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INTRODUCTION
L'action de l'acide cyanhydrique sur les sucres réducteurs a donné lieu à de nombreux travaux. ce
Signalée d'abord par ScHÜTZENBERGER, puis étudiée par KiLrant qui lui a laissé son nom, elle a été largement utilisée par Fischer dans ses belles recherches sur la synthèse des sucres.
Bien qu’elle soit très connue, quant aux produits qui en résultent, 1l nous a paru intéressant à la suite d’une observation de M. BouGauzr, d'approfondir le processus de cette réaction.
M. BoucauLT, en eflet, nous fit remarquer que :
« Si dans leurs expériences de fixation de l’acide cyanhydrique sur les sucres réducteurs, Kirrant, FIscHER, ete., signalent l'obligation d'ajouter de l’'ammoniaque pour amorcer la réaction, ils ne précisent nulle part le rôle de cette ammoniaque. »
Quel est le rôle de l’ammoniaque dans la réaction de Kizrani ? Cette question fut le point de départ du présent travail,
En collaboration avec M. BouGaurr, nous avons pu démontrer que l’activité de l’ammoniaque était due à sa
qualité d’alcali et que la réaction de Kirrant s’effectuait
Ge
non pas entre le sucre réducteur et l’acide cyanhydrique, mais entre le sucre et un cyanure alcalin, l’alcali jouant dans la réaction un rôle de catalyseur.
Ayant démontré une action régulière entre les sucres réducteurs et les cÿanures alcalins, nous avons ensuite montré, par vérification dela loi de GurpBerG et WaaGe, que cette réaction s'effectue selon le mode bimoléculaire irréversible.
Ce point acquis, nous avons pu envisager la possibilité de doser les sucres réducteurs en les traitant par un excès convenable de cyanure alcalin, et titrantaprèes achèvement de la réaction, le cyanure n'ayant pas réagi. Ce buf a pu ‘être réalisé de façon satisfaisante,
D'autre part, ayant déterminé la variation du pouvoir rotatoire qui résulte de la transformation des sucres en sels alcalins sous l'influence des cyanures, nous avons pu instituer sur ce faitune méthode de dosage polarimétrique des sucres réducteurs. Nous en avons tiré des applications diverses : dosage du glucose en présence de glucosides, essai des miels, ete.
Nous avons ensuite fait une étude comparative de la marche de la réaction, selon que la vitesse en‘est mesurée par polarimétrie ou argentimétrie ; nous avons pu en tirer . des résultats intéressants au point de vue de l'interpré- . tation de la réaction des eyanures alcalins sur les sucres réducteurs.
Nous avons envisagé les conditions de la destruction des cyanures par le saccharose, et nous avons étudié les troubles que la présence de ce sucre peut apporter dans le dosage du glucose par notre méthode,
Rae
Enfin, en présence d’un excès de glucose, on voit disparaître les réactions et la toxicité des cyanures. Nous avons pu tirer de ce fait des applications toxicologique, pharmaceutique et bactériologique.
Nous avons adopté l’ordre suivant dans l’exposé de ce
travail :
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CHAPITRE PREMIER
Réaction de Kiliani.
La fixation de l'acide cyanhydrique sur les aldéhydes et les cétones, indiquée tout d'abord par Winkzer (1), est applicable au cas particulier des sucres aldéhydiques et cétoniques. Ce fait est le point de départ de la méthode bien connue de KizraN1-FiscHer pour Île passage des sucres réducteurs à leur terme supérieur.
Cette réaction de fixation de lacide cyanhydrique sur les sucres réducteurs a été signalée en premier lieu par SCHÜTZENBERGER.
En 1881, ce savant indique que l’acide cyanhydrique se fixe sur le sucré interverti, en donnant le sel ammoniacal d’un acide carbo-glucosique de formule C7HOS (2).
Il s'exprime ainsi :
« Lorsqu'on chauffe à 100 degrés pendant quelques heures une solution de suëre interverti avec de l'acide prussique en vase clos, la liqueur brunit par suite de la formation de composés paracyaniques.
& Elle est aisément décolorée par filtration sur du noir,
(1) D’après Emile FiscHer. — Uber Kohlenstoffreichere Zuckerarten aus Glucose. Liebigs Annalen, 1892, t. 270, page 64. La découverte de Winkler daterait d'environ 1830.
(2) Bull. Soc. Chimie. Sur la formation d’un acide carboglucosique, 1881, t. 36, page 144.
et l’on peut constater alors. après expulsion de l'excès d'acide cyanhydrique, qu'elle a perdu tout son pouvoir rotatoire et toute action sur la liqueur cupro-potassique.
Elle est neutre aux réactifs, de saveur salée désagréable, et renferme le sel ammoniacal d’un acide carbo-glucosique formé d’après la réaction :
CSH1206 LHCN +220 = C'H508 = NH!
« L’acide C7HYOS$ dérive de la cyanhydrine de la glucose qui se formerait comme terme de passage, et s’hydraterait ultérieurement ».
C'est Kicranr,qui en 1886 va indiquer avec précision que la réaction de l'acide cyanhydrique sur le glucose donne naissance au sel d'’ammonium de lPacide hexaoxy-heptaneoïque (1). Il formule sa réaction :
CSH1206 + HCN + 2 H20 = CH?0H-(CHOH}-C-0-O-NH!
Il opère tout d’abord sur des solutions concentrées de glucose et d'acide cyanhydrique,'en recommandant,comme moyen d’amorcer la réaction, le chauffage préalable du mélange. Plus tard il recommandera l'addition d'ammoniaque, qui dans la suite sera également conseillée par tous les auteurs. |
Après Kirranr, Fiscuer et ses élèves utilisent cette:
réaction dans leurs recherches sur la synthèse des sucres et l’appliquent à de nombreux aldoses et cétoses.
Pour la plupart des auteurs, et malgré les indications de ScnüTzenBERGER et de KiLrAwt, la réaction s’elfectuerait entre le sucre et l'acide cyanhydrique, selon :
R-CHO + HCN = R-CHOH-CN
CAR? ï eve 0 JR R-CO-R' + HCN = R COR EN
(1) Kizranr, — Berichle der deutsch. chem. Ges., Uber Einwirkung von Blausaïüre auf Dextrose, 1886, t, 19, page 767, ;
Mais les formules précédentes ne sont valables que pour des réactions théoriques, effectuées en milieu anhydre,
Et comme, en réalité on opère toujours en milieu aqueux, les produits de réaction présentent des degrés d’'hydratation variables avec le sucre employé.
Avec le lévulose, on obtient un nitrile.
Avec le galactose, il se forme un amide.
Avec le glucose, c’est un sel-ammoniacal qui prend naissance.
Il semble donc que la réaction doit s’accomplir en plusieurs phases, caracté érisées chacune par un degré d’hydratation.
Pour les aldoses, par exemple, on aurait :
(f) _R-CHO + HCN — R-CHOH-CN.
il) R-CHOH CN + H20 —R-CHOH-CONH.
HH) R-CHOH-CONH2-LH20 =R-.CHOH-COONH:
Les vitesses de ces réactions successives pouvant être différentes, il pourra se présenter plusieurs cas.
Si, par exemple, pour un certain sucre, la vitesse est considérable en I et négligeable en IT et [IT, nous ne trouve. rons que le nitrile dans les produits de réaction. C’est le ‘cas du lévulose.
Si les vitesses en I et IT sont grandes alors que celle de IT est très faible, c'est l’amide que nous observerons comme dans le cas du galactose.
Enfin, si les vitesses sont grandes en |, il et [II les deux premiers termes A à notre HenRnAe par suite de la vitesse d'hydratation des intermédiaires. Et c'est le sel d’ammonium que nous obtiendrons. C'est le cas du glucose.
Quoi qu'il en soit,un fait nous a frappé dans les comptesrendus des expériences de KiLrant.
(est la nécessité d’amorcer la réaction par addition d’ammoniaque. Et ceci est d’autant plus remarquable que la quantité ajoutée est infime par rapport aux quantités de glucose et d’acide cyanhydrique mises en jeu.
Aïnsi Fiscner emploie : (1)
GAGoSe PRE RER AR Eee 5.000 gr.
HENASw re ea des dE 25 litres.
Sol. d'ammoniaque ........... . 10 centim. cubes.
D'autre part, selon la formule de Kirrani :
CSH206 + HCN + 2H20 = CéH13°)6-CONH!:
la fixation d'acide cyanhydrique donne lieu à la formation d’une quantité équivalente du sel ammoniacal. Par conséquent, ne considérant que le résultat final, la quantité d’ammoniaque ajoutée, se retrouve intégralement en fin de compte, tout comme si elle n'était pas entrée en réaction. . - i
L'utilité de sa présence ne peut alors s'expliquer qu’en lui attribuant un rôle de catalyseur, lequel peut être dû à sa qualité d’alcali.
Pour vérifier ce point, nous avons fait des essais de fixation d'acide cyanhydrique sur des sucres réducteurs, en présence d’un acide et en présence d’un alcali (2).
Mais, avant d'exposer nos résultats, nous allons signaler une fois pour toutes le mode d’expérimentation adopté.
(1) FISCHER. — Liebigs Annalen, 1892, t., 270, page 71. (2) J. BoucauLr et J. PERRIER. — C. R. Académie des Sciences, t, 170,
pp. 1186 et 1395, an. 1920. Pour plus de détails, Journ. PA. et Chimie. 7e série, t. 22, p. 129, an. 1920.
he
Il. — Technique pour l'étude de la marche de la réaction
Nous mettons en présence des quantités connues de . sucre réducteur et de cyanure alcalin. Nous suivons la marche de la réaction en dosant,après des temps variables, la quantité d’aeide cvanhydrique restant dans la liqueur.
Ce dosage est effectué par la méthode de LresrG moditiée par DENIGÈS, que nous rappellerons brièvement.
Si, dans une solution neutre ou alcaline d'acide cyanhydrique, on ajoute du nitrate d'argent, il se forme un cyanure d'argent soluble dans un excès de cyanure alcalin avec formation d’un cyanure double du type : Ag (CN}K.
Dès qu'il n’y a plus de cyanure en excès, une nouvelle quantité de liqueur argentique détermine la précipitation du . cyanure d’argent. La réaction finale est donc au moment du virage :
2 KON + NOSAg = NOK + Ag (CNPK.
d’où il résulte qu’une molécule de nitrate d'argent correspond à deux molécules d'acide cyanhydrique ; et une
N liqueur argentique 50 correspond à une HUCURE à d’a-
cide cyanhydrique.
La fin de la réaction est rendue beaucoup plus précise dans la méthode modifiée par DENIGÈS. On opère en milieu ammoniacal en employant l’iodure de potassium comme indicateur.La présence d’un excès d’argent se traduit alors par un louche dû à la formation d’iodure d'argent (1).
Nous signalons à ce sujet une petite observation : c’est
(1) DENIGÈS. — Ann. Chimie et Phys., t. VI, an. 1895 et Précis Chim. anal., Maloine, 1920, p. 666.
Les
que, lorsqu'on opère avec des solutions de nitrate d'argent très diluées, ie par exemple, la quantité d’ammoniaque ajoutée n’est pas indifférente au résultat final.
Voici, par exemple, les résultats obtenus avec des prises d'essai identiques, additionnées de quantités croissantes d’ammoniaque,
Nitrate d'Argent _. employé
Ammoniaque ajoutée «pour le dosage RO NOT PART EE Al DE ete Here 21,05 LOF VA: s 121,29 DORE ETES NES 21,6
Dans une deuxième expérience, effectuée avec une nouvelle liqueur, nous obtenons:
NO: Ag Fu employé pour
Ammoniaque ajoutée le dosage RS PR CR .23ce LORS RSR 7 Er Do 20<c, Se AE late 256 ER A TE ét D SA
/C'est à dessein que, pour rendre l'expérience plus démonstrative, nous avons ajouté de très grosses quantités d’ammoniaque. inusitées dans la pratique.
Il est certain que lerreur est absolument négligeable dans les conditions où l’on opère habituellement : toutefois, pour des recherches de précision, il est utile d’en tenir compte.
Dans ce but, nous avons toujours employé, dans nos expériences, des quantités égales d’ammoniaque, après avoir déterminé la correction qu'elles entraiînaient,
SN FPS
‘Ainsi il nous a fallu: ;
a) 0 ce.,l de liqueur argentique centinormale pour obtenir l’opalescence d’une solution constituée par: 30 cc. eau distillée, 0 gr.,10 iodure de potassium, 5 c:. sol. d’ammoniaque ; |
b) O ce ,2 de liqueur argentique centinormale pour obtenir l’opalescence d'une solution constituée par : 31 cc. eau distillée, 0 gr.,10 iodure de potassium, 10 ec. rol, .d’ammoniaque.
Nous avons tenu compte de cette légère correction, dans nos expériences.
IT. — Rôle des cyanures alcalins dans la réaction de Kiliani.
Nous allons donner comme premier exemple les résultats d’une expérience effectuée avec du lévulose.
Nous avons préparé par le procédé de Pessina (acide sulfurique et ferrocyanure de potassium) une solution d'acide cyanhydrique. Elle était telle que, pour 20 cc., on devait employer 61 ce.,4 de solution _ de : NOSAg autrement dit, elle contenait 0 or *3289 0/, d’acide-cyanhydrique. \
D'autre part, nous avons fait une solution de lévulose à PTE
Les mélanges suivants ont été effectués :
{ Sol. lévulose.. 50 cc. Sol :HCN 7e, 50 ce.
1 | Sol HONTE 60 cc! de sure dans 50 cc Sol. lévulose.. 50 cc. | Sol HENTS "50.60:
D OOMMAON. 57: 606 RE DEN LRU ES 50 cc.
CON. 0 &r,30 | COSNar.. 0 &r,30
Sol. lévulose. 50 cc. Sol, HCN..... 50 ce.
SE So HONTE. Dec tb PI De encte 50 cc.
HCI normal... Its HCI normal... HE puttes Sol. lévulose.. 50 ce. | Sol. HCN.... 50 cc.
fi SOL HCNS. © 50 cc. 8 Dauer een 50 cc.
Codéine....... 0 #r,20 Codéine. ..... © 0 #r,20
Les dosages de l’acide cyanhydrique non combiné ont porté sur 20 cc. des liqueurs, lesquels contenaient au début de la réaction :
2,7><30,7 — 82,89 milligrammes de HCN.
Nous avons obtenu les chiffres suivants :
Sue © © A [ob]
22 | à 28 | & | el S8|
© > © Sn © Sox © Sa ©
a © & po Q = 2.8 = APS £
HOME CE
Le tableau ci-dessus donne en milligrammes les quantités de HCN non combinées au bout des temps indiqués. -
Nous avons remarqué tout d'abord que l'acide cyanhydrique n'était pas absorbé en présence d’un acide (exp. 5° et 6). 258 Nous avons observé, d'autre part, qu'après 4 jours il s'était produit une coloration :
Légèrement brune dans... .... ) Brune assez intense dans... RTS Brune très intense dans... :.. PS Presque noire dans....,..... RL PE Re Les solutions 4, 2, 5, 6 étaient restées incolores.
Sn
La coloration observée est due vraisemblablément à l’altération de l'acide cyanhydrique, sous l'influence de l’'ammoniaque. De ce fait, on ne sait quelle part attribuer dans les résultats à la réaction et à l’altération de l'acide cyanhydrique.
Cette altération est encore prouvée par l'expérience suivante : n
. Prenant une solution de glucose à 41/; et une solution de cyanure de sodium telle que 10 cc. exigent au titrage
76 ce. de liqueur argentique et correspondant par con-
séquent à une teneur de 2 gr.,052 pour cent, nous avons
fait les mélanges :
Sol. glucose.. 50 cc. Sol. glucose. 50 ce.
I Sol: NaC y. "1, 00: cc. Sol. NaCy.. 50 cc.
Eau q. s.p.. 200 ce. HCL normal | correspondant à 1/4 quantité Naëssere REA Eauqges2p... [200-cc:
| Sol. glucüse.|\ 50 ce. Sol. glucose. 50 ce. Sol. NaCv..…. 50 ce So eNaG yen DOC:
HCL normal HCL normal correspon- corresponin dant ae 12 a dant à 3/4 quantité quantité NaGye nt) cc. NACRE 28560 | Eau q: s. p... 200 cc. Eau q. s: p... 200 cc.
Les dosages ont porté sur 20 ce. des liqueurs, lesqueis contenaient au début de la réaction :
2,1 XX 38 = 102 mmgr.,6 de HCN
mure
Nous avons eu les résultats suivants :
Temps Sol.I | Sol. II | Sol. III | Sol. IV
Le tableau ci-dessus donne en milligrammies les quantités de HCN non combinées au bout des temps indiqués.
Dès le deuxième jour, on observe une coloration, qui nulle en [ va en croissant d'intensité jusqu’à IV. L’absorption de l’acide cyanhydrique croît dans le même sens et .dépasse la limite théorique. Ceci ne peut s'expliquer que par l’action de l’ammoniaque (libérée par la réaction entre Je cyanure et le glucose) sur l’acide cyanhydrique libre.
La réaction principale est done accompagnée de réactions entre HON et NHS. Mais cette observation n’enlève rien à la constatation déjà faite que la présence d'un acide autre que l’acide cyanhydrique empêche la réaction, tandis que la présence d’une base la favorise.
Nous avons effectué une nouvelle expérience avec du glucose, après avoir vérifié que le verre des récipients utilisés était sensiblement neutre.
Avec une solution de glucose à un pour cent, et une solution d'acide eyanhydrique telle que 20 ce. = 37 ce., 3
N de nitrate d'argent — et contenant par conséquent
0 gr.,5036 d’acidescyanhydrique pour cent, nous avons fait les mélanges :
SOLCHENSE RES 1 } Sol. glucose...
| Sol-HCN 3 } Sol. glucose...
|. COSNa...
SOL HENTAEE Sol glucose...
SATOr EE
vas Sol: HEN: “50° cé:
50 ce. 2 House. 50 ce.
50 cc. SOC N T0 50 cc.
50 cc. Read vire ve 50 ce.
0 &r,30 PACONSAE ES NI 0 e280 50 ce. Sol. HCN....: 50 cc.
50 cc. IDÉES THERE. 50 cc.
6 N IT Vo HCI 10 Hate Datete IT gouttes
Les titrages d'acide cyanhydrique non combiné ont comme précédemment porté sur 20 ce., lesquels contenaient au début de la réaction : 50 mmgr.,36 de HCN.
Voici nos résultats :
Temps Cie res FALSE ROUTE Ne ONTOULS SAC MERS 10
RE d'a 2 | [2]
robes lt et ere de en
© = © En © CRE) ‘©
A. &0 a D © © cl D =
ar £ D HO o Et © &
& A & 2 cd À
BE E 2 Er Sr CN IR EE
Rx. e ©
CSRSENEEROEEEN ANNALES a Ce ET
Sol. 4 | Sol.5 | Sol. 6
À EE EI ER SE SAT CSN CT RE SE 7 ONCE AE ROC TEEN CESR Le tableau ci-dessus donne en milligrammes les -quantilés de HON non combinées au bout des temps indiqués.
Il résulte des expériences précédentes que :
a) La fixation de l'acide cyanhydrique sur les sucres réducteurs s'effectue parfaitement en présence d’un cya-
nure alcalin.
FAR Vip
b) En l'absence d’un alcali, la réaction, nulle au début, devient appréciable par la suite. Toutefois la difficulté d'obtenir avec certitude une neutralité rigoureuse s’oppose à toute affirmation. En effet, l’alcalinité du verre peut suffire à déclancher la réaction si comme nous l’avonssupposé, elle agit en catalyseur.
c) Lorsqu'on corrige l'effet de cette alcalinité par addition de traces d’acide, la réaction devient nulle.
Nous sommes donc amenés à concevoir de la façon suivante la réaction de Kizranr, c’est-à dire la fixation de l'acide cyanhydrique sur les sucres réductenrs en présence d’un alcali.
HON seul est incapable de réagir sur les sucres réducteurs. La présence d’une base est indispensable à la réaction.
C’est un cyanure alcalin qui réagit et dans le cas du glucose,par exemple, donne le sel alcalin de l'acide glucoheptonique et de l’ammoniaque libre selon :
CSH20$6 Æ KON 2 H20 = CSH#06 — CO? K + NH.
L’ammoniaque libérée se combine à une nouvelle quantité d’acide cyanhydrique. Le cyanure d’ammonium réagit à son tour sur le glucose en donnant du gluco-heptonate d’ammoniaque et une nouvelle quantité d’ammoniaque ; et ainsi de suite.
On peut ainsi s'expliquer la nécessité de la présence d’un alcali pour amorcer la réaction, en même temps que la minime quantité employée par les auteurs.
On comprend de même la pratique des chimistes qui amorcent la réaction par un chauffage préalable,
Ils © :voquent ainsi la dissolution d’une plus forte quantité d’alcali enlevée au verre, ou provoquent la formation d’ammoniaque par altération de l'acide cyanhy-
drique.
CHAPITRE IL
Action des cyanures alcalins sur les sucres réducteurs. Etude cinétique de la réaction,
Nous venons de voir que les cyanures alcalins réagissent régulièrement sur les sucres réducteurs. Nous allons maintenant pénétrer plus avant le mécanisme de cette réaction.
Tout d’abord, dans une expérience préliminaire, nous allons pouvoir démontrer qu’elle s'effectue entre une molécule de cyanure alcalin et une molécule de sucre réducteur.
Nous avons fait la solution :
NON RAT RO EPA ..... 386 milligrammes, GUCOS O2 ares 0300 — HÉROS RCE AA TER 200 cc
et la même solution sans glucose.
Cette dernière est telle que 20 ec. = 29 ce., 7 de N : , NO:Ag 100 ? c'est-à-dire qu'elle contient O0 gr.,193 pour cent de cyanure de potassium.
Nous avons suivi sur la première la fixation du cyanure, Nous avons obtenu les résultats suivants, les titrages
st 99 & portant sur 20 ec. de liqueur et les quantités de cyanuré étant exprimées en centimètres cubes de nitrate d’argent
AN
/ Le
1 jour
MEMPE PEER 0
3 heures 6 heures ‘6 jours
KCy misenréaction|29,7129,7/29,7/29,7)/29,7/29,7129,7129,7129,7
KCy non combiné.. 29,727 7126,3123,8121,4120,1119,7119,7 19,7
KCy combiné ..... 0 2 3,4| 6 4| 8,3), 9,610 |10 |10
On voit qu'après 4 jours l'absorption est terminée, Si nous calculons alors la quantité de cyanure absorbée nous
trouvons :
1,3 X 10 X 5 = 65 milligrammes gour 100 cc. puisque L ec. NOÿAg = 1,3 milligr. de KCy.
Mais 100 cc. de liqueur contiennent 180 milligrammes de glucose. Nous voyons de suite que c’est la quantité équimoléculaire correspondant au cyanure absorbé,
Ainsi done, nous savons dès à présent, que la réaction entre cyanures alcalins et sucres réducteurs s'effectue molécule à molécule, 4
Nous allons maintenant démontrer que cette réaction s’ellectue selon le mode bimoléculaire irréversible, en vérifiant que la loi d'action de masse de GurpBErG et WaaGe, lui est applicable pour ce cas particulier.
Rappelons brièvement en quoi consiste cette loi. Elle s’énonce ainsi :
«A température constante et en milieu homogène, la vitesse d'une réaction à l'instant £, est proportionnelle au produit des concentrations moléculaires individuelles à cet
instant, affectées chacune d'un exposant égal au nombre des molécules correspondantes, qui prennent part à cette réaction. » (1)
Si donc nous avons une réaction irréversible de la forme :
A bE et. 0, +
où les concentrations moléculaires au temps #, des corps A, B, C..., sont.respectivement C,, C,, G..... la vitesse V de la réaction sera exprimée par :
V—k CCC...
où k représente un coefficient de vitesse constant pendant la durée de la réaction. :
Soit alors une réaction bimoléculaire irréversible, dans laquelle nous mettons en jeu des concentrations moléculaires identiques des deux corps. Nous allons: chercher l'expression du cœfficient de vitesse. ;
Nous savons que désignant par 4 le temps, par « la concentration initiale de 2 corps réagissant molécule à molécule et se trouvant en quantités équimoléculaires, par x la concentration moléculaire du produit de réaction ou autrement dit la proportion de « combinée au bout du temps £, et étant donné que la température reste invariable pendant la durée de lexpérience, la vitesse de réaction est exprimée par : :
dx
V — = k («-x}? où k est le coefficient de vitesse.
On entire :
dt : ! L 2 ne D PAT et par intégration 24 œ= 1 1 pee ie — constante.
1) Ch. Mourec.— Chimie organique. Gauthier-Villars, 1920, p. 195. 8 l ? P
Dh Comme au temps O on a :
JORTES
—- constante:
on connaît la valeur de la constante. En la portant dans l'équation ci-dessus on a :
Kb s a t à (a-x)
Nous voyons, d’après cette équation, que si la réaction qui nous occupe est bimoléculaire irréversible, la valeur ASK n œ(œ x) ; que la température reste constante et sachant que x représente la quantité de cyanure combinée au temps t, « la quantité initiale de cyanure.
Nous avons donc fait réagir du glucose et du cyanure de potassium en quantités équivalentes. D’autre part, étant donné les variations de la température ambiante, nous avons opéré (lans la glace fondante pour avoir avec certitude une température constante.
devra rester invariable ; étant entendu d’ailleurs
Voici le résultat d’une de nos expériences :
Nous avons préparé
1° Une solution de cyanure de potassium telle que 10 cc, N = 68 cc., 2 de NO Ag 100 * P* conséquent elle contenait 0 gr.,886 de KCy pour 100 centimètres cubes.
2° Une solution de glucose contenant pour 100 ce. la quantité de glucose équivalente à 0,886 de KCy, soit 2 gr. 455.
Les deux solutions ayant été portées à 0°, ont été mélangées à parties égales et maintenues dans la glace fondante.
LAS Pour la commodité des calculs, nous avons conservé à
‘x etc leurs valeurs en centimètres cubes d2 NO'Ag 100
les titrages étant effectués sur 20 ce. de liqueur.
Cyanureavantréaction| : |68,2168,2,68,2168,2168,2|68,2168,2
Temps en heures..... t | 48 | 72 | 96 |120 |144 1192 |216
yauure au temps t:.|a-x | 29 | 23 | 19 |16,1| 14 |10 9! 9,7
Cyanure combiné au UCNDSTER Etre
Constante RE ec
_ Ainsi qu'on le voit, les chiffres obtenus sont très satisfaisants et démontrent de façon certaine que la réaction des cyanures alcalins, sur le glucose s’elfectue selon le mode bimoléculaire irréversible.
La marche de la réaction peut se traduire par une courbe que nous figurons ci-dessous
Cyanure combiné pour cent de cyanure
OM 2-9 +4 TE 10{/Tem ps
en jours
Courbe figurant la marche de la réaction entre un cyanure alcalin et la quantité équimoléculaire de glucose.
Aussi bien à l'examen de la courbe, qu'à celui des résultats, on remarque que la réaction marche très lentement et que la fin ne sera pas atteinte avant longtemps. Après 10 jours, il reste plus de 100}, de cyanure non combiné. À
Mais il est facile de prévoir, d’après la loi d’action de masse, que la réaction pourra être accélérée en augmentant les concentrations moléculaires des facteurs réagissants. Nous pourrons donc hâter la combinaison par l'emploi d'un excès de l’un des facteurs.
Les 2 cas : excès de cyanure alcalin, excès de sucre réducteur, vont être envisagés dans les chapitres qui suivent,
CHAPITRE IH
Excès de cyanure. — Combinaison intégrale des sucres réducteurs. — Dosage de ces sucres par cyano-argentimétrie.
Les facteurs agissant sur la vitesse de réaction sont, nous le savons : la température, la concentration en sucre, lPexcès de cyanure. Nous avons étudié les variations de la vitesse, par rapport aux variations de ces facteurs:
[. — Influence de la température,
On sait que la vitesse d'une réaction croit avec la température. Une augmentation de 10° suffit dans certains cas à doubler cette vitesse. Nous avons pu vérifier dans le cas présent que lélévation de température accélérait notablement la combinaison.
Nous avons établi 2 solutions identiques avec du glucose, du eyanure de potassium. et de l’eau disullée. Elles étaient telles qu’une prise d'essai de 10ce. contenait avant réaction : 34 mmgr.,2 de glucose, 42 mmgr.,25 de cyanure de potassium.
ee) k : N 3 Les quantités de nitrate d'argent — nécessaires pour
nl
ütrer le cyanure non combiné dans la prise d'essai étaient :
6 ce.,5 avant réaction.
4 cc.,5 après réaction théorique.
L'une des solutions à été maintenue à la température du laboratoire, laquelle a été de 16 à 17 degrés ; l’autre a été mise à l’étuve à 40°.
Nous avons titré après des temps variables la quantité de cyanure non entrée en réaction ; nous en avons déduit le cyanure, et par conséquence, le glucose non combiné.
Nos titrages ont donné pour la prise d’essai de 10 ce.
3 ] mn 2 © FA 8 2 d © a n mn Él 5 | ÉMIRS 5 = 4 É r = Temps SR RER Ne RC RENE SR.
cel & & S £s & > — = ISSUE Pure
ce. NOSAg N), corr. À 6,5| 6,41 6,1/ 5,8] 5,3] 5,1/4,85/4,65l4,55l6,55 16° KCy non combiné
Glucose combiné : : ; pour cent 0 5 21-2360) 0378 IN 861071021210
Eee
ce. NOSAg
corr, À 6,5) 6,1] 5,3] 4 9] &,4/4,35| 4,3 4,9] 4,41 3,9 A KCy non combiné El [1
Glucose combiné ; ; pour cent 0 21 63 | 84 | 110} 113| 115! 121! 126| 136
© Nous observons done que, la température s’élevant, la vitesse de réaction croit, ce qu'il était aisé de prévoir. Mais, de plus, nous voyons qu’à 400]le terme théorique de la réaction a été rapidement et largement dépassé. Ceci est dû vraisemblablement à l’altération des cyanures alcalins sous l’influence de la chaleur et de l’ammoniaque,
op
Nous pouvons donc poser une première conclusion, à
: . ‘+ L Ê \ ‘ savoir que, sion utilise la réaction dans un butanalytique, elle devra être conduite à la température ordinaire vers
degrés
Il. — Influence de la concentration en sucre.
D'après la loi d'action de masse, indépendamment de l'excès de cyanure, et pour une température déterminée, la réaction sera d'autant plus rapide que la concentration en sucre sera plus grande.
Nous avons fait des solutions de lévulose à 10, 5, 14, pour mille. Nous avons fait réagir des quantités de cyanure telles, que pour chacune des concentrations précédentes, elles représentaient très apprôximativement 3 molécules de cyanure pour une molécule de lévulose.
Nos titrages nous ont montré que les limites théoriques des réactions étaient atteintes après :
Ljours poürila solution à..::.,....1140:0/; h — =. PRE LE 5 9 … —— CRE 0 der 1
Nous avons alors fait une solution de glucose à 0 gr.,20 pour mille. Ayant fait réagir du cyanure dans la proportion de 6 molécules pour une molécule de glucose, nous avons constaté qu'après un mois la limite n’était pas encore atteinte.
Il apparaît donc que,pour des-concentrations inférieures à 5 pour mille, la réaction est extrêmement lente. Toute application analytique par dosage volumétrique au nitrate d'argent semble impossible, au-dessous de cette concentration.
III. — Influence de l'excès de cyanure
Pour vérifier plus aisément l'influence de ‘ce facteur, nous avons effectué des expériences à vitesse réduite. Pour ce faire, nous avons employé de faibles concentrations de glucose.
= Nous venons de voir qu'une solution de glucose à 0 gr.,20 pour mille réagissait très lentement avec un excès de cyanure correspondant à 6 molécules pour une de glucose. Après un mois, la réaction était encore incomplète.
D'autre part, nous avons fait réagir sur une solution de glucose à O0 gr.,25 pour mille, un excès de cyanure Correspondant, à 18 molécules pour une de glucose. Dans ce cas nous avons pu arriver à la limite de la réaction en 5 jours.
Il faut donc employer un excès convenable de cyanure pour obtenir une vitesse de réaction pratiquement suffisante. Mais, d'autre part, si la réaction doit être utilisée dans un but analytique, cet excès ne pourra pas être indéfiniment augmenté, les causes d’erreur croitraient en même temps, du fait qu'il faudrait, soit employer plusieurs burettes de liqueur argentique, soit des liqueurs concentrées pour mesurer le cyanure en excès. La précision du dosage deviendrait alors tout à fait illusoire.
Le résultat cherché sera obtenu en employant 3 ou 4 molécules de cyanure pour une molécule de sucre.
Dans ce cas, et pour des concentrations en sucre de ba 20 pour mille, on obtient après 3 Jours en moyenne des résultats convenables.
Nous allons en donner quelques exemples.
Di
IV.— Essais analytiques
Glucose.
Nous avons fait la solution :
Sol. glucose à 4 °/, ..., Sol. Na Cy à 3,69 0/,; 10 cc. = 75 ce, 1 NoïAg … 100cec.
. 7) Pour des prises d'essai de 10 cc., ilnous a fallu employer x x À après :
1 jour, 26 cc.,8 NO*Ag- correspondant à 3,88 0), de glucose.
2-jours; 20.002,54; ce DO A) Pr 3,999 — Monts 26 0cb 2e : RAR ON AI ER ... 3,999 — [A jours, OSEO RE PPT AS Este ele es 4,02 —
La température était d'environ 19.
Glucose+ xylose.
Par hydrolyse de la gentiacauline (1), nous avons obtenu une solution renfermant parties égales de glucose et xylose. Cette solution a été titrée par la méthode de M. Bouaauzr (2) à l'iode et au carbonate de soude.
se 10 cc. de solution, nous avous employé 16 ce.,9
de [ -7, ce qui correspond à :
DL CMONEUN gr 394 1/, du mélange gluen — xylose.
Nous avons alors titré au moyen de cyanure.
Pour 10 cc. de liqueur, nous avons ajouté après neutralisation, 20 ce. d’une solution de ea telle que 20 ce.
correspondent à 21 ce.,l de NOtAg et dont la teneur est
(1) Ce glucoside nous a élé obligeamment cédé par M. BRIDEL, auquel nous tenons à exprimer ici nos remerciements. (2) J. BouGauLT. — Journ. Pharm. et Chim., 1917, t. 16, p. 97.
EE
par conséquent de 0 gr.,516 0/;. La température était environ 200.
Il nous a fallu employer, après :
24 heures,12 ce.,8 de NO3Ag À correspondant dus 1,569,
DO: Per ACCRO EE ET TS EE PROS re 1,402 JOURS, AD CES OR A 2 RE 1,402 Deere LD CCD RCE AR RUREEe Res te Se 4,41
du mélange glucose+-xylose.
Comme on le voit, les résultats donnés par les deux méthodes, concordent de façon satisfaisante.
Lévulose.
Nous avons fait la solution :
S0b évulose APE TR RE PR 10006:
Sol. NaCy à 0,867 ‘J, ; 20 ce.=35 cc.,4 NOAg à 100 cc:
Nous avons titré sur 20 cc. et comme la température était seulement 14°, nous avons titré après 4 jours.
Il nous a fallu 12 ce.,2 de NO°Ag = ce qui correspond à une teneur en lévulose de 0 gr.,99 0},
Dans une deuxième expérience, en vue d’essayer une
plus grande concentration, nous avons fait le mélange :
DoblévulOse ao ne PACE Re 1000.
Sol. NaCy à 3,704 MAO CC: == T0 ce 6 NO g .. 4100 cc.
Nous avons titré sur 10 cc. et pour la même raison que précédemment, nous n'avons titré qu'après 3 jours. Il nous a fallu employer, après :
3 jours, 26 cc..8 de NOAgY corresp. à 3,96 (/, de lévulose.
Apte 06 CO Or IE CR DES 4,02 = 11e ON ASE Art op MAR RSS =,
no —
Nous remarquons qu'après 11 jours, notre résultat présente une erreur par excès.
Le phénomène que nous observons ici n’est pas unique ; il s’est produit dans toutes nos expériences suffisamnient prolongées. La réaction ne s'arrête jamais au terme limite que la théorie lui assignerait,. |
Il semble qu'il y a là un phénomène identique à celui que nous avons observé avec les polyalcools.
Avec ceux-ci, en effet, il y a, malgré l’absence de toute fonction aldéhydique ou cétonique, une absorption de cyanure qui, bien que très faible, n'est plus négligeable à la longue. Ce fait a été vérifié sur la mannite, l’érythrite, etc.
La fonction aldéhydique ou cétonique fixe donc la quantité de cyanure qui lui correspond, et en même temps la fonction polyalcoolique du sucre absorbe du cyanure.
Il en résulte que le dosage ne devra pas être effectué après untemps trop prolôngé.Toutefois, après 4 jours. la réaction parasite sera encore de trop faible IMRONARES pour troubler les résultats.
C’est d’ailleurs ce qu’on peut constater, à la lecture des chiffres précédents.
Galactose.
Nous avons fait la solution :
Dolepaletose a SLR ste ee 100 cc.
Sol. NaCy à 0,867 0/, ; 20 ce. = 35 ce.,4 NO Age .. 1400 cc:
Les titrages ont porté sur 20 ce. La température était 18°. Il nous a fallu employer, pour le titrage, après :
3 jours, 12 ce.,15 NO#Ag à corresp. à 0,999 0/, de galactose.
ER PT EU EN SO TP POP 0,999 — D. — lice torre ne mena e : 0,999 ee
TT
Nous avons opéré à une plus grande concentration avec la solution suivante :
S0l.-Salactose 440}, ...5..00 RE Re de rate din CCe
Sol. NaGy à 3,704, 5% 10-cc.:— 75 ce,,6 NO g à 450 €0;
La température était la même que précédemment et nous avons opéré sur 10 cc.
Il nous a fallu Me pour le titrage, après :
jours, 26 cc.,7 deNOAg corresp. à 3,99 0/, de galactose
Rs OICC RITES RER re FM RO A0 — LARG COOL RCE ET 4,06 —
Nous pouvons encore remarquer le phénomène signalé à l’article précédent.
Lactose.
Ici les résultats sont tout à fait décevants. La réaction marche très lentement, mais, à la longue, dépasse d’une façon considérable la limite théorique.
Voici, par exemple, ün mélange :
DOLAECIOBE TU NES Re ere 90 cc.
Sol. KCy à 0,386 °/, ; 20 ec = 59 cc., 4 No'ag À — 100 ce. FAITS A DE RER Sauve 0 UDC
Nos titrages ayant porté sur 20 ce., nous avons eu les chiffres suivants :
fa am un T 0 5 5 = emps © P Re à 2, + où] (°}
NOAg “oo ; employé au titrage 29,7 128,4 127,2 | 23,1 | 20,8 | 18,6 | 18,3
Proportion
de lactose trouvée (0) 0,197! 0,378|. 0,99 1,42104,6711,72 au litrage : ;
nm 5h
Devant cette irrégularité, nous avons fait uneexpériencé de longue durée. Après 4 mois, la quantité de cyanure absorbée était telle qu’elle correspondait à 9 grammes de lactose, alors qu’en réalité nous en avions mis 5 grammes : en réaction. |
On voit, d’après ces chiffres, que la réaction qui nous occupe est inapplicable au dosage du lactose.
Maltose.
N'ayant pu avoir en mains, un produit suffisamment pur, nous nous sommes borné à un essai approximatif.
Nous avons mélangé :
Mahgses ss rate TR PLATE CRE ne 4 gr.
Sol. NaCy à 3,83 %/,; 5 cc. = 39 cc.,1 NoñAg ox 50 cc.
ON ARE TR ERP ES D NA RE ET Eee SA 200 cc.
Nous avons titré sur 20 cc. ; et letitrage a exigé, après :
2 jours, 29 cc..3 No*Ag . correspondant à 3 gr.,63 de maltose
5 jours, 28 cc. ee kgr.,19 —
Il semble donc bien que la réaction marche encore ïei régulièrement.
Saccharose.
Bien que dépourvu de fonction aldéhydique ou cétonique, le saccharose est susceptible de réagir sur les cyanures alcalins. Cette question sera étudiée dans le Chapitre VI. Pour l'instant nous nous bornerons à signaler que, dans les conditions habituelles d’uu dosage, cette action est très faible et peut être considérée comme négligeable,
Glycogène.
Etant donnée la parenté existant au point de vue physiologique entre le glucose et le glycogène, nous avons voulu vérifier si ces deux corps se comportaient de la même façon vis-à-vis des cyanures alcalins.
Dans le cas présent, nousn’avons pas pu titrer le cyanure par le nitrate d'argent en raison de l’opalescence de la solution ; nous avons employé la méthode iodométrique de Forpos et GÉLIS. à
Nos titrages nous ont montré qu'il n'y avait aucune combinaison entre glycogène et cyanures alcalins.
V.— Essais en présence de sels neutres, dans l'urine, dans un milieu albumineux.
Nous avons constaté que la présence de NaCIl, SO{Na, COSNa n'influence pas la marche de la réaction. Au contraire, avec NH4CI, Ja vitesse semble augmentée. Mais aussi le terme de la réaction est rapidement dépassé, sans doute par suite de l’action du sel ammoniacal sur le cyanure.
Si l’on considère, d'autre part, que la présence de carbonate de soude, favorise la conservation des solutions de cyanures alcalins, on pourra tirer parti de ces faits pour effectuer les réactions avec une solution de cyanure et carbonate de soude que l’on se bornera à titrer de temps à autre.
Nous avons pensé utiliser la réaction pour doser le sucre urinaire. Mais elle devient, dans ce cas, inapplicable, par suite du fait qu'une urine normale absorbe des quantités appréciables et variables de cyanure, Tout dosage est rendu impossible.
Il en est de même des titrages que l’on voudrait effec-
EU EE tuer en présence d’une grande quantité d’albumine. En effet, des essais menés avec de la sérine isolée du sérum sanguin, nous ont indiqué que cette albumine pouvait absorber d’appréciables quantités de cyanure alcalin, Toutefois, si l’albumine est en faible quantité, les résultats sont convenables.
VI. — Observations sur la pratique des dosages
Il résulte, des essais précédents, que la réaction des cyanures alcalins sur les sucres réducteurs pourra, en général, être utilisable au point de vue analytique, à condition d'observer les conditions suivantes :
1° Partir d'une solution sucrée contenant de 0,5 à 4 ?/, de sucre. ;
2° Employer de 3 à 4 molécules de cyanure pour une de sucre.
3° Titrer après 3 jours à 20°, 4 jours à 15°.
La technique précédente n'offre .pas l'avantage d’une plus grande précision sur les méthodes déjà connues. La méthode de Monr-BERTRAND, la méthode à l’iode etcarbonate de soude de M. BouGauLr permettront notamment d'obtenir des résultats très exacts.
Mais l'avantage que nous accordons à la présente méthode, est de compléter les précédentes, en utilisant au lieu d'une réaction d’oxydation, une réaction de fixation. Il est évident que des résultats semblables obtenus par les deux méthodes sont d’autant plus sûrs que les moyens employés sont plus divergents.
Elle permet d’autre part une analyse plus complète des sucres, lorsqu'on la combine à la méthode iodométrique de M. Boucaurr. En effet la méthode cyanométrique donne
la somme aldoses + cétoses ; la méthode à l’iode + carbo- }
Rs
nate de soude donne seulement les aldoses. Et par différence on peut calculer la quantité de cétoses.
De plus un dosage semblable pratiqué après interversion donnera la quantité de polysaccharides etla proportion d'aldoses et cétoses existant dans les produits de dédoublement.
Enfin basée sur une réaction définie, cette méthode aura sur celle à la liqueur de FenLinG l'avantage de pouvoir servir à la détermination du poids moléculaire des sucres réagissants. S
Pour la méme raison, elle permet le dosage d’un sucre réducteur au moyen de nitrate d’argent titré, que tout chimiste possède ; tandis que le procédé à-la liqueur de FEuLinG nécessite le titrage préalable de cette liqueur au moyen d'un sucre pur, qu'il est souvent très difficile de se
procurer.
I. — Essais analytiques
Il était vraisemblable qu’une solution de sucre réducteur devait subir une variation de déviation polarimétrique lorsque sous l’action d’un cyanure or le sucre passait à l’état d'acide alcool.
Dans ce cas, on pouvait énvisager la possibilité d’un procédé de dosage des sucres réducteurs, en utilisant la variation de la déviation sous linfluence des cyanures alcalins,
Nous avons fait une première expérience destinée à vérifier que la variation du pouvoir rotatoire existait, et était suffisante pour permettre des mesures. Nous avons opéré avec une solution de sucre interverti.
La déviation observée dans un tube de deux décimètres était — 40”. Nous avons fait le mélange :
Sol. sucre interverti,.... 100 ce.
SD CRE OP DA PIE 2 grammes,
AN ES Après 2 jours, nous avons observé au polarimètre qué
la déviation était sensiblement nulle.
Ce résultat nous a poussé à étudier et à fixer la variation du pouvoir rotatoiré des différents sucres réducteurs
sous l’action des cyanures alcalins.
Glucose.
Nous avons fait la solution :
GipCO AE SN : o gr NACVeRLEREe A . 5 8& — É AU A Sabine RAS RU
Cette solution renferme donc 5,8 molécules de cyanure pour une molé-
cule de glucose.
La déviation initiale était à — + 10°,6.
Les déviations observées ont été, après :
1 jour 2 jours 3 jours &ijours. (5 jours 6 jours.
PA Ne lea DS tt, Nous avons done adopté le chiffre + 30° — — 0,5.
: Une deuxième expérience nous a donné les mêmes chiffres. Or la déviation initiale était + 10°,6 ; elle devient + 00,5, la réaction étant terminée après 3 jours.
Tout se passe donc comme si, au cours de la réaction, le pouvoir rotatoire du glucose tombait de + 53 à
LA UNS
Honer as e
Autrement dit, la chute de la déviation mesurera la quantité de glucose existant dans la liqueur, sachant que la variation du pouvoir rotatoire du glucose sous l'influence
des cyanures alcalins est :
DAV} CES Lévulose.
Nous avons fait le mélange
DÉRRIDSe TR RE Pan cene 40 DRE ru se See alar VOD Pa es De RE Re D OCe
Cette solution renferme 5,8 molécules de cyanure pour une molécule de lévulose.
La déviationinitiale était — 18,4. Les déviations observées ont été, après :
2 jours 3 jours & jours 5 jours
AO
Le pouvoir rotatoire du lévulose est donc passé de + A RON A) ë AT.
— 920 à — ———— — — 7,5, la réaction étant--com- 18,4 plète après 3 jours.
En d’autres termes, la variation de déviation vers la ,
droite mesurera la quantité de lévulose; étant donné que le pouvoir rotatoire de ce sucre, passe au cours de Ja
réaction de — 92° à — 7°5 Galactose.
Opérant de la méme façon, nous avons constaté que le pouvoir rotatoire du galactose passait de + 81° à — 2,17. Donc le changement de déviation vers la gauche mesurera la quantité de galactose, la variation du pouvoir rotatoire de ce sucre étant :
Lactose.
Le mélange lactose + cyanure de sodium a été effectué comme dans les cas précédents. Mais ici la détermination a été impossible. En effet, quelques minutes seulement
PRIE
après le mélange, la solution a bruni notablement. Dès le lendemain, la coloration était telle que toute lecture était impossible. Ni la filtration, ni la dilution ne nous ont permis d'apprécier la déviation.
Ainsi donc, comme dans le cas du dosage à l’argent, le dosage da lactose est encore impossible par la présente méthode.
Saccharose.
Malgré que le saccharose soit dépourvu de fonction aldéhydique et cétonique, nous avons vu qu'il réagissait faiblement sur les cyanures alcalins.
L'étude de cette réaction fait l’objet du Chapitre VI.
Nous nous bornons à signaler ici que la variation du pouvoir rotatoire du saccharose sous l'influence des cyanures alcalins est nulle.
Dextrines.
Les dextrines pouvant fréquemment accompagner le glucose dans les produits soumis à l’analyse, nous avons recherché si le pouvoir rotatoire d’une dextrine commerciale subissait une variation sous l'influence des eyanures alcalins.
Une solution de dextrine commerciale donnait une déviation à droite de 3°40°. Nous avons ajouté 2 grammes de cyanure de potassium à 100 centimètres cubes de cette solution, et nous avons mesuré la déviation après des temps croissants, Elle est restée invariable ; après un mois, elle était encore : + 5e 407.
Nous voyons ainsi la possibilité de procéder au dosage simultané dans une même liqueur : de sucres actifs sur la lumière polarisée ‘et réagissant sur les cyanures, et de substances actives sur la lumière mais ne réagissant pas sur les cyanures alcalins.
C’est ainsi que nous avons pensé à doser le glucose en présence de glucosides.
Voici, à titre d'exemple, un dosage de glucose, en présence d'aucubine (1). °
Nous avons fait les 2 solutions suivantes :
L fai IT Aucubine. fes DONNEES Mot NAT ee ANT NP ee ane De QU COST A RENOM dt er:
Ne Ms LV sgouttesest 77. [V goultes.
PPS Da ec eine ere" D0CC:
La solution [ n’a pas changé de déviation pendant les & jours qu'a duré l’expérience. Gette déviation était 0 10%
La solution IT, avant addition de cyanure, présentait une déviation à —= — 4o 10.
Cette déviation est devenue ensuite :
Apres Ar heureS re Merci — 6° 14 A Ar JOUMSER 0 Re te UCI oo st ue — 6° 14
Nous avons donc:eu une chute de 24 soit 2°,07 vers la gauche, ce qui correspond à une teneur en glucose de : DNA es ns pr. O4 pour Cent:
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II. — Application aux essais des miels et glucoses commerciaux.
On admet que le miel est un mélange constitué principalement par du glucose et du lévulose, et par un peu
(1) Ce glucoside nous a’élé obligeamment cédé par M. le Professeur ILÉRISSEY. a qui nous voulons exprimer ici nos remerciements.
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de sucre de canne. Il peut contenir en outre des dextrines et des polyoses tels que le mélézitose et le raffinose (1).
Or nous savons que ni le saccharose, ni les dextrines ne subissent de variations de pouvoir rotatoire sous l’in- Îluence des cyanures alcalins. Les sucres réducteurs sont seuls à présenter ce phénomène.
Par conséquent, le changement de déviation d’une solution de miel sous l’action des cyanures alcalins sera dû seulement au glucose et au lévulose.
Cette variation ne pourra d’ailleurs pas permettre à elle seule une estimation directe des sucres réducteurs puisque nous ne connaissons pas leurs proportions respectives. C’est seulement dans le cas impossible à prévoir, où, glucose et lévulose se trouveraient en égale quantité, qu'on aurait des résultats exacts.
Nous allons précisément pouvoir vérifier qu'un miel renferme ou non des quantités égales de glucose et lévulose.
Dans ce cas, en effet, la diminution apparente du pouvoir rotatoire du sucre interverti contenu dans le miel, sous l’action des cyanures alcalins, sera :
2,5 — 7,5 MAO" E (a —) = — 18°,66.
— 210,16 étant le pouvoir rotatoire du sucre interverti par les acides faibles (Codex 1908).
C'est-à-dire que le changement de déviation vers la droite mesurera la quantité de sucre interverti à condition de prendre :
Variation d'a, sucre interverti — 18°,66.
L'égalité des quantités de glucose et de lévulose sera alors facilement démontrée en faisant le dosage des sucres réducteurs par une méthode utilisant la réduction d’une liqueur cupro-alcaline ‘méthode BErrranp, par exemple)
(1) VILLIERS COLLIN el FAYOLLE. — Aliments sucrés. Doin, 1909, page 79.
Le résultat devra être identique à celui obtenu par le polarimètre.
Si nous envisageons maintenant le cas général où les quantités de glucose et de lévulose sont inégales, nous pourrons, en combinant notre méthode polarimétrique et celle de M. BEnrRanp, calculer les sucres réducteurs, le lévulose, le glucose. Un calcul simple nous donnera ces valeurs, puisque nous aurons un système de 2 équations à deux inconnues.
Soit pour cent, x le poids de glucose et y le poids de lévulose. La méthode BerrranD nous donne :
t+y=A (L) Notre méthode donne :
variation de déviation observée = variation due au glucose + variation due au lévulose ; ou:
LA DTT 2 y (—50,5 as) + (+ 84! )= B (I) Portant la valeur x = A-y dans l'équation I, il vient:
2 (A-y) ( 5) JF LE LE ( php = }+ 84,52
d’où la valeur de y, dont on déduit la valeur de x par l'équation I.
Enfin nous pourrons connaître la déviation due aux dextrines et au saccharose du miel, puisque, nous le savons, le pouvoir rotatoire de ces substances, ne subit aucune modification sous l'influence des cyanures alcalins. Ajoutons d’ailleurs que cette évaluation ne permettra pas de calculer le poids des dextrines dont nous ne connais- /sons ni la qualité, ni les proportions respectives.
Toutefois, la déviation due aux dextrines persistant après l’action des eyanures alcalins, il y aurait sans doute à un moyen de déceler des adultérations du miel, en
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déterminant par des recherches en série, les déviations maxima et minima d’un miel pur, après action des cyanures alcalins. |
Quoi qu'il en soit, nous pourrons connaître en utilisant la présente méthode :
les sucres réducteurs, le glucose, le lévulose.
Voici un résultat obtenu avec un miel d’origine sûre et de pureté certaine :
Nous avons fait une solution de miel à 15 grammes pour 125 cc.
a) 5 ce. sont dilués à 100 cc. On titre sur 20 ce. par la méthode de BEerrranp. Il nous faut employer: 17 ce.,7 de MnOK—177 mmgr. Cu = 100 mmgr. de sucres réducteurs exprimés en sucre interverti ; ce qui fait, pour 100 ec. de la solution de miel, 10 grammes de sucre interverti.
b) À 50 ce. de la solution de miel, nous avons ajouté 5 gr. de NaCy et complété à 100 ec. La déviation de la solution de miel était — 230”. La déviation initiale de la solution cyanurée était done — 1015’.
Nous avons observé :
: D a a mn Temps 0 2 8 8 3 3 > Lur] L'ogc S Len (n?] (ae) 1Q@ co CRETE | ES EEEUERS | MEET smart | orme ER D'ÉVIAONnREReEeS =1915) +2 | +892 | + 40° | + 40 | + e
La différence de déviation est done de : 1°15° 40° «= 1°55 vers la droite soit L 191. |
Orronar 18,66 5<.2 KX°x AO PRE 'ot ; 100 d'où lu + AG .L SL
c’est-à-dire, puisqu'on a dilué de moitié : 51X2—10gr. 20), de sucre interverti,
On voit que les résultats sont concordants, ce qui indique l'égalité des quantités de glucose et de lévulose.
D'une façon identique, on pourra mesurer la valeur des glucoses du commerce. On sait que ceux-ci contiennent des quantités plus ou moins grandes de dextrines. Cette quantité pourra être appréciée d'après la grandeur de la déviation subsistant après action des cyanures.
Voici, par exemple, un essai effectué sur un glucose masse du commerce.
Nous avons fait la solution :
mn ñn 2] n ee 5 a = = Temps ( 3 2 © | © s = = = Le) = > ù em 10
ARSOSPOENRE ONE DINRUEU | MOPRSRPE ELLES PRET CREER ESSENCE D VESSIE SANS | CESR Dévialons ss, 2010’ 199? 40° 40° 38’ 38
Nous voyons donc que non seulement la variation de déviation nous permet de calculer le pourcentage de glucose, mais encore la déviation finale peut donner des indications sur la teneur en dextrines,
IT. — Observations sur la pratique des dosages.
Comme dans le cas du dosage cyano argentimétrique, nous avons essayé d'augmenter la vitesse de la réaction par addition de sels neutres. Effectivement, nous avons constaté que certains sels pouvaient hâter la combinaison, le chlorhydrate d’ammoniaque notamment.
Mais cette observation ne laisse entrevoir aucun avantage, puisque dans le cas présent, l'excès de cyanure, inactif sur la lumière, peut être sans inconvénient aussi grand qu'on le veut, et il suflira de prendre un excès de evanure convenable pour augmenter la vitesse de réaction.
Aussi nous conseillons d'employer au moins 5 molécules de cyanure pour une de sucre, c’est-à-dire que pour une quantité présumée de un gramme d’un hexose anhydre, on devra ajouter au moins 1 gr.,35 de NaCy. Ceci por
es concentrations de l’ordre 1. centième.
La lecture sera faite après deux jours. Toutefois il sera prudent de vérifier, le {troisième jour, que la déviation est restée stationnaire. ,
CHAPITRE V
Etude simultanée de la réaction par polarimétrie et par cyano-argentimétrie.
Il était indiqué d’étudier la marche de la réaction au polarimètre comme par le dosage cyano-argentimétrique.
Dans une expérience préliminaire, nous avons effectué nos titrages par polarimétrie et nous avons établi le graphique de la réaction. Comme on devait s’y attendre, cette courbe revétait une forme semblable à celle déjà obtenue par titrage à l’argent. Restait à savoir si elle lui était superposable.
Nous avons d’abord fait l'expérience suivante :
Une solution de glucose contenant 2 grammes pour cent, a été traitée par du cyanure de sodium en excès. Après 30 minutes, aous avons déterminé la quantité de glucose n'ayant pas réagi, d’une part par polarimétrie, d'autre part, par titrage à la liqueur d'argent.
Nous avons trouvé :
PariborIMerIOn ASE eee 0,07 Par argentimétrie ..... DS Ts ne 1,22
soit une différence d’environ 20 0}.
La réaction apparaît donc plus rapide au polarimètre que dans la méthode à l'argent.
A Ne Nous avons alors effectué une série d'expériences dont nous présentons la suivante.
Nous avons mélangé :
DOb D LUCOSS AN EE CL Ne Pie Ron n 5 100cCS Sol: NaCy à 4,067), 410 cc. — "8530: NO'AgE : «0 400 Ge:
On a! donc 2 1/, de glucose dans le mélange.
Les lectures polarimétriques ont été faites dans un tube de deux centimètres.
Les dosages à l'argent ont porté sur 10jec.
Voici iles résultats de nos titrages donnant la quantité de'glucose combinée :
POLARIMÉTRIE RE , 1) F? , » ; ; = =} Temps DATE 25 36 58 90 5 5 3 | & < < < Æ [nt] Le) ©
Lecture 2028) MANISTOES MODS EST ONE ISSN OS RS EE
Variation de À Re 0 |0,6510,8510,983)11,083/1,30011,416|1,5511,7512,06 2,08
le
Glucose. combiné pour À 100 cc. de solution 0 10,6410,8410,97 11 07 |1,28 11,40 |1,53/1,73/2,03]2,05
ARGENTIMÉTRIE.
Temps 0 6 uote las) 56 st) RE RIRE een < < e= LE Gt he) =
N ne cc. NOSAg > -employé pour 41,5/40,5| 39,4] 38,7) 27,9| 39 | 25.al 35 al 33.81 31.0l30.7 ütrer NaCy en excès ; ? > >
Glucose combimé pour a L ! ; 1e ant [0 10,18/0.378)0,504)0,648/0,81|1,008/1,152/1,886|1,728|1,94
Dire A TA Pour plus de clarté, nous avons représenté nos résultats par le graphique suivant :
UD. rt PE TE ES EE EN RE à Polarimétrie
Re MR Er RAT RO 2 Cyanoargentimétrie
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Glucose combiné pour cent de glucos N en
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Voici donc une même réaction qui nous apparait avec des vitesses différentes selon le mode de mesure employé. Il semble bien, en elfet, à considérer les précédents résultats, que la réaction marche plus vite lorsqu'on la suit au polarimètre, que lorsqu'on la suit par titrage à l'argent.
Cette différence de vitesses s'explique de la façon suivante :
Dans la réaction des cyanures alcalins sur les sucres réducteurs, comme dans toute réaction d’ailleurs, il y aurait addition des deux corps avant que la combinaison ne devienne effective. Mais alors que la formation du composé d’addition s’accompagnerait aussitôt d’une chute du pouvoir rotatoire du sucre, elle ne serait pas décelable par titrage à l'argent, par suite de la décomposition du produit intere médiaire sous l'influence du nitrate d’argent. ;
On peut donc supposer que la réaction :
Sucre réducteur + cyanure alcalin H eau #— :
s'effectue en 2 stades
sea ‘10 Stade d’addition :
R-CHOHKCNZR CH Part see NEN 2° Stade de réaction :
: OK Le corps instable R-CH donne par hydrolyse la NCN réaction :
RÉ ee RO CO AR UE
OK re La formation du corps R-CH< CN serait immédiate-
ment suivie d’une chute du pouvoir rotatoire ; tandis que l’action du nitrate d'argent sur ce corps instable provo= querait son dédoublement avec formation de AgCN, selon: OK |
R-CHK, RQ FABNOÏ=R-CHO+KON-+-NOSK
K Et de la sorte R-CH se comporterait comme KCN. NCN
On ne peut donc titrer à l'argent que le stade :
R-CHOH-CO?K, tandis que le polarimètre permet de connaître la résultante de deux réactions successives dont chacune se traduit par un abaissement du pouvoir rotatoire. :
Nous aurions voulu suivre séparément au polarimètre, la vitesse des deux réactions correspondant à l'addition et à la fixation définitive. Mais l'ignorance où nous sommes du pouvoir rotatoire du produit intermédiaire nous en a empéché.
On peut nous objecter que notre réaction finale étant :
R-CHO + KCN + 2 H?0 = R-CHOH-CO?K +-NH°
Ar Cree nous avons ici, non pas la réaction bimoléculaire irréversible dont l'existence a été prouvée précédemment, mais une réaction tétramoléculaire.
Mais comme l’eau est ici en grand excès, sa concentration peut être considérée comme invariable pendant toute la durée de la réaction, et nous savons que, dans ce cas, l'expression de la vitesse devient celle d’une réaction bimoléculaire (1).
Enfin, l'hypothèse précédente vient à l'appui de Pobservation faite au débutde ce travail, à savoir que la réaction entre acide cyanhydrique et sucres réducteurs, s'effectue en plusieurs stades.
Dans ce cas, en effet, l’alcali agissant en catalyseur, on aurait d'abord :
R-CHO + KON = R- ni qui,en présence de l'excès
d'acide cyanhydrique donnerait à nouveau KCN et le ne alcool R-CHOH-CN.
Dans certains cas, ce nitrile pourrait Ne de et donner l’amide ou le sel ammoniacal correspondant.
Remarquons enfin que, dans la réaction des cyanures alcalins sur les sucres réducteurs, il se forme régulièrement un sel alcalin. En effet, la formation d’un mitrile ou d’un amide ne pourrait s'effectuer que corrélativement à la mise en liberté de potasse ou de soude. Et l’on sait que les njtriles et les amides sont saponifiés par les alcalis, avec formation du sel ammoniacal correspondant.
(1) Voir MOUREU, loc. cit.
CHAPITRE VI
Action des cyanures alcalins sur le saccharose.
Etant donné que le saccharose ne possède ni fonction aldéhydique, ni fonction cétonique, il semble bien qu'il doive être sans action sur les cyanures, Nous avons cependant pu nous convaincre par toute une série d’expériences que le saccharose est susceptible de réagir sur les cyanures alcalins. e
Toutelois la réaction apparaît comme très faible et pourrait passer inaperçue dans les conditions où nous elfectuons les dosages des sucres réducteurs.
Voici un exemple :
Nous avons fait les deux solutions :
Saecharose 410 0 RER 100 ce T
Sol. Na Cy à 0,88 0/, ; 20 © = 36 cc. NO'Ag . . 100 ce
’ : N - 2e | Sol. Na Cy à 0,88 0), ; 20% = 36% NOFAg —.... 100 ce (HÉatdistillées RUN 100 ce Au temps 0, le titrage de l’acide cyanhydrique dans 20 cc. de chacune de ces 2 solutions exige 18 ce. de solu_
: - Î tion de nitrate d'argent —.
bo Après 4 jours, il n’en faut plus que 17 cc., 5 pour la liqueur n° 1, alors qu’il en faut 17 cc., 9 pour la liqueur mo 2e | Pour avoir des résultats plus démonstratifs, nous avons, dans une deuxième série d'essais, augmenté la proportion de saccharose et de cyanure.
Nous avons fait la solution :
Sol. Na Cy'à 3,704 0/5 106c.—75 cc; 6:NO°A 2: 100 cc.
SaCcharosé ;25. 11. SU NN SE a 35gr.
Sos
Les essais portant sur 10 cc., il nous a fallu employer, pour le titrage du cyanure au temps 0 : 37 cc.,8 de
NO'Ag … Les résultats ont été les suivants :
5 £ 2 £ £ 2 2 Temps [0321252 )2|$ 5 (oÿ] am + = © Le] NO3Ag\/ employé | :
pour 37,8136,8136,1135,9134,8134,1133,3131,9130,5 100 ce. de liqueur ;
Quant. NaCy dr pour
€ 00 de NaCy 0 | 2,6! 4,5] 6 TROUS
On aurait pa croire que l’absorption du cyanure était due à la présence constante de traces de glucose dans le saccharose. Mais,comme on le voit parle précédent tableau, l'absorption du cyanure continue après dix jours alors que Jes traces de glucose sont sûrement disparues.
Il faut donc bien convenir que les cyanures alcalins réagissent sur le sucre de canne ; et l'essai précédent montre que cette réaction peut atteindre une importance assez considérable. Mais nous ne savons rien de sa nature, Nous aurions voulu, comme dans le cas des sucres réduc-
teurs, étudier la marche de la variation du pouvoir rotatoire. Al nous fallait pour cela faire une réaction assez rapide et obtenir une variation suffisante pour permettre les lectures. Nous avons pensé réaliser ces conditions en employant le mélange :
DACCHATOS os Mae ne ends 5 gr.
NaGser re rm c 20 gr Haurgis pe -meux : .. 100 cc.
Mais toute lecture à été rendue impossible par suite du brunissement rapide de la solution.
Nous avons fait une solution à concentration plus faible :
Saccharose.. 1172. : 1 gr NAGT RER ERA ne 30 oh, 70 AT PAS ED MR er 100 cc.
La déviation initiale était 1°20° ; elle avait encore cette valeur après 4 jours.
Nous avons alors voulu vérifier la peu vraisemblable hypothèse où, sous l’action du cyanure alcalin, le saccharose se transformerait très lentement en sucres réducteurs. C’est dans ce bu’ que nous avons cherché à apprécier l’activité optique des produits de réaction,
Nous avons fait la solution :
Sacchafoses sr, STONE RSS RITES ISO RE.
Sol. NaCy à 3,5290/,,10cc.==75 cc. 1 NOPAg So 100 ce. Pat: es ep LEE ER ERREnR RAR Ne oo 200 cc.
Le titrage du cyanure dans 10 cc. de liqueur exige donc : A na D: 2 A F5 3 S SL »C 1 1 au temps 0: 37 ce., 5 de NOAg D Or, après un mois, il n’en faut plus que 12 ce., 7.
A ce moment, la solution présente une forte odeur ammoniacale qui nous fait envisager la formation de sels de
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sodium d'acides alcools tels qu'acide eluco- heptonique ét lévulose-carbonique.
Nous avons cherché à caractériser la présence de ces acides en utilisant leur activité optique. Pour cela mous avons mis à profit l’insolubilité de leurs sels de plomb, et la décompositon de ces mêmes sels par l'hydrogène sulfuré.
a) Nous avons traité par l’acétate neutre de plomb le mélange précédent, en réaction depuis un mois, Le préeipité recueilli ia été mis en suspeusion dans 30 ec. d’eau et décomposé par l'hydrogène sulluré. L’ex ès d'acide sulfhydrique ayant été éliminé par le carbonate de plomb, nous avons pris La déviation qui s'est trouvée égale à + 16°.
b) Nous avons fait un mélange identique à celui qui avait réagi pendant un mois, mais nous l'avons aussitôt traité par l’acétate de plomb. La suite des: manipulations ayant élé rigoureusement la même que précédemment, la déviation a été trouvée égale à + 150. \
c) Les solutions examinées au polarimètre sont dénuées de pouvoir réducteur aussi bien en & qu'en b. Mais la réduction devient très nette après ébullition avec HCI étendu. Donc dans les deux cas la déviation est due à du saccharose entrainé par la précipitation du plomb.
On est donc bien obligé de conclure que la réaction des cyanures alcalins sur le saccharose ne donne pas naissance à des acides alcools tels que l'acide gluco-heptonique ét l’acide lévulose-carbonique.
Nous n'avons aucune idée sur la forme et les produits de cette réaction qui à première vue parait improbable et que nous pouvons assimiler à celle déjà signalée sur les polyalcools.
Nous nous trouvons en présence d’un fait analogue à celui signalé par M. MaQuenxe (1) relativement à l’oxy-
(1) Maquenne. — C. R. Acad. des Se., 1915, t. 161, p. 617. — 1916, {
2, pp. 145, 207, 277.
ro
dation du saccharose par les liqueurs cupro-alcalines, et à celui signalé par M. Boucaurr, dans l'oxydation du saccharose par le réactif hypoiodeux (1).
De même que dans les cas envisagés par ces auteurs, le dosage des sucres réducteurs pourra être influencé par a présence du saccharose.
Si l’on à à doser du glucose ou tel autre sucre réducteur, en présence d’une faible proportion de sucre de canne, l'absorption du cyanure par ce dernier sucre sera faible, et négligeable vis-à-vis de absorption totale.
Mais si l’on a à doser peu de glucose en présence de beaucoup de saccharose, celui-ci agissant. par sa masse fixera du cyanure en proportion considérable par rapport au glucose. Et le dosage sera rendu impossible, du fait qu'on ne connaîtra pas la correction due au sucre de canne.
Un seul moyen se présentera de tourner la difficulté, celui déjà envisagé par M. BoucauLr, dans le dosage du glucose par le réactif {iode Æ carbonate de soude). Ce sera la méthode par comparaison avec une quantité de saccharose équivalente et réagissant dans des conditions identiques.
(1) J. BouGAULT. — Journ. Pharm. et Chim » 1917, t. 16, page 97.
CHAPITRE VIH
Excès de sucres réducteurs. -— Combinaison intégrale des cyanures. — Applications.
Dans ce cas, il est bien évident que, pour une même concentration en cyanure, la vitesse de réaction dépendra de la température et de l’excès de sucre réducteur. Pour des opérations conduites à la température ordinaire, le seul facteur de vitesse sera donc l'excès de sucre.
On pourrait penser à utiliser la réaction dans un but analytique, pour doser les cyanures. Mais on voit de suite que non seulement la technique serait compliquée et délicate, mais encore la précision serait loin d'égaler celle des procédés habituels.
Nous avons donc complètement négligé le point de vue analytique et considéré seulement quelques applications possibles de la destruction de l'acide cyanhydrique ou des cyanures par un excès de sucre réducteur.
I. — Application toxicologique
Etant donné la disparition des caractères analytiques d’un cyanure alcalin, lorsqu'on le met en présence d’un excès de suere réducteur, on peut concevoir qu'une solu=
Re
tion cyanurée mise en contact avec un excès convenable de glucose, aura promptement perdu sa toxicité, à la condition toutefois que le glucoheptonate alcalin soit lui-même inoffensif.
Nous avons d'abord vérifié que la combinaison du cyanure était rapidement complète.
Nous avons fait le mélange :
Sol. NaCy à 0,5870/,; 20 ce.— 25 ce. NOSA 9 . MO
El Glucose. 2. Le RNCS MR ;
Après 24 heures, la première goutte de NOSAg = versée dans la prise d'essai à provoqué le virage, Le premier point était done acquis ; il ne restait plu trace de cyanure:
Dans un deuxième essai, nous avons mélangé :
NIET ER RENE dre ROC NOT ROVER See RS FERRÉ 0,25 [DÉNTAS ARE EAN at re, QT ARS D Eee) 12 ce
Après 10 heures, le titrage indiquait la combinaison totale du cyanure.
Nous avons alors effectué les mélanges suivants :
KEY AS. 2 0201:,29 | REF EME 0 gr.,25 M Miel..... MÉAOSET S | Saccharose.. 4 gr.,50 aus rte 0er Bauer 30
Après 14 heures, le titrage indiquait que tout le cyanure était combiné dans la solution M.
Nous avons fait ingérer les deux solutions à deux cobayes adultes du même poids.
Celui auquel on à administré la solution S était mort avant d’avoir reçu la dose entière. Celui qui à recu la solution M n’en à éprouvé aucun dommage et vit encore,
ee
| “I est donc bien démontré qu'une solution cyanurée, traitée par un excès convenable de glucose perd rapidement et complètement sa toxicité.
On voit immédiatement l'intérêt Dee de cette constatation.
La réaction ainsi réalisée ne pourrait-elle l’étre de même « In vivo » ?
Dans l’afirmative, on aurait là un excellent antidote de Pacide cyanhydrique. Non pas peut-être dans les intoxications aigües, où la rapidité du dénouement rend inopérant l’emploi d’un contre-poison ; mais tout au moins dans les empoisonnements chroniques qui ne sont pas rares dans certaines industries, par exemple, chez les ouvriers employés à la séparation de l’or par cyanuration.
L'administration du glucose pourrait d’ailleurs avoir lieu, soit par voie buccale, soit par voie veineuse. Ou encore, il serait peut-être possible de provoquer la réaction dans l’organisme par injection de phloridzine.
Nous avions pensé faire des essais dans ce sens. Malheureusement, il ne nous à pas été possible jusqu'ici d’avoir à notre disposition le matériel nécessaire. Et nous avons provisoirement ajourné nos tentatives.
Au point de vue des expertises toxicologiques, nos essais comportent encore une importante conséquence. C’est que l’absence d’acide cyanhydrique dans un milieu contenant des sucres réducteurs, ne signifie pas son absence quelques heures auparavant.
L'acide cyanhydrique a pu disparaître sous l’action du sucre, dans l'intervalle qui a séparé l’empoisonnement de l'expertise. ;
On devra se souvenir alors que dans la réaction des sucres réducteurs sur l’acide cyanhydrique, il se forme une quantité d’ammoniaque équivalente. Le dosage de l’'ammoniaque pourra donner une indication dont l'expert devra tenir compte. |
SE
son Application pharmaceutique.
Il ressort des résultats précédents que l’acide cyanhy drique disparaîtra rapidement d’un milieu alcalin renfermant un sucre réducteur.
Or, un pareil cas peut être réalisé dans certaines prescriptions thérapeutiques. On peut imaginer, par exemple, une potion calmante dans laquelle l’eau de laurier-cerise et la codéine seraient associées à du mellite simple. Qu’arrivera-t-1l dans ce cas ?
Nous avons préparé la potion :
Glucose VAR Res D'or.
Eau I. cerise..... ee RUE 25 ce.
DEN AA ue Cor elD DEC:
Sp. codéine,.... RAS PRDECE
Elle contenait :
au moment du mélange. 26 "#56 d'acide cyanhydrique aprés 3 Jours... HE, 5e mc aprés26jours, 2 7.19 mme 4e =
Si on augmente la proportion de codéine, la disparition de l'acide cyanhydrique est encore plus rapide. Par exemple, ayant repris l'expérience précédente avee 60 cc. de sirop de codéine au lieu de 20 cc., au bout de 3 3 Jours, il restait seulement 8 mmgr ,1 d’ “ie e cyanhy drique dans la potion.
Par contre, si on supprime complètement la codéine, la teneur en HOCN est à peine, modifiée en 4 jours.
Pour rendre |’ expérience plus démonstrative, nous avons effectué le mélange :
Eau saturée de codéine..... . 100 cc.
ner
qui contenait 26 mmgr.,5 d'acide cyanhydrique ; et nous avons pu constater qu'après 3 jours, il n’en contenait plus que Î mmpgr., 89.
H résulte donc des essais précédents que toute pres cription comportant à la fois de l’eau de laurier cerise, une base et un sucre réducteur ne devra pas être conservée.
III. — Application bactériologique
Nous savons l’impossibilité de stériliser les liquides organiques destinés aux cultures bactériologiques : le sérum sanguin, le liquide d’ascite, par exemple.
En effet, la stérilisation par la chaleur, provoque la coagulation des albuminoïdes et détermine par conséquent un changement total dans la constitution de ces milieux.
Etant donné que les cyanures alcalins sont de bons antiseptiques, et que, d'autre part, on peut à volonté les faire disparaitre par une addition convenable de glucose, nous avons pensé à réaliser par leur intermédiaire une «stérilisation à froid ».
On pourrait ainsi prélever du sérum sans soins particuliers, l’additionner de cyanure alcalin. Puis, au moment de la répartition en tubes, lui ajouter du glucose en excès. Le cyanure ayant détruit les germes et se trouvant ultérieurement détruit par le glucose, on aurait ainsi un milieu de culture parfaitement aseptique.
Cette hypothèse séduisante n’a pas été vérifiée par Pexpérience. L'action microbicide des cyanures alcalins s’est montrée insuffisante.
Voici les résultats d’un essai :
Nous avons prélevé un sérum sanguin que nous avons laissé exposé à l'air, dans une salle d’hôpital, dans un
jardin, dans le laboratoire, La pollution était certaine, |
Nous avons constitué les 3 milieux suivants : à
b) | Dee in ide ET 109 cc.
NAN TEA s: Ca n0ere 10
I TRUSTE PP EDR ; 100 ec.
| NAG Vs imam LMOENE AEE 0 gr.;10 4 | Après 2 jours, on ajoute glucose = 2 grammes, on laisse 24 heures en contact.
Ces 3 milieux ont été portés à l’étuve à 37°.
Le premier jour : a cultive ; bet c ne cultivent pas.
Le deuxième jour : nrêmes résultats.
Le troisième jour : la culture est abondante en à, nulle en à ; c commence à cultiver.
Le cinquième jour : la culture est nulle en à ; considérable en a et c.
A l'examen microscopique :
b contient des microbes excessivement rares.
« contient des cocci, des bactéries non sporulées, des bacilles sporulés.
c contient des bacilles sporulés.
Il faut donc conclure que le cyanure de sodium a pu détruire les formes végétatives des microbes, mais non les spores, formes de résistance.
Et de ce fait, le procédé de stérilisation que nous avions ‘envisagé, devient impossible.
CONCLUSIONS
Les points acquis au cours du présent travail sont donc les suivants :
10 L'acide cyanhydrique ne réagit sur les sucres réducteurs qu'en présence d’un alcali, lequel intervient sous forme de cyanure et se comporte comme un catalyseur.
2° Les cyanures alcalins réagissent sur les sucres réducteurs selon le mode bimoléculaire irréversible, en donnant le sel alcalin de l'acide. alcool correspondant au terme supérieur du sucre employé.
3° On peut doser un sucre réducteur en faisant réagir sur lui un excès de cyanure alcalin et titrant ensuite au nitrate d'argent la quantité de cyanure non entrée en réaction.
4° On peut doser un sucre réducteur en utilisant la variation de pouvoir rotatoire qui résulte de sa transformation en acide alcool sous l'influence des cyanures alcalins. Ce procédé peut permettre notamment le dosage du glucose en présence de glucosides, et fournit les éléments d'un nouvel essai des miels et glucoses commerciaux.
5° Les cyanures alcalins étant détruits par un excès de sucre réducteur, le toxicologiste devra tenir compte de la présence de sucres réducteurs dans le milieu en expérience. Dans le cas de la présence d’un tel sucre, l’absence d’acide
ST Ga TE
cyanhydrique n’interdit pas l'hypothèse de l’empoisonnement. Le dosage de l’'ammoniaque peut alors donner une indication utile. |
G Le glucose peut être proposé comme antidote de l'acide cyanhydrique et des cyanures.
7e Toute préparation pharmaceutique à réaction alcaline, même faible, contenant à la fois de l’eau de lauriercerise et un sucre réducteur ne devra pas être conservée en raison de la disparition de l’acide cyanhydrique.
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