 100 de son poids d'eau ; la potasse en déplace l'ammoniaque; le mélange potassique calciné laisse un charbon brun dont l'acide chlorhydrique déplace de l'hydrogène sulfuré. Par analogie avec le sel sodique, on a conclu à la formule C28H*«S*'0*(AzH*)*, pour le sel ammoniacal.
Les préparations ichtyoliques sont employées surtout pour l'usage externe (pommades, savon, liniments, solution, glycérolé), comme antiseptique inoffensif et analgésique, contre la blennorrhagie aiguë, la sciatique, le rhumatisme, la migraine, les brûlures, les engelures, et principalement contre les diverses maladies spécifiques de la peau, dans lesquelles Tichtyol montre une activité merveilleuse par suite d'une
aeo CHIMIE MÉDICALE.
kéralinisation des épithéliums consécative à la soustraction d'oxygène. On a aussi prescrit, à l'intérieur, la solution aqueuse du sulfo-ichtyolate ammonique ou de lithine, comme adjuvant du traitement externe et comme spécifique des affections du tube digestif et des organes respiratoires, notamment du catarrhe chronique de l'estomac et du poumon, ainsi que dans les maladies des organes génito-urinaires.
On a imaginé, depuis la découverte de l'ichtyol, une foule de préparations qui s'en rapprochent plus ou moins, et qu'on prépare en sulfonant des produits goudronneux ou huileux naturels ou artificiels [thiol, tuménols, acide thiolinique, etc.)
IV. — alcaloïdes végétaux
Beaucoup de plantes doivent leur activité [à des substances azotées, capables de s'unir aux acides comme AzH^, en donnant des sels définis et cristallisablcs. La plupart de ces bases ou alcaloides sont fixes et cristallisables (en général alcaloïdes oxygénés); quelques-unes seulement sont liquides et volatiles (la plupart non oxygénées). Presque toutes sont peu solubles dans l'eau, plus ou moins facilement solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, l'éther de pétrole, la benzine; elles bleuissent le tournesol^ possèdent une saveur amère et, comme pour AzH*, leurs chlorhydrates forment, avec PtCP^ des sels doubles tantôt insolubles dans l'eau, tantôt solubles et cristallisables.
Les solutions salines alcaloïdiques précipitent par les réactifs suivants : tannin, acide phosphomolybdique ou phosphotungstique ; iodures doubles de potassium et de mer-
cure, cadmium, bismuth; iodure de potassium iodé; chlorure neutre de platine. (Réactifs généraux des alcaloïdes).
Outre les alcaloïdes d'origine végétale, il en est
d'origine animale, par exemple la choline et la neurine ;
on en trouve dans tout organisme vivant, qui sont des
produits de déchets des cellules organisées (leucomaïnes) ;
il s'en forme encore sous Tinfluence de la putréfaction,
et toujours aux dépens des matières albuminoïdes {pto-
mflïnes),
A la suite des alcaloïdes, nous étudierons encore quelques produits non basiques, que leur activité physiologique et leurs applications médicales rapprochent de ces alcaloïdes.
ALGALOIDBS VÉGÉTAUX VOLATILS
Sont au nombre de trois principaux : la nicotine du tabac, la cicutine de la ciguë et la sparteine du genêt; on les extrait par simple distillation avec une solution faible de potasse des plantes qui les renferment, en opérant dans une atmosphère de gaz inerte, pour éviter leur altération extrêmement rapide au contact de Toxygène.
GONICINE, CICUTINE, C^H*^Az.
Existe dans les diverses plantes du genre ciguë : Conium maculatum, Cicula virosa, j^nanthe crocata, ^thusa cynapium; se trouve disséminée dans les diverses parties des plantes, mais surtout dans les graines fraîches de la grande ciguë.
Liquide oléagineux, incolore (brunit et se résinifie au contact de l'air), limpide, à odeur d'urine de souris très pénétrante et étourdissante, volatil à 163^,5, de D = 0,873, dextrogyrCy fortement alcaline; soluble dans l'eau plus à froid qu'à chaud, très soluble dans l'alcool, l'éther, le chloro-
forme; base monoacide, elle précipite de leurs solutions salines un grand nombre d'oxydes métalliques, et, seule de tous les alcaloïdes végétaux, elle coagule l'albumine.
Réactions delà conicine, — 1° Traitée par un mélange oxydant de S0*H2 4- Cr^O'^K^, elle donne de l'acide butyrique qui, chauffé avec un peu d'alcool, dégage l'odeur de fraise de Téther butyrique ; — 2® par AzO^H rutilant, elle se colore en bleu. — En résumé, très difficile [à caractériser chimiquement.
A côté de la conicine, les fleurs et les fruits de la grande cigiie renferment les deux homologues, mëthylconicine, C8Hi*Az.CH3, et éthylconicine, C^H^^Az.C^HS qui se trouvent mélangés dans la conicine du commerce et que l'on peut préparer par synthèse, et un alcaloïde oxygéné solide, la conhydrine, C*H*''AzO, qui en diffère par H^O en plus que Ph^O^ lui enlève, àchaud,en régénérant de la conicine.
En faisant réagir AzH^ sur l'aldéhyde butyrique, on a pu réaliser la synthèse de la conicine, ou plutôt de son isomère, la paraconicine, base tertiaire, volatile entre 468 et 170®, de D = 0,899, très vénéneuse et optiquement inactive :
2C*H80 + AzH3=H20 + C8Hi''AzO.=2H20 + C»Hi«Az
Aldéhyde butyrique Dibutyraldine Paraconicine
La conicine paraît être un hydrure d'un de ses produits de décomposition, la C3nyrine, G®H"Az, apropylpyridine ou collidine :
/ CH=CH \pTT2 C5H6AZ C«H*(C»H'),^z AzH< /^"
\CH.C*HVCH2
Pyridine Collidine Conicine
Le jus de ciguë était le poison d'État, chez les Grecs, au temps de Socrate et de Phocion; c'est un poison narcotico-âcre , dont l'action prédominante sur la moelle provoque des troubles mortels dans les fonctions respiratoire et circulatoire ; la mort survient par asphyxie consécutive à la paralysie du cœur gauche.
Nicotine, C*°H**Az2.
Se trouve, unie aux acides acétique, oxalique et surtout malique, dans les feuilles et les graines des diverses espèces de tabac, Nicotiana tabacum^ en quantité variable : dans les tabacs très forts, jusqu'à 7 et 8 p. 100 ; dans le tabac de la Havane et le Maryland, 2 p. 100 seulement. Diminue beaucoup par la préparation des feuilles, en particulier par la macération dans Teau salée ; aussi, tandis que Teaudetabacen contient jusqu'à 20 grammes par litre, les produits manufacturés n'en renferment jamais plus de 3 p. 100 :
Liquide incolore (brunit rapidement à Tair), oléagineux, à odeur de j us de tabac éventé, saveur caustique, de D = i ,01 i , volatil à 243-245" et lévogyre: a[D]=— 161°5. Base diacide, à forte réaction alcaline qui explique sa causticité, elle forme des sels soiubles, dextrogyres, difQcilement cristallisables.
Réactions de la nicotine, — i® Répand des fumées blanches au contact d'une goutte de HCI; — 2° colorée en rouge sang, puis en brun, par Feau de Cl saturée; — 3® HCI, à chaud, développe une coloration violette virant à Torangé par AzH^; — 4** une goutte de nicotine posée sur un cristal de GrO', dans un verre à expériences, donne une décrépitation, des fumées blanches, puis une odeur forte, caractéristique et non désagréable de camphre de tabac; — 5° le mélange, dans un verre de montre, des solutions éthérées d'iode et de nicotine à 1 p. 100 donne, en 24 heures, de longs cristaux aiguillés rouge rubis, à reflets mordorés (sensible à i/500«) ; — 6° PtGl* donne un précipité rouge soluble dans un excès, mais reprécipité à chaud sous forme de cristaux rubis.
Sous rinfluence de la chaleur, la nicotine se détruit un peu avant le rouge, en donnant de la pyridine, de la picoline, de la collidine, de Thydrocollidine, CyH et AzH^, dont on trouve toujours une certaine proportion dans la fumée de tabac ; de cette décomposition et de la production, sous Tinfluence des réactifs appropriés, de Tisobipyridine, G^^^H^^Az*,
volatile à 275°, et de l'acide nicotianique ou Ppyridinocarbonique, C^H'AzO^, on conclut que la nicotine est probablement une dipyridine unie à 4 atomes d'hydrogène répondant à la formule :
/CH=CH
Az/ 2C— CH.C2H5
^CH - C^ y^,
HAz— CH2
L'abus du tabac à fumer aussi bien qu'à priser finit par provoquer de la défaillance, des nausées, des vomissements, du vertige et des syncopes (effets de la première pipe), tout en diminuant peu à peu la mémoire et déprimant l'éréthysme nerveux beaucoup plus chez les individus impressionnables que chez leç sujets lymphatiques «(action différente sur le peuple germain et les races latines).
La nicotine est un poison redoutable; injectée à un animal, elle provoque de violentes convulsions suivies d'une mort foudroyante due à la paralysie du cerveau et des muscles inspirateurs.
Spartéine, Cm^^kzK
Alcaloïde des fleurs de genêt {Cytisus scoparim).
Liquide huileux, épais, incolore, brunit à l'air, à légère odeur d'aniline, saveur très amère, plus dense que l'eau, volatil à 287°, très peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. Base tertiaire diacidej dont les sels cristallisent difficilement, particulièrement le chlorhydrate.
La solution éthérée, additionnée d'iode, donne un periodurCjG^^H^^Az^P, qui cristallise dans l'alcool en belles aiguilles vertes. L'alcaloïde précipite l'acétate de plomb et CuCP; il esl décomposé par MnO*K avec production d'acide gras et d'un acide pyridine-carbonique non exactement déterminé qui le rattache, en tout cas, à la série pyridique.
Poison narcotique très actif, employé en médecine
comme cardiaque à action plus énergique, plus rapide et plus durable que la digitale, soit en infusion de fleurs de genêt, soit à Tétat de sulfate de spartéine : n*est pas diurétique et ne donne pas lieu à des phénomènes d'accumulation.
alcaloïdes végétaux fixes
alcaloïdes de L'OPIUM
L'incision avant maturité des capsules de pavot blanc {Papaver somniferum)^ de la base au sommet, laisse écouler un suc laiteux qui s'épaissit et se dessèche en larmes, du jour au lendemain; ces larmes sont réunies et façonnées en pains de forme variable qui constituent l'opium du commerce.
L'opium contient un grand nombre d'alcaloïdes (15 au moins), dont les plus importants sont indiqués dans le tableau suivant de la compositon moyenne d'un bon opium conforme aux exigences du Codex :
LimiteB extrêmes. Opium moyen du Codex.
Morphine 3 à 20 p. 100 10,00 10,00
Codéine 0,3 à 0,6 — 0,30 0,30
Thébaïne 0,3 à 0,6 — 0,15 0,15
Papavérine » — 1,00 1,00
Narcotinc 0,5 à 11 — 6,00 7,00
Narccine » — 0,02 0,02
Méconine (neutre) . . » — 0,01 0,80
Acide méconique. . . 4 à 6 — 4,00 6,00
Acide thébo lactique. . » — 1,25 1,00
(Smith) (Hugounencq).
Les alcaloïdes sont combinés, dans l'opium, à des acides et particulièrement à de Vacide lactique {acide thébolactique) et à Vadde méconique (p. 349), à côté desquels se trouvent un corps neutre cristallisable, la méconine (p. 331), une matière gommeuse soluble dans l'eau et une résine brune, insoluble, à odeur vireuse, qui constitue la majeure partie du marc de
l'opium épuis4 par Teau. La solution aqueuse de l'opium est brune et possède une odeur YÎreuse caractéristique.
La valeur commerciale de l'opium dépend de sa richesse en morphine, alcaloïde prédominant, dont l'opium de Smyrne, ou d'AnatoUe contient de 10 à 15 et même 17 p. 100, l'opium de Constaulinople de 7 à 11, et celui d'Egypte de 3 à 6 seulement; à côté de ces variétés fournies par l'Orient, se trouve l'opium indigène, afflnm, obtenu par la culture du pavot pourpre, et contenant à peu près constamment iO p. 100 de morphine (Aubergier).
Préparations opiacées. — Opium du Codex, desséché à 100°, doit contenir 10 à 12 p. 100 de morphine; — extrait aqueux de morphine^ extrait thébatque, représente 50 p. 100 d*opium, soit 2 p. 100 de morphine; — laudanum de Sydenham, obtenu par infusion de l'opium dans du vin de Malaga, et coloré avec du safran qui lui donne son odeur; 4 grammes correspondent à 0«^,5 d'opium, c'est-à-dire à 0^,05 de morphine ; — laudanum de Rousseau, préparé par fermentation de l'opium avec une solution aqueuse de miel, contient le double d'alcaloïdes, c'est-à-dire 0^,1 de morphine par 4 grammes; — les gouttes noires anglaises^ extrait alcoolique d'opium, sont encore deux fois plus concentrées que le laudanum de Rousseau. Toutes ces préparations, outre la morphine, contiennent les autres principes de Topium et particulièrement l'acide méconique qui en caractérise l'origine.
Action physiologique de V opium. — L'opium agit ai peu près comme la morphine qui en est le principe prédominant; — à dose faible, c'est un stimulant, par suite d'une action spéciale sur le cerveau qu'il congestione ; — à dose médicamenteuse, il produitune sédation générale du système nerveux, mais avec excitation des organes génitaux; la congestion du cerveau amène de l'ivresse, des rêves, des hallucinations (fumeurs d'opium); — à dose massive, on observe une tendance
invincible au sommeil, de la stupeur avec insensibilité complète ; toutes les sécrétions sont suspendues, sauf la sueur; les pupilles se contractent, les sphincters se relâchent. La mort survient par asphyxie ou apoplexie, avec refroidissement intense.
Chez les fumeurs d'opium et les morphinomanes, on observe de la dypsepsie et de l'amaigrissement, de la cachexie et un état d'abrutissement complet avec évolution tuberculeuse fréquente. L'appétit génésique, excité au début, s'émousse vite, puis disparait.
Les enfants sont extrêmement sensibles aux préparations opiacées et à la morphine.
Contrepoisons. — Vomitifs (SO*Zn), pompe gastrique; hautes doses de café noir additionné de cognac, comme réactif de précipitation des alcaloïdes et surtout stimulant physiologique, puis flagellation, frictions, massage et respiration artificielle en cas de stertor respiratoire.
Le tableau suivant contient, d*après Cl. Bernard (animaux et chiens) et Habuteau (hommes), les alcaloïdes de l'opium classés par ordre d'activité décroissante, au point de vue de leurs manifestations physiologiques :
Soporifiques.
Narcéine
Morphine
Codéine
ConTuUiTants.
Thébaïne
Papavérine
Narcotine
Codéine
Morphine
Toxiques.
Thébaïne
Codéine
Papavérine
Narcëine
Morphine
Narcotine
Morphine
Codéine
Thébaïne
Papavérine
Narcéine
Narcotine
(CI. Bernard) (Rabuteau)
Dose toxique, très variable suivant les susceptibilités individuelles; Tardieu donne 0«%05 de morphine, ce qui correspondrait à O^^S d'opium et à 4 grammes de laudanum de Sydenham. Les morphinomanes prennent facilement, en un jour, de O^^TO à 08',80 de chlorhydrate de morphine. Un malade atteint de cancer du rectum est
arrivé à prendre 30 grammes de laudanum dans les vingt-quatre heures.
Nous n'étudierons que les trois alcaloïdes principaux de Topium, Is. morphine, la codéine et lanareo/tne, à laquelle nous rattacherons le méconine.
Morphine, G^H^AzCH^O
Prismes orthorhombiques hémiédriques, conteDant laq. qu'ils perdent à 100®, à saveur amère persistante; à peine soluble dans l'eau, soluble dans ralcool et ralcool amylique, insoluble dans l'éther sauf quand elle sort d'une combinaison saline, peu soluble dans le chloroforme ; la solution alcoolique est lévogyre. Se dissout également dans les alcalis fixes, dans l'eau de chaux, mais non dans l'ammoniaque.
Chauflfée avec HGl, à 150°, elle perd H^O et se convertit en npomorphine, C^^H^^Az'^O* ; chauffée avec de la potasse, elle donne de la méthylamine. C'est une base tertiaire monoacidey employée surtout en médecine à l'état salin.
Chlorhydrate de morphine, C^'H^^AzOMlCl, 3aq. — - Aiguilles prismatiques soyeuses, extrêmement légères, peu solubles dans l'eau froide (15 à 20 p. d'eau à 15°), plus soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool. 100 parties correspondent à 80 de morphine cristallisée ; c'est le sel de morphine le plus employé en thérapeutique.
Sulfate de morphine, (Ci«H*9AzO=^)2.SO*H2, 5aq, ressemble au précédent.
Acétate de morphine, sel cristallisé en aiguilles très solubles dans l'eau; se décompose à la longue, en perdant de l'acide acétique.
Tartrate de morphine, sel très soluble dans l'eau; la solution se conserve très bien et l'injection hypodermique ne produit aucune douleur.
Réactions de la morphine et de ses sels. — La morphine est un réducteur énergique; elle ramène à l'état d'iode l'acide iodique au 1/10, réduit à l'état métallique les sels de Au, Pt, Ag, décolore le permanganate, colore en bleu le chlorure ferrique neutre (sensib. à 1/1500), donne un précipité de bleu de Prusse dans le mélange limpide de cyanure rouge et chlorure ferrique; — elle est colorée en orangé intense par SO*H^ con-
tenant un peu de AzO^H, et la coloration persiste pi us ou moins, même après addition de chlorure stann eux (sensib. 1/100000); — ^elle donne, à Tétat solide, avec le réactif de Frophde (acide sulfo-molybdique), une coloration bleu violet, puis violette, qui passe ensuite au vert (sensib. 1/500000); et avec Tacide sulfo-sélénieux (1 gramme de sélénited'AzH*pour20»«SO*H"2), une belle coloration verte.
Diverses considérations expérimentales (production de phénanthrène (p. 348), d*acide protocatéchique, etc.) conduisent à adopter, pour la morphine, la constitution exprimée par la formule schématique :
CHOH (inOH
\ / Az.C'H^
qui renferme un oxhydrile phénolique (a) dont l'existence, démontrée par Grimaux, explique ses propriétés réductrices, Taction du chlorure ferrique, enfin sa solubilité dans. la potasse et Teau de chaux.
On a vu que la morphine est le principe actif de l'opium; elle est employée fréquemment en médecine, principalement en injection hypodermique d'une solution de chlorhydrate ou de tartrate, pour diminuer la sensibilité, calmer la douleur et amener le sommeil; mais elle congestionne le cerveau. Sous le nom de morphinomaniey on désigne l'abus des injections de morphine qui aboutit à une véritable intoxication chronique.
Apomorphine, C^^H^^Az^O*. — Produit de déshydratation de la morphine au contact de HCl, à 150°, pendant 3 heures. Poudre blanche amorphe, peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, insoluble dans les alcalis; ses solutions s'oxydent rapidement à l'air et prennent des teintes variées.
Le chlorhydrate d* apomorphine, C^H^'AzO^.HCl, cristallise en prismes anhydres, incolores, devenant gris verdàtre à l'air, très solubJes dans l'eau et dans l'alcool; la solution aqueuse verdit à l'air.
Réactions caractéristiques : — additionnée de bicarbonate de soude, laisse se précipiter Tapomorphine qui se colore en vert à Tair et se dissout en vert émeraude dans l'alcool, en rouge pourpre dans l'éther, en bleu violet dans le chloroforme; — IKi donne un précipité rouge sang, AuCP un précipité rouge pourpre, FeCP une coloration améthyste foncé, AzO^H une coloration rouge sang.
L*apomorphine est employée en injection hypodermique, à la dose de 5 à 10 milligrammes, comme vomitif à action très sûre.
Codéine, C"H"AzO^H«0.
Cristaux octaédriques contenant iaq, fusibles sous Teau bouillante ; saveur très amère; peu soluble dans l'eau froide (80 p.), plus soluble dans l'eau chaude, l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, soluble dans l'ammoniaque, insoluble dans les bases fixes; la solution alcoolique est lévogyre. Chauffée avec HCl à 150<*, donne de l'apomorphine et du chlorure de méthyle :
2Ci»H2iAzO» + 2HC1=2H20 + 2CH»C1 + C3*H3*Az20^
Codéine Chlor. de méthyle Apomorphine
Sous l'influence de Cl, Br, I, AzO^H, la codéine, plus stable que la morphine, donne des produits de substitution. C'est une base tertiaire, monoacide, qui forme des sels bien cristallisés, plus solubles dans l'eau et dans l'alcool que ceux de la morphine.
Chlorhydrate de codéine, Ci«H3^Az03.HCl,2aq., aiguilles groupées en étoiles, extrêmement solubles dans l'eau chaude.
Réactions de la codéine, — Solution sulfurique additionnée de méthylal : coloration violette disparaissant par addition d'eau; — même solution -f une parcelle de sucre, coloration pourpre, virant au violet, bleu vert puis jaune brun, par addition d'eau; — arrosée avec une goutte d'acide sulfo-sélénieux, belle coloration verte ; ces trois premières réactions sont communes à la morphine et à la codéine. — Solution sulfurique de codéine, chauffée avec un peu de FeCP, donne une coloration bleu violet; — le réactif de Frœhde donne
une solution vert sale, puis bleu royal, et jaune pâle après 24 heures.
La codéine ne donne rien avec lO^H, les sels d'Au, Ag, FeCl'*, etc. ; elle n*a pas le pouvoir réducteur de la morphine ; ce qui, joint à la décomposition en apomorphine et chlorure de méthyle, prouve que la codéine est la méthylmorphine, la substitution du méthyle effectuée dans Toxhydrile phénolique expliquant la disparition de l'action réductrice ; d'ailleurs Grihaux a fait la synthèse de la codéine par l'action de l'iodure de méthyle sur une solution potassique de morphine.
La codéine est employée en médecine, comme la morphine dont elle n'a pas les effets nuisibles sur le cerveau, et de préférence pour les enfants (sirop de codéine); on a prétendu que, parfaitement pure et privée de toute trace de morphine, elle esta peu près inactive. Elle a donné d'excellents résultats comme antidiabétique.
Narcotine, C^m^^PizO\
Prismes brillants et incolores, anhydres, insolubles dans l'eau froide (25 000 p.), solubles dans 120 parties d'alcool froid et 20 à 24 p. d'alcool bouillant, dans Féther et le chloroforme. Saveur très amère de la solution alcoolique, qui est lévogyre. Base tertiaire monoacide, dont les sels cristallisent très difficilement.
Réactions de la narcotine. — La narcotine se dissout en jaune dans SO*H=*; la solution, chauffée doucement, vire au rouge intense, avec des stries bleues sur les bords, puis au violet à 200°, ou à froid par l'addition d'une trace d'AzO^H (sensible i/ 10 000). — Le réactif de Frœhde la dissout en an liquide vert qui, par un excès de molybdate d'ammonium solide, passe au bleu pur (sensib. 1/10 000); — par l'acide sulfo-sélénieux, coloration bleuâtre puis violacée, rougeâtre après une demi-heure, puis dépôt pointillé rouge après 3 heures.
Tandis que les oxydants dédoublent la narcotine en acide opianique C*^H*W, et en un nouvel alcaloïde, la coiamine, Qi2{ji3^20'^, les agents d'hydratation la décomposent en
hydrocotarnine, C*^H*'AzO', et en méconine (p. 331) qui provient de Ja réduction de Tacide opianique, C*H'2.(OGH^)2^i.2) CO^H 3)CH0(,) :
C22H23Az07 + H2O = CJ0H»0O5 + Ci2H»«AzO^
Narcotine Ac. opianique Hydrocotarnine
CioH»o05 + H2(Na + H20)3z:H20 + C^ORioO*
Ac.oplaniqu« Méconine
Les réactions qui précèdent ont conduit à proposer, pour )a narcotine, la formule de constitution suivante :
O.CH
C«H2 1 CHO
CO.C"H"(GH3)03iAz.
Sous le nom d'antispasmine on a introduit, dans la thérapeutique infantile, une combinaison de une molécule de narcéine (C^^H^'^AzO^) sodique et trois molécules de salicylate de soude, contenant 50 p. 100 de narcéine; poudre blanche très soluble dans Teau, à réaction alcaline; hypnotique, antispasmodique et analgésique comme la narcéine.
alcaloïdes des quinquinas
Les diverses écorees de quinquina contiennent au moins douze alcaloïdes, dont les deux principaux sont la quinine et la cinchonine; ceux-ci, avec leurs isomères cristallisables, la quinidine et la cinchonidine, forment des sulfates qui, chauffés avec SO*H^ se transforment en deux isomères, quinicine et cinchonîcine incristallisables; toutes ces bases sont tertiaires et diacides, et se rapportent aux deux formules suivantes :
Quinine, quinidine, quinicine, C2^H2*Az20^. Cinchonine, cinchonidine, cinchonicine, C**H22Az^O. Le tableau suivant donne les proportions des deux alca ^ loïdes principaux, quinine et cinchonine, à Tétat de sulfates.
que contiennent en moyenne les trois variétés commerciales d*écorces de quinquina:
1 kil. d'écorce fournit Suif, de quinine Suif, de cinchoaine
Quinquina jaune royal 30-32 gr. 6-8 gr.
— rouge 20-25 — 8 —
— gris 1,5-2 — 6-12 —
Les alcaloïdes du quinquina y sont unis à Vacide quinique et à Vacide quinotannique, tannin spécial que les acides étendus dédoublent, à Tébullition, en glucose et en rouge quinique insoluble, C^^H^^O**, qui existe en abondance dans les écorces de quinquina jaune et rouge.
Quinine, C^H^^Az^OSSH^O.
S'obtient sous forme d'un précipité blanc quand on traite par AzH^ la solution de son sulfate; ce précipité cristallise peu à peu, en présence de Teau, en prismes incolores contenant 3 aq; cristallisée dans Talcool, elle est anhydre. Saveur extrêmement amère ; soluble dans 2 024 p. d'eau froide, 760 d'eau bouillante, 1 p., 33 d'alcool froid et 22 p. d'éther; elle se dissout encore dans le chloroforme (53 p. 100) et dans la benzine. Sa solution alcoolique est lévogyre; elle forme, avec les acides, des sels bien cristallisés dont la solution étendue possède une belle fluorescence bleue. Les sels neutres sont généralement solubles; les sels basiques le sont beaucoup moins. Le plus important, le seul d'ailleurs généralement employé en médecine, est le sulfate.
Sulfate de quinine (C^oH^^Az^O^J^.SOUl^ 7 aci- — Sel basique, pharmaceutique; préparé en épuisant la poudre de quinquina intimement mélangée avec de la chau.\ par le pétrole léger qui dissout les alcaloïdes; le résidu pétrolifère, dissous dans l'acide sulfurique étendu, donne une solution de sulfate de quinine et de cinchonine qu'on sépaie par cristallisation, le second restant dans les enux mères du sulfate de quinine bien moins soluble.
Aiguilles fines, minces, flexibles et incolores, très légères, de saveur très amère, solubles dans 740 p. d'eau froide (bleuit le tournesol). 30 p. d'eau bouillante et 60 p. d'alcool froid. Il est très soluble dans l'eau acidulée, avec fluorescence bleue, et la solution renferme le selneutrCy G^<^H''^*Az^O''^,
S0*H2, qui cristallise avec 7 aq. en beaux prismes orthorhombiques solubles dans 11 parties d'eau froide.
Le sulfate basique de quinine est utilisé fréquemment comme fébrifuge à la fois antithermique et antipériodique; il a été Tobjet de fraudes nombreuses.
Réactions de la quinine. — 1° Solution saline traitée par un léger excès d*eau chlorée ou bromée, puis sursaturée par AzH^, prend une belle couleur vert émeraude (sensib. 5/1000) ; la solution verte, neutralisée par un acide, passe au bleu de ciel, et par un excès d'acide au violet, puis au rouge. — 2° La solution saline traitée par Teau de chlore, puis additionnée de cyanure jaune en poudre, se colore en rouge, puis en mauve par AzH' ajoutée avec précaution (sensib. 1/2500). — 3° La solution neutre de sulfate de quinine est précipitée par Toxalate ammonique et non par Tiodure de potassium.
>Chlorhydro-sulfate de quinine, (G^^H^^Az^O^)^ 2HC1,S0*H^ 3 aq., sel blanc, cristallisé, soluble dans son poids d*eau froide, recommandé surtout pour les injections hypodermiques à cause de sa grande solubilité
(Grimaux).
QuiNiDiNE, C20H2*AzW,2H2O.
Gros prismes insolubles dans Teau, solubles dans 76 p. 4 d'éther et dans 19 p. 7 d'alcool ; solution lévogyre; très solublédans les acides étendus, mais sans fluorescence; donne la coloration verte par Teau de Cl et AzH', comme la quinine dont elle se distingue par la précipitation de ses solutions salines neutres par IK et non par Toxalate ammonique. Utilisée pour falsifier le sulfate de quinine dont elle ne possède qu'une très minime partie de l'activité fébrifuge.
CiNCHONiNE, Om^'-kz^O.
Prismes quadratiques anhydres, de saveur anière; insoluble dans l'eau, presque insoluble dans Tétlier (0,29 p. 100), dans l'alcool (0,8 p. 100) et dans le chloroforme (0,28 p. 100) ;
solution dextrogyre. Ses sels sont beaucoup plus solubles que ceux de la quinine. !.a solution saline ne donne pas de coloration par Cl et AzH-*, ni par Cl et le cyanure jaune; elle est colorée en rouge violacé, à chaud, par HgCI^.
Constitution des alcaloïdes du quinquina, — Parmi les produits de décomposition ou dérivés de la cinchonine, on trouve la quinoléine, G^H'^Az, et des bases pyridiques, lutidines, collidines, etc., ainsi que Vacide cinchoninique (quinoléine Y carbonique), C*°H'AzO^; on en a conclu que la cinchonine renferme deux groupements quinoléine, comme le montrent les formules suivantes :
(»)HC (2)HG
CH(y)
C.CO^H
(i)CH Az
Quinoléine
CH(a)
Acide cinchoninique
CH2h C H2g/'^?'''^CH
TîH H CH H2C,^\Î^'^^CH
AzcGH
CH
H2CV^V^'C(OCH3) Az c èH
Cinchonine
La quinine ne différant de la cinchonine que par OCH^ en plus, peut être envisagée comme la méthoxyl-cinchoninej C*»H^*(0CHî')Az20.
Transformation des alcaloides du, quinquina dans Vorganisme, — A la suite de Tingestion de ces alcaloïdes, on trouve que 90 p. 100 de la quinine passent rapidement dans les urines; la quinidine est éliminée lentement par les urines où on la trouve encore 7 jours après une absorption de 2 grammes, et plus de 50 p. 100 disparaissent complètement transformés; la cinchonine est aussi très lentement éliminée dans la proportion maximum de 11 p. 100, le reste disparaissant encore dans l'organisme.
alcaloïdes des strychnees
Divers produits végétaux provenant des plantes du genre Strychnos contiennent trois alcaloïdes principaux : la strychnine^ la brucine et la curarine; Vigasurine ne parait être que de la brucine impure.
Strychnine et brucine se trouvent en proportion très variable dans les principaux produits végétaux qui les contiennent :
Noix vomique : 1,167 à 1,121 p. 100 de strychnine
et brucine [aa] ;
Ecorce de fausse angusture : 2,4 de brucine avec traces de strychnine;
Fève de Saint- Ignace : 1,39 de strychnine avec peu de
brucine.
Ces deux alcaloïdes sont combinés avec un acide peu connu, Vacide igasuriqiie, qui n'est peut-être que de l'acide malique, et ne se trouve qu'en très minime quantité dans les strvchnées.
Usages des strychnees. — On emploie fréquemment en médecine, comme amers et à cause de leur action spéciale sur le système musculaire lisse, particulièrement dans les cas d'atonie du tube digestif, les teintures de noix vomique et de fausse angusture, plus rarement les solutions des sels des alcaloïdes purs, strychnine ou brucine (de 1 à 3 centigr. par jour); en revanche, le sulfate de strychnine sert fréquemment pour la destruction des animaux malfaisants (renards, loups). On observe que, depuis une dizaine d'années, Tusage de la strychnine dans un but criminel se répand de plus en plus, du moins en France, et que, parmi les poisons, elle est arrivée à occuper le second rang, immédiatement après l'arsenic qui est toujours le plus employé.
Contrepoisons, — Ceux de tous les alcaloïdes, vomitifs
et mieux emploi de la pompe œsophagienne pour vider et laver Testomac, puis infusions concentrées et chaudes de café, chloral pour combattre l'action excito-motrice de la moelle, ou injection sous-cutanée d'ésérine.
Strychnine, C^'H^^Az^O*.
Prismes incolores, assez volumineux, presque insolubles dans Teau (6 667 p.), à réaction alcaline et saveur excessivement amère; presque insoluble dans Téther (0,08 p. 100) excepté à Tétat naissant de base libre, et dans Talcool absolu, plus soluble dans le benzol (0,607 p. 100) et dans Talcool étendu (0,4 — 0,8 p. 100) surtout à chaud (10 p. 100), très soluble dans le chloroforme (14 à 20 p. 100). La solution alcoolique est dextrogyre. C'est une base tertiaire monoacide, formant des sels bien cristallisés dont on emploie, en médecine, le sulfate neutre (G2*H22Az202)2.SO*H2,7 aq, petits prismes rectangulaires solubles dans 10 p. 100 d'eau, et l'arséniate; ces sels sont précipités de leur solution aqueuse par un léger excès d'acide, sous la forme de sel acide cristallisable, mais dissocié par l'eau bouillante.
Réactions de la strychnine, — i^ Solution saline, traitée par AzH^, donne un précipité soluble dans un excès d'alcali, mais cristallisant rapidement; — 2° le bichromate de potassium donne, avec la solution acidulée de strychnine, des cristaux jaunes de chromate dé strychnine, que SO^H^ concentré colore en bleu fugace, puis en violet et en groseille. Cette coloration bleu fugace est immédiate quand on touche un cristal de strychnine avec S0*H2 dans lequel on a dissous un peu de bichromate solide (sensibilité : 2/100000 et même 1/1 000000) ; elle est masquée par la présence des réducteurs tels que alcool méthylique, morphine, quinine, brucine etptomaïnes ; — 3<» acide sulfo-vanadique, coloration bleu pur, puis violette, puis cinabre; le mélanine additionné d'eau vire au rose et conserve longtemps cette coloration (sensib. l/l 000000).
La strychnine est un poison tétanique extrêmement violent, qui amène rapidement la mort après un ou plusieurs accès de télanisme manifestés par la contraction
spasmodique des mâchoires et la contracture du système musculaire entier, avec opisthotonos. L'accès dure de quelques secondes à cinq minutes ; Texcitabilité réflexe, devenue extrême, cause un nouvel accès au moindre bruit, au toucher le plus léger. L*homme ne survit pas en général à trois accès, et la mort survient par asphyxie. La strychnine agit primitivement sur les ganglions cardiaques, la moelle et le bulbe qu'elle excite d'abord et paralyse ensuite ; la paralysie des nerfs du système musculaire est donc secondaire par rapport à l'action sur le système nerveux central.
L'amertume de la strychnine, encore sensible à la dose extrême de 1 milligr. par litre, la fait employer pour falsifier les bières et y remplacer le houblon.
Dose toxique. — On admet que, pour amener la mort en deux heures, il faut pour un adulte de 0»'^,04 à 0^,08 de strychnine en ingestion buccale, 0k%03 seulement en injection sous-cutanée.
Bruciné, C"H2*Az20*,4H''0.
Prismes rhomboïdaiix obliques, efflorescents, incolores, presque insolubles dans Teau, insolubles dans Téther, peu solubles dans la benzine (1,66 p. 100), très solubles dans ralcool (66 p. 100) et le chloroforme (l 4 à 56 p. 100). La solution alcoolique est lévogyre. Base monoacid^ à sels bien cristallisés.
Réactions caractéristiques, — 1** Les sels de brucine en solution sont colorés en rouge par SO^H^ contenant un peu de AzO^H (réactif d'Erdmann, sensible à 1/100 000); la coloration passe peu à peu à l'orangé, puis au jaune (distinction de la morphine) ; SnCP solide fait repasser la teinte du jaune au rose groseille ; — 2° évaporée au bain-marie avec un peu d'acide azotique, la brucine laisse un résidu jaune qu'une goutte de SnGI- colore en violet (sensible à 1/i 000). Ces réactions réussissent en présence de la strychnine, tandis que la brucine empêche la réaction de l'acide sulfochromique sur
la strychnine; aussi, pour rechercher la strychnine dans la brucine, on décompose celle-ci en solution sulfurique par AzO^H sans excès, et quand la coloration rouge a disparu, Taddition d*acidechromique fait apparaître la coloration bleue de la strychnine.
La brucine est encore un poison tétanisant, mais beaucoup moins toxique (de 24 à 38 fois moins, suivant les divers auteurs) que la strychnine à laquelle elle devrait être préférée pour Tusage médical.
^ Constitution de la strychnine et de la brucine, — Sous l'influence de Tacide chromique, ces deux bases donnent un même corps, C^^H^^AzW, à fonction acide, et semblent par suite contenir un même groupement C*®H**AzW; puis tandis que la strychnine donne, sous Tinfluence de la chaleur (et de Zn), naissance à une lutidine pyridique volatile à 173°, la brucine chauffée avec HCl concentré perd deux molécules de chloruré de|méthyle, ce qui suppose qu'elle contient deux groupes méthoxyles (OGH»)'; on est ainsi conduit aux deux formules suivantes :
C!6Hi7(CBH5)Az202 Ci6Hi7(C«H'[OCH3]2)Az202
strychnine Brucine
qui montrent que la brucine est la dimèthoxyl-strychnine ; le noyau C^H^ parait pyridique.
CURARINB.
Principe actif du Curare ou Urari, extrait noir, solide, résineux et complexe, de Técorce des Strychnos Crevauxiiy toxifera et autres lianes exotiques de la même famille et des fruits du Paullinia cvruru, qui sert à empoisonner les flèches des sauvages de l'Amérique du Sud, dans les régions tropicales. Elle cristallise en prismes incolores, hygroscopiques et très amers, solubles dans l'eau, l'alcool, le phénol, à réaction alcaline, et forme des sels cristallisables. Avec le bichromate de potassium, elle ne donne pas de cristaux, mais un précipité amorphe que SO*H'^ colore en bleu persistant (sensible à 1/10000); le réactif d'Ërdmann la colore en violet brunâtre, puis en violet pur (distinction de la brucine).
C'est un poison extrêmement violent, dont une quan-
tité très minime, introduite par voie hypodermique, amène rapidement la mort par asphyxie consécutive à là paralysie des muscles inspirateurs; à l'inverse de la strychnine, elle agit tout d'abord sur les plaques terminales des nerfs moteurs dans les muscles striés qui continuent cependant à répondre à l'excitation électrique directe, mais sont définitivement soustraits à l'excitation nerveuse centrale. fc]lle n'agit pas sur les muscles lisses ; aussi les mouvements cardiaques et péristaltiques persistent-ils jusqu'à la mort. Elle passe inaltérée dans le sang, et s'élimine par les fèces et les urines qui réduisent la liqueur cupro-potassique.
A été employée en injection hypodermique contre le tétanos.
alcaloïdes des solanées
On réunit, dans ce groupe, Y atropine contenue avec un peud'hyoscyamine dans la belladone [Atropa belladona) et la stramoine [Datura stramonium), Vhyoscy aminé et Vhyoscine de la jusquiame [Hyoscyamus niger) et du Duboisia myoporoides ^ la soianine des pousses de pommes de terre {S, tuberosum), des fruits de la morelle {S. nigrum)^ des S, verbascifoliumy lycopersicum et ferox, et peut-être de la douce amère [S. dulcamara), Ldi daturine, extraite du datura, n'est donc qu'un mélange d'atropine et d'hyoscyamine en proportions variables.
Atropine, C^'H^^AzO^.
Existe dans les feuilles et racines de belladone, les feuilles et semences de stramoine, et dans leurs extraits et teintures employés souvent en médecine. Le sulfate d'atropine est à peu prés exclusivement utilisé par la thérapeutique ophtalmologique, pour dilater la pupille.
Aiguilles fines, incolores, inodores; saveifr amère, acre, très désagréable; volatile à 140° avec décomposition partielle et odeur d'acide benzoïque; peu solubie dans Teau froide et Téther, très solubie dans l'alcool (8 p.) et dans le chloroforme (3 p.), lévogyre. Base monoacide, forme des sels bien cristallisés.
Sulfate d'atropine, (G"H*=*Az03)8.SO*H2, aiguilles déliées, incolores, et réunies en aigrettes, très solubles dans Teau et Talcool, insolubles dans Téther.
Réactions de Vati^opine : — 1° Calcinée, dégage une odeur d'acide benzoïque; — 2° chauffée à 150° avec SO^H^, donne une odeur de miel très parfumée; — 3° oxydée par le mélange d'acide sulfurique et bichromate de potassium, elle se décompose avec production d'aldéhyde et d'acide benzoïques à odeur très nette; — 4° additionnée goutte à goutte d'une solution sulfurique de chlorate de potassium, elle donne, par l'agitation, des stries bleu verdâtre peu intenses, puis une coloration uniforme légèrement verte ; — 5° arrosée de quelques gouttes d'acide azotique fumant qu'on évapore au bain-marie, elle laisse un résidu jaunâtre, solubie en violet dans la potasse alcoolique (réaction de Vitali, sensible à 1/1 000000); — 6° réaction physiologique, dilatation de la pupille par application locale, sensible avec une goutte de solution à 1/130 000, mais commune à certaines ptomaïnes mydriatiques, à la cocaïne et à Thyoscyamine.
Chauffée à 100*^ avec HGl concentré ou BaH^O', l'atropine s'hydrate et se dédouble en acides tropique, atropique et isatropique, ces deux derniers isomères de l'acide cinnaraique,G*Hs.C^H2.C00H,et en une base nouvelle, la tropine cristallisée en lamelles incolores, fusible à 61°, volatile à 229°, et qui se rattache à la pyridine :
Ci'H23Az03 + H20 = C9HioO' + C8H««AzO
Atropine Acide tropique Tropine
Inversement, le tropate de tropine, sel cristallin, incolore, très solubie dans l'eau et dépourvu de toutes les propriétés de l'atropine, régénère celle-ci en perdant une molécule d'eau, quand on le traite par HGl étendu :
C9H90'.C8Hi6AzO=H20H Ci'H23AzO=»
Tropate de trcpine Atropine
En remplaçant l'acide tropique par d'autres oxyacides, on
obtient des tropéines comparables à Tatropine ; ainsi Tacide oxytoiuique,OH.C«H3:CH=».G02H,racidebenzoïque,C«H».C02H. donnent :
C8H80=» + CSRiBAzO = H20 + C»«H2iAzO'
Ac. oxytoluiq. Tropine Homatropine
C7H602 -h C^HiBAzO = H20 + Ci»Hi»Az02
Acide benzolque . Tropine BenzoUhomatropine
Ces tropéines ont une activité physiologique identique à celle de l'atropine, attribuable par conséquent au radical de la tropine qu'elles renferment.
Les formules suivantes traduisent la constitution moléculaire de ces différents composés :
HC V - CH.CH
Az.CH' dîH» (Tropyle)
Atropine
r CH20H "1 [-.O.LCO.iH.CSHsJ
L'atropine et ses sels sont des poisons redoutables pour l'homme ; aussi, bien qu'employée quelquefois à l'intérieur, à la dose de 1/2 à 2 milligr. comme antinévralgique et analgésique, comme excitateur des fibres lisses (constipation, spasmes des sphincters), et contre les sueurs nocturnes des phtisiques, utilise-t-on surtout son action mydriatique par application locale de quelques gouttes de solution de sulfate neutre à 1 p. 50 d'eau; la dilatation de la pupille, dans ces conditions, est constante. Elle était d'ailleurs déjà conseillée par Galien, en lotion alcoolique, pour faire disparaître l'iris bleuâtre et transformer un œil d'un bleu tendre en œil noir, et fut encore utilisée comme cosmétique dans
l'Italie du moyen âge. Sous son influence, les objets paraissent rapetisses (micropsie).
Beaucoup d'ophtalmologistes substituent aujourd'hui les tropéines à l'atropine.
A dose exagérée, elle provoque la dilatation pupillaire, un délire furieux, des hallucinations suivies de phénomènes de dépression et de paralysie; la mort survient dans le coma. 0»%005 d'atropine en injection hypodermique suffisent pour amener la mort. Elle donne lieu à un phénomène d'accumulation tout spécial dont il faut se défier.
L'atropine passe rapidement dans la circulation et s'élimine très vite par le rein, ce qui explique peut-être pourquoi les enfants y sont moins sensibles que les adultes, et comment certains animaux, les lapins, les rats, les cobayes, peuvent manger impunément des feuilles de belladone, alors que leur chair est toxique pour l'homme. Chez ces animaux, une rapide élimination contre-balance probablement l'absorption ; car l'intoxication se produit par une injection intra-veineuse d'alcaloïde à dose bien moindre que celle qui, prise par l'estomac, serait encore inoffensive.
L'atropine a été proposée comme antidote physiologique de la muscarine; elle ramène à l'état normal les mouvements du cœur arrêtés par cette dernière, elle est également antagoniste de la piiocaj^pine.
Contrepoisons. — Vomitifs et pompe stomacale; tannin, iodure iodé, café fort. — On a conseillé, comme contrepoisons physiologiques, la morphine, Tésérine, Tacide cyanhydrique.
Hyoscyamine, G*^H23AzO^
Base isomère de Vatropine, qui constitue le principe actif de lajusquiame, mais existe, mélangée à l'atropine, dans la
belladone et la stramoine (dalurine) (1). Aiguilles soyeuses, incolores, à odeur répugnante et étourdissante quand elle est impure, saveur acre et désagréable, soluble dans Teau, Talcool, Téther, la benzine, le chloroforme et à réaction alcaline. Base monoacidef dont les sels sont incristallisables.
HCl concentré ou les alcalis dédoublent l'hyoscyamine, comme l'atropine, en acide tropique et tropine, et les deux produits recombinés donnent toujours de Talropine.
Chauffée pendant 5 heures àTabri de l'air, à ^09-i40®, ou abandonnée à la température ordinaire en présence d'une trace d'alcali en solution alcoolique, l'hyoscyamine se transforme intégralement en atropine. Elle donne toutes les réactions de cette dernière, excepté celle de Vitali.
Elle est très toxique et, comme l'atropine, appliquée localement elle dilate la pupille mais plus lentement et plus longtemps; elle fait voir les objets agrandis (mégalopsie) et détermine le sommeil, au lieu du délire furieux que produit la belladone. De là l'emploi de son extrait, de sa teinture ou de l'alcaloïde àladose de2àl0milligr. comme calmant à l'intérieur, particulièrement contre le symptôme douleur, les névralgies et les insomnies.
L'hyosciDe est encore uii isomère de l'atropine et constitue Thyoscyauiine amorphe du commerce ; retirée des eaux mères de l'hyoscyamine ; se dédouble, sous l'action de la baryte, en acide tropique et pseudotropine, isomère de la tropine et volatile à 241-243°.
Hypnotique à la dose de 1/4 à 1/3 de milligr. ; le plus efficace des sédatifs de l'excitation psychique interne avec impulsion motrice violente.
La duboïsine, alcaloïde mydriatique du Duboisia myoporoides, n'est que de l'hyoscyamine mélangée à de l'hyoscine et de la pseudohyoscyamine.
(i) Existe à Tétat de trace (0,001 p. iOO) dans la laitue, Lactuca saliva (Dymond) *
SOLANINE, C«H'»AzO*«.
Glucoside basique, à formule non encore définitivement fixée, qui constitue le principe vénéneux des fruits de la morelle noire et des pommes de terre trop jeunes ou germées et de leurs pousses. Le tableau suivant indique la répartition de Talcaloïde dans les diverses parties des pommes de terre :
1,000 de pommes de terre contiennent de Bolanine :
Tubercules trop jeunes Tubercules germes TuWrcule entier 0,32 0,42
Partie charnue
Èpluchures 0,36 0,48
Cristaux soyeux incolores ; saveur acre, amère et nauséeuse ; se gontie au contact de l'eau, se dissout dansTalcool (300 p.) et dans l'alcool amylique; ces solutions, même au 2/1000, géJatinisent à froid. Par la sublimation, elle se décompose avec odeur de caramel et production de solanidine ; tous les acides et le suc gastrique la dédoublent en glucose et solanidine cristallisable, gélatinisante, plus basique que la solanine :
C*3H7iAzOi6 + 3H20 = C25H*iAzO + 3C6H1206
Solanine Solanidine Glucose
Cette solanidine existe dans les jets de pommes de terre, au printemps, dans la proportion de 1 gr. 50 par kilogr. La formule précédente indique 63 p. 100 de glucose, alors que HiLGER n'en a jamais obtenu plus de 36 p. 100. La solanine est donc un glucoside qui n'a que peu de propriétés basiques.
Réactions de la solanitieet de la solanidine : — 1<* Gélatinisation des solutions ; — 2° dédoublement par les acides, avec production de glucose (solanine seule); — 3« SO^H^ + Cr^O-K^. coloration bleue, puis verte ; — 4<> évaporées avec SOW à 1 p. 100, coloration rouge, puis pourpre et brun rougeâtre, passant parle refroidissement au violet, noir, bleu, puis vert; — 5® par l'acide sulfo-sélénieux, coloration jaune serin, puis brunâtre, avec anneau rose après une demi-heure.
La solanine est un poison narcotique et paralysant des centres nerveux et des extrémités terminales des
âd
nerfs sensibles et moteurs, moins toxique cependant que les autres alcaloïdes des solanées, qui produit la dilatation de la pupille, bien que Vulpian ait prétendu qùè rextrait de douce-amère seul soit mydriatique.
La solanine se transforme dans l'intestin, et passe dans le sang à Tétat de solanidine qui est éliminée par les urines qu'elle rend quelquefois alcalines et albumineuses.
Contî'epoisons, — Lavage de l'estomac, potion calmante et lait.
alcaloïdes de la Fève de galabar
ÉSÉRÎNK ou PHYSOSTIGMINE, G*^H'*AzW.
Cristaux tabulaires rhombiques, incolores, mais très altérables, insipides, peu solubles dans Teau, solubies dans ralcool, Téther, le chloroforme, la benzine, ralcool amylique; forte réaction alcaline, et monobasique; forme des sels qui se décomposent à l'air, comme d'ailleurs Tésérine libre.
Le sulfate d'ôsérine (G^'^H^^AzO^O^j.S^O^H^, cristallisé, est le sel employé en médecine.
Réactions de Vésérine : — 1* Goloration rouge brun par SO^H^ + eau de Cl ; — 2° coloration rouge par un hypocblorite sans excès; — 3° coloration jaune citrin devenant orangée par Tacide sulfo-sélénieux ; — 4« la solution sulfurique, additionnée de AzH^, se colore peu à peu en rose à Tair; le mélange, chauffé au bain-marie, à l'air, passe au rouge, jaune, vert et enfin bleu; le résidu acidifié devient violet pourpre par transmission, rouge carmin fiuorescent par réflexion (étendre d'eau); la solution bleue évaporée au bain-marie, laisse une matière colorante bleue soluble dans l'eau et l'alcool, cristallisable, teignant la soie sans mordant; — 4® les solutions dans les acides se colorent en rose, puis en ronge cerise après 24 heures; — 5<» action physiologique locale (sensible à 5/40 000).
Le sulfate d'ésérine est employé en solution aqueuse à i p. 100 en instillation dans l'œil, pour faire contrac-
ter la pupille ; elle est donc, à ce point de vue, antagoniste de l'atropine. L'ésérine est un poison excessivement dangereux, qui provoque une entérite violente, même après administration par voie hypodermique, déprime les fonctions de la moelle, diminue la sensibilité réflexe, et paralyse le cœur et les muscles inspirateurs; elle est aussi antagoniste de la st9*ychnine et, par suite, spécifique du tétanos (dose de 1/2 à 2 milligr, à l'intérieur) ; elle est éliminée par la salive avec réabsorption continue, ainsi que par les reins.
Galabarine. — Autre alcaloïde de la fève de Galabar, insoluble dans Téther ; ne contracte pas la pupille et provoque le tétanos chez les animaux à sang froid.
alcaloïdes du café, du thé et du cacao
Ces alcaloïdes sont au nombre de deux : la caféine, contenue dans le café vert (1 p. 100), à côté des acides caféique et cafétannique, le thé (2 à 4 p. 100), le houx du Paraguay (0,5-0,8 p. 100), la noix de kola, le maté et les fruits du Paullinia sorbilis, dont le guarana constitue la pulpe (1 à 5 p. 100) ; — la théobromine est Talcaloïde des fèves de cacao (1,5 p. 100).
Caféine, C'H^^Az^OSH^Q.
Longues aiguilles cristallines, blanches, extrêmement légères, saveur peu amère; perd 1 aq. au-dessus de 150°, fond vers 230°, se volatilise à 384° ; soluble dans 98 d'eau, 2o d*alcool à 85°, peu solubje dans Téther (0,33 p. 100) ; très soluble dans C^H^,CCr^H et Talcool amylique, cristallise avec la plus grande facilité de ses solutions. La solubilité dans Teau est notablement augmentée par le benzoate ou le salicylate de Na et Tantipyrine. Monobasique, la caféine forme avec les acides des sels cristallisables, mais peu stables et décomposés par
simple ébullition avec Teau. Le phénate de caféine, stable y non caustique, sert en injections hypodermiques.
Réaction de la caféine: — Évaporée lentement avec de Teau chlorée ou avecAzO^H, elle laisse un résidu jaunâtre qui vire au pourpre violet sous l'action des vapeurs d'AzH^sans excès (murexide).
La potasse à i'ébullilion la décompose avec production de méthylamine.
TflÉOBROMINE, G'H»Az*02.
Poudre blanche, cristalline, à saveur très amère, fusible h 290°, volatile à 290-290°, peu soluble dans l'eau, Talcool, Téther, la benzine et le chloroforme, plus soluble dans l'alcool amylique et Tammoniaque.
Monobasique, forme des sels encore déoomposables par ébullilion avec Teau, et donne, comme la caféine, la réaction de la murexide.
Constitution de la caféine et de la théobromine, — Ces deux alcaloïdes se rattachent à la xanthine, C^H^AzW (p. 295), dont elles sont les dérivés méthylés; en effet, on a effectué la synthèse de la tbéobromine et de la caféine en partant de la xanthine :
C5H2PbAz*02 + 2CH3I=C8H2(CH3)2Az*02 + Pbl2
Xanthine plombique lodure Diméthylxanthlne,
de méthyle théobromine
C5HAg(CH3)2Az*02 + CH3I=C5H(CH3)3Az*02 + Agi
Théobromine argentique Triméthylxanthine,
caféine
La théobromine n'a pas d'action appréciable sur le cœur et le système nerveux.
On a préconisé, comme diurétique, un mélange cristallin, très facilement résorbé, quoique peu soluble dans l'eau froide, de théobromine sodée (50 p. 100) elde salicylate de Na, sous le nom de diurétine.
Action physiologique de la caféine et de la théobromine, — La caféine (à l'état de sel ou en infusion de café) est un bon diurétique ; ce résultat est dû à son action tonique sur le cœur qui fait d'ailleurs employer
fréquemment, en injections hypodermiques, soit l'alcaloïde, soit son phénate; elle combat le sommeil provoqué par les opiacés et autres narcotiques. Par ses propriétés antidéperditives, stimulantes et analgésiantes, elle constitue un médicament d'épargne utilisé par les marcheurs, coureurs, ascensionnistes, etc.
L'éthoxycaféine, Cm\OCm^)kz^O\ produit de laboratoire, cristallisé et soluble, possède une action sédative sur le système cérébro-spinal.
Transformation de la caféine et de la théohromine dans l'économie. — Après son ingestion, la caféine est rapidement absorbée ; en petite quantité, elle disparaît complètement; à plus forte proportion, elle passe en partie dans l'urine en provoquant la diurèse; l'élimination est terminée en quelques heures. La théohromine se comporte comme la caféine, à cette différence près que, par suite de sa moindre solubilité, elle est résorbée et éliminée plus lentement.
ALCALOÏDES DES VERATRUM
Les graines de cévadille {Veratmm sabadilla) contiennent,, unis à Vacide vératriqiie ou diméthylprotocatéchique, trois alcaloïdes : la cévadiney ancienne vératrine de Merck (0,9 par kilog.)» l^^ vératrine (0,6/1000), et la cévadiUine (0,3/1000).
Les graines d'ellébore blanc {V, album) et d'ellébore vert (y. viride) contiennent surtout de la Jervine à côté de la cévadine et d'autres alcaloïdes moins importants.
Gévadine (ancienne vératrine), G^^H^^AzO^
Cristaux blancs, efflorescents, dont une trace détermine des picotements douloureux de la muqueuse nasale et des éternuements discontinus; peu solubJes dans Teau, plus
solubles dans Talcool (JO à 42 p.), le chloroforme (2 p.) et Téther. Réaction alcaline, forme des sels solubles et difficilement cristallisables.
Réactions chimiques : — 4° ÉbuUition avec HGl concentré, la colore en rouge groseille (sensib. 2/10000); — 2® par SO*H^, coloration jaune fluorescente, puis orangée et carmin;— 3° vapeurs de Br, puis SO^H^, coloration violette; — 4°, la vératrine, mélangée d'une trace de sucre et additionnée de SO*H^, se colore en jaune, vert foncé, bleu pur, puis violet sale (sensib. 1/10000).
La cévadine et ses sels sont vomitifs, très irritants et très toxiques.
La dose toxique, pour l'homme, est de 0™^,003, d'après Taylor.
PRINCIPE ACTIF DU COLCHIQUE COLCHICINE, C2W^AzO^^H20.
Contenue dans les bulbes (0,4 p. 1000) et semences (3 p. 1000) de colchique (Co/c^ict/m autummale)^ mais disséminée dans toutes les parties de la plante.
Masse jaunâtre, amorphe, fusible à 140*, lentement mais très soluble dans Teau froide (solution neutre), très soluble dans l'alcool (solution lévogyre), le chloroforme, l'alcool amylique, insoluble dans Téther, la benzine et Téther de pétrole; extrêmement altérable au contact des réactifs, surtout à Tair et à chaud. Les acides la transforment en colchicëine, soluble dans la benzine et donnant les mêmes réactions de coloration que la colchicine, et en un corps qui réduit la liqueur cupro-potassique ; ce n'est donc pas un véritable alcaloïde.
Réactions chimiques : — 1° SO^H^ sur la base solide donne une coloration jaune (sensib. 5/100000); — 2® la solution sulfuriqiie jaune, traitée par le réactif d'Erdmann, donne une coloration verte, puis 6/ewe, qui passe ensuite au violet et se décolore; — 3° par AzO^H de D = l,4, coloration violet fugace que la potasse fait virer au rougfe oran.gé (sensib. 1/iO 000); — 4° l'acide sulfo-vanadique (1 gr. vanadate d'AzH* pour 200<*«
S0*H2) donne, avec la colchicine solide, une coloration verte fugace virant au brun violacé.
La colchicine est un poison irritant extrêmement violent, dont Faction se rapproche de celle de la vératrine et de l'aconitine; elle produit à la gorge une sensation de strangulation, détermine des tremblements dans les membres, et même, à haute dose, des accès tétaniques; la température baisse, le pouls devient petit et s'accélère, la respiration est oppressée. Du côté de Testomac et de l'intestin, vomissements et superpurgation, en même temps que diurèse très forte. La résorption est très lente, de sorte qu'une partie est rejetéé avec les fèces, une autre partie est absorbée et excrétée par les urines. Chez l'homme, elle est toxique à la dose de 2 grammes d'extrait, ou 0,07-0,08 d'alcaloïde ; à la dose de 0»,005,elle est purgative; à dose moindre, elle n'agit plus sur le tube digestif et produit seulement de la diurèse, avec augmentation de la sécrétion d'acide urique, irritation substitutive et congestion des surfaces articulaires, mais s'accumule dans l'organisme à cause de la lenteur de son élimination.
On emploie en médecine, dans les affections cardiaques, rhumatismales et goutteuses, le vin, le vinaigre et l'extrait de colchique. La colchicine a servi aussi à remplacer le principe amer du houblon dans la bière.
alcaloïdes des aconits
Les aconits fournissent plusieurs alcaloïdes probablement unis à Vacide aconitique^ Vaconitine et la napel- Une de V Aconit napel, la picroaconitine et Vhomonapelline des racines de la même plante, enfin la pseudoaconitine (aconitine des droguistes), et la japaconitine de VAcor
nitum ferox. La première seule est employée en médecine.
ACONITINE, C33H*'AzO*2.
Cristaux tabulaires, rhombiques, incolores, inodores, un peu amers et produisant, même à Télat de trace, une sensation persistante de gêne conslrictive de Tarrière-bouche tout à fait caractéristique; elle irrite aussi vivement la muqueuse nasale; elle s'altère à 140®; insoluble dans Teau et le pétrole, elle est très soluble dans l'alcool, Téther, le chloroforme et la benzine; ces solutions sont lévog^/res. Elle est extrêmement altérable par les acides et les alcalis, déjà à froid ; à chaud, elle est dédoublée en acide benzoîque et aconine :
C»3H*3AzOi2 + H20 = C7H602 + C26H39AzOH
Aconitine Ac. bensolque Aconine
L'aconine est un tétraphénol amorphe, qui paraît constituer la napelline et Tacolyctine ; Taconitine serait son èther monobenzoïque :
C26H33AzO'(OH)* C26H=»sAzO'.(OH)'(O.C"'H«0)
Aconine Aconitine
L'aconitine est monobasique, et forme des sels bien cristallisés, incolores et inaltérables,- dont on emploie surtout le nitrate.
Réactions chimiques, — Les réactions de coloration fournies par S0*H2 et PhO^H"^ avec divers produits impurs ne réussissent pas avec les échantillons d'aconitine ou de ses sels purs et bien cristallisés. Comme la cocaïne, soumise à la réaction de Vitali (voir Atropine, p. 381), elle donne l'odeur de menthe poivrée du benzoate d'éthyle; reste uniquement la réaction physiologique.
Action physiologique, — Agit à la fois sur les muscles et sur le cœur. — i^ Sur les muscles des membres, •elle détruit la motricité nerveuse, en agissant sur la •terminaison périphérique (plaque musculaire), de sorte que la sensibilité est conservée aussi longtemps que les nerfs moteurs permettent encore les mouvements •réflexes, et que l'excitabilité électrique persiste (effet
analogue à celui de la curarine); — 2<* sur le cœur, déprime et ralentit ses mouvements, fait baisser la pression artérielle, puis paralyse les ganglions moteurs ; il en résulte des troubles respiratoires, de la cyanose, un refroidissement et une diurèse abondante. La mort survient par asphyxie consécutive à la paralysie du cœur.
L*aconitine pure est peut-être le poison le plus actif qu'on connaisse aujourd'hui, et doit être administrée par fractions de milligramme (granules à un dixième ou à un douzième); bien qu'on donne comme dose toxique, chez Tadulte, le chiffre de 4 milligrammes, les accidents mortels sont déjà nombreux qui sont survenus avec une dose beaucoup moindre (1 milligramme). L'aconiline combat l'élément douleur concomitant des fluxions séreuses catarrhales ou rhumatismales, et réussit bien contre les névralgies rebelles non symptomatiques.
Picroaconitlne, C^^H^^AzO^, substance amorphe, amère, ne paraissant pas toxique.
Pseudoaconitiiie, nèpaline, G^^H^^AzO^S cristaux blancs, de saveur brûlante, solubles dans Teau, moins solubles que raconitine dans les dissolvants neutres. Paraît encore plus dangereuse que Taconitine, et s'en dilTérencie en ce qu'elle donne, comme l'atropine, la réaction de Vitali (p. 381).
alcaloïde des feuilles de coca
Cocaïne, C^^H^^AzO*.
Les feuilles de VEi'ythroxylon coca contiennent environ 2 grammes de cocaïne par kilogramme.
Prismes clinorhombiques incolores, fusibles à 98®, un peu solubles dans l'eau, plus solubles dans l'alcool et surtout dans l'éther; solution à saveur amère prononcée. Monobasique, forme des sels difficilement cristallisables, sauf le chlorhydrate, C*^\^*AzO*.HCI, employé en médecine.
Béactions de la cocaïne : — ^^ 2 à 3 gouttes de solution (le cocaïne, additionnées de 2 à 3 ce. d*eau chlorée et de 2 gouttes de solution de PdCl^àS p. 100, donnent un précipité rouge insoluble dans l'alcool et l'éther, soluble dans l'hyposulfîte de soude, lentement décomposé par Teau ; — 2° la réaction de Vitali (voir Atropine, p. 381 ) dégage une odeur distincte de menthe poivrée (F, dâ Silva), due à la formation de benzoate d'éthyle (Béhal), mais produite aussi par l'aconitine et l'acide hippurique; — 3<» la cocaïne donne, avec AuCF, un chloro-aurate, et, avec l'acide picrique, un picrate, tous deux insolubles et de forme cristalline caractéristique (Sonnié-Moret) ; — 4* réaction physiologique.
Hydratée par les acides étendus à chaud, la cocaïne est profondément décomposée :
Ci'H2i AzO* + 2H20 = CSHiBAzO» + Cme02 + CH»OH
Cocaïne Ecgonine Ac.benzolque Alcool
méthyllque
V ecgonine est une base qui perd CO* au delà de 198*, et donne l'Isotropine C^H^AzO.
Inversement, on effectue la synthèse de la cocaïne en chauffant à 100" un mélange d'ecgonine, iodure de mélhyle et anhydride benzoïque. Ces diverses réactions ont servi à établir les formules de constitution suivantes de l 'ecgonine et de la cocaïne.
CH2 HCm^|CH2
Hc'l JcH.CH20H
Isotropine
H- C-OCH
Ecgonine
HC
\yC_C02.CH»
Cocaïne
Prop^nétés physiologiques, — Le chlorhydrate de cocaïne chimiquement pur est un anesthésique local employé beaucoup, en solution à 1 ou 2 p. 100, dans la pratique des maladies des yeux, en injections hypodermiques pour l'avulsion des dents, en badigeonnages locaux pour insensibiliser les muqueuses; Fanesthésie dure de 5 à 6 minutes; on Ta même essayé avec un certain succès dans les grandes opérations, par injec-
tions réitérées; cependant on ne doit pas dépasser 5 centigr., en- injection hypodermique, sous peine de voir des accidents se produire. La cocaïne est encore un peu mydriatique, comme l'atropine, et ralentit d'abord, puis accélère la sécrétion rénale. A. dose trop forte, après une accélération de la respiration et des mouvements du cœur, survient une paralysie des extrémités des nerfs moteurs, et la mort arrive par arrêt de la respiration. La cocaïne disparaît assez rapidement, dans l'organisme vivant aussi bien que dans le cadavre (Sonnié-Moret).
alcaloïde des feuilles de jaborandi
Les diverses parties du jaborandi {Pilocarpus pennatlfolius), et particulièrement les feuilles, contiennent un alcaloïde doué de propriétés sialagogues et sudorifiques énergiques, la pilocarpine, et un isomère mal connu, la jaborine, qui serait son antagoniste physiologique, comme l'atropine,
PiLOCARPINE, G**H*«Az20^
Liquide épais, incolore , hygroscopique , soluble dans l'eau, l'alcool et le chloroforme, dextrogyre, décomposé par la chaleur, au contact de la soude caustique, en triméthylamine, bases pyridiques, acide butyrique, etc. Par hydratation avec Teau bouillante, elle se dédouble en triméthylamine et en acide Ppyridinolactique. Ces considérations permettent de considérer la pilocarpine comme la bétaïne (p. 282) de Facide ^ pyridinolac tique.
/CH3 .CW
C5H*Az(8)--C(OH)< C5H4Az(s).C< Az(CH»)'
Ac. p pyridinolactique Pilocarpine
Base tertiaire monoacide, forme des sels bien cristallisés :
on emploie, en médecine, le chlorhydrate, C^H^^Az^O^.HCl, soluble dans Teau, l'alcool et le chloroforme.
La pilocarpine ne possède que la réaction suivante : traitée par le mélange de SO*H"^ et Cr'^O'^K"^, elle donne une coloration verte due à une matière qui possède un spectre d'absorption particulier (?).
Employée en infusions de feuilles, en pilules de 1 à 3 ceniigr. de son chlorhydrate, ou en injections d*une solution de i à 2 centigr. du sel pour provoquer une hypersécrétion de sueur et de salive ; agit de la même façon sur les glandes lacrymales. Appliquée sur Tœil, elle contracte la pupille. A dose un peu forte, elle provoque des symptômes d'intoxication qui rappellent ceux de la nicotine, mais disparaissent assez rapidement. La pilocarpine est antagoniste de Tatropine.
alcaloïdes des champignons
Il existe de nombreuses variétés de champignons vénéneux, que KoBERT a partagées en quatre sections, d'après la nature de leur principe actif:
1° Champignons à muscarine : — Agaricus muscarius, Amanita pantherina, Boletus luridus ;
2° Champignons à sucs laiteux : — Espèces du genre Lactarius, dont quelques-unes sont cependant comestibles ;
3® Champignons contenant l'acide helvellique, volatil par dessiccation, ou entraîné par l'eau chaude : — Helvella esciilenta.
4<> Champignons à phalline : — Amanita phalloïdes,
Muscarine, G^H^^AzO^ ou C^H^^AzO^.OH.
Découverte d'abord dans la fausse oronge {Ag. muscanus) ; se trouve dans les produits de la putréfaction peu avancée des viandes de poisson ; produite par l'oxydation de la choline au moyen de AzO^H concentré.
: Cristaux très déliquescents, à réaction fortement alcaline.
attirent CO^ de Tair; très soluble dans Teau et Talcool, insoluble dans Téther et le chlorororme; base monoacide, sature parfaitement les acides et forme des sels neutres, cristallisables et déliquescents ; le carbonate neutre bleuit le tournesol; elle précipite les sels de Cu, Ag, Pb, réduit le ferricyanure ferrique, et ne précipite ni l'iodure de potassium iodé, ni PtCl*.
La muscarine est extrêmement vénéneuse et provoque les symptômes suivants : salivation et larmoiement abondants, diarrhée profuse, pertes séminales et urinaires, contraction de la pupille, convulsions très courtes, et mort par arrêt du cœur.
Contrepoison. — L*atropine (injection hypodermique) est le meilleur antidote de la muscarine.
La Phalline est, d'après Kobert, une toxalbumine végétale qui se trouve dans la proportion de 1 p. 100 dans le champignon desséché.
Elle tue les chiens et les chats, en injection sousculanée à la dose de 1/2 milligr. par kilogr. d'animal, et perd ses propriétés par la coction.
Le seul moyen préventif, contre les empoisonnements par les champignons, consiste à les blanchir dans de l'eau bouillante contenant 40 gr. de fort vinaigre par litre, pour dissoudre l'alcaloïde ; la cuiller d'argent ne fournit aucune indication.
alcaloïde de L'ERGOT DE SEIGLE Ergotinine, C''H*<*Az*06.
Fines aiguilles incolores, devenant facilement amorphes au contact de la lumière; contenue dans la proportion de 0*îr,30 à 0&'',70 par kilogr. d'ergot récent; insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool ; la solution alcoolique, incolore et dexirogyrey possède une fluorescence violette; elle devient rapidement jaune, puis verte, puis brune, et, fmalement, ne
contient plus qu'une résine. Base faible, monoacide, forme des sels cristallisables, à réaction acide : C^'^H^^Az^O^.HCl.
Additionnée d'un peu de SO*H^ et d'éther acétique, elle donne une couleur orange qui passe rapidement au violet et au bleu.
L'ergot de seigle et son principe actif, Tergotinine, excitent la contractilité des fibres musculaires lisses, en particulier celles de Tutérus et des vaisseaux capillaires sanguins, d'où leur emploi contre les hémorrhagies internes et externes. A haute dose, elle provoque de graves accidents : ergotisme convulsif ou ergotisme gangreneux, observés à la suite de Tusage de pain fabriqué avec des farines contenant du seigle ergoté.
A la suite des bases végétales de nature alcaloîdique, nous placerons un certain nombre de corps qui, en raison de leurs applications médicales et de leur action physiologique, ont été quelquefois rapprochés des alcaloïdes : ce sont la santoniue, la picrotoxine, la cantharidine et la digitaline.
Santonine, C«H*«0'.
Principe actif du semen contra. Prismes orthorhombiques incolores, jaunissant à la lumière, à saveur presque nulle, fusibles à 136°, presque insolubles dans l'eau froide, plus solubles à chaud, peu solubles dans l'alcool (43 p.) et l'étlier (o8 p.), très solubles dans l'alcool chaud (2,7 p. à SO^j et lévogyres. Très peu soluble dans les acides étendus, elle se dissout facilement dans les liquides alcalins, par suite de son caractère faiblement acide; elle forme, avec les bases, des sels cristallisés, mais dissociés par l'eau chaude, dont la solution précipite les sels métalliques.
L'ébuUition prolongée avec l'eau de baryte l'hydrate et la convertit en acide santonique, G^^H'^^O^.
Réactions spéciales : — 1° La santonine est colorée, à chaud,
en rouge fugace par KHO alcoolique, surtout après insolation; — 2° elle se dissout en jaune, à chaud, dans SO*H^; — 3<» chauffée doucement avec SO*H^ aux 2/3 jusqu'à coloration jaune, refroidie, puis additiounée d'une trace de FeCP à 0,66 p. 400, elle donne un liquide trouble qui, chauffé de uouveau, se colore en rouge (Linde); — 4° quelques paillettes chauffées dans une capsule avec 20-30™»'* de CyK donnent coloration rouge, puis brune; la solution aqueuse de la masse est fluorescente, brune par transparence, verte par réflexion (Schermer).
La santonine est la lactone ou anhydride interne de Tacide san tonique ou diméthylnaphtalinelac tique :
CioH80(CH3)2.CHOH.CH2.COOH Ci«H90(CH')2.CH.CH2.CO
Acide santonique Santonine
La santonine est un vermifuge très actif contre les oxyures et les lombrics (graine aux vers; biscuits, bonbons, chocolat à la santonine), à la dose maximum et déjà dangereuse de 1 gr. chez l'homme, de 0,25 à 0,30 pour les enfants ; une dose plus élevée fait voir les objets colorés en jaune et peut provoquer des accidents graves. Sous son influence, la peau peut prendre passagèrement une teinte ictérique, et l'urine contenir une substance jaune que la potasse colore en rou^e intense. La santonine paraît être absorbée en majeure partie dans les régions supérieures de l'intestin, et transformée en deux principes, l'un éliminé par les urines qui le cèdent au chloroforme et qui donne les réactions de coloration de la santonine, l'autre éliminé par la muqueuse intestinale. Les urines, colorées du jaune au vert, virent au rouge cèdre ou pourpre par addition d*un alcali.
PlCROTOXINE, C*'H**0^ (?).
Principe actif de la Coque du Levant qui en contient jusqu'à ^ p. 100. Ces semences agissent comme poison
stupéfiant, et sont employées pour faire des pèches frauduleuses dont le produit peut être dangereux pour l'alimentation; leur saveur extrêmement amère, jointe à leur action physiologique (hallucinations, rêves), les a fait utiliser encore pour donner à la fois, à la bière, de Tamertume et des propriétés enivrantes; elle entre à ce titre dans certains extraits dénommés amei^^ pour bière.
Cristaux blancs, à saveur très amère, inodores ; fond et se sublime à chaud ; soluble dans loO d'eau froide, 25 d'eau bouillante, 3 d'alcool et 2 p. 1/2 d'éther, facilement soluble dans l'eau acidulée, le chloroforme, l'alcool amjlique, l'ammoniaque. La solution alcoolique est lévogyre, -
Réactions de la picrotoxine, — 1® La solution réduit la liqueur cupro-potassique et AzO^Ag ammoniacal; — 2° la solution dans AzO^H, évaporée au bain-marie, laisse un résidu qu'on humecte avec le moins possible de SO^H^, puis qu'on arrose avec NaHO concentrée : coloration rouge brique très fugace (sensible 1 p. 10000) ; — 3° elle se dissout dans SO*H^ concentré en rouge orangé ; la teinte passe au violet brunâtre par addition de Cr^O'^K^; — 4® réaction physiologique sur des cyprins de 5 à 7 grammes plongés dans 250 ce. d'eau à laquelle on ajoute la substance incriminée; les chiffres suivants dqnnent le temps écoulé jusqu'à la mort, avec la dose correspondante : 2 heures 1/2 pour Os',01; 7 heures pour 0,005; 9 heures pour 0,001; 16 heures pour 0,0004 à 0,0006 ; 24 heures pour 0,0002.
La picrotoxine parait être un mélange des trois principes suivants : 32 p. 100 de picrotoxinine, C*5H*fiO«,H20, amère et vénéneuse, soluble dans la benzine à chaud, réduit la liqueur cupro-potassique; 66 p. 100 de picrotine, C**H'®0**, très amère, non toxique, insoluble dans la benzine et encore réductrice; et 2 p. 100 d'anamirtine, C^^H^^O*^ ni amère ni toxique, et la seule qui ne réduise ni l'oxyde cuivrique, ni l'oxyde d'argent.
La picrotoxine est un poison stupéfiant employé con1rerépilepsie,lachorée,réclampsie,etdontlessymplômes d'intoxication sont semblables à ceux de la coni-
cine, avec une augmentation de la sécrétion des glandes salivaires et sudoripares. La dose toxique, pour Thomme, serait de 2»%30 de coque du Levant et 0,15 à 0,20 de picrotoxine. Les poissons possèdent une susceptibilité toute spéciale pour cette substance.
CANTHARIDINE, C^^H^^O*.
C'est le principe vésicant des cantharides (des méloés et des mylabres) qui en contiennent de 1 à 5 pour 1000. On emploie en médecine la teinture de cantharides (usage interne et externe) et la poudre, celle-ci sous forme de vésicatoires.
Cristaux prismatiques, petits, incolores et inodores, neutres, ramollis à 210®, fusibles à 218*', insolubles dans Teau et Téther de pétrole, peu solubles dans Talcool froid et le sulfure de, carbone, très solubles dans Talcool chaud, Téther, le chloroforme. La cantharidine fixe 2H-0 en présence des alcalis, pour se transformer en acide cantharidinique, C^'^H'^O^H^, bibasique, qui n'existe qu*à^ Tétat salin.
Aussi se dissout-elle facilement dans les alcalis en donnant des solutions qui ne sont plus vésicantes, à moins que l'alcali ne soit saturé par un acide qui remet la cantharidine en liberté. Ces cantharidinates ont été employés en injection hypodermique contre le lupus et la tuberculose.
L'acide iodhydrique la fait passer, à 100°, à l'état d'acide cantharique isomérique, que la distillation sèche décompose avec production de cantharène, G^H*^, hydrocarbure homologue des térébènes. L'acide cantharique aurait pour formule
(H=^)C*flx , et la cantharidine serait un anhydride
^O.CO.CO^H interne de l'acide cantharidinique, analogue à la laclide.
La cantharidine ne possède pas de réaction caractéristique autre que son action locale.
La poudre de cantharides est fréquemment employée comme vésicant; son principe actif, absorbé en partie dans les cas d'application de larges vésicatoires, peut déterminer de la cystite cantharidienne.
Les préparations de cantharides sont connues dans le public pour leurs propriétés aphrodisiaques; elles ont encore servi de tout temps comme moyen abortif, et leur injection a donné lieu trop souvent à de graves accidents de gastro-entérite suraiguë qui ont pu être mortels.
La cantharidine, rapidement absorbée, est transformée dans le sang en cantharidinate alcalin, puis éliminée par les urines; au contact du liquide urinaire acide, le sel se décompose et met en liberté de la cantharidine qui agit localement sur le rein, la vessie et Tufèthre, et provoque une violente cystite; l'urine, très peu abondante, est trouble, alcaline, albumineuse^ et contient les éléments du rein et souvent du sang.
PRLNGIPES ACTIFS DE LA DIGITALE POURPRÉE
Les feuilles et les semences de la digitale pourprée renferment un certain nombre de principes dont quatre au plus sont à peu près définis aujourd'hui; ce sont la digitaline, la digitaléine, la dtgitonine et la digitoxine. Les deux premiers prédominent et possèdent l'activité physiologique de la digitale ; la digitonine, peu active parait analogue à la saponine ; la digitoxine serait de six à dix fois plus active que la digitaline et la digitaléine. Suivant Lafon, les diverses digitalines cristallisées, la digitaline amorphe et la digitonine, auraient une activité et des pouvoirs toxiques comparables.
La digitale est fréquemment utilisée comme médica-
ment cardiaque et comme^ diurétique, et, vu Tincertitude qui règne encore sur les divers principes qu'elle contient, on donne souvent la préférence aux préparations faites avec les feuilles plutôt qu'aux principes extraclifs qui passent d'ailleurs en proportions variables dans les préparations officinales.
L'abus de la digitale a provoqué de nombreux accidents, dont quelques-uns mortels.
Pendant longtemps on a distingué, en pharmacie, les deux sortes suivantes de digitaline du commerce : — , 1° digitaline française, cristallisée de Nativelle, diffi- V^, cilement soluble dans l'eau, mélange de digitaline vraie, ^ . cristallisée, de digitine cristallisée et inaclive, et de digitoxine; — 2o digitaline des Allemands, amorphe, probablement identique à celle de HomoUe et Quévenne, et contenant surtout de la digitaléine, de la digitoxine et 2 à 3 p. 100 seulement de digitaline cristallisée.
Nous allons passer saccessivement en revue les divers principes énumérés ci-dessus.
a. Digitaline vraie, digitaline cristallisée : aiguilles fines, blanches, très légères, réunies en globules, à saveur très amère; fusible à chaud, puis volatile sans résidu; vmoiuhlt dans Veau, soluble dans ralcool à 90<* et dans le chloroforme, moins dans l'alcool absolu, insoluble dans Téther et la benzine. Elle se dissout dans HGl ou PhO*H' en jaune, puis en vert; dans SO*H=^ en vert qui vire au rouge groseille par les vapeurs de Br, puis en vert émeraude par addition d'eau; dans SO*H'^ alcoolisé + une trace de FeCl S avec coloration bleu verdâtre persistante.
6. Digitaléine : se trouve dans les eaux mères de la précédente qui peut en rester imprégnée ; poudre blanche, inodore, d'une amertume acre, soluble dans l'eau, Talcool, Téther, le chloroforme, insoluble dans la benzine. Se dissout dans HCl en brun verdâtre, dans SO^ll- en rouge virant au pourpre par les vapeurs de Br, puis au vert mat pari'eau; pp. par le tannin. ■
A^ . CHIMIE MÊDICALJe:..
c. Difi^itoxii&e : substance blanche, cristalline, insoluble dans Veau, peu soluble dans Téther, très soluble dans ralcooji absolu. Mêmes réactions que la digitaline vraie à laquelle elle parait identique.
à. Disitôninë : amorphe, très soluble dans l'eau ; la solution aqueuse mousse ; insoluble dans Téther, le chloroforme, la benzine, peu soluble dans Talcool absolu froid, plus soluble à chaud.
e, Digitine : fines aiguilles blanches, sans saveur ni action physiologique, insolubles dans Teau et le chloroforme, solubies dans Talcool.
Relations chimiques des digitalines entre elles, — On peut, d'après Kosmann, ranger les diverses variétés de digitalines d'après leur poids, moléculaire décroissant, comme il suit : 1^ digîtalèine ou digitaline soluble, 2*^ ancienne digitaline amorphe de Natîvélle, et S» digitaline cristallisée (digitoxine) ou cHgitalirétine.
L^ digitaléine s'hyçlrate, sous rixitluence d'un ferment végétal contenu dans la digitale pourprée ou par ébuUition avec HCl étendu, et so dédouble en glucose et en digitaline cristallisée ou digitalirétine :
C27H4Ô015 + 2H20 = 2C6Hi206 + C18H250»
Digitaléine Glucote Digitalirétind
T.a digitaline amorphe de Nativelle serait intermédiaire entre la digitaléine et la digitalirétine en laquelle elle se transforme encore, sous Finfluence des acides dilués, mais en ne perdant qu'une molécule de glucose :
C21H85010 + H20 = C6H1206 + Ci^H^sOs
Digitaline amorphe GIbcose Digital irétfoe
De ces divers principes, c'est la digitaline cristallisée qu'on emploie aujourd'hui à peu près exjclusi veinent, en médecine, à des doses très féfracfées {granulés de i où 1/2 milligramme).
Action physiologique de la digitale. — €ielte action est caractéristique : à la dose médicamenteuse de i à 2 milligr. de digitaline par jouf, le pouls et la respiration sont d'abord accélérés, puis atteints bientôt d'un ralentissement croissa/it ; la teji^pérature baisse de l'^,
les combustions internes diminuent et Turée décroît de 30 p. 100; il se produit une forte diurèse.
A dose exagérée, elle provoque des vomissements et de la diarrhée ; la pupille est difeitée, les urines sont supprimées; il survient un état comateux avec refroidissement dé la peau, et la mort survient par raûrPÔVdu cœur en systole.
La digitaline (et la digitaléine) agissent comme l'infusion de feuilles de digitale, mai's à dose :beaucoup moindre, puisque 1 de digitaline représente environ: i 00 fois son poids de feuilles récentes. .
Doses toxiques, — Les divers auteurs donnent comme doses toxiques : poudre de feuilles récentes, 2^,5 à 3gr.; extrait, i^'jSO; teinture, 30 gr.; digitaline d'Hômolle et Quévenne, 0,06 a 0,07 ; digitaline cristallisée, 0,01 à0,.02.
Là digitaline est très lentement absorbée par le sang, s*y accumule et paraît s'y décomposer; cette accumulation donne lieu à une intoxication chronique qui se traduit par des phénomènes d'intolérance tels que nausées, tiraillements d'estomac, coliques, maux de tôte^ et par des troubles cardiaques bien connus des conscrits qui veulent se faire exempter à la révision.
Il existe un grand nombre de produits d'origine végétale qu'on a proposés comme succédanés de la digitaline, tels que adonidine^ couvallammine, coronilUne, scillaïney smilacine, gratioline, strophantine, ouabcnne, et qui peuvent avoir l'avantage d'éviter les inconvénients de l'accumulation digitalique sans supprimer la médication cardiaque.
ALCALOÏDES D'ORIGINE ANIMALE A, Ptomaïnes
Dès 1872, A. Gautier reconnaissait que la décomposition bactérienne des matières albuminoïdes donne lieu à une production normale et constante d'alcaloïdes vénéneux ; ces faits ont été confirmés, à peu près en même temps, par Selmi, et depuis par de nombreux physiologistes.
Ces alcaloïdes cadavériques, ptomaïnes de Selmi, pour la plupart non oxygénés et volatils, sont liquides ou solides, incolores, saturent les acides et forment des sels cristallisables. Ils précipitent par les réactifs généraux des alcaloïdes et possèdent des propriétés réductrices très prononcées à Tégard de lO^H, AuCP, AzO'Ag, (Gy*Fe)*Fe*; leurs résidus salins, desséchés, sont colorés en un beau violet fugace par Tacide sulfo-sélénieux et en bleu pur, virant au vert d'eau, par Tacide sulfomolybdique (GARNiERet Schlagdenhaufpen).
Ces bases libres sont très altérables ainsi que leurs sels; celles qui ne sont pas oxygénées ont une odeur pénétrante et tenace d'aubépine, de seringa, de rose ou de musc.
Leur action physiologique est très rapide à se manifester et n'exige que le temps strictement nécessaire pour leur diffusion jusqu'aux éléments anatomiques qu'ils peuvent influencer; aussi Teifet maximum est-il atteint en quelques heures, après lesquelles les symptômes disparaissent peu à peu lorsqu'il n'y a pas eu mort. Les symptômes les plus fréquemment observés sont : pupille dilatée ou irréguliére , puis rétrécie ; ralentissement, rarement augmentation des battements
du cœur; respiration très violente, somnolence, perte de la sensibilité cutanée et de la contractilité musculaire, même par les excitants électriques; convulsions, puis mort.
La toxicité des alcaloïdes putréfactifs a été utilisée depuis longtemps; Vaqua toffana employée en Italie et préparée en recueillant les liquides qui s'écoulent d'un porc éventré, saupoudré d'acide arsénieux et abandonné à la putréfaction spontanée, doit sa redoutable activité, d'après Selmi, à des alcaloïdes arséniés beaucoup plus toxiques qu'une simple dissolution d'acide arsénieux.
Les ptomafnes aujourd'hui connues sont assez nombreuses déjà; dans la simple énumération à laquelle nous nous limiterons, nous les diviserons en: — 4° ptoniaïnes exemptes d'oxygène et à chaîne ouverte ; — 2° ptomaïnes oxygénées à chaîne ouverte; — 3® ptomaïnes à chaîne fermée.
i» Ptomaïnes non oxygénées, à chaîne ouverte.
Amylamine, G^H*^Az, base très toxique, diurétique; extraite avec la
Butylamine, G^H^iAz, et rhexylamlne, G^H^^Az, de l'Imile de foie de morue ;
Gadavérine, G^H^^Az^, liquide alcalin, non tokiqueàdose faible : des cadavres humains et des poissons putréfiés;
Bthylénediamine, G^H^Az^ : de la morue putréfiée;
Mydaléine, mydriatique, paralysante, tuant avec le cœur en diastole : de la putréfaction des cadavres;
Méthylguanidine, G'^H^Az^, très vénéneuse : de la culture du vibrion de la septicémie des souris et du vibrion du choléra nostras (avec la cadavérine) ;
Neuridine, G^H^^Az^, non toxique : de la putréfaction des cadavres, du poisson, du fromage et de la gélatine ;
Putrescine, G^H^^Az^, identique à la tétraméthylène-dia^ mine : extraite des cadavres humains, de la saumure de hareng, des urines d'un cystinurique ; serait cristalline et fusible à 24<^;
Saprine, G^H**Az^, isomère de la neuridine.
20 Ptomaines oxygénées, à chaîne ouverte.
BétaTne, C»H"Az02, choline, C«H*«Az02, et névrine, C^H^^AzO, déjà étudiées;
Ganidine, C"H**AzO^, non toxique : de la morue putréfiée;
Méthylganidine, C^H^^AzO^, tétanisante, arrête le cœur efi diastole : de la chair putréfiée de cheval ;
Muscarine, G^H*^AzO^, très vénéneuse; produit d'oxydation de la neurine : alcaloïde de VAgaricus muscarins ou fausse oronge, existe encore dans la morue putréfiée ;
Mydatoxine,G«H*3Az02,peutoxique,etMydîne,C«H "AzO non vénéneuse : des cadavres humains;
Mytilotoxine, C®H*^AzO^ : principe actif des moules toxiques;
' Alcaloïdes du fusel oel, produits toxiques des ferments anaérobies ou des levures des moûts sucrés.
3° Ptomaines à chaîne fermée.
Hydrolutidine, C^H**Az, assez vénéneuse; produit un tremblement généralisé avec périodes d'excitation et de <tépression et paralysie musculaire alternantes, et mort dans le collapsus : de Thuile de foie de morue ;
Gollidine, C®H**Az : de la putréfaction pancréatique de la gélatUia^ et de celle du poulpe;
HjrtooooUidine, C^H^^Az, base liquide à odeur de seringa, très vénéneuse, tétanique, amenant la mort avec le cœur en diastole : de la putréfaction du scombre;
Parvoline, C^H^^Az, très toxique : de la chair du scombre et du cheval putréfiée;
Gorindine, C^^H^^Az, à odeur de genêt fleuri : de la putréfaction de la fibrine et du poulpe ;
Hydrocorindine, C*^H*"Az : de la décomposition de Tail par le bacterium allii,
4<> Ptomaines non classées.
Bases de l'huile de foie de morue : Aselline, C^'H^'^^zV produit : troubles respiratoires, convulsions et mort; — Merrhuine, G*^H"Az^, à odeur d'aubépine et seringa, peu vénéneuse, mais très diurétique; — Acide morrhuiqne,
C*H"AzO^, à fonction à la fois acide et basique (Gacjtikr et Mourre). Ces divers composés paraissent préformés dans le tissu hépatique normal, d'où ils passent dans la bile de la morue (Bouillot).
Scombrine, C^^H^Az^ : de la putréfaction du scombre.
On a réussi également à extraire quelques ptomaïnes des cultures de microbes pathogènes et de produits divers : telles, par exemple, les bases tétanisantes des cultures du microbe du tétanos, tétanine, tétanotoxine, spasmotoxine, et une quatrième non déterminée encore^ ; la typhotoxine des cultures du microbe de la fièvre typhoïde, les ptomaïnes du kyste hydatique, les bases des cultures du bacille virgule du choléra, la tyrotoxine du fromage gâté, le pyoxanthose et la pyocyanine du pus bleu, etc.
B. Leucomaïnes.
A. GAUTiERadémontré ultérieurement que, à Télat normal, les animaux produisent aussi des substances akaloïdiques dont Tapparition est l'indice môme de l'activité cellulaire ; et pour rappeler qu'elles résultent du dé-
doublement physiologique des matières albuminoïdes, il leur a donné le nom de leucomaïnes (Xeu^wjia, albumen*).
Les recherches de G. Pouchet, Gautier, Bouchard, Paterno, Spica, ViLLiERS, Grifïiths, etc. , ont prouvé, jusqu'en ces derniers temps, la présence constante des leucomaïnes dans les divers tissus et humeurs de
1. Ces bases résulteraient de Taction d'une diastase sécrétée par le microbe de Nicolaier, sur certains principes de l'organisme ; elles se trouvent en abondance dans les muscles tétanisés, mais aussi dans le sang et quelquefois dans les urines ; elles paraissent ne pas se former à basse température (immunité de la grenouille en hiyer pour le microbe), et résistent à l'ébullition prolongée (Courmont et Doyen).
2. Les leucomaïnes sont identiques aux toxines dialysables des cliniciens ; les toxalbumines, d'origine également animale, sont des produits voisins, non dialysables et mal définis, dont l'activité est détruite par une température supérieure à 70-75".
réconomie, et démontré qu'elles augmentent notablement au cours de la plupart des affections pathologiques, surtout de nature infectieuse ; leur production est donc, pour l'économie normale, un acte constant et nécessaire qui accompagne le dédoublement des matières albuminoïdes, au même titre que la formation de CO^, H^O et de l'urée. Ces leucomaïnes sont éliminées en partie par les urines, en partie disparaissent complètement oxydées.
Gautier a déterminé les liens naturels qui unissent les alcaloïdes animaux avec les uréides, et les a distribués dans les trois classes suivantes :
a. Leucomaïnes xanthiques. — Adénine C^H^Az^, hypoxanthine, xanthine, hydroxanthine CWAz*03, guanine, pseudoxanthine C*H^Az^O, hétéroxanthine C^H^Az^O^, paraxanthine G'H^Az^O^, carnine, caféine, théobromine.
b. Leucomaïnes créatiniques. — Créatine, créatinine, sarkosine, xanthocréatinine, crusocréatinine, amphicréatine, etc.
c. Leucomaïnes diverses, — Névrine, choline, bétaïne, muscarine C^Hi^AzO^, protamine CWAz50^ spermine C^H^Az, leucomaïnes des venins (de la salamandre, du crapaud, du triton crété, du cobra capello de l'Inde), à la suite desquelles il convient de citer les produits alcaloïdiques extraits par Brieger, Griffiths, etc., des liquides de culture des microbes pathogènes divers [toxines).
L'activité physiologique des venins sécrétés par beaucoup d'animaux (arachnides, reptiles, poissons,etc.) n'est pas toujours due à la présence d'une leucomaïne. On a signalé la toxicité de la chair de certains poissons, surtout à l'époque où ils sécrètent leurs œufs et leur laitance ; les œufs de certains poissons sont eux-mêmes vénéneux (brochet, bouccès, barbeau); le sang de l'anguille d'eau douce, injecté sous la peau des animaux, serait excessivement toxique.
Spermine et pipérazidine. — La spermine, contenue à rétat de phosphate cristallisé (Schreiner) dans le sperme des
mammifères, est identique à réthylôninine, G^H^ : AzHS et se transforme rapidement en son polymère, la pipérazidine,
.AzH.
r>H«<>Az2 -- c2H*<;^ ^C^H*, qui a été préparée par synthèse, et forme des cristaux blancs, fusibles à i04°, volatils à 145°, très solubles dans l'eau, ni caustiques, ni toxiques; la solution donne, avec Tiodure double de K et Bi, un précipité rouge grenat cristallisé en aiguilles.
C'est à la spermine que paraît attribuable Taction tonique et dynamogène du liquide testiculaire de Brown- Sequard, ainsi qu'il résulte des expériences de Tarcha- NOFF, Maximowitsch, etc.
La pipérazidine, dissoute dans une eau minérale ou à l'état de chlorhydrate, posséderait une action diurétique et dissolvante de Tacide urique plus énergique encore que celle des sels de lithine ; d'où son emploi à l'intérieur dans toutes les manifestations de la diathèse
urique.
Leucoxnaïnes urinaires. — La présence de leucomaïnes toxiques dans les urines normales et pathologiques résulte des recherches multiples de Pouchet, Gautier, Bouchard, Lépine et Guérin, Villiers, Grif- FiTHS, etc. A l'état pathologique, ces alcaloïdes augmentent notablement dans l'excrétion urinaire, surtout pendant les maladies infectieuses (Bouchard) ; ils paraissent provenir de l'intimité des organes où ils prendraient naissance; en effet, on a pu extraire du foie, de la rate fraîche, des eaux de l'amnios des substances alcaloïdiques souvent cristallisables.
Pour retirer, des liquides naturels, les leucomaïnes qu'ils renferment et qui sont extrêmement altérables, le procédé le plus simple et le plus sûr est celui de
1. D'après Pœhl, de Saint-Pétersbourg, la spermine aurait pour formule CbH**Az2, et n'aurait rien de commun avec la pipérazidine.
Bouchard. Le liquide très frais, alcalinisé très légèrement par un peu de soude, est épuisé à diverses reprises successives par Téther pur. Les liquides éthérés, filtrés, sont ou bien distillés et laissent la ptomaïne*, ou bien agités avec quelques centimètres cubes d*eau acidulée par deTacide' chlorhydrique qui s^empare des alcaloïdes. On évapore la solution aqueuse dans le vide sur Tacide sulfurique, à la température ordinaire.
Par quel mécanisme les leucomaïnes se forment-elles dans l'économie? quelle est la conséquence de leur production incessante? Que deviennent-elles et comment échappons-nous à leurs effets toxiques? Ce sont là autant de questions qu'a résolues A. Gautier. Les transformations des tissus des animaux supérieurs, pendant l'accomplissement des phénomènes d'assimilation et de désassimilation, sont anaérobies dans une notable proportion ; en effet, si l'on calcule les quantités d'oxygène qu'absorbe un chien dans les 24 heures, par la respiration et les ingesta alimentaires divers, et celles du même gaz rejeté par les poumons, les urines, les excrétions diverses, en défalquant Toxygène reçu à l'état d'eau, on trouve que, sur 587 gr. d'O contenus dans la totalité des excrétions, 477 gr. viennent de Tair inspiré et 110 gr. sont fournis par la matière organique des tissus en activité ; en d'autres termes, tandis que les 4/5 environ de nos combustions internes sont comparables aux fermentations aérobies, 1 /5 de ces combustions désassimilatrices s'effectue aux dépens d'une partie de la substance même des tissus. Cette partie qui vit à la façon des ferments anaérobies
4. Par ce procédé, Griffîths a pu isoler, analyser et définir un certain nombre de leucomaïnes urinaires bien cristaUisées.
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OÙ putrides, donne. naissance à des prôdtiits de désassimilation parmi lesquels on doit Tetrouver les matières alcaloïdiques., ptomaïnes ou leucomaïnes, qui prennent naissance dans la fermentation bactérienne et, par suite^ anaérobie des matières albuminoïdes.
Ces alcaloïdes, dont la présence a été démontrée dans jes urines, la salive, les veines, les sécrétions glandulaires et les muscles, existent donc dans le sang où ils s'accumulent dès que les voies d'élimination habituelles, pour une raison quelconque, ne les rejettent plus au dehors. Dès ce moment, elles agissent sur les centres nerveux et provoquent l'apparition de phénomènes pathologiques dont l'ensemble, d'ailleurs variable, contribue à former le tableau symptomatique de chaque maladie.
A l'état normal, nous résistons à cette véritable autoinfection grâce à l'élimination des leucomaïnes par les urines, et surtout à leur destruction sous l'influence comburante de l'oxygène du sang; aussi netrouve-t-on, chez l'homme sain, qu'une minime proportion de ces alcaloïdes dans Je liquide urinaire, tandis que cette quantité augmente simultanément dans l'urine et dans le sang dès. qu'une cause quelconque vient rompre l'équir libre entre l'oxygène qui pénètre dans' le sang et les matières sur lesquelles il doit porter son action.
V..- MATIÈRES ALBUMINOJDES
État naturel. — Les. matières albuminoïdes font la base du protoplasma cellulaire et, par suite, se trouvent dans tous les tissus animaux dont elles forment la parie la plus considérable; on les trouve aussi dans les cellules végétales; elles existent en quantité souvent
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considérable dans la plupart des liquides de Téconomie, particulièrement dans le sang, la lymphe, le lait, et prédominent dans le tissu musculaire.
Composition élémentaire. — Elles contiennent toutes:G=:50à56,H = 6,oà7,3, Az = 15àl9,0=19à 24 p. 100; beaucoup renferment du soufre = 0,4 à 3, et quelques-unes Ph=0,4 à 0,8 et Fe = 0,33 à 0,59 p. 100.
Par la calcination, elles dégagent une odeur de corne brû- Jée et laissent des cendres formées d'un mélange de phosphates de chaux et de magnésie avec un peu d'oxyde de fer; ces éléments salins paraissent intimement liés à la matière aibuminoïde, qui ne les perd ni par la dialyse ni par l'aclion des acides.
Propriétés physiques. — Ces matières sont en général amorphes, inodores, insipides, incolores, liquides et visqueuses, ou solides et alors blanches ou jaunâtres, friables ou cornées et hygroscopiques. Elles peuvent exister sous les deux états, modifications soluble et insoluble; quand elles sont solubles, elles sont toutes lévogyî'es et peu ou point endosmotiques , excepté la peptone (colloïdes de Graham); les matières albuminoïdesen solution peuvent devenir insolubles sous l'influence de la chaleur aidée de la réaction acide du milieu et de la présence de certains sels, etc. ; une fois coagulées, elles ne peuvent plus revenir à leur forme soluble primitive sans une modification chimique profonde.
Réactifs de précipitation. — Elles sont précipitées par un grand nombre de réactifs, et le précipité est en général insoluble, par suite soit d'une combinaison de la matière aibuminoïde avec le réactif (tannin) soit d'une modification dans la nature de l'albumine (AzO^H) ; dans certains cas, il peut se dissoudre si le contact avec le réactif n'a pas été trop long (albumine d'œuf précipitée par (AzH*)^SO*. Agissent avec cerli-
tude, comme réactifs de coagulation : acide azotique concentré, acide trichloracétique, acide métaphosphorique, acide chromique, tannin, acides phosphomolybdique et phosphotungstique, cyanure jaune et acide acétique, iodures doubles de potassium et de bismuth ou de mercure. Les chiffres suivants donnent les limites de sensibilité des plus usités des réactifs précédents : — AzO'H concentré, 1/20000; — cyanure jaune + acide acétique, 1/50 000 ; — tannin , acides phosphomolybdique et phosphotungstique, iodures doubles, 1/100000 à 1/200000 (en solution acide).
Dans certains cas, on obtient un résultat analogue en saturant le liquide plus ou moins complètement avec certains sels neutres, par exemple le sulfate de magnésium qui précipite toutes les globulines, le sulfate ammonique qui, à 23 p. 100, précipite les mêmes globulines, et, à 47, 2 p. 100, précipite toutes les albumines.
Les matières albuminoïdes sont encore précipitées plus ou moins sûrement par les acides minéraux concentrés, Talcool, le chloral, le phénol, l'acide picrique (en présence d'un acide organique), l'acide taurocholique, les acides organiques non coagulants en présence de solutions salines concentrées d'acides coagulants, enfin la plupart des sels métalliques de métaux lourds {emploi de ralbumine, du lait, comme premief's contrepoisons des acides et des sels métalliques).
Réactifs de coloration. — Parmi les nombreuses réactions de coloration des matières albuminoïdes, nous citerons : l*' coloration bleue par ébullition avec HCl concentré (Caventou); — 2° la solution dans C^H^G* glacial, traitée par SO*H^, donne une coloration violette avec fluorescence verte (Adamkiewicz) ; — 3° Coloration rose ou rouge, à
chaud, du coagulum formé par le réactif de Millon
(mélange de nitrate. mercureux et d'acide azoteux); -^ i^ coloration roage bleu de la solution d'albumine dan^ SO*H' assez concentré,, additionnée d'une trace de sucre çt chauffée à 60° au maximum (Schultze);— 5° coloration bleu foncé par Tacide sulfomolybdique (Frôhde) ; — 6° par SO*Gii sans excès, précipite bleu vert soluble en bleu violacé dans un excès d'alcali (Rose).
Action de la chaleur. ^ Calcinées avec de la chaux sodée, elles dégagent tout leur azote à Tétat de gaz ammoniac. Soumises à la distillation sèche en vase clos, elles donnent, comme produit volatil mais condensé, deux liquides: l'un, aqueux et alcalin,!contientde l'ammoniaque, des dérivés prussiques et des traces d'aminés; l'autre, oléagineux, brun noir, connu autrefois sous le nom d^huile animale deDippEL» contient, entre autres produits, des bases nombreuses : aniline, bases pyridiques, bases quinoléiques, du pyrrol, etc., tous composés de la série aromatique, étudiés en leur temps.
Poids moléculaire. — Les substances protéiques ont un poids moléculaire très élevé et une constitution très complexe, d'ailleurs non encore complètement élucidée. D'après la composition centésimale des combinaisons de l'albumine avec la potasse et les oxydes métalliques, Lieberkuhn avait été conduit à proposer, comme formule de l'albumine d'oeuf, C^^H***Az*8S022 = i612. De recherches plus récentes et très nombreuses faites sur des albumines végétales cristallisées, sur l'hémoglobine du cheval, etc., il résulte que la formule de Lieberkuhn est beaucoup trop faible et doit être remplacée soit par celle de Sghutzenberger, C^^H^'^Az^^O'^S* = 5478, ou par celle de Gautier, C250H*<»Az«'0«»S3 =5739. Il est d'ailleurs probable que les diverses matières albuminoîdes ont un poids moléculaire spécial pour chacune, mais toujours très élevé; l'énormité de cette molécule explique la complexité des phénomènes et des produits de ^désassimilatioti des matières protéiques dans l'organisme animal, et l'importance de l'étude de ces phénomènes an double point de vue de la nutrition et de la désassimilation.
Constitution moléculaire. — La constitution des matières albuminoîdes a fait l'objet de nombreux travaux parmi lesquels les plus importants sont ceux de Schutzenberger qui, en étudiant les produits de dédoublement de l'albumine d'œuf sous l'inûuence de 4a baryte au-dessus
de 150°, est arrivé aux conclusions suivantes : — 4° le dédoublement de Talbumine exige autant de molécules d*eau H*0 qu'elle contient d*àtonies d'azote ; — 2° il donne une quantité d'ammoniaque contenant de 1/4 à 1/5 de Tazote total, et, outre l'acide acétique, une proportion d'acides diatomiqncs. carbonique et oxalique, telle qu'il y ait 1 molécule d'acide pour 2 d'ammoniaque mise en liberté; — 3° tous les autres produits de cette hydratation sont des corps amidés dont le mélange répond à la constitution moyenne Qnjisn42*0*, mais se compose en réalité de deux séries de termes représentés par les formules C"H*"+*Az02 (où m=; 2,3,4,5,6; leucines), et C^^H^n^-iAzO^ (m=4 et 5).
Inversement, l'auteur a réussi à elTectuer la synthèse d'un corps très voisin des peptones en déshydratant, par l'anhydride phosphorique à 125°, un mélange des deux séries précédentes d'acides amidés et de 10 p. 100 d'urée.
D'après ces résultats, Içs matières albuminoîdes sont caractérisées d'une façon générale par la propriété de se dédoubler, sous l'influence des alcalis, en acides carbonique et oxalique, ammoniaque et acides amidés; ce qui donne une singulière extension à la dénomination d'albuminoïde, et réunit en un seul groupe ce que l'on distinguait autrefois sous le nom de matières albuminoîdes proprement dites et substances dérivées telles que la kératine, la gélatine, etc.
Classification. — Les matières albuminoîdes d'origine animale peuvent être distribuées en plusieurs groupes dont les caractères distinctifs sont donnés par le tableau suivant, que nous subdivisons encore en deux parties :
Classification analytique des matières albuminoîdes
d^origine animale.
I. Albumines, solubles dans Teau sans le concours d'une base, d'un acide ou d'un sel neutre; coagulables par la chaleur :
1 ° Albumine d'œuf, cl (D) = — 36°,5 ; AzO^H donne un çoagulum soluble dans un excès; l'alcool donne un coagulum insoluble dans l'eau; injectée dans les veines, passe dans les urines.
2" Serine y a(D) = — 56"; AzO^H donne coagulum soluble dans ^xcès ; l'alcool donne coagulum soluble de suite dans l'eau; injectée dans les veines, ne passe pas dans les urines.
II. Olobulines, insolubles dans Teau, mais solubles dans les solutions à 5 ou 10 p. .100 de sels neutres (NaCl,AzH*Cl, SO*Mg); solutions coagulées par la chaleur et précipitées par saturation saline ou excès d'eau ; très solubles dans l'acide chlorhydrique dilué :
1** Sèrumglohuline ; solution dans NaCl coagulée à 75-80^, précipilé3 par SO*Mg solide, incomplètement par NaCl solide.
2*^ Fibiinogène ; solution coagulée à 56-60°, précipitée complètement par NaGl solide.
3° Myosine; solution coagulée à 55-60°, précipitée par NaCl solide et par excès d'eau.
4° Vitellinfi; solution coagulée à 70-75°, non précipitée par NaGl solide, mais par excès d'eau.
m. Alcali-albumines, très peu solubles dans Feau et les solutions salines; un peu solubles dans l'alcool chaud; solubles dans l'eau contenant CO-^Ca en déplaçant COS dans HCl étendu et dans les alcalis sans excès ; la solution alcaline ne précipite pas par la chaleur à 100°, ni par neutralisation exacte en présence de PhO*Na^H, mais par un excès d'acide; elle précipite encore par NaGl ou SO*Mg solide, et par un courant de COS après neutralisation par l'acide acétique.
IV. Acidalbumines (A-yn^onines), insolubles dans l'eau, dans les solutions salines étendues, dans l'alcool chaud ; fraîchement précipitées, facilement dissoutes par les alcalis et les acides étendus ; insolubles dans Feau contenant CO^Ca; la solution alcaline précipite par neulralisation exacte en présence de PhO*Na*H.
y. Fibrines, insolubles dans l'eau et les sels neutres ;
gonflées par les acides étendus (HCl); coagulées par l'eau bouillante.
YI. Albumines coagulées, insolubles dans Teau et les sels neutres, peu gonflées par les acides; non colorées par l'iode.
YII. Substances amyloïdes, insolubles dans Teau, les solutions salines, les acides et les alcalis étendus; colorées en brun ou violet par Tiode.
Vlïl. Albumoses (propeptones)^ ressemblent aux acidalbumines; solubles dans NaGl étendu; coagulées à froid par AzO^H, le précipité se redissout à chaud et reparaît par le refroidissement.
IX. Feptones^ très solubles dans l'eau, non coagulables par la chaleur ; ne sont pas précipitées par l'acide acétique et le cyanure jaune, l'acide nitrique, le sel niarin et un acide, Tacétate ferrique à l'ébullition.
Dérivés des matières albuminoïdes d^origine animale.
I. Protéides, dédoublables en une matière albuminoïde et d'autres substances non protéiques (matière colorante, hydrocarboné, etc.) :
1° Hémoglobines, dédoublées en hémochromogène et hématine d'une part, globuline de l'autre, par la chaleur et divers réactifs.
2® Nucléo-albumine [caséine), dédoublée en caséinepeptone soluble etennucléine insoluble, par la pepsine chlorhydrique.
3° Nudéines, dédoublées en acide métaphosphorique (?) et albumine, par les acides étendus.
4** Mucines et mticinoïdes, dédoublées en albumines diverses et en un corps acide réduisant la liqueur cuprootassique, par les acides minéraux étendus.
II. Âlbumoïdes, insolubles en général, non dissou
tes par les sucs digestifs; existent dans les téguments, les organes de soutien et de protection :
1° Kératine et névrokératine,
2** Elastine, etc.
III. Substances gélatineuses, solubles dans Teau bouillante sans modification :
Gélatine.
lY. Substances analogues & la spongine, dissoutes par Teau bouillante seulement après modification.
D'ORIGINE ANIMALE
ALBUMINES
Existent en proportion variable dans la plupart des humeurs ou liquides de l'économie : sang, lymphe, chyle, liquides séreux, musculaire, amniotique, péricardique, pleural, péritonéaux, corps vitré; et, à l'état pathologique, dans le lait, le pus, l'urine, le colostrum, les liquides kystiques, d'ascite, les épanchements séreux, etc. Le sérum contient 7 p. 100 d'albumine sèche; le blanc d'oeuf cru en contient sensiblement le double.
Serine. — Le sérum étendu de 10 volumes d'eau, neutralisé exactement par Tacide acétique dilué, puis saturé par un courant prolongé de CO^ et abandonné au repos, laisse précipiter la majeure partie des globulines; leliquide obtenu, filtré, concentré par évaporation au-dessous de 40®, additionné d'une trace d'acide cyanhydrique (empêche la putréfaction) est soumis à une dialyse prolongée jusqu'à ce qu'aucun élément salin ne passe plus dans l'eau extérieure.
On peut encore précipiter les globulines par saturation du sérum non dilué à l'aide de SO^Ms:, filtration puis dialyse du liquide.
Albumine d'œuf. — On précipite l'albumine d'œuf étendue d'eau, battue et filtrée, par le sous-acétate de plomb
sans excès'; le précipité, lavé complètement par décantation, est délayé dans Teau et traité par un courant de €0^ qui précipite le plomb à l'état de carbonate et met Talbumine en liberté ; le liquide fillré est traité par un peu de H^S qui transforme une trace de plomb en sulfure qu'on élimine par un commencement de coclion, puis fiUration nouvelle. La dialyse enlève à son tour les traces d'acides minéraux.
La solution d'albumine pure et dialyses ne coagule pas par la chaleur, tout en devenant opalescente comme du lait; pour que la coagulation se produise, il faut lui ajouter des sels solubles, et la rapidité de la coagulation est en raison directe de la richesse saline : ainsi le sérum très riche en sels est coagulé à plus basse température (59° — 60°) que Talbumine d'œuf, bien que celle-ci contienne plus de matière protéique dissoute. La coagulation est encore favorisée par la présence de certains acides, tels que l'acide acétique sans excès ou l'acide azotique.
Evaporée à basse température (au-dessous de 40°), l'albumine en solution laisse comme résidu une substance jaunâtre, d'aspect corné, de D=l,2617, qui peut être ensuite portée au delà de 100° sans perdre sa solubilité dans l'eau. Cette albumine sèche est friable, hygroscopique et lentement soiuble dans l'eau. La solution d'albumine est lévogyre, a(D) = — 36°,5 pour l'albumine d'œuf, = — 56° pour la serine.
L'albumine est coagulée par un excès d'alcool; suivant la durée du contact, le précipité de serine seul peut se redissoudre complètement, partiellement ou pas du tout. L'éther coagule l'albumine d'œuf et non la serine.
Lesacidesminérauxconcentrés coagulent l'albumine, qui est redissoute dans un excès (HGl,SO*H^); l'acide azotique ne redissout pas cependant le coagulum d'albumine d'œuf. Agissent aussi comme coagulants : les acides métaphosphorique, phosphotungstique, phosphomolybdique, trichloracétique, phonique, picrique, tannique.
Les acides minéraux étendus ne coagulent plus l'albumine; cependant celle-ci est modifiée, comme d'ailleurs au contact des acides non coagulants (acides acétique, lactique, tartrique,phosphorique, etc.); carelle devient précipitable par la po lasse ajoutée jusqu'à neutralisation exacte [syntonine).
Les acides non coagulants précipitent l'albumine additionnée d'une solution saturée des sels alcalins d'acides coagulants (NaCl,SO*Mg,AzO^K).
Les bases alcalines donnent, avec Talbumine concentrée, une combinaison translucide et insoluble dans l'eau à*alhuminate alcalin; étendues d'eau, elles ne la modifient pas en apparence, et cependant elle devient précipitable par J'acide acétique.
• Les bases alcalino-terreuses forment, avec l'albumine, un coagulum insoluble utilisé pour imperméabiliser les vases fôlés.
En somme, l'albumine est transformée parles acides enacidaJbumine ou syntonine, et par les bases en alcalialbumine, les bases agissant beaucoup plus vite et à moindre concentration que les acides.
Les sels neutres, alcalins et terreux, abaissent, ainsi qu'on Ta vu, la température de coagulation de l'albumine. Celle-ci se précipite à froid par la saturation de la solution au moyen soit de sulfate d'ammonium, soit d'un mélange de sulfates de magnésium et de sodium.
Elle est également précipitée par les sels biliaires, surtout en présence d'une trace d'acide.
Presque tous les sels métalliques forment, avec l'albumine, des combinaisons insolubles et assez mal définies (albuminates métalliques). Ces albuminates se redissolvent quelquefois dans un excès de sel (Pb,Fe"') et, plus ou moins facilement, soit dans les alcalis (Bkr- ZELius), soit dans les chlorures alcalins : dans ce dernier cas, il se forme un chloro-albuminate métallique soluble
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et dialysable qui perd les propriétés irritantes du sel métallique qui lui a donné naissance, et qui peut pénétrer dans le sang à travers les parois du tube digestif (théorie de l'absorption des sels métalliques, de Miahle). Les applications de ces faits sont multiples : — 1° Talbumine (blanc d'œuf, lait) est un contrepoison des sels métalliques; mais son ingestion doit être suivie de près de celle d'un vomitif destiné à rejeter au dehors Talbuminate métallique, qui pourrait se redissoudre dans les chlorures contenus en quantité notable dans les sécrétions du tube digestif ; — 2° agissent comine coagulants, et par suite sont employés comme hémostatiques ou comme caustiques : l'alun (eau de Pagliari, pierre divine), le sulfate de zinc (collyres), le chlorure ferrique du Codex, le chlorure et le nitrate mercuriques; le nitrate d'argent (pierre infernale, collyres), le sousacétate de plomb, le sulfate de cuivre(pierre divine), etc. ; on doit ne pas oublier qu'un excès de sel peut redissoudre le caillot déjà formé (FeCP) ; — 3® sont employés en médecine, comme préparations métalliques assimilables^ sans saveur et non imtantes^ les chloro-albuminates (ou chloropeptonates) de fer, de mercure, etc. L'injection intraveineuse d'albumine d'œuf est suivie de son passage dans les urines, tandis que la serine reste assimilée dans l'économie.
GLOBULINES
SÉRUMGLOBULINE.
La sérumglobuline , fibrinoplastique y paraglobuline, existe en faible proportion dans le sérum (0,1 à 0,5 p. iOO). On la trouve encore dans le globule sanguin, le chyle, los liquides séreux, le cristallin (?), l'urine pathologique.
Eile se précipite incomplètement quand on neutralise Je sérù m étendu de 10 volumes d'eau parTacide acétique dilué, ou encore par un courant d'acide carbonique. Le précipité floconneux tassé est lavé par décantation à Teau.
La précipitation, pour être complète, doit s'effectuer par saturation du liquide avec le sulfate de magnésium qui n*agit pas sur l'albumine.
Lasérumglobuline est une masse blanche, floconneuse, insoluble dans l'eau pure, soluble sous l'influence d'un courant d'oxygène, très soluble (solution opalescente) dans les acides et les alcalis dilués et reprécipitée par le réactif opposé, dans les solutions salines neutres à 5 ou 10 p. 100 de chlorure de sodium, SO^Na^, SO*Mg,PhO*Na2H.
La solution dans les sels neutres est précipitée par la chaleur àTS^^-SO**, par l'alcool, par un grand excès d'eau,
par la saturation avec NaCl (incomplètement), SO*Mg ou S0*(AzH*)2 en poudre ; un contact prolongé avec la solution saturée de sel la rend insoluble dans le liquide étendu d'eau. Cette même solution se comporte, sous l'influence des acides concentrés, des bases et des sels métalliques, comme l'albumine; lasérumglobuline est transformée avec la plus grande facilité, par les acides et les bases en excès, en acidalbumine et alcali-albumine.
MATIÈRE FIBRINOGÈNE.
Cette substance existe dans le plasma sanguin (?) et les liquides de l'hydrocèle, du péricarde, de la plèvre, du péritoine ; on l'isole de ces derniers liquides en opérant comme pour la sérumglobuline, mais le précipité est gluant et non floconneux. On peut encore partir du plasma du sang de cheval débarrassé des globules par addition d'un quart de son volume d'une solution saturée de sulfate de magnésie et filtrée ; on ajoute au liquide son volume d'une solution saturée de sel fnarin, et on lave à l'eau saturée de sel le précipité que l'on prive ainsi de toute trace de serine et de paraglobuline (Hammarsten).
Les propnétés chimiques sont analogues à celles de ]a sérumglobuline ; elles s'en distinguent en ce que la solution dans les sels neutres dilués est coagulée par la chaleur entre 50 et 60**, et par une précipitation complète après saturation avec NaCl solide ; en outre, elle ne se dissout pas facilement dans les alcalis dilués.
La matière fibrinogène seule, à l'exclusion de la sérumglobuline, donnerait naissance à la fibrine sous l'influence du fei^ient de la fibrine de Schmidt tenu en solution dans le sérum (Hammarsten) ; il est difficile d'admettre, après cela, qu'on en trouve encore dans le sérum du sang coagulé.
myosinh:.
La chair musculaire (de veau) hachée, lavée et exprimée a reçu le nom de muscuUne ou fibrine du muscle ; le résidu blanchâtre, insoluble dans Teau pure, est en réalité très complexe et formé d'un mélange de matières conjonctives, grasses, et d'une substance spéciale au tissu musculaire, soluble et spontanément coagulable, la myosine. Le tableau suivant donne la composition moyenne de la viande de bœuf.
1 000 de viande de bœuf contiennent :
Albumine soluble (presque tout serine) . . 25 j .q,.
Albumine coagulé^ (myosine) 165 j
Tissu conjonctif et graisses 32
Total des principes solides ou solublcs 222
La myosine se retire des muscles d'animaux que l'on vient de tuer; on injecte dans les tissus une solution à 5 p. 100 de sel marin pour éliminer le sang, puis on hache finement cette viande encore chaude en la refroidissant à — 10° ; on la triture glacée, puis on laisse lentement dégeler la poudre obtenue; il en sort un liquide épais, jaunâtre, alcalin, qui constitue le plasma musculaire, et passe, lentement à 0°,
rapidement à 40®, de la forme soluble à la modification insoluble, en donnant nn caillot blanc et contractile de myosine nageant dans un sérum musculaire acide qui tient encore en solution une albumine coagulable à 55", de l'albuminate alcalin et de la serine.
i On peut obtenir à la température ordinaire une solution
de myosine en triturant avec la moitié de son poids de sel solide la pulpe de viande de veau hachée finement et exprimée, puis ajoutant 9 parties d'eau pour 1 de sel et laissant
I macérer 24 heures; on exprime alors (résidu conjonctif) et
Ton filtre le liquide qui est une solution de myosine dans le
' chlorure de sodium à 10 p. 100, dont on la précipite soit par
; addition d*un excès d'eau, soit par saturation avec NaCl
solide.
La myosine est une matière floconneuse, blanc grii sâtre, insoluble dans Teau, très solublo dans les acides
et les alcalis dilués qui la transforment ensyntonine et alcali-albumine, soluble également dans le chlorure de sodium à 10 p. 100 ; cette dernière solution est coagulée par la chîileur à 55^-60°, par l'acide azotique, l'acide acétique (insol. dans un excès), précipitée par l'alcool, reprécipitée par saturation avec NaCl solide ou au contraire
par un excès d'eau (lentement). Elle devient insoluble dans NaCl au dixième après dessiccation dans le vide, ou contact prolongé avec l'eau; comme la fibrine, elle décompose l'eau oxygénée.
VITELLINE.
La vitelline est la matière albuminoïde du jaune d'œuf de poule, où elle se trouve mélangée, et peut être combinée, à de la lécithine et de lanucléine ; elle existe aussi dans le cristallin et dans les œufs de poisson (caviar).
L'épuisement à froid du jaune d'œuf frais par l'éther enlève les corps gras et laisse une masse blanche, molle, floconneuse, qui constitue la vitelline impure qu'on sépare des matières étrangères en la faisant digérer dans le chlorure de sodium à 10 p. 100. La solution filtrée, traitée 'par un
excès d'eau avec une trace d'acide acétique, donne un précipité floconneux de vitelline à peu près pure.
La vitelline se présente sous la forme de flocons blancs, insolubles dans Teau, encore très solubles dans les acides et les alcalis dilués, ainsi que dans la solution de sel marin au dixième; cette dernière solution est coagulée par la cbaleur à To**, précipite par l'alcool, Tacide acétique, Teau en grand excès, mais non plus par saturation avec NaCl solide.
ALCALI-ALBUMINES
Toutes les matières albuminoïdes naturelles sont transformées plus ou moins rapidement par les alcalis, les alcalino-terreux et les sels à réaction alcaline, en alcali-albumine, avec dégagement d'un peu d'ammoniaque et perte d'un peu de soufre.
Si Talbumine est concentrée (albumine d'œuf ou sérum sanguin), Ttilcali-albumine forme une gelée transparente, albuminate alcalin de Lieberkuhn, insoluble dans Teau froide, soluble dans Teau chaude.
Si l'albumine est étendue, le liquide reste limpide, transparent; la solution alcaline d'alcali-albumine, neutralisée par un acide étendu, donne un précipité qui est constitué par l'albumine primitive modifiée par l'alcali.
Chaque matière albuminoïde paraît donner une alcali-albumine particulière; mais ces divers produits possèdent sensiblement les mêmes réactions. Les alcali-albumines se forment dans les premiers temps de la digestion pancréatique; elles existent dans les liquides albumineux naturels dont la réaction est alcaline (sérum, liquide musculaire, transsudats séreux divers, etc.)
Fraîchement précipitées et bien lavées, ce sont des corps blancs, floconneux, à propriétés acides bien marquées
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et, par suite, rougissant fortement le tournesol; elles sont à peu près insolubles dan^ Teau et le chlorure de sodiuna dilué, mais très facilement dissoutes par les alcalis et les sels alcalins (CO^NaSPhO^Na'H) ainsi q\iejpB.r les carbonates terreux délayés daiisTeau, avec dégagement de CO* ; le caractère acide des alcali-albumines est encore marqué par le fait que leur dissolution dans le minimum de soude nécessaire pour obtenir un liquide limpide garde une réaction acide nette. Elles sont également solubles dans les acides très étendus. La solution alcaline possède un pouvoir rotatoire gauche, beaucoup plus considérable que celui de l'albumine primitive ; elle n'est précipitée par la chaleur qu'au delà de 100**, par saturation avec NaCl ou SO*Mg (incomplètement s'il y a un excès d'alcali), par neutralisation au moyen des acides ; le précipité que donnent ces derniers se redissout avec la plus grande facilité dans un très léger excès d'acide, excepté pour l'acide acétique dont il faut un excès assez fort; ce dernier acide sera donc préféré pour la précipitation complète d'un alcali-albumine.
La dissolution d'alcali-albumine dans PhO^Na^H n'est précipitée par les acides que quand ce dernier sel s'est transformé en phosphate acide qui communique dès lors sa réaction au liquide surnageant.
ACIDALBUMINES, SYNTONINES
Résultent de l'action des acides minéraux, de préférence HCl concentré et chaud (solution très lente par HCl très étendu et froid), sur toutes les matières albuminoïdes solubles, insolubles ou coagulées; quand l'albumine est concentrée et l'acide gazeux (air chargé de HCl), on peut obtenir immédiatement une gelée d'acidalbumine soluble dans l'eau.
Les syntonines prennent naissance au début de la di-
gestion des matières albuminoïdes sous l'influence du suc gastrique naturel ou artificiel.
Les solutions acides d'acidalbumine, additionnées d'alcali sans excès, donnent un précipité constitué par la matière albuminoïde modifiée.
Les acidalbumines sont floconneuses, presque insolubles dans Teau et dans les solutions salines, mais très solubles, comme les alcali-albumines, dans les alcalis et les acides dilués; elles ne se dissolvent pas dans Teau en présence du carbonate de chaux.
Elles sont insolubles dans un certain excès des acides minéraux concentrés et surtout dans Tacide azotique qui, de tous les acides, est le meilleur coagulant de Talbumine, mais se dissolvent au contraire dans un excès d'acide acétique fort.
La solution acide de syntonine n'est coagulable qu'au delà de 100° ; elle est précipitée par les sels biliaires et par saturation avec NaCl et SO*Mg (comme l'alcali-albumine), mais plus complètement, même en présence d'un excès d'acide.
La solution alcaline d'acidalbumine, en présence de PhO*NVH, précipite par neutralisation exacte du liquide.
On a voulu identifier les alcali-albumines et les syntonines ; les caractères précédents montrent que, à côté de réelles analogies, il existe des différences très nettes entre les deux groupes qui constituent des espèces distinctes.
FIBRINE DU SANG
Quand on bat le sang au sortir de la veine, des filaments solides, élastiques, rougeâtres et très adhérents prennent naissance, qui s'attachent à l'agitateur : c'est la fibrine, laquelle emprisonne de nombreux globules sanguins dont on la débarrasse par des lavages prolongés sous un filet d'eau ; mais la fibrine blanche ainsi obte-
nue retient, englobé, le stroma des globules qui n'ont perdu que leur matière colorante.
On obtient de la fibrine plus pure en préparant, par le froid et la force centrifuge, le plasma du sang de certaines espèces, du cheval par" exemple; ce plasma, absolument privé de globules, ramené à la température ordinaire, donne directement, par le battage, de la fibrine incolore qu'il suffit de laver à Teau, puis à Talcool et à Téther.
A rétat frais, substance blanche, filamenteuse, très élastique, insoluble dans Teau, ralcool, Téther, les sels neutres étendus et les acides faibles, mais s'y gonflant énormément, surtout dans HCl à 3 ou 5 p. 1000, et se dissolvant peu à peu, par une longue digestion à 40°, transformée en syntonino; décompose l'eau oxygénée.
L'eau chaude à partir de 72° et ralcool fort la transforment en albumine coagulée ordinaire.
La fibrine fraîche peut être amenée à se dissoudre dans certains sels neutres, ainsi dans le sel marin à 10 p. 100 par une digestion prolongée à 40°, dans les solutions de phosphate de soude, de nitrate ou d'iodure de potassium, maintenues à 37°, surtout quand le milieu est un peu alcalin. Les solutions ainsi obtenues (globulines) sont coagulées par la chaleur à 63-64°, par l'alcool, par les acides minéraux et les sels métalliques; la solution dans AzO'K neutre précipite même par addition d'eau.
La fibrine est également dissoute parles alcalis dilués aidés de l'action d'une douce chaleur, et se transforme en alcalialbumine. La fibrine se putréfie avec la plus grande rapidité.
Diverses considérations, et particulièrement le fait que la solution salée de fibrine soumise à la dialyse donne deux matières albuminoïdes, l'une coagulable, l'autre incoagulable par la chaleur (Gautier), conduisent à admettre que la fibrine résulte de l'association de deux groupements différents susceptibles de se dissocier sous l'influence de forces assez faibles telles que putréfaction, action de l'acide prussique, action du chlorure de sodium, et dont l'un se confondrait avec l'albumine ordinaire.
ALBUMINES COAGULEES
Toutes les variétés de matières albuminoïdes soumises à Vaction de la chaleur en présence de Teau, de Talcool ou de Téther, se transforment en une modification insoluble. On a prétendu que la pellicule superficielle qui se forme sur le lait, pendant la cuisson, serait de la caséine coagulée. Quelquefois des ferments solubles interviennent pour provoquer cette modification : ainsi le ferment de la fibrine du sang, le ferment de la présure pour la caséine du lait.
Les matières albuminoïdes coagulées sont purifiées par lavage à Teau, à Talcool, puis à Téther. Elles sont insolubles dans Teau, l'alcool, les sels neutres ; très lentement solubies dans les alcalis étendus, plus rapidement dans les alcalis concentrés (alcali-albumine); gonflées parfois par les acides minéraux étendus qui les dissolvent encore peu à peu, par digestion prolongée à 40° ; dissoutes plus rapidement dans les acides concentrais (acidalbumines); gonflées puis dissoutes par Tacide acétique concentré. La présence de
sels neutres active ces dissolutions.
De même que pour les alcali-albumines et les acidalbumines, il est probable que les modifications coagulées des diverses matières albuminoïdes ne sont pas identiques.
MATIÈRES AMYLOIDES
La substance amyloïde est le produit d'une dégénérescence pathologique des organes glandulaires, et tout spécialement de la rate ; cette dégémh'escence amyloide est caractérisée par le dépôt, sous forme d'îlots, d'une matière cireuse qui se substitue aux éléments cellulaires primitifs. Cette matière, d*un aspect vitreux, terne,
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albumine, correspondent une albumose et une peptone spéciales.
Les albumoses ont été trouvées dans diverses urines (ostéomalacie, albuminurie, hémoglobinurie, tuberculose avec néphrite et péritonite); elles sont solubles dans Teau. Cette solution donne, avec Tacide azotique, le chlorure de sodium et l'acide acétique, le cyanure jaune et l'acide acétique, un précipité qui se dissout à chaud et reparaît par le refroidissement.
Les albumoses donnent toutes les réactions de coloration des matières albuminoïdes ; et, comme les peptones, outre qu'elles dialysent sensiblement plus que l'albumine ordinaire, elles sont précipitées par le tannin, l'acide picrique, les acides phospholunîçstique et phosphomolybdique, l'iodure double de mercure et de potassium acidulé par HCl. Leur composition centésimale est la même que celle de l'albumine dont elles proviennent.
Ces caractères sont ceux des albumoses uniques pour chaque variété de matière albuminoïde originaire (Maly, Herth, Henninger, etc.)
D'après Kuhne et ses élèves, on doit comprendre, sous la dénomination d'albumose, tous les produits de digestion des matières albumidoïdes qui sont précipitables par saturation de leur solution au moyen du sulfate d* ammonium. En outre, l'albumine se dédoublerait, sous l'influence des ferments digestifs, en deux parts subissant chacune séparément, et avec une inégale facilité, des transformations successives; d'où résulterait tout d'abord un mélange d*hémialbumoses et d'antialbumoses en nombre variable, mais toujours multiples pour chaque substance albuminoïde originaire.
PEPTONES
Nous donnerons, avec Brucke, Maly et Henninger, le nom de peptones aux divers produits dialysables et assimilables qui résultent de la transformation des matières albuminoïdes sous Tinfluence des sucs digestifs naturels ou artificiels.
Modes dé production. — 1^ Action de la pepsine ou d'un ferment végétal (graines de vesces, nepenthes) à 40 ou 50**, en milieu légèrement acide ; — 2° action de la trypsine pancréatique en milieu alcalin; — 3° action de la papaïne dans un milieu acide, neutre ou alcalin; — 4<* dans la première phase de la fermentation bactérienne des matières albuminoïdes (putréfaction; fluidification des fromages par les tyrothrix) ; — 5<* hydratation de la molécule d'albumine (eau à 120**, acides {lentement à 40°).
£tat naturel. — Les peptones se trouvent dans l'estomac, l'intestin grêle, jamais dans le sang de la veine porte pendant la digestion, dans le pus (0,5 à 1,2 p. 100), le sang et l'urine à la suite de résorption purulente, le sang, le foie et la rate des leucocythémiques, les kystes de l'ovaire, les masses cancéreuses, le lait frais {I-actoprotéine), le moût de bière, le pollen et les graines en germination.
Préparation. — On peut obtenir et on prépare industriellement des peptones gastiiques et des peptones pancréatiques; les précautions pour ces dernières doivent être très grandes, afin d'éviter la putréfaction qui se produit si rapidement au contact du tissu pancréatique. Nous ne parlerons que de la préparation des peptones en milieu acide, par la pepsine, en nous plaçant au point de vue, purement chimique, d'obtenir un produit aussi pur que possible : dans ce but,' on peut ou bien purifier la peptone après coup, ou purifier préalablement la matière albuminoïde à peptonifîer, comme Ta fait Henninger.
Première méthode. — On abandonne dans une étuve, à 44", la matière albuminoïde délayée dans de l'acide chlorhydrique à 5 p. iOOO additionné de pepsine; après un temps variable (24 à 48 heures), on neutralise le liquide qui renferme de l'albumine, de la syntonine et de la peptone, par le carbonate de soude qui précipite la syntonine; le liquide filtré, acidulé par Tacide acétique sans excès et porté à 100% donne un coagulum d'albumine. On filtre encore et on sou-
met à la dialyse le liquide additionné d'un peu de CyH pour empêcher la putréfaction ; on concentre ensuite la solution de peptone privée de sels, qu'où précipite enfin par Talcool. (Salkowski).
Deuxième méthode, — La fibrine, gonflée par HCl à 3 p. 1000, est lavée à Teau pour en extraire les phosphates insolubles, contractée par Talcool, puis mise en digestion à 44° dans 5 fois son poids d'eau à 3 millièmes d'acide sulfurique avec une quantité suffisante de pepsine. Après 48 heures, on filtre le liquide et précipite exactement Tacide par la baryte; la solution est concentrée dans des assiettes plates à 60-70*»; le liquide sirupeux est additionné d'alcool avec précaution jusqu'à commencement de trouble. Par le repos il se forme une couche sirupeuse épaisse contenant les pigments et les impuretés; la liqueur superficielle claire est précipitée à son tour par 6 volumes d'alcool à 95<*. La peptone se précipite en flocons qu'on redissout dans très peu d'eau et précipite encore par l'alcool; on peut enfin la purifier plus complètement par dialyse (Henninger).
Le même procédé est applicable à Valbumine-peptone et à la caséine-peptone, que l'auteur a soumis, avec la fibrine-peptone, à l'analyse centésimale. Sans rapporter ses résultats, disons simplement que Henninger estime, avec Lehmann, que les peptones ne sont pas une, et qu'elles diffèrent des matières albuminoïdes dont elles dérivent par une proportion un peu plus faible de carbone et d'azote.
Propriétés. — Corps solides, amorphes, blancs ou jaunâtres, très hygroscopiques, très solubles dans l'eau, insolubles dans Talcool, l'élher, le chloroforme. La solution aqueuse, lévogyre, n'est pas coagulée par la chaleur, quelle que soit la réaction du liquide, ni précipitée par Tacide azotique, le mélange de cyanure jaune et acide acétique, de sels neutres en excès (NaGl, SO*Na^) et d'acide acétique, ni à froid ni à chaud; elle est précipitée, comme toutes les solutions albuminoïdes, par le tannin, l'alcool, l'acide picrique, l'acide métaphosphorique, riodomercurate de potassium, le nitrate mercurique, les acides phosphotungstique et phosphomolybdique légèrement acidifiés.
Elle n'est pas précipitée par lés sels biliaires, ni par Tacétate ferrique à Tébullition ^séparation de toutes les autres matières albuminoîdes solubles), et possède un pouvoir dialytique beaucoup plus considérable que les albuminoîdes ordinaires, quoique beaucoup moindre que celui des cristalloïdes (purification). Additionnée d'un excès d'alcali, puis d'un peu de sulfate de cuivre, elle donne une coloration rouge caractéristique {réaction du biuret),
La saturation par le sulfate ammonique solide y détermine une précipitation partielle.
Constitation. — Les pcptones paraissent être des produits d'hydratation des matières albuminoîdes; en effet elles contiennent un peu moins de carbone et d'azote que ces dernières; puis la propriété qu'elles possèdent de s'unir avec les bases (déplacent CO* de CO^Ca et dissolvent un peu de chaux) et aussi avec les acides, les rapproche des acides amidés qui se forment dans le dédoublement par hydratation de la molécule albuminoïde, et dont quelques-uns, tels que la leucine et la tyrosine, prennent naissance dans l'action prolongée du suc gastrique sur l'albumine. Elles semblent donc constituer le premier échelon dans cette dégradation des matières albuminoîdes. D'ailleurs, la peptone de fibrine, traitée à 80° par l'anhydride acétique, se déshydrate et se transforme en un corps qui possède la plupart des propriétés de la syntonine (Henningeh), et la simple action de la chaleur sèche à 140-160° donne une substance analogue à l'albumine coagulée (Hofmeister).
De recherches toutes récentes sur la fibrine-peptone, SciiUTZKNBKHGER cst amené ;à conclure que la peptonification est le résultat de la décomposition de la fibrine fonctionnant comme un éther, composé et se scindant, après fixation de l'eau, ^iar sapotiification sous l'influence de la pepsine, en deux termes uréides, l'un moins oxygéné et précipilable par l'acide phosphotungstique, l'autre plus oxygéné, non précipitable et jouant, par
rapport au premier, le rôle d'alcool ; le mélange de ces deux termes, en parties à peu près égales, constitue la fibrine-peptone.
Aux hémi- et autialbumoses de Kûhne correspondent, d'après lui, des anti- et hémipeptones. Se^basant sur la précipitation totale des albumines ordinaires et des albumoses, et partielle des peptones de Maly par le sulfate d'ammonium à saturation, Kûhne et ses élèves admettent, comme vraies peptones, celles-là seulement qui ne se précipitent pas lorsqu'on sature leur dissolution par (AzH*)^SO*.
La peptone de Kûhne se forme en abondance dans la digestion pancréatique, et au contraire n'apparaît dans la digestion gastrique qu'après une action prolongée; aux hémialbumoses et autialbumoses succèdent, sous l'action du suc gastrique, de Vamphopeptone, mélange d'hémipeptone et anlipeptone; par l'action ultérieure et suffisamment prolongée de la trypsine,rbémi peptone disparaît dédoublée en leucine, tyrosine, etc., et il reite eu dissolution l'autipeptone seule qui constitue la vraie peptone.
Cette peptone, soluble dans J'eau et non précipitée par le sulfate d'ammonium solide, ne précipite pas par l'acide picrique, ni par l'iodomercurate potassique acidulé par HGl, précipite très incomplètement par les acides phosphotungstique et phosphomolybdique, abondamment par le sublimé neutre et le tannin en solution acétique. Ces réactions montrent que l'on ne peut pas considérer la peptone de Brûcke comme un mélange d'albumose ou propeptone avec la peptone vraie de Kiihne.
DÉRIVÉS DES MATIÈRES ALBUMINOIDES D'ORIGINE ANIMALE
PROTÉIDES
HÉMOGLOBINES
Les globules sanguins rouges contiennent, outre un stroma de globuline (i/10), une matière colorante cristallisable qui leur est spéciale (9/10), Thémoglobine qui tixe l'oxygène pour se transformer en oxyhémoglo-
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bine du sang artériel, également cristallisable. Tous les globules donnent ces deux variétés de matière colorante, mais avec une forme cristalline différente, suivant les espèces animales.
Préparation. — Le sang mêlé, au sortir de la veine, avec iO volumes d'une solution de chlorure ou de sulfate de sodium à 10 p. 100 et abandonné à 0", laisse déposer les globules; on décante le liquide surnageant et agite la bouillie globulaire avec son volume d'éther et un peu d'eau ; les globules se dissolvent, et la solution aqueuse, flltrée rapidement à O'», est additionnée de i /4 de son volume d'alcool froid, puis abandonnée à — 5° ou à — 10". Au bout de quelques jours, il se sépare des cristaux d'hémoglobine oxygénée. On obtient les meilleurs résultats avec le sang des rongeurs (écureuil, rat, cobaye), du chien et du cheval.
Propriétés. — L'oxyhémoglobine est une poudre cristalline rouge brique, solubledansTeau, la glycérine, Talbumine, insoluble dans Talcool et Téther. Sa solution aqueuse, examinée au spectroscope, donne deux bandes d'absorption dans le vert, entre D et E, séparées par un espace clair; l'hémoglobine réduite par (AzH*S)*, SO^NaH, etc., ne donne plus que la bande de Stockes placée dans l'intervalle des deux précédentes. Le sang se comporte de la même façon.
L'oxyhémoglobine solide ou en solution, maintenue à 0°, perd son oxygène dans le vide ou sous Tinfluence des réducteurs et devient hémoglobine réduite, également cristallisée, mais de couleur noire, et capable de fixer à nouveau l'oxygène pour subir une transformation inverse. C'est l'hémoglobine qui donne au globule sanguin la propriété de fixer Toxygène dans les poumons et de le transporter au sein de nos tissus ; elle fixe cet oxygène sous la forme d'une combinaison chimique instable contenant le gaz à l'état de tension.
100 grammes d'hémoglobine de sang humain, ensolu-
tion aqueuse, absorbent en moyenne 150 centimètres cubes d*oxygène (124 ce. à 221 ce, Huffner); 100 centimètres cubes de sang ne dissolvent plus que 18: à 24 ce. d'oxygène (capacité respiratoire du sang) sur lesquels un demi-centimètre cube seulement est en solution physique.
L'hémoglobine renferme du fer dans sa molécule ; elle contient, pour 100 parties (hémoglobine du sang de chien) :
C = 52,85 H = 7,32 0 — 21,84 Az== 16,17 S = 0,39 Fe=:0,43.
Ces résultats conduisent à une formule dans le genre de la suivante :
C544 H823 Azl*7 0^*^ S2 Fc (KoSSEL.)
PRODUITS DE DÉCOMPOSITION DE L'hÉMOGLOBINE
Hémochromogène, hématine, G^'H^Az^Fe^O»^ — La solution aqueuse d'hémoglobine réduite s'altère rapidement au-dessus de 0", surtout en présence de Talcool, de Téther, de traces d'acides ou de bases, et se dédouble en 95 p. 100 deglobuline (C^^H^^^^Az^^'O^^^S^ = 16 077, pour celle du chien), 4,7 p. 100 d'hémochromogène qui absorbe rapidement 0 et passe à l'état d'hématine, et des traces d'acides gras (acétique, formique).
On prépare facilement Thématine en agitant du sang défibriné avec 2 volumes d'éther contenant 23 p. 100 d'alcool. Après 24 heures, on épuise le caillot sanguin par de Téther alcoolisé contenant 2 p. 100 d'acide oxalique: la solution se colore en rouge brun; on la sature exactement par Fétlier ammoniacal, puis on lave le précipité à Teau, à Talcool et à l'éther.
L'hémochromogène n'existe qu'en solution alcaline très diluée et privée d'oxygène, laquelle a une teinte rouge cerise qui vire au brun au contact de l'air, et
donne denx bandes d'absorption spéciales au speclroscopc.
L*hématine est une poudre brune, amorphe, qui, desséchée à la température ordinaire, peut être portée à 180® sans décomposition; insoluble dans Teau, Talcool, l'éther, elle se dissout dans Talcool acidulé, dans les alcalis aqueux. Les solutions acides sont brunes et donnent une bande d'absorption au milieu et entre G et D; les solutions alcalines sont dichroïques, rouge ou vert olive, suivant Tépaisseur, par transmission, rouge brun par réflexion, et donnent aussi une bande, mais plus éloignée de G et chevauchant sur D : ces bandes disparaissent sous l'influence des réducteurs et donnent le spectre de Thémochromogène rouge vermeil, kéma- Une réduite de Stockes, avec deux bandes à droite de D:la première, mince et nette, entreD et E; la seconde, entre E et B.
L'hémaline contient tout le fer de l'hémoglobine, soit 8,82 p. 100 environ, et laisse par incinération 12,6 p. 100 ' d'oxyde ferrique pur.
Elle se combine directement aux haloïdes; avec HCl, elle donne les cristaux de Teichmann, hémine ou chlorhydrate d'hématine, G«8H«8Az»Fe'0»^2HGl), cristallisé en belles tables rhomboïdales allongées, brunes par transparence, à reflet métallique, biréfringentes, qui, examinées au polarimètre à l'extinction, se colorent en
jaune orangé, sont insolubles dans Teau, les dissolvants neutres, solubles seulement dans les alcalis assez concentrés et reprécipités par les acides; au spectroscope, raies d'absorption de Thématine.
Bilirubine, G»^H»«Az-0^ — Traitée par l'hydrogène naissant, Thématine se convertit en bilirubine :
CC8H68Az8Fe20io + 6H20=:2C2H*02 + Fe2 + 4C<6H*»Az203. hématine ac. aeétiq. bilirubine
La bilirubine est la matière colorante de la bile fraîche et peut être retirée de la bile ou des calculs biliaires bruns. .
On épuise ceux-ci parTacide chlorhydrique dilué et chaud; puis ou dissout le résidu dans le chloroforme bouillant, et l'on précipite le liquide par Talcool.
Elle cristallise en prismes orthorhombiques orangés, insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool et Téther, solubles dans le chloroforme, la benzine et les solutions de savons alcalins (solubilité dans la bile). Elle forme d'ailleurs, avec les alcalis, de véritables combinaisons salines où elle fonctionne comme acide- Cette bilirubine, d'après son mode de dérivation de l'hématine, doit être considérée comme un produit de déchet de la matière colorante du sang dont le fer, mis en liberté dans le foie, servirait à la régénération des jeunes globules.
La solution alcaline de bilirubine attire Toxygène et se transforme en biliverdîney matière colorante de la hile altérée et devenue verdâtre :
Ci6Hi8Aza03 + H20 4- 0 = Ci6H80Az208
bilirubine biliverdine
Les solutions de bilirubine versées au-dessus d'une couche d'acide azotique avec traces d'acide rutilant, donnent, dans la zone de séparation, une série d'anneaux superposés vert, bleu, violet, jaune et rouge (Gmblin).
Urobiline, G^^H^^Az^O^ — Sous l'influence des réducteurs (amalgame de sodium), la bilirubine, de même d'ailleurs que l'hématoïdine, se transforme en urobiline, pigment urinaire qu'on obtient encore par l'action du zinc et de HGl sur l'hématine et l'hémoglobine ; cette urobiline, qui possède encore un spectre d'absorption spécial (bande en deçà de G, dans le rouge), prend nais-
sance dans l'intestin aux dépens de la bilirubine déversée avec la bile, en vertu de la réaction :
C«2H38Az406 + H20 + H2 = C32H*2Az*07.
bilirubine urobilioe
Puis, résorbée dans le sang, elle va enfin à rémonctoire rénal. Elle représente donc le terme ultime des transformations éliminatoires que subit le pigment des vieux globules sanguins.
Méthémoglobine. —Produit d'altération de l'hémoglobine dans certaines maladies, sous l'influence des dérivés nitrés en général introduits dans l'organisme : nitrite d'amyle, nitroglycérine, aniline, etc., et des chlorates alcalins; est caractérisée au spectroscope par une bande d'absorption entre C et D, près de C.
Se forme par Tabandon d'une solution aqueuse d'oxyhémoglobine qui devient acide, brune et précipitable par le sous-acétate de plomb, et pendant l'extraction très lente de Toxygène de l'hémoglobine oxygénée par le vide.
Hématoporphyrine, C^*H'*Az"0*^. — Substance amorphe, exempte de fer, d'un brun noirâtre avec reflets mordorés,, peu soluble dans l'eau, peu soluble dans les acides, plus selubie dans les alcalis, donnant un spectre d'absorption avec trois bandes obscures. Prend naissance, en même temps qu'un sel ferreux, dans la décomposition soit de l'hémoglobine, soit de rhématine par les acides minéraux concentrés (HGl, SO*H?).
Hématoïdine, C*W*AzW(?). —Produit de régression de la matière colorante du sang dans les vieux foyers hémorrhagiques ; cristallise en prismes d'un beau rouge ou orange vif, d'un pouvoir colorant intense, insolubles dans tous les liquides neutres, solubles dans l'ammoniaque; cette solution, au spectroscope, présente quatre bandes d'absorption. On a prétendu qu'elle serait identique à la bilirubine (Jaffé, H. Seyler, Sal-
KOWSKl).
NUGLÉOALBUMINES
CASÉINE
La caséine, qu'il faut distinguer aujourd'hui des alcali-albumines, est spéciale au lait qui en contient de
Préparation. — A, A Vétat solide , — !• Le lait étendu de
4 volumes d'eau est coagulé à chaud par addition ménagée d'acide acétique ou mieux chlorhydrique ; le précipité caillebotté est lavé à Teau froide, puis à l'alcool et à l'éther; la caséine du lait de femme n*est pas précipitée complètement.
2° Le lait est saturé à froid par le sulfate de magnésie solide; le précipité est lavé successivement à l'eau saturée de sulfate, à l'alcool, puis à l'éther. Ce procédé convient pour la précipitation complète de la caséine du lait de femme.
B. En solution. — Le lait écrémé, étendu de 5 volumes d'eau, est coagulé à chaud par l'acide acétique ; le précipité lavé à l'eau est délayé dans de l'eau, puis redissous par addition de carbonate de soude étendu, ajouté goutte à goutte; le liquide filtré sur filtre mouillé, agité avec de l'éther, est enfin dialyse pendant 24 à 30 heures, puis filtré. La solution de caséine ainsi obtenue ne contient que très peu d'alcali et des traces de phosphates.
La solution alcaline de caséine, soumise à la dialyse, perd peu à peu son alcali et laisse la caséine se précipiter : il semble donc que la caséine, insoluble par elle-même, n'est dissoute dans le lait que par de petites quantités d'alcalis ou de sels alcalins ; on a même dit que le lait contient de la caséine insoluble. Cependant ScHMiDT prétend obtenir une solution de caséine exempte d'alcali et de sels solubles en dialysant tout simplement le lait pendant 30 à 36 heures.
Propriétés. — Substance blanc jaunâtre, amorphe, demi-transparente, se gonflant dans l'eau sans se dissoudre quand elle a été desséchée. Récemment préci-
pitée, elle se dissout dans Teau contenant un peu de soude, et en général dans les solutions alcalines, ainsi que dans HGl étendu ; elle reste insoluble dans les solutions salines neutres.
La solution alcaline n*est pas coagulée par la chaleur, mais se recouvre d'une pellicule sur la nature de laquelle on n'est pas encore fixé; elle serait cependant coagulée entre 130 et 150°; elle dévie la lumière polarisée à gauche, et le pouvoir rotatoire varie de — 76° à — 91 °.
La solution est précipitée par ralcool, qui redissout plus ou moins complètement le précipité, à l'ébullition; elle est coagulée par tous les acides, même les acides acétique et lactique, et le coagulum se redissout partiellement dans un excès d'acide. La précipitation par neutralisation exacte n'a plus lieu en présence des phosphates alcalins qui maintiennent la caséine en solution dans le lait, alors même que sa réaction normalement alcaline devient déjà acide au contact de l'air, par suite d une fermentation lactique : il faut alors un excès d'acide pour coaguler la caséine.
Traitée par les alcalis concentrés, la caséine leur cède du soufre et se transforme en alcali-albumine.
La caséine est précipitée par saturation de sa solution au moyen de sels neutres (NaCl, SO*Mg), à Tétat de caséate alcalin qui se redissout dans Teau pure.
Les solutions métalliques précipitent la caséine à Tétat de caséates plus difficilement solubles que les albuminates correspondants dans un excès de sel ou dans les chlorures alcalins.
La solution alcaline de caséine est coagulée par le lab ou présure^ même en l'absence de tout acide ; mais la présence du phosphate de chaux serait absolument indispensable, et la solution de caséine purifiée par un acide ne coagulerait plus (Hammarsten).
La caséine coagulée, débarrassée de corps gras par Téther, et mise en digestion dans un suc gastrique artificiel pendant 48 heures, laisse un résidu insoluble (dyspeptone de Meissner) qui, lavé à Teau froide, puis chaude, se dissout dans le carbonate de soude au centième; cette solution, neutralisée par un acide, donne un précipité de nucléine (0,17 p. 100 de caséine).
Nucléoalbumine de Tarine. — Oberuayer a constaté la présence, dans l'urine de leucémies, d'ictères, de diphtéries, de néphrites scarlatineuses et de quelques maladies de Bright, d'uue matière albuminoïde insoluble dans l'acide acétique, précipitée par saturation avec SO*Mg, contenant du phosphore, et dédoublée, par la digestion gastrique artificielle, en peptone et acidalbumine solubles, et en un résidu insoluble de nucléine : ce sont là les caractères d'une nucléoalbumine.
Le précipité formé par l'acide acétique dans l'urine diluée au quart, redissous dans l'eau alcalinisée, est reprécipité par addition de SO^Mg à saturation; le précipité, chauffé au bain-marie avec S0*H2 à 5 p. 100, ne réduit pas la liqueur cupro-potassique (distinction de la mucine).
Cette nucléoalbumine urinaire provient ou de la vessie ou des reins, et, dans ce dernier cas, prendrait sa source dans une altération de Tépithélium des pyramides en particulier.
Nucléoalbumine ferrugineuse du vitellus. — Bunge tend à considérer la vitelline du jaune d'œuf comme y existant, combinée à la nucléine, sous la forme d'une nucléoalbumine qui posséderait ce caractère spécial qu'elle contient du fer dans sa constitution. C'est sous cette forme de nucléoalbumine ferrugineuse, combinaison organique assimilable, que le fer absolument nécessaire à la formation des tissus du jeune être se trouverait dans les aliments complets : lait et jaune d'œuf.
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NUCLÉINES
Les nucléines paraissent être un des principes constituants des noyaux des divers éléments cellulaires (pus, sang à globules elliptiques, sperme, cellules du foie, du cerveau, etc.); on les trouve encore dans les globules de levure de bière (sans noyau), dans le jaune d'œuf et dans la caséine du lait; elles ne sont pas spéciales au règne animal, et ont été rencontrées dans le règne végétal.
Ce sont des substances blanches, amorphes, azotées et phosphorées (2,1 à 9,6 p. 100 de Ph.), insolubles dans les acides étendus et dans le suc gastrique, solubies dans les alcalis et fonctionnant comme acides : aussi rougissent-elles le tournesol et décomposentelles les carbonates. Elles sont faiblement solubles dans Teau, mais non dans l'alcool, et résistent aussi bien à la digestion pancréatique qu'à l'action du suc gastrique ; elles se trouvent donc dans les produits non absorbés de l'alimentation lactée, et n'ont aucun rôle alimentaire.
Au contact de l'eau, elles s'altèrent très vite, surtout à chaud, et perdent la majeure partie de leur phosphore à l'état d'acide phosphorique à côté duquel on trouve des substances protéiques, de la xanthine, de l'hypoxanthine et de l'adénine; ces deux derniers produits manquent cependant dans les produits de décomposition des nucléines qui ne proviennent pas de noyaux cellulaires (jaune d'œuf non couvé et caséine du lait).
La nucléine du jaune d'œuf contient 0,29 p. 100 de fer dans sa constitution (hématogène de Bunge) ; ce fer peut en être enlevé par la digestion dans l'acide chlo-
rhydrique aqueux, ou par le contact suffisamment prolongé des sulfures alcalins. Il est probable que la nucléine du lait est également ferrugineuse.
Les nucléines paraissent résulter de l'union d'une matière albuminoïde avec des acides nuclé iniques, sbiubles dans les alcalis et l'acide acétique en excès, et beaucoup plus riches en phosphore que les nucléines (9, f> p. 100) qu'on obtient d'ailleurs à l'état de précipité en mélangeant de l'albumine à la solution acétique d'acide nucléînique.
On ne sait rien du rôle physiologique de ces nucléines qui paraissent constituer cependant, comme les lécithines, un élément fondamental des noyaux des cellules les plus diverses, aussi bien dans le règne animal que dans le règne végétal; leur présence indique le rôle des phosphates dans la nutrition cellulaire.
MUCINES ET MUCINOIDES
MUCINE
La mucine est la matière azotée qui donne sa viscosité au mucus, produit de sécrétion des glandes des muqueuses ; on la trouve encore dans les glandes salivaires, dans le tissu conjonctif muqueux et surtout dans le tissu conjonctif embryonnaire, dans le cordon ombilical, et dans certains myxomes ou tumeurs muqueuses. Elle abonde dans les tissus des mollusques. ' L'enveloppe de Tœuf de grenouille et les escargots renferment des substances mères de la mucine, dites mucinogënes. '
On la prépare avec les escargots ou les limaces qu'on broie avec du sable et qu'on épuise ensuite à l'eau bouillante. Le liquide filtré est précipité par l'acide acétique, et le précipité, lavé à l'eau, puis redissous dans l'eau de chaux, est de nouveau précipité par le môme acide.
La mucine précipitée est une masse blanche ou grisâtre, floconneuse, qui se gonfle dans Teau sans se dissoudre, et possède une réaction acide; elle se dissout dans Teau renfermant une trace d'alcali ou de terre alcaline, et donne une solution neutre, non coagulée à Tébullition, précipitée par tous les acides; le coagulum gluant se redissout dans un excès d acide minéral, mais non dans les acides organiques (acide acétique).
La solution additionnée de 5 à 10 p. 100 de sel marin ne précipite plus par Tacide acétique, mais par le tannin. La mucine ne précipite pas les sels métalliques, sauf le sous-acétate de plomb ; elle donne, avec le réactif de Millon, une coloration rouge violacé. Elle ne renferme pas de soufre.
La mucine, chauff'ée au bain-marie avec de Tacide chlorhydrique a 2 p. 100, brunit peu à peu et se dédouble en acidalbumine et en un produit qui réduit la solution cupro-potassique ; sous Tinfluence des alcalis étendus (potasse à 5 p. 100), la mucine, et particulièrement celle de la glande sous-maxillaire, donne une alcali-albumine et une substance acide réduisant encore la solution cuprique.
Il se forme en même temps, dans ces deux réactions, des corps analogues aux albuinoses et aux peptones. La production de ces corps réducleurs s'explique par l'existence, dans les mucines, d'un hydrate de carbone, la gomme animale de Landwehr, qui s'en sépare par l'action de la vapeur d'eau sous pression.
On pense que les mucines, très répandues dans l'organisme, présentent un grand intérêt, à cause de leurs produits de dédoublement, en ce qui concerne la production des hydrocarbonés ou de corps voisins, tels que Vacide glycuroniqucy aux dépens de composés organiques beaucoup plus complexes
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MUGOÏDES OU MUCINOÏDES
Les mucoïdes se trouvent dans le cartilage et certains liquides kystiques épais et filants qui renferment des substances encore très imparfaitement connues, comme la pseudomucine ou métalbumine et Idiparalbumine des kystes ovariques, la colloîdine du cancer colloïde et des tumeurs colloïdales de l'ovaire, etc.
GHONDROMUGOÏDE
Jusqu'en ces derniers temps, on a pris le chondrogène, matière organique des cartilages, pour une espèce définie ; les recherches de Môrner, confirmées par Sghmiede- BERG, ont établi qu'elle n'est qu'un mélange de matière gélatinigène (p. 455) avec les principes immédiats spécifiques du cartilage, le chondromucoïde^ Vacide chondrditique dérivé du chondromucoïde par l'action des alcalis, et une matiê?'e alhumoïde analogue à la kératine, qui forme un réseau dans les cartilages plus anciens du larynx et de la trachée.
Vacide chondroïtique soumis à l'ébullition avec HCl étendu perd tout son soufre (6,33 p. 100) à l'état d'acide sulfurique, en même temps qu'apparaît une matière dextrogyre réductrice, sans saveur sucrée, ne donnant pas de précipité avec la phénylhydrazine, et dont Tacide chondroïtique parait être le dérivé sulfoconjugué. Quant au chondromucoïde , Môrner le considère comme une combinaison d'acide chondroïtique avec une matière protéique.
D'après Schmiedeberg, le cartilage hyalin est constitué par une substance fondamentale collagène identique à l'osséine, dans laquelle sont incorporées des combinaisons diverses de Tacide chondroïtique, qu'il appelle acide condroîtine-sulfurique^ avec des matières protéiques, de telle sorte que le cartilage ne diffère de
Tos décalcifié que par la présence de ces combinaisons protéiques d'acide condroïtine-sulfurique.
Acide chondroltine-sulfurique. — Pour le préparer, on prend le cartilage de la cloison médiane du nez du porc, lequel, privé du périchondre et incisé, est rais 24 heures en macération dans l'eau, puis finement haché, et enfin digéré avec un extrait acide très actif d'estomac de porc, à 38-40°. Au bout de 48 heures, la masse, étendue de deux à trois volumes d'eau, donne un dépôt net qu'on lave à l'eau pour entraîner les matières albuminoïdes solubles; il reste une masse constituée en majeure partie par une combinaison d'acide chondroïtine-sulfurique et de gélatine - peptone (peptochondrine) 1 mélangée à une combinaison du même acide et de gélatine non peptonisée (gélatine-chondrine). Ce mélange, traité par l'acide chlorhydrique à 2 ou 3 p. 100, cède facilement la peptochondrine, plus lentement la gélatinechondrine; le liquide chlorhydrique trouble, additionné de 1/4 environ d'alcool, donne un précipité floconneux surnagé par un liquide limpide qu'on filtre et précipite par un excès d'alcool. Le précipité pâteux de peptochondrine est lavé à l'alcool dilué puis concentré, pour éliminer HCl. Le résidu solide, redissous dans un excès de potasse et traité par i-3 vol. d'alcool, donne un précipité de chondroitine-sulfate de potassium fortement basique, la. gélatine peptonisée ou non restant en solution.
La solution potassique précédente de peptochondrine, additionnée d'acétate de cuivre et de potasse jusqu'à coloration simultanée bleu opalescent et violet foncé, traitée par l'alcool, donne un précipité qu'on purifie par redissolution dans l'eau alcaline et reprécipitation par l'alcool jusqu'à ce que le liquide ne soit presque plus coloré en violet. Enfin le précipité redissous dans l'eau est neutralisé par HCl, puis traité une dernière fois par l'alcool: on obtient ainsi, après dessiccation dans le vide, une poudre amorphe» sel double de K et Cu de V acide de Schmiedeberg.
Propriétés. — L'acide chondroïtine-sulfurique n'existe pas en liberté; tous ses sels sont amorphes, très difficiles à dessécher à la température ordinaire, facilement décomposables à 100«. Il répond à la formule C"fl"AzSO".
Il est décomposé en milieu acide, partiellement à froid, rapidement à Tébullition, en acide sulfurique et chondroïtine, et secondairement chondrosine :
Ci8H2'AzSO" + H20=rSO*H2 + Ci8H2'AzO«*
ac. chondroUine-Bulfurique chondroltine
On en a préparé les sels de cuivre, de baryum, de potassium.
Cet acide se combine facilement aux matières albu-* minoïdes : le mélange de gélatine et d'acide chondroltine-sulfurique se comporte absolument comme la solution de chondrine des auteurs ; il gélatinise à froid, donne par les acides un précipité soluble dans un excès (gélatine-chondrine), précipite par Talun et divers sels métalliques (chondroïtine-sulfates insolubles). L'albumine de Fœuf et du sérum, traitée par une solution acide de chondroïtine-sulfate, donne un précipité analogue au chondromucoXde de Môrner.
En résumé, Tacide chondroïtine-sulfurique est un acide sulfoconjugué qui se comporte, vis-à-vis des matières albuminoïdes, à peu près comme le tannin, et, de môme que la chitiney rentre dans la catégorie encore restreinte des dérivés azotés des hydrocarbonés.
Chondroltine, C^^H^'AzO**. — Acide azoté monobasique qui résulte du dédoublement du précédent, et présente les caractères extérieurs d'une gomme, lentement mais très soluble dans l'eau, à réaction très acide, et ne réduisant pas les solutions cupro-polassiques.
La simple dessiccation à SO-iO*', mais surtout l'ébuUition avec Tacide sulfurique étendu, la transforme en sulfate de chondrosine et acide acétique.
Chondrosine, G**H"AzO**. — Entrevue par Bce- DECEER, Meissner, DE Bary, Y. Mering et MÔRNER, elle a été préparée à Tétat de pureté par Sghmiedeberg en partant des corps précédents. Ce corps, dérivé azoté des hydrates de carbone, n'est stable qu'à Tétat salin.
Son sulfate, (G»^H2»AzO*»)*SO*H^ est blanc, pulvérulent, soluble dans Veau, très acide et dextrogyre :
a [D] (rapporté à la chondrosine libre) = h- 42**.
La cbondrosine est un acide qui, comme les acides amidés, peut se combiner aux acides et aux bases; en présence des alcalis, elle dissout les oxydes cuivrique et mercurique, et réduit énergiquement, à chaud, Toxyde cuivrique (5 mol. 5 de GuO pour t mol. de chondrosine).
L'eau de baryte, à chaud, la décompose en un certain nombre de produits encore incomplètement connus, parmi lesquels le glycuronate de Ba et probablement la glucosamine formés d'après la réaction :
Ci2H2iAzOi« + H2O = C6H»0O' + CORiJAzOs.
chondrosine ac. glycuronique glycosainine
ALBUMOIDES
KÉRATINE
Quand on épuise les cheveux, les poils, la laine, les ongles, la corne, les sabots, les fanons de baleine, récaille de tortue, les plumes, Tépiderme et les épithéliums, successivement par Veau, Talcool, Téther, les acides étendus et le suc gastrique artificiel, on obtient comme résidu la kératine.
Desséchée, cette substance est très hygroscopique (hygromètre de Saussure), et se gonfle au contact de Teau et surtout de Tacide acétique, qui la ramollit et la dissout par une digestion prolongée entre 100 et 120®. L*eau bouillante la ramollit; la digestion prolongée avec l'eau à 140-150", sous pression, donne une solution laiteuse partielle à odeur sulfhydrique. l/ébullition prolongée avec S0^H2 étendu la décompose en divers produits, parmi lesquels la leucine, la tyrosine et Tacide aspartique.
L*acide azotique concentré la colore en jaune. Elle se
gonfle, se ramollît et finit par se dissoudre dans les alcalis bouillants, plus difficilement dans les carbonates alcalins; la solution alcaline renferme un sulfure et donne un précipité par l'acide acétique et le tannin.
Elle est colorée en rouge par Teau oxygénée (teinture des cheveux en roux). Elle contient une proportion de soufre variable de 0,7 dans Tépiderme, à 5 p. 400 dans les cheveux; les cheveux roux en contiennent jusqu'à 8 p. 100.
La solution acétique ou ammoniacale de kératine au 1/5 sert à recouvrir d*un enduit réfractaire à Faction du suc gastrique les pilules de substances médicamenteuses dont l'action ne doit porter que sur l'intestin, — soit parce qu'ils sont irritants de l'estomac : arsenic, créosote, acide salicylique, quinine, sels de fer, de mercure, phosphore, opium, ténifuges; — soit parce qu'ils nuisent à la digestion stomacale en précipitant la pepsine ou les dérivés de l'albumine : tannin, alun, sels de Bi, Ag, Hg, Pb, etc.; — ou parce qu'ils sont décomposés ou rendus inactifs par le suc gastrique : alcalis, savon, pancréatine, etc.; — soit enfin parce qu'ils doivent arriver concentrés dans l'intestin grêle : vermifuges et ténifuges. On emploie dans ce but la kératine des tiges de plumes d'oie.
La kératine constituant Vépiderme, il est intéressant de résumer ici ce qui est relatif à Vabsorption cutanée des pommades médicamenteuses : l'épiderme intact forme une barrière presque infranchissable aux pommades, excepté celui de la peau très fine (jointures) ou garnie de poils pour les substances volatiles qui pénètrent dans les follicules pileux et les glandes sébacées et sont absorbées, mais à dose infinitésimale. C'est la vaseline qui abandonne le plus vite le produit actif; en présence des liquides d'excrétion naturelle (sueur), la lanoline
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cède plus vite les médicaments que Taxonge ; c'est Tinverse qui se produit quand la surface est imprégnée d'eau (GuiNARD et Bouret).
Il existe dans le tissu nerveux une substance analogue à la kératine, la névrokératine.
ÉLASTINE
Constitue la substance des fibres élastiques du tissu
conjonctif, qui abondent dans la tunique moyenne des
artères et forment un véritable tissu dans le ligament
cervical, les ligaments jaunes des vertèbres, les extré -
mités tendineuses qui servent à l'insertion des muscles.
On la prépare à peu près pure en épuisant la pulpe d'un ligament cervical de bœuf finement découpé, successivement par l'eau, l'alcool, l'éther, l'acide acétique concentré, là soude caustique; on lave ensuite à l'acide acétique dilue, puis à l'eau.
Humide, elle est jaune clairet élastique; desséchée
elle a un aspect corné, et devient cassante. Insoluble
dans tous les dissolvants neutres, elle n'est dissoute par l'eau qu'à 160°, sous pression, et donne un liquide précipitable par le tannin; l'ébullition avec SO*H* étendu la décompose avec production de leucine et de tyrosine. Elle se dissout lentement, par Tébullition, dans les alcalis concentrés; la solution n'est pas précipitée par les acides, mais, neutralisée, elle l'est par le tannin.
L'élastine, comme la mucine, est exempte de soufre.
La fibroïne est la matière organique azotée qui constitue la soie, et la séricine résulte de l'ébullition de cette fibroïne avec l'eau.
MATIÈRES GÉLATINEUSES
Sous le nom de matih*es collagènes, on désigne les produits d'origine animale insolubles dans l'eau froide,
qui se dissolvent lentemenl dans Teau bouillante et plus rapidement à 120**, surtout en présence d'une trace d*acide, de façon à donner un liquide limpide qui se prend en gelée par le refroidissement. Se comportent ainsi toutes les variétés de tissu conjonctif à l'exception des fibres élastiques, et la matière organique des os {osséine)^ ainsi que les ramures du chevreuil, du cerf, la vessie d'esturgeon, les écailles de poisson. La substance des cartilages, dont nous avons vu la composition complexe (p. 449), donne aussi de la gélatine par la coction.
OSSÉINE
C'est le substratum organique des os, que Ton obtient quand on fait macérer les os épuisés d*abord par Talcool et par Téther, dans de l'acide chlorhydrique au 1/10 qui dissout les sels terreux. Elle est molle et garde la forme de l'os; par la dessiccation, elle ne se rétracte que fort peu et donne une masse brunâtre, d'aspect corné, moins dure et moins dense que l'os.
GÉLATINE
N'existe pas dans l'économie normale; le sang, au moment de la digestion, n'en contient pas plus que des peptones. Le sang des leucémiques renferme une substance voisine, mais sans action sur la lumière polarisée.
Substance amorphe, incolore ou brunâtre, suivant son degré de pureté, transparente ou translucide, qui se gonfle dans l'eau froide et se dissout dans l'eau bouillante (colle forte). La solution se prend en gelée par le refroidissement, et la gélatine immobilise ainsi 33 fois son poids d'eau environ; elle ne géiatinise plus
quand elle a été trop longtemps chauffée (pouvoir adhésif maximum), ou quand elle est mélangée d'un acide (colle forte à froid, avec C*H*0*), d'un alcali ou d'un sel neutre tel que AzO'K, NaCI, AzH*Gl.
La solution aqueuse de gélatine dévie fortement à gauche : a [D] = — 430°; elle n'est pas précipitée par l'acide acétique et les acides minéraux, les bases, l'alun, le ferrocyanure acétique, le sulfate de cuivre, le sublimé corrosif et les sels de plomb; elle précipite par l'alcool, le tannin, le chlorure de platine, par l'iodure de mercure ioduré, les acides phosphotungstique et phosphomolybdique, la saturation par SO*Mg solide,
La gélatine bichromatée (1 p. 50) et însolée devient insoluble dans l'eaii chaude (photographie au charbon). Par l'ébullition prolongée avec SO*H* étendu, elle donne du glycocolle et de la leucine; l'hydratation par la baryte sous pression, à 150-200®, donne des produits de dédoublement identiques à ceux que fournit l'albumine (Schutzknberger et Bourgeois).
MATIÈRES ALBUMINOlDES VÉGÉTALES
Les matières albuminoïdes sont répandues dans le règne végétal, mais leur étude est encore très incomplète. On peut les distribuer en plusieurs groupes correspondant à ceux des matières proléiques animales, en remarquant toutefois que certains de ces derniers n'ont pas d'analogues d'origine végétale. Ce sont :
I. Albumines végétales, solubles dans l'eau, coagulables par la chaleur.
IL Globnlines végétales, différentes des globulines animales en ce qu'elles sont solubles dans l'eau pure. Le sel marin les précipite de cette solution; un excès les redissout, et un plus grand excès les reprécipite encore :
1° CongliUine ou amandine,
2° Globulines des courges, du ricin, de la noix de Para (Aleurone).
111. Caséines végétales, insolubles dans l'eau et les solutions
salines neutres, soliibles dans les acides et les acides étendus, coagulées par la chaleur :
1® Gluten, caséine;
2° Légitmine.
IV. Matières albnminoides du gluten, insolubles dans l'eau et dans l'alcool absolu, solubles dans l'alcool aqueux :
1° Gluten-fibrine;
2® Gliadine;
Z^ Mucédine,
Nous étudierons spécialement, à cause de leur importance alimentaire, la légumine, le gluten et l'aleuroue.
Albumines vég^étales. — Matières azotées solubles dans l'eau, que l'on retire par simple macération dans ce véhicule de la farine de blé, d'orge, du maïs, des pois, des fèves, etc. Le liquide décanté et filtré, additionné d'une trace d'acide acétique, se coagule à l'ébullition.
Gong^lutine ou amandine, extraite des amandes douces et amères par un procédé analogue à celui qui donne la légumine; est très soluble dans les acides dilués.
Gluten-caséine, extraite par digestion dans la potasse à 2 p. \ 000 du résidu du gluten frais épuisé successivement par l'alcool à 60-70» C-, puis à 80° C. Après 44 ou 48 heures, le liquide décanté est neutralisé par un léger excès d'acide dilué qui détermine la précipitation de flocons caséeux qu'on lave à l'eau, puisa l'alcool marquant 70<»C. et chauffé à 30° ou 40°, enfin à l'alcool absolu.
A l'état frais, se dissout instantanément dans les alcalis étendus; se dissout également dans l'acide tartrique, l'acte acétique et d'autres acides; renferme environ 1 p. 100 de soufre.
LÉGUMINE
On fait macérer à froid la farine de légumineuses dans 7 à 8 parties de potasse à i p. 100, en remuant fréquemment ; le liquide, décanté après 6 heures, est abandonné au repos et au frais pendant 14 heures. On décante à nouveau, et le dépôt est repris par la solution alcaline diluée. Les liqueurs claires réunies sont précipitées par l'acide acétique dilué, et
le précipité, lavé d'abord à Talcool faible, est épuisé par l'alcool concentré et par Téther.
La légumine ainsi préparée contient de i,42 à 3,55 d'acide phosphorique suivant son origine, acide qui s'y trouve sans doute sous la forme d'une nucléo-albumine ; car ce n'est qu'après une ébullition prolongée avec l'acide chlorhydrique que cet acide devient précipitable par la magnésie.
La légumine récemment précipitée est insoluble dans Teaa, très soluble dans les alcalis, d'où elle est précipitée par les acides et les sels terreux et métalliques. Elle se dissout encore dans les acides très étendus. L'ébuUition avec Teau lui fait subir une sorte de coagulation, et elle devient insoluble dans les acides et les alcalis dilués. Elle forme des léguminates analogues aux caséates ; par la cuisson dans une eau calcaire, les légumes durcissent par suite d'une incrustation par le léguminate calcique insoluble.
GLUTEN
Quand on malaxe un pâton de farine de blé et d'eau (2 p. 1) sous un filet d*eau, l'amidon est entraîné et le gluten reste entre les doigts sous la forme d'une masse grise, élastique et adhésive, à odeur un peu spermatique. Ce gluten ne paraît pas préexister dans la farine, et doit résulter de l'action prolongée de l'eau sur une globuline (?) soluble dans NaCl à 15 p. 100, dans la soude et l'acide chlorhydrique étendus; car on observe qu'un p&ton lavé immédiatement après sa préparation ne donne que 24,4 p. 100 de gluten, qu'il en donne 27,4 p. 100 après une demiheure de repos, puis 30,80 p. 100 après 3 heures. En outre, il est possible qu'un ferment soluble iritervienne dans cette transformation ; car un pâton fait avec de l'eau saturée de sel, et reposé, fournit sensiblement moins de gluten que le pâton à l'eau ordinaire, et l'action prolongée d'une température de 60®, sur la farine, diminue encore considérablement la proportion de gluten.
Cependant des recherches toutes récentes de Balland sembleraient prouver que le glulen préexiste dans le blé.
Le gluten est un mélange d'au moins quatre espèces chimiques : la gluten-caséine, déjà étudiée ; la gluten-fibrine, insoluble dans Teau, soluble dans les acides et les alcalis dilués, ainsi que dans Talcool absolu; la gliadine, peu soluble dans Teau, très soluble dans les acides et les alcalis dilués, ainsi que dans l'eau alcoolisée ou l'alcool faible, insoluble dans l'alcool absolu; enfin la mucédine, mal déterminée et très ressemblante à la précédente, dont elle ne diffère que par une plus grande solubilité dans l'eau.
Le gluten est entièrement soluble, à froid, dans l'acide acétique à 30 p. 100, et la richesse du liquide en gluten peut être appréciée d'après la densité de la solution (appréciateur des farines de Robine) . Par la cuisson à une température de 150 à 180**, le gluten se dilate, emprisonnant la vapeur d'eau dans ses vacuoles, par suite de son élasticité; cette dilatation donne la valeur du gluten au point de vue de la cuisson du pain (aleuromëtre de Boland);
ALEURONE, GRANULES DE PROTÉINE
Corpuscules très ténus, arrondis ou ovoïdes, de 3 à 12 (JL de diamètre, à enveloppe pelliculaire et contenu globoide, qui se trouvent dans toutes les parties des plantes, mais surtout dans les graines dont ils peuvent former tout le périsperme, à Texclusion de Tamidon (graines oléagineuses) ; existent dans le lupin jaune et blanc, la courge, les amandes douces et amères, le ricin, les pellicules de pommes de terre, la noix de Para; rarement ils contiennent des cristaux d*oxalate de chaux.
Pour les préparer, on épuise la matière aleuronique, coupée en tranches minces, par une huile grasse tout le temps qu'elle se trouble ; l'huile tamisée laisse déposer en 24 heures une poudre blanche qu'on décante et lave à l'éther, puis à Talcool.
L'aleurone se distingue de Tamidon par la présence
de Tazote (16,6 à 19,2 p. 100), par Taction de Tiode
(color. brun jaunâtre), par Taction du réactif de Millon
(color. rouge). Elle se dissout dans Teau, les acides, les
alcalis, et la solution aqueuse paraît contenir plusieurs
albumines (fibrine, albumine, glialdine, etc.)
Les granules d'aleurone du ricin, de la pellicule de pomme de terre et de la noix de Para renferment des éléments cristalloïdes dont on a pu isoler la matière comme il suit : la substance décortiquée de la noix de Para, divisée en fines lamelles, est épuisée par l'élher, puis par l'eau; les cristaux rassemblés au fond de l'eau, broyés avec NaCl à 10 p. 100 donnent une solution qu'on précipite par un excès d'eau et par un courant de CO*; ce traitement répété plusieurs fois laisse une matière amorphe, blanche, qu'on purifie par des lavages à l'eau froide, et qui contient 18,10 p. 100 d'Az, 0,55 de S, avec 2,66 à 5,36 de cendres. Cette substance est insoluble dans l'eau et Talcool, soluble dans NaCl à 10 p. 100, ainsi que dans les alcalis et les acides très dilués, ce qui la rapproche des globulines.
L'aleurone possède un goût agréable, diminue notablement la sensation de faim, est très digestible, facilement assimilable, et très nutritive par l'azote qu'elle contient : aussi a-t-elle été préconisée chez les diabétiques, pour faire du pain par son mélange avec de la farine de blé ou de seigle, et remplacer la farine ordinaire dans là préparation de leurs aliments.
Voici, d'après Sghulze, les mélanges que Ton peut faire et les résultats qu'ils donnent :
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