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Los cours (le chimie do nos Uaciillés (‘I do nos ocolos do médecine sont. (îom[)lo(,os [>ar dos onseignemenls pratiques destines à permettre à rélovo de suivre, les réactifs à hq main, tous les développements théori(pios du professeur. Ces manifestations ont le grand avantage d’olTrir à rétudiant les moyens de s’occuper do rcclierclics analyti(pios de tonte nature, si précieuses pour les oLservations cliniques rccnoillies pendant sa scolarité, si utiles ])lns tard dans sa carrière médicale.
Entourés d’nne foule de travailleurs, avides de science, les chefs do nos laboratoires ne peuvent sulTiro à la tache fatigante d’avoir à s’occn])or constamment des travaux en exécution de chacpie élève en [tarticnlier ; il (>,st donc utile,
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ju'nlifjiM' (l('sliiK' ;'i sii|tj)l<M'r, ;iii besoin, les eonseüs du juaîti*e. (j'('sl, dans dts eii'couslauees analoüiKS (jikî M. Ilojijir-Sfjjlcr, s(dlicité [>ar un gi’and noinl)re d(; s('s audileues d(! voidoir Ijieii leur laeililer les reeliérelies de ciiiniie liiologique, réunit les doeunieiils nécessaires à ce li'avail et publia son Iraité cV anabjse chimique appliquée à la physiologie et à la pathologie.
Écrit (b^is le laboratoire même, dans le but de véi'ifier et de
contrôler les méthodes de reclierclics des divers auteurs, cet ouvrage, très-eslimé, doit son grand succès à son inconleslable utilité.
Désireux de faire bénélicier la jeune génération d(‘ nos médecins des avantages de cette publicalion si parfaite, surtout au point d(‘ vue de l’emploi des procédés analytiques, nous avons jugé utile d’en offrir la traduction au public médical.
Essayer de commenter les préceptes du savant maître dont les travaux remarquables font autorité dans la science, ce serait tout au moins faire preuve de témérité; mais nous ne j)ouvons nous défendre d’y introduire des annotations qui
l’éjmndent d’ailleurs entièrement aux désirs de l’auteur.
M. Jloppe-Seyler, en eftet, dans la préface de sa quatrième édition, avait exprimé le regret de n’avoir pu intercaler dans le b^xte, au moment où son ouvrage était déjà sous presse, divers sujets inîércssanls de chimie physiologique et pathologKjue, et dont la place etail toul indiquée dans la nouvelle
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édition de son livre. Kn duM’clianl à eoinhler ees piannièivs lacunes nous avons été condnil à donner nn aj)crçn d(*s mémoires spéciaux les pins dignes d’inlérét pnldiés à l’élrangA'r, sans oublier les savants français, ni surtout nos collègues de
Nancy, dont les travaux importants ont été l’objet des plus brillantes distinctions.
Si notre publication pouvait être accueillie favorablement parle monde médical, nous aurions la satisfaction d’étre arrive à notre but et nous serions récompense de notre labeur.
'ti' ^ 4
“^VWr
- >lVi *> . ,
asi;^) '*'
fui
#,;,) i*i - *r:-;;':i ., 'iii-/'<;i' "'4
'-TM
-^fj, • r. Sm-.' ..( : '*■
J i, . i *. 4jMi.>'-i^i‘f *■ -r' r-t'..U!!. ^‘^4 v *i!*‘ **r «iïu*'
’4ii
Vï. ■ ■ V-
■CSÎTIJ.
, «fhf %«
INTRODUCTION
Un iTiiilé d’iiiKilyse cl)iini(|uo doit avoir [)Our but de décrire les inélliodes les plus précises et eu même temps les j)Ius iul'aillibles qui se rapportent aux reclierclies s[)éeiales auxcjuelles ou désire se livrer. Si le cliimiste de jirolessioii a besoin d’indications jiositives et rigoureuses jmur la solution des nombreux j)roblcmes qui [icuvcut lui être posés, à j)lus forte raison le médecin est-il eu droit de réelamer les memes avantages quand il se [)roposc d’eutre[)reudrc des analyses de chimie pbysiologiipic et patbologiijue ; le peu de temps qu’il est possible à ce dernier de consacrer à ce genre de travaux motive uéccssaireiiK'ut ses légitimes [)rétcutious. C’est j)our ce double motif (pi’il est avantageux de pouvoir consulter un guide dans kupiel se trouvent consignées les méthodes à la fois exactes et rapides qui permettent à rcxpérimciitateur d’aller droit au but et de ne jias
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perdre inutilement son temps à liiire des opérations inrructueuscs et sans valeur.
Ces eonsiderations ont engagé ranteiir de ce traité, destiné à la fois aux chimistes et aux médecins, à n’indi(|iier que les ])rocédés opératoires les pins rigoureux et à laisser entièrement de côté ceux qui ne renq)lissent pas ces conditions.
La ])récision et la rapidité d’exécution dans les recherches analyli(|ues nécessitent au préalable la connaissance des j)ropriétés des corj)s (|ue l’on vent examiner en même temps que la dextérité Jiianuelle de ro])ératenr. Il n’est donc j)as inutile, avant d’entrer dans le cœur tle notre sujet, d’indiquer tout d’abord quehjues notions générales relatives aux manipulations les plus usuelles et aux réactifs les [tins iiidisjiensables, de donner ensuite une description détaillée des [)rinci|)es constitutifs des animaux supérieurs et de faire conuaitre en même temps les produits de transformation et de dédonblement (pie peuvent subir ces éléments au sein de l’orga-
nisme.
I. Ci i:i« QUALITES $»EK LE!$ OPERA I lOAS Clllilll<jEES
1 . Les recherches de chhnic physiolügi(|ue exigent un certain noinJjre d’opéi'alions dont les j)lus rréejnennnent employées sont : rélmllition, l’évaporation, la lillration, les lavages, la dessiccation et hi calcination. Ces manipulations d’une grande simplicité réclament de la part de l’o})érateur les soins les plus mimdieux (pii ne s’acipiièrent d’ailleurs que par la praliipie du laboratoire; leur bonne exécution règle pour ainsi dire la marche des analyses et contribue à en assurer la réussite. Il n’est donc pas sans intérêt de donner en commençant (pieh[ucs indications pratiques relatives à ce sujet, applicables surtout à l’examen des liquides et des tissus fournis par les animaux.
Ébullition et évaporation.
^1. V ébullilion des liquides en général peut se faire indislinclernent dans des tubes à essai, dans des ballons, des malras ou des cajisules en porcelaine, tandis ipie Vévaporaiion des li(]uides aipieux n’exige ipie l’enqdoi de capsules. Les solutions alcooliipies etbéréesou ebloroformiipies ne peuvent èti’e évaporées, sans perte, (jue dans des verres de Bohème ou dans des vases à parois élevées, maison peut se servir de verres de moiilre pour soumettre à l’évaporation de petites (piantités de solutions aqueuses. 11 faut avoir soin
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de ne pas évaj)orer à leii nn les solutions alcoolifjues on étliérées, à cause de rinnannnation de leurs vapeurs.
Ileaucou|) de Inpiidcs, surlont ceux (pii renferment des matières siierées, hrmiissent à rélmllilion ou à rcvajioration à l'eu nu; on peut (‘viter cette altération eu les chaulTant doucement à 7ü ou 80° au-dessus d’ime petite llamme ou au bain-marie et eu les agitant sans cesse de manière à renouveler les surfaces d’évajioration. Ouand il s’agit d’évaporer des liijuides de faible densité, tels (pic l’urine, par exemple, on peut commencer l’opération à feu nu, faire bouillir très-modérément, el acluîver la concentration au bain-marie. Mais dans le cas où l’on demande à évajiorer des li(piides très-deuses, tels (pie des urines concentrées ou des solutions salines très-cliargées, il faut avoir soin d’a'dter sans cesse alin d’éviter les soubresauts.
Pour portera l’ébullition une solution alimmincuse il faut l’agiter soigneusemeiit à l’aide d’une baguette; cette précaution s’ap[)lique aussi au cas où l’on opère dans un tube à essai; mieux vaut cependant tourner le tube dans différents sens, au-dessus de la llamme, aliii de régulariser la surface de chauffe et d’éviter la coloration des li(]uides.
Quand on chauffe trop bruscjucment, avec une flamme très-vive, un li(|Liide albumineux, on court riscpic de casser le tube et d’altérer complètement la nature de la solution. Pour éviter en toute circonstance la coloration brune d’un pareil li(piide on peut le verser par petites portions dans une grande quantité d’ean maintenue à l’ébullition.
Quant aux liquides alcooliques ou aqueux, susceptibles d’altération, il faut avoir soin de les concentrer à la température ordinaire, à l’aide de la machine pneumatique, au-dessus d’un vase rempli d’acide sulfurique.
Filtration.
5. On sépare généralement les liquides d’avec les préci[>ités à l’aide de ti lires en jiapier non collé. Pour éviter l’actiou réductrice du pa])ier sur uu certain nombre de solutions on remplace le libre ordinaire par uu bouchon d’annanle préalablement calciné, et
fixé dans la partie étranglée de l’entonnoir; on arrive par ce procédé à filtrer parfaitement des précipités pulvérulents.
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La toile sert princij)aleiiienl à séparer par une première opération des dépôts volnininen.x, tiès-denses et grannlen.'v, on bien à filtrer des li(jiiides imicilaginenx (|iii obstruent rapidement les ])ores du papier; on l’emploie notamment pour recueillir la fibrine du sang. Après filtration à travers la toile on exj)rime le résidu dans un iiouet, soit à la main, soit à l’aide d’une presse, (jmiiid on a besoin d’ex[)rimer rortement, on entoure la masse d’une flanelle. Enfin, (|nand il s’agit de viande bâchée, on la met dans un filet à mailles serrées ou dans une toile de chanvre.
Les filtres en papier doivent toujours être moins grands que l’entonnoir; ils ne doivent jamais en dépasser le bord, car sans cette précaution les lavages deviennent impossibles. Il convient, avant d’ofiérer une filtration, de mouiller le filtre avec de l’eau distillée et de l’appliquer contre les parois de l’entonnoir. Quand on a besoin de filtres de grande dimension il faut les soutenir sur l’entonnoir à l’aide d’un petit filtre pour éviter de déchirer le papier.
On ne doit jamais verser un liquide trop brusquement, tant pour éviter les projections que pour ne pas briser le filtre.
On verse le long d’une baguette de verre et on s’arrange de façon à faire arriver le liquide sous un angle très-ouvert à la moitié environ de la hauteur totale du filtre.
Lavage des précipités.
4. On lave les précipités sur filtre à l’aide de la pissette. Il faut avoir soin de ne pas lancer le jet d’eau perpendiculairement à la surface ou avec troj) de violence, de crainte de déchirer le jiapier ou de projeter au dehors une certaine quantité de précipité. Il faut en outre ne pas remplir le filtre jusqu’au bord, et laisser toujours un espace libre, surtout quand il s’agit de filtrer des jirécijiités à grains très-fins.
Il est de règle de laisser déposer toujours les précipités, de filtrer en premier lieu le liquide qui surnage et de ne s’occu|)cr du jirécipité qu’ajirès cette première o|)ération : à cet effet ou détache le précipité du vase soit avec de l’eau pure, soit avec une portion du liijiiide qui a déjà passé à la filtration.
11 ne faut verser de nouvelles jiortions de li(|uide sur un filtre qu’a[)rès la filtration des jircmières parties ; néanmoins certaines
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tiltrations particulières exigent que rentonnoir soit toujours rempli de liquide. Pour éviter les poussières on doit couvrir le filtre avec une plaque de verre.
Les précipités gélatineux ou volumineux et finement pulvérulents ne peuvent pas être lavés avec soin à l’aide de la j)isselte; il est prélérafilc de les laver par décantation : à cet et'let on verse la liqueur qui surnage le précij)ité, ou ajoute au dépôt une nouvelle quantité d’eau, ou agite à l’aide d’uue baguette, on attend pendant un certain temps jusqu’à ce que le précipité soit tassé, ou déverse le li(piide comme précédemment et l’on répète ces opérations jusqu’à ce que le composé insoluble soit débarrassé de toutes les substances solubles. On l'ait passer en premier lieu la totalité des eaux de lavages et ce n’est qu’à la suite de cette opération que l’on jette le précipité sûr le filtre. Les filtrations peuvent s’effectuer rapidement au moyen de la trompe de Bunsen. Ann. Chem. Pharm., t. 148, p. 269.
Cendres des filtres.
5. Les meilleurs papiers à filtres, y compris le papier de Berzélius, renferment toujours une certaine quantité de cendres (oxyde de fer, chaux, silice, alumine, etc., etc.). On peut néanmoins se procurer des filtres exempts de matières minérales en les lavant à l’acide chlorhydrique étendu et ensuite à grande eau jusqu’à cessation de réaction acide.
Les solutions alcalines ainsi que les acides concentrés altèrent et désorganisent le papier.
Extractions.
G. On ne peut épuiser une masse solide, rapidement et d’une manière complète, par un liquide, qu’à la condition d’opérer sur les parties finement divisées de cette substance. Si le corj)s est susceptible d’étre réduit eu poudre, on le pulvérise avant de le soumettre à l’action du liquide; dans le cas contraire on transforme l’opération do l’extraction en une précipitation des matières insolubles. A cet effet on convertit les bouillies mucilagineuses ou résineuses, autant que faire SC peut, eu solutions alcooliques ou aqueuses concentrées, et l’on ajoute le liquide qui doit servir à les épuiser en agitant con-
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tlnuellement le mélange. Pour extraire le suc contenu dans les organes des animaux, par exemple dans les muscles, on réduit préalablement la masse en [)Otits IVagments, soit en la pulvérisant dans un mortier avec des fi'agments de verre, soit en la déchirant à l’aide d’un couperet mécani(|iie. L’extraction des substances riches en matières albuminoïdes s’elTectue le mieux au moyen de l’eau, à la température de 70 à 80° environ et en soumettant ultérieurement les liqueurs à l’ébullition alin de coaguler le reste de ralbumine.
La séparation des graisses, etc., etc., à l’aide de l’éther ou du chloroforme, d’avec d’autres corps, réussit mieux avec les solutions aqueuses de ces matières, ou leurs émulsions, qu’avec les extraits secs, A cet effet on agite ces solutions avec les véhicules en question, on laisse reposer pendant (quelque temps, puis on décante les liqueurs. Quand les solutions éthéj’ées ou chloroformiques sont encore troubles il suflit de les filtrer pour les obtenir le plus souvent complètement limpides. On a de la peine à épuiser, à l’aide du chloroforme, des liquides mucilagineux ou albumineux, puisque en arrivant à la partie inférieure des vases les gouttelettes de chloroforme se réunissent ditïicilement en une couche unique. Oi; peut remédier à cet inconvénient au moyen de lavages à l’eau ; mais dans le cas de nonréussite, on décante l’émulsion chloroformique, on la distille, on évapore à siccilé au bain-marie et l’on reprend l’extrait une seconde fois par le chloroforme.
Dessiccation .
7. Les substances qui ne sont pas facilement décomposables peuvent être séchées à l’étuve, au hain-marie, ou à l’étuve à air entre 100 et 1*20°; beaucoup de substances peuvent môme être desséchées entre 150 et 140“ sans décomjmsition. 11 est bon d’opérer le plus souvent ces dessiccations dans des tubes de verre, [)lacés au bain-marie ou dans des étuves, à l’aide d’un courant d’air sec passant sur du chlorure de calcium. On régularise l’arrivée de l’air au moyen d’un aspirateur.
Le réservoir du thermomètre, placé dans l’étuve, ne doit être en contact direct ni avec le corps soumis à la dessiccation, ni avec les parois de l’étuve. Le vase dans lequel se trouve la substance à dessécher, ainsi que la houle du thermomètre, doivent être à une dis-
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tance de trois centimètres environ du fond de l’appareil. Les étuves rcnternient ordinairenient ini support métallique approprié à cet usage. Quand on se sert d’une capsule en métal poui' dessécher la substance, il est bon de la placer sur un triangle en fil de platine ou sur une l'euille de papier alin d’éviter les elTets de la conductibilité; car sans cette précaution la substance pourrait être portée cà une tem[)érature sujiérieure à celle qu’indique le tbermomètre. On chauffe l’étuve à l’aide d’une petite ilamine jusqu’à la température voulue.
La dessiccation des filtres ou d’autres substances hygrométriques ou bien celle de coiqis pulvérulents s’effectue le mieux dans des vases susceptibles d’étre bien bouchés à chaud. L’appareil généralement destiné à cet usage consiste en deux verres de montre, parfaitement rodés sur les bords, s’adaptant exactement. l’un sur l’autre et serrés par un ressort métallique. On place le filtre ou la substance à dessécher dans l’un des verres, on le recouvre avec le second verre, sans fermer hermétiquement, et l’on chauffe pendant un quart d’heure à la température que l’on se propose d’atteindre (on ne peut pas chauffer les filtres au delà de 1 30°). Cela fait, on adapte exactement le verre supérieur sur le premier, on le serre au moyen de la lame métallique, qui fait office de ressort, puis on place le petit appareil sous une cloche à acide sulfurique ou à chaux sodée et on le laisse refroidir lentement.
Si l’espace compris entre les deux verres de montre ne suffit pas pour dessécher la matière, on emploie un verre de Bohême recouvert d’un couvercle rodé à l’émeri.
Quand il s’agit de dessécher des substances facilement décomposahles à une haute température, il faut opérer dans le vide, au-dessus d’un vase rempli d’acide sulfurique. La dessiccation est très-lente et exige plusieurs jours, même dans le cas où la substance est étalée sur une large surface. Les matières les plus difficiles à dessécher sont celles qui renferment des matières albuminoïdes non coagulées. Lorsque les substances sont encore mouillées au moment où on les place sous la cloche de la machine pneumatique, il faut avoir soin de no pas faire le vide trop rapidement de crainte d’occasionner des projections qui pourraient être pi'éjudiciables à des déterminations quantitatives.
Pour s’assurer de la dessiccation parfaite d’une substance, il faut
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lairu des posées successives et exninincr si la matière éprouve ou non des pertes de poids à la suite de nouvelles dessiccations; dans le cas où l’on ne peut plus constater de dilférenccs, on est certain d’avoir atteint la lin de l’opération.
Calcinations .
8. Avant de calciner une substance il laut avoir soin de la sonmettre préalablement à une dessiccation suffisante.
On peut faire les calcinations dans des creusets de platine ou de porcelaine : la cuillère ou la lame de platine suffisent quand on n’opère que sur de petites quantités de matière. Les vases en platine ne peuvent pas servir quand il s’agit d’analyser des combinaisons renfermant du cuivre, du plomb, de l’argent, de l’or, de l’étain, de l’iode, du brome ou du phosphore.
Lorsqu’il s’agit de calciner des précipités recueillis sur filtre, on place le creuset sur une feuille de papier lustré, on ouvre le filtre parfaitement desséché, on verse son contenu dans le creuset et on place le filtre, à peu près débarrassé de tout le résidu, sur nue seconde feuille de papier lustré. On réunit ensuite les petits fragments ou les grains éparpillés sur le papier et on les place soigneusement avec le filtre dans le creuset. On place ensuite le creuset dans l’intérieur d’un support triangulaire de fer ou de platine (il faut éviter de faire usage de triangles en cuivre ou en laiton), ou mieux encore on dispose un support triangulaire en fil de platine dans l’intérieur d’un triangle en fer, pour recevoir le creuset. On chauffe le creuset avec une toute petite flamme, on gradue peu à peu la température et l’on évite surtout de pousser le feu trop vivement (jnand la matière dégage beaucoup de gaz ou des produits volatils. Il faut avoir soin de couvrir le creuset au commencement de l’opération et de le couvrir de nouveau à la tin de la calcination, au moment où l’on est obligé de donner un coup de feu pour oxyder les dci nières parcelles de charbon qui ne sont pas directement en contact avec les parois. En couvrant le vase dès le début, on évite les pertes qui peuvent résulter de la décré]iitation des cristaux ou des projections de substances amorphes telles que ralbumine, la gélatine, etc., etc. Lue chaleur trop vive occasionne, à un moment donné, une accumulation considérahlc de gaz qui peut déterminer une projection do
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matières ; c’est ce qui peut ari ivcr pour la calcination de l’hématine ou du chloroj)latinale anunouique. Dans Tun et l’autre cas il peut y avoir porte ici de 1er, là de platine, à cause de la grande quantité de gaz produite. En couvrant le creuset dans le but de retenir les parcelles projetées on ne lait qu’aggraver le mal. Après la calcination, ou laisse refroidir le creuset sur le li iangle cl l’on pèse, ou bien on fait la pesée après avoir })lacé j)réalablemcnt le creuset sous une cloche à acide sulfurique afin de laisser refroidir le résidu dans une atmosphère privée d’humidité.
Examen des cristaux.
9. La cristallisation des corps s’effectue dans des conditions si différentes qu’il devient, par cela môme, très-difficile d’établir des règles générales relatives à la préparation des cristaux. On peut faire remarquer uéaumoins, quand il s’agit de recherches microscopiques, qu’il est avantageux et même nécessaire de préparer les cristaux sur la plaque de verre, destinée à être })lacéc au-dessous de l’objectif, au risque de les briser ou d’altérer leur structure.
A cet effet on laisse tomber une goutte de la solution concentrée sur la plaque, on la recouvre d’une lamelle mince, puis on laisse la préparation exposée à l’air ou bien on la place sous une cloche à acide sulfurique. On peut, suivant les besoins, faire pénétrer une nouvelle goutte de solution entre les deux lames. On soumet alors cette préparation à l’examen microscopique pondant que les cristaux nagent encore dans leur solution concentrée.
Pour reconnaître dans une masse ])lus ou moins irrégulière la présence de cristaux ou de corjis amoiq)hes, on emploie un polariseur muni d’une lame mince de sulfate de chaux ou de mica. L’ap-
pareil est disposé de façon à ce que, les niçois étant croisés, la lumière passe d abord par la lame mince et ensuite par la j)réparation a examiner. Si la lame de mica est convenal)leinent disposée, le champ du microscope [)araît coloré ; tous les cristaux placés au-dessus de la lame et qui n appartiennent pas au premier système affectent des couleurs variables selon leur position, tandis que des matières amorphes restent sans action sur la lumière. Certains tissus végétaux et animaux présentent également le caractère de la double réfraction et, par conséijuent, il est difficile de les diliérencier d’avec les cristaux.
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Il en est do même do certaines substances telles que la gélatine, gonflées par l’eau au moment où on les dépose sur la plaque de verre et qui, en se desséchant, linissent par acquérir également la propriété de la double réfraction. C’est pour cette raison qu’il faut éviter la dessiccation de ces préparations microscopiques et ne faire les observations que dans de bonnes conditions, c’est-à-dire quand les cristaux sont entourés de liquide.
Endosniose ou dialyse.
10. Le papier parcheminé, imputrescible et inattaquable par les agents ordinaires, se prête parfaitement à des expériences endosmotiques, c’est-à-dire à séparer des composés quij dans des conditions ordinaires, ne passent pas à travers les pores de ce papier. Certaines substances, telles que la gomme arabique et l’albumine, ont un pouvoir diffusif à peu près nul ; placées dans un flacon dont on a enlevé le fond pour le remplacer par une feuille de ce papier et en contact médiat avec de l’eau, ces matières sont presque entièrement retenues par la membrane sans passer dans l’eau. Mais quand on ajoute à la gomme ou à l’albumine des sels, ou en général des substances capables de diffuser, ces corps pénètrent, au contraire, à travers la membrane parcheminée, arrivent dans l’eau et augmentent sa densité jusqu’à ce que les solutions existant des deux côtés de la menü)rane iirésenteiit une densité égale.
On peut, à l’aide de ce procédé, faire la séparation des corps cristalloïdes, c’est-à-dire diffusibles, d’avec les colloïdes ou corps non diffusibles. Quand la dilfusion paraît arrêtée, on remplace l’eau du vase extérieur et chargée de sels ou d’autres cristalloïdes par une nouvelle quantité d’eau pure. On réunit à la fin tous ces liquides, on les concentre et l’on parvient de cette façon à se procurer des sels débarrassés d’autres substances solubles qui n’ont pas pénétré à travers le dialyseur de Graham. Ce j)rocédé permet de priver la gomme, le mucus et les corps albuminoïdes, des sels qui sont naturellement dissous dans ces matières. MM. A. Schmidt et Aroiistein, en faisant usage du papier parcheminé de la fabrique De la Rue, employé souvent par Graham, ont obtenu l’albumine du sérum, ainsi que l’albumine de l’œuf, entièrement exempts de sels.
La diffusion exige d’abord un excellent papier parcheminé; elle
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est (l’autimt pins rapiilo 1“ que In surface de la nieiiibrane est plus grande; (pie la teinpéralure est jilus (!'le\Te. L’agitation du liquide dans le dialysenr favorise singuli(‘renient la diffusion. Le dialyseur doit cMre suspendu dans le vase e.vtcirienr de nianlèrc à ce que la inemlirane soit entièrement libre et n’en touche jias le fond. La dialyse se ralentit peu à jieii avec la dilution des liipiides; on peut l’activer en concentrant les solutions renfermées dans l’appareil et en l'cnouvelant en même tempsl’eau du vase extérieur.
II. 91E!\SUltilT10K[S
Mesures volumétriques.
11 . Pour mesurer le volume des liquides on se sert de burettes, de pipettes, de ballons, de vases cylindriques et de tubes jaugés, dont les divisions sont indiquées au diamant ou gravées à l’acide lUiorbydri({ue. Les ballons et les pipettes donnent les mesures les plus exactes; il est vrai qu’on ne peut employer ces vases que pour des déterminations restreintes (P)allons de 1 litre, pipettes de 20 centimètres cubes, etc., etc.). La mesure du volume d’un liquide exige l'indication précise de son niveau : on prend à cet effet la partie inférieure du ménisque, c’est-à-dire de l’anneau foncé apparent qui résulte de la réfraction de la lumière à travers la couche de liquide adhérant contre les parois au-dessus de son niveau réel. Pour déterminer le niveau du liquide dans une burette, on fait usage d’un bon llolteur de M. Erdmaim.
Les déterminations des mesures à l’aide de la burette de Mohr s’ellectuent de la manière suivante ; on remplit l’appareil jus(|u’à la partie supérieure, on laisse écouler l’excédant du liquide jusqu’au niveau du zéro, on desserre le ressort en caoutchouc et l’on reçoit la quantité de liquide voulue, exprimée en centimètres cubes, dans un vase situé au-dessous do la burette. Quand les liquides sont trèsdenses, il ne faut pas hâter les opérations. Les lectures ne doivent être laites (|u au bout de (juelques instants, puisque au moment où le liquide a liiii de s’écouler du tube, c’est-à-(iire quand, on vient de fermer la pince, le niveau de la burette est différent de celui qu’il
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acquiert un peu plu.s tard après Farrivéc du liquide qui adhérait contre les parois du verre.
Les vases eu verre gradués du commerce sont marqués tantôt à partir du haut, tantôt à partir du fond. M. Mohr fahri(|ue dos ballons de litre jaugés à 1 lit. UUl'2; ils indiquent le volume de l’eau dont le poids correspond à 1 kilog à la température de 17°, 5. Les pipettes, de meme que les burettes, portent l’indication du volume que renferment ces instruments.
Pour faire des déterminations volnmétriques très-exactes, il est im[)ortant de tenir compte de la température. En admettant que le coeflicient de dilatation des divers liquides, dont il va être question dans ce traité, soit le même que celui de l'eau, on pourra faire les corrections relatives aux températures au moyen de la table I. La colonne A renferme les nombres par lesquels il faut diviser le volume expérimental d’un liquide pour le ramener à zéro. Par exemple, 1 000 centimètres cubes de liquide à 20° se réduisent à zéro au volume suivant :
Pesées. '
12. Tous les traités de physique donnent les détails relatifs à la construction des balances de précision, ainsi qu’à leurs conditions d’exactitude et de sensibilité. Les instruments qui servent aux analyses de chimie physiologique n’ont rien de particulier : leur disposition est identique à celle de toute autre balance de précision et leur maniement est le même. Nous renvoyons donc le lecteur aux ouvrages spéciaux pour n’indiquer ici que quelques détails entièrement pratiques.
On ne peut conserver la sensibilité d’une balance qu’à la condition de ne pas surcharger les plateaux, d’éviter les chocs, les poussières, les gaz oxydants, la va])eur d’eau, et de veiller à ne jamais brusquer son arrêt et sa mise en activité. La balance doit toujours être maintenue au repos, excepté lors des pesées ; ou ne doit j)lacer les corps à peser ou les poids qu’au moment du rejios.
Les balances de précision sont généralement recouvei tes d’une cage en verre dont les portières de face doivent rester fermées pendant les pesées ; on ne doit ouvrir les portes latérales ((u’au moment de
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l’aiTct de la balance. Les appareils dans Icsipicls on fait la pesée des liquides ou des solides doivent présenter le plus de légèreté possible : le poids total de ces corps ne doit ]>as dépasser 100 à '200 grammes ; dans le cas contraire il faut veiller à ce (pie le couteau ne soit pas fatigué trop longtemps.
ün ne doit saisir les poids qu’à l’aide de la pince. On place généralement les })oids maiapiés sur le plateau de droite, et les substances à peser sur celui de gauche. Quand la pesée est achevée, il est bon de la contrôler, en faisant le décompte des divers poids marqués au moment où on les rentre dans la boîte. On ne doit jamais laisser la balance chargée longtemps, ni surtout abandonner la charge sur run des plateaux.
11 faut avoir soin de ne porter sur la balance que des vases ou des objets parfaitement desséchés et de n’effectuer la pesée d’une capsule ou d’un creuset (pi’après son refroidissement complet. Si cette précaution n’est pas observée, il est clair que la couche d’air chaud qui se trouve au-dessus de l’objet à peser diminue son jioids réel.
Les corps volatils, l’eau ainsi (pie les substances liygroscopi(pies, ne doivent être pesés que dans des llacoiis bouchés (voir § 7).
Quand on a besoin de déterminer le poids de charges considérables, on se sert de balances à bascule fabriquées avec le plus grand soin par M. Schœnemann. S’agit-il d’obtenir, avec ces appareils, des résultats très-exacts, on procède d’après le principe des doubles pesées comme pour les pesées avec la balance de précision. A cet effet on pèse d’abord le corps; après avoir mis la balance au repos, on enlève le corps du plateau et on le remplace par des poids marqués, jusqu’à ce que l’on arrive à l’équilibre.
[ Il nous semble inutile de donner ici les adresses de nos hibricants de balances de précision. Tous les chimistes connaissent la valeur des instruments employés dans nos laboratoires.]
Détermination de la densité des liquides au moyen de
l’aréométre.
15. Quand un corps solide est plongé dans un liquide d’une densité supérieure à la sienne, il s enloncc peu à peu et reste stationnaire au moment où le poids du liquide déplacé fait équilibre au poids de ce corps. 11 résulte de ce principe que la quantité dont s’en-
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fonce un aréomètre dans un liquide quelcoïK^ne correspond au volunie du li(|uide déplacé, dont le poids est égal au poids constant de rap|)areil.
La graduation de raréomètre exige l’emploi d’un vase dont les dimensions sont un peu supérieures à celles de rinstrument. L’échelle, fixée sur la tige môme, peut indiquer directement les densités des liquides, quand l’appareil est construit dans de bonnes conditions. Pour Taire la lecture des degrés on détermine le point d’aineuremcnt de l’échelle qui correspond au niveau du liquide.
Lorsque l’instrument, au lieu d’étre parfaitement nettoyé, est enduit de corps gras, il ne peut fournir évidemment que des indications erronées. En effet, la présence des matières grasses favorise l’adhérence des huiles d’air et tend à soulever l’aréomètre ; d’un autre coté les gouttelettes liquides attachées cà la partie émergente produisent l’effet contraire. Une autre cause d’erreur peut provenir de l’adhérence de l’aréomètre aux parois de l’éprouvette. Il faut jiar conséquent avoir soin de l’éviter.
Les aréomètres destinés à la détermination de la densité des urines donnent des indications plus précises que les instruments ordinaires, à cause de la faible épaisseur de leur tige ; le plus souvent on peut se fier à l’exactitude de la troisième décimale.
Les uromètres ou urinoniètrcs du commerce laissent néanmoins beaucoup à désirer au point de vue de leur précision. 11 faut choisir ceux dont la tige est très-mince et parfaitement cylindrique; les divisions de l’échelle ne doivent pas être égales entre elles, mais inversement proportionnelles aux noml)res indiqués. On peut vérifier l’exactitude de ces instruments en les plongeant dans l’eau distillée ; cette première expérience est destinée à contrôler le zéro. En les plongeant ensuite dans un li({uide de densité connue, déterminée préalablement au moyen de la méthode du llacoii, on peut examiner si l’indication de l’échelle correspond à celle de la pesée.
Les graduations do ces instruments sont faites pour les températu-* rcs de 15'* à 17“. Quand on opère à des températures très-rapprochées de celles-ci, on peut parfaitement accepter les indications de l’échelle; mais si les différences de tcnqiérature sont très-sensibles, il faut corriger les nombres trouvés. Si la graduation se rapporte à (U on a 8°, il est indispensable d’cllectuer la correction; On divise à cet ellct la densité observée par la densité de l’eau à cette tempéra-
IG
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turc (voir tal)leau I, colonne B). Admettons, par exemple, que la densité observée à 22® soit 1,043, on aura la correction par la formule
Détorniination de la densité des liquides par la méthode
du flaeoii.
14. Pour déterminer la densité d’un liquide par la métliodc du flacon ( picnometre), on })rend le poids d’un volume déterminé de liquide, et l’on divise ce nombre par le poids d’un égal volume d’eau distillée à la môme tenqiérature. Cette méthode donne des résultats très-exacts, surtout dans le cas où l’on .se sert de llacous de Geissler, munis d’un thermomètre intérieur.
On commence par prend; c le poids du flacon vide et sec , puis ou le remplit d’eau distillée, en ayant soin de faire disparaître toutes les bulles d’air adhérentes contre les parois; on y introduit le thermomètre, on éponge soigneusement le llacon avec un linge propre ou avec du papier buvard , on l’essuie à sec sans le toucher directement avec la main , et on le recouvre du bouchon muni de son tuhe capillaire. On note alors l’indication du thermomètre, on enlève les dernières gouttelettes d’eau qui souillent encore la surface, et finalement on prend le poids du llacon plein. Cela fait, on déverse l’eau et l’on dessèche complètement le flacon ainsi (jue son thermomètre ; on le remplit du liquide dont il s’agit de prendre la densité en opérant ahsolnment de la môme manière que [)récédemment. On note la température intérieure et on fait la j)esée du flacon plein de licpiide. En retranchant de ces deux poids le poids du flacon vide on obtient nécessairement les poids de volumes égaux du liipiide et do 1 eau distillée. Si les températures des deux liquides sont identiques, on trouve la densité du liquide en divisant son poids par celui de l’eau. Le plus souvent l’opération ne s eftectue pas dans do pareilles conditions : la temjiératiire du liquide n est pas toujours idenliijue ;i celle de l’eau ; dans ce dernier cas, il est indispensable d ellectuer une correction. Admettons, par exemple, que le poids de l’eau qui remplit le Ibicon soit de 24 gr., 108U a la température de 21®, et que le poids du liquide soit représenté par P à la température de 12°, il faut commencer par
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calculer le poids de l’eau réduit à cette température. Or, la colonne B de la table I donne les densités de l’eau aux diverses températures ; ces densités sont :
Le poids de l’eau qui remplirait le llacon à 12“ est donc représenté par :
Eu divisant le poids du liquide par le nombre corrigé 24,1452, on obtient alors la densité du liquide.
Le même flacon , c’est-à-dire le picnomètre , peut servir également à déterminer les densités des corps solides ou de liquides renfermant en suspension des particules très-divisées, telles que l’urine avec dépôts ou sédiments, le lait, le sang, etc., etc.
La balance hydroslatiqiie et V aréomètre de Nicholson peuvent être employés de même pour les déterminations des densités : ces instruments fournissent des résultats exacts, mais le maniement en est difficile. Quand il s’agit de la densité de liquides troubles tels que le pus, le lait, le sang, il est préférable de se servir de la méthode du llacon.
lil. 91ÉTIIOUES OPTIQLES S»E BSECIIEUCIIES
A N ALYSE SPECTRALE Spectroscopc.
15. Les recherches de MM. Bunsen et Kirchhoff relatives aux spectres discontinus des vapeurs des métaux alcalins et des métaux alcalino-terreux , ainsi que la comparaison de ces spectres avec les raies de Fraiienhofer dans le spectre solaire, ont excité vivement l’attention des physiciens et des chimistes. La découverte récente des métaux alcalins au moyen du spectroscope n’a pas moins contribué que les précédents travaux à généraliser l’emploi de ce précieux instrument dans des analyses chimiques.
nOPPE-SEYLER. A\AL CHIM.
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Les appareils destinés à ces rcclierclics ont été rapidement perléctionnés et moditiés. La fig. 1 ci-contre représente un spectroscope de grandeur moyenne. Cet instrument se compose de quatre parties essentielles : 1“ d’un tube, muni à l’une des extrémités d’une fente mobile a, c’est-à-dire pouvant s’élargir ou se rétrécir à l’aide d une vis I l’autre extrémité porte un collimateur , une lentille achromatique au foyer de laquelle se trouve l’image de la lente ; l2“d’un prismec, sur lequel arrivent parallèlement à travers le collimateur les rayons lumineux divergents en dehors de la fente ; o d une lunette astronomique de, d’un grossissement de G à 8 diamètres, dans laquelle pénètrent les rayons lumineux dispersés du prisme ; 4“ d’une petite échelle photographique sur verre à rexlrémité h du tube g h. Ce tube est disposé, par rapport au prisme, de façon à ce que les rayons lumineux se réllécliissent sur l’une des faces du prisme et donnent l’image de l’échelle dans l’oculaire f.
Dans ces derniers temps on a construit des spcctroscopes à deux ou plusieurs prismes atin d’augmenter le pouvoir dispersif. Quand il s’agit d’expériences de chimie pliysiologique et surtout de l’examen spectral de matières colorantes de natures diverses, cet agrandissement du spectre ne présente pas d’avantage. Un prisme de 00' environ, bien réfringent, est suffisant pour toutes les recherches de ce genre. Il faut même se garder de faire usage de spectroscopes à jdusieurs prismes et munis de lunettes à trop fort grossissement, puisque les raies d’absorption des liquides ainsi que celles des vapeurs métalliques sont moins accentuées que dans les spectroscopes à un seul prisme et à lunettes de grossissement moyen.
Pour régler l’appareil , on commence par enlever le prisme c, on examine la fente, sufrisamment ouverte, à l’aide du premier tube; puis on élire le tube ah jusqu’à ce que les bords de la fente apparaissent parfaitement nets. Cela fait, on dispose l’oculaire f de la lunette de de manière à voir très-distinctement un objet quelconque situé à une grande distance. On replace de nouveau le prisme c, et l’on imprime au tube muni du micromètre h des mouvements de gauche à droite et de droite à gauche jusqu’à ce que l’image de l’échelle, réfléchie sur la face du prisme, passe dans l’oculaire /*.
Examen des matières colorantes à l’aide du J^peetroscopc.
16. On verse les solutions colorées, moyennement concentrées, dans des cuvettes en verre à faces parallèles, semblables à celle qui
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est représentée en B, fig. 1. On couvre le spectroscope d’un drap noir ; on examine au moyen de l’oculaire f le spectre brillant d’une lampe à huile, de la lumière diffuse, ou de la lumière solaire four-
nie par un héliostat, et l’on fait coïncider avec cette image celle du micromètre éclairé par une bougie ou une lampe ordinaire. Cela fait, on dispose la cuvette, remplie de liquide coloré, devant la fente de 1 appareil , de façon à ce que les rayons lumineux arrivent perpen*
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diculaii'crnent aux faces tic la cuvellc avant de pénétrer dans la fente. En regardant le spectre à l’aide de l’oculaire on constate trèssouvent sa discontinuité, c’est-à-dire l’absence d’un grand nombre de rayons lumineux. 11 est facile de déterminer à l’aide du micromètre les parties du spectre non visibles et par conséquent absorbées par le liquide coloré. En ajoutant de l’eau ou un autre véhicule incolore, on voit apparaître les diverses couleurs invisibles jusqu’alors, et ciiliii après une dilution suflisante le spectre huit par se présenter dans tout son éclat.
Il résulte de l’étude spectroscopique des liquides colorés (pi’un certain nombre de solutions absorbent une partie continue des couleurs du spectre. L’cnscmblc et la suite naturelle des couleurs réapparaissent peu à peu après l’addition d’une suffisante quantité d’eau. D’autres solutions colorées donnent au contraire un spectre discontinu, c’est-à-dire absorbent diverses couleurs isolées avec plus ou moins d’énergie ; de sorte que pour des degrés variables de concentration ou constate des bandes d' absorplion , appelées aussi raies spectrales, et dont la position invariable peut être superposée aux raies de Frauenliofer et déterminée à l’aide du micromètre.
La matière colorante du sang et de ses produits de dédoublement, celle de l’urine, de l’indigo et de la chlorophylle, peuvent être parfaitement caractérisées au moyen de bandes d’absorptions spéciales.
Analyse spectrale des cendres.
17. Les principes organiques constitutifs de l’économie animale, chauffés soit à la lampe à alcool , soit avec un bec de Bunsen, brûlent avec une flamme plus ou moins brillante, dont l’examen spectroscopique révèle un spectre continu analogue au spectre du charbon calciné à blanc, tandis que les matières fixes contenues dans les cendres, débarrassées de toute trace de charbon, donnent seules naissance à des spectres d’une nature particulière.
Ces opérations s’exécutent de la manière suivante : on prépare une boucle à l’extrémité d’un fil de platine; on la chauffe jusqu’à disparition de toute flamme hrillante, on mouille un peu le lil, ou y fait adhérer une certaine quantité de cendres à examiner, et l’on chauffe ensuite à blanc devant la fente de l’appareil. La fig. 2 indique la
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place du brûleur. 11 doit se trouver à O*", 05 ou 0'“,i0 environ en avant de la fente, et la partie supérieure du bec doit être à 0",02 ou 0‘",Ü5 au-dessous de la partie inférieure de la fente. Quand les ouvertures latérales du bec sont Icrrnécs, le gaz brûle avec une llamine éclairante dont le spectre est brillant et continu. On fixe ce spectre au moyen de l’oculaire, on éclaire en niénie temj)S le micromètre h, puis on tourne la virole inférieure du bec de manière à faire disparaître la llaiiimc éclairante, et l’on dispose dans lallanimc chaude la boucle du lil de platine chargée de matières salines. L’appareil indit|ue immédiatement et toujours un spectre discontinu dans lequel prédomine la raie jaune du sodium, quelquelois et même souvent associée à la raie rouge du potassium. Cela lait, on détermine la position de ces raies à l’aide du micromètre ; on enlève le brûleur et on laisse pénétrer dans la fente un faisceau de lumière solaire ; de cette façon on peut faire coïncider les raies de Frauenhofer avec les raies brillantes examinées un instant auparavant. Ou bien, en soumettant à la llamme de gaz divers sels purs de potassium, do calcium, etc., etc., on cherche à déterminer si les raies brillantes de ces divers métaux se superposent à celles qui se rapportent à l’examen des cendres.
Beaucoup de spectroscopes sont munis d’un petit prisme qui couvre la moitié supérieure de la fente, et qui permet de recevoir, par réflexion totale sur l’une de scs faces, les rayons lumineux d’une flamme éclairante , ou mieux encore les rayons solaires. Cette disposition présente l’avantage d’observer à la fois le spectre à raies brillantes des divers métaux et le spectre solaire avec les raies de Frcieunhofer.
PO I.ARISAT ION ROTATOIRE
18. Les corps inorganiques liquides ou dissous n’exercent aucune action sur la lumière polarisée , tandis que les composés organiques jouissent de cette propriété. 11 est vrai qu’il n’existe qu’un petit nombre de ces corps, à composition simple, tels que l’acide valérianique, l’alcool amylique, qui dévient le plan de polarisation ; mais parmi ceux dont le poids moléculaire est élevé, et qui font partie constituante des tissus ou des liquides de l’organisme (par exemple, les sucres, la gélatine et les albunii-
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noides, etc., etc. ), il y en a un très-grand nombre qui présentent le phénomène de la polarisation rotatoire. La déviation dn plan de polarisation permet de diflércncicr certaines séries de corps dont le pouvoir rotatoire spécifique , sons rinlluencc de divers agents , constitue un des caractères les plus saillants et les plus précieux. Cette propriété sert en outre à les déterminer quantitativement et à indiquer, par exemple, la proportion d’albumine, de glucose, etc., etc., contenues dans un liquide. L’observation optique en question exige à peine une minute; elle présente cet avantage de pouvoir employer ultérieurement à d’autres usages les Injuides soumis à l’analyse.
Les recberches polarimétriques exigent l’emploi de liquides transparents, limpides et à peu près incolores ; une légère teinte jaune n’est pas bien préjudiciable à l’observation, mais il tant éviter les colorations rougeâtres ou brunâtres. Nous indiquerons plus loin les réactifs employés à la décoloration des solutions de sucre, d’albuinine et des matières colorantes de la bile. On verse le liquide à analyser dans un tube de longueur variable, selon la coloration plus ou moins prononcée de la solution. On donne la préférence à des tubes de grande dimension, puisque l’exactitude des résultats dépend de la longueur de la colonne liquide traversée ; on se sert habituellement de tubes de 1/-2, 1 ou 5 décimètres de long, dont la section est représentée ci-dessous (tlg. 5). Les deux extrémités de
ces tubes sont garnies de fermetures métalliques qui eompriuieiit, à 1 aide d une rondelle en caoutcbouc, un petit disque de verre, de manière à maintenir dans le tube le liquide à analyser. 11 faut éviter de serrer ces couvercles trop fortement.
On se sert généralement d'une lampe à huile ou à pétrole, puisque la flamme de gaz est trop irrégulière. Pour le polaristrobomèti c de M. 11 on fait usage de lumière jaune, produite par du carbonate
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de soude chauffé sur un fil de platine dans la llammc chaude et peu éclairante d’un brûleur de bunsen. 11 faut avoir soin de ne laisser pénétrer dans l’appareil à polarisation que les rayons directs. A cet effet, on entoure la source lumineuse d’un manchon en terre réfractaire noirci au dehors, ou bien d’une cheminée en tôle, percée latéralement, })our laisser passer la lumière.
Polaristrohoniètre.
19. Les appareils de polarisation le plus souvent employés dans les recherches physiologiques et pathologiques sont : 1® le saccharinièlre de Soleil modifié par M. Ventzke et iM. Uoppe-Seijler ; 2° le polaristrobomètre de Wild. L’instrument de Milscherlicli^ plus simple que les deux précédents, est suffisant pour un grand nombre d’observations. Il se compose d’un nicol fixe a, d’une lentille plan convexe b et d’un second nicol mobile c. Le premier prisme sert de polariseur, le second d’analyseur ; à cet effet ce deuxième nicol se trouve au centre d’un disque dd, dans lequel une tige fixe e permet de le mouvoir dans tous les sens, comme un essieu dans sa roue. L’axe central qui fixe ce nicol porte une aiguille f, munie d’un vernier, et destinée à indiquer les degrés sur l’échelle du disque. — Quand on veut faire une détermination optique on place l’appareil très-près de la lampe et on reçoit les rayons lumineux dans l’œil placé en avant de c. L’appareil étant ainsi disposé et l’aiguille placée dans razimuth 0“-180°, on remarque une ligne noire verticale qui divise en deux parties égales l’image renversée de la flamme et située au centre du champ. Cette ligne noire indique la position croisée des niçois. Quand l’aiguille occupe une position différente de celle de 0“-180“, la ligne noire n’est plus au milieu du champ ou peut ne plus être visible.
Après cette détermination du zéro de l’appareil, on dispose le tube renqili de liquide entre l’analyseur et le polariseur, sur un support approprié, et l’on fait une nouvelle observation. Dans le cas où la ligne noire se trouve encore dans la même position qu’auparavant, on en conclut que la solution soumise tà l’analyse n’a point d’action sur la lumière polarisée. Mais si la raie est déplacée ou bien si elle fait entièrement défaut, on a affaire à un liquide actif ; dans Icpre-
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niicr cas la déviation est faible, dans le seeond, au eontraire, elle est considérable.
On ne perçoit pas seulement une différence d’intensité lumineuse, bu's des changements de position du second nicol, mais encore des
variations de teintes qui se succèdent d’une manière déb'rmince. Si la bande noire subsiste encore dans le cbamp, pour une position quelconque du nicol, on remarejue d’un coté une coloration rouge et de 1 autie nue coloration bleue. On tournealors le nicol, de façon à replacer la bande noire dans le milieu du cbauq), et on li\c la pu-
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sillon de raiguille sur le cadran. Le nombre de degrés indique la déviation du [)lan depolarisation pour la lumière jaune.
Mais si la raie noire est rejetée entièrement en deliors du champ, malgré la rotation en tous sens imprimée à ranalyseur, ou bien encore si la raie est devenue large et peu distincte, on tourne le prisme, jusqu’à ce que le champ soit divisé exactement en deux moitiés, colorées rime en rouge et 1 autre en bleue. La position qu’occupe alors l’aiguille sur le disque indique également en degrés la déviation de la substance pour la lumière jaune.
Dans le cas où le liquide examiné présente une teinte jaune, rougeâtre ou brunâtre, la bande noire s’élargit considérablement. Ce phénomène tient à l’ahsorption de rayons bleus et violets de la source lumineuse par la couleur propre de la solution. Un liquide incolore, de même déviation, colorerait le champ moitié en rouge, moitié en bleu, tandis que dans le cas d’un liquide coloré on observe deux bandes noires d’absorption qui semblent ne constituer qu’une seule bande centrale très-large. On peut néanmoins déterminer la déviation du liquide avec assez de netteté en plaçant la partie obscure, qui avoisine la coloration rouge, au milieu du champ, et en lisantsur le disque le nombre de degrés indiqués par l’aiguille. Cette déviation, comme la précédente, se rapporte à la lumière jaune.
20. Nous indiquerons plus loin les résultats de ces observations, quand nous aurons à nous occuper de la détermination quantitative du sucre, de l’albumine, etc., etc., contenus dans l’urine, dans le sang ou dans d’autres liquides.
Il nous reste encore à donner ici quelques indicalious générales. La déviation du plan do polarisation peut être droüe ou (jnuche ; on la désigne par les signes -f- ou — . Lorsque l’aiguille occupe la position 0° — 180", quand l’appareil fonctionne à blanc, et que par suite de l’introduction de la colonne liquide la bande noire du milieu est dé[)lacéo, on dit que le liquide dévie à droite, si, pour replacer la bande dans le milieu du champ, ou pour ramener la séparation du rouge et du bleu dans cette position, on est obligé de tourner l’analyseur vers la droite. Dans le cas contraire on a affaire à un liquide qui dévie à gauche. Quand la déviation à droite est considérable, la rotation du nicol à droite amène la succession des couleurs du bleu au rouge ; et pour une forte déviation à gauche les teintes varient de la même manière quand on tourne l’analyseur à gauche.
MÉTHODES OPTIQUES DE RECHERCHES
Quand on veut déterminer le pouvoir rotatoire spécifique d'un corps fï\ faut se procurer une solution qui ne renferme que ce seul corps. On détermine la température du liquide ; on mesure la longueur du tube et on exprime en grammes la quantité de matière contenue dans r‘"de la solution.
Cela posé, désignons par a la déviation observée, par p le poids de matière dissoute par centimètre cube, exprimé en grammes, et par l la longueur du tube exprimée en décimètres, on a :
pl‘
Cette valeur [cfj désigne le pouvoir rotatoire spécifique du corps pour la lumière jaune, et se rapporte à la déviation de l^^de matière dissoute dans de liquide et sous une épaisseur de 1 décimètre ou dans un tube de 1 décimètre de long.
Admettons par exemple de substance dans 100" de véhicule ou bien
0‘‘,145 dans 1", supposons en outre que celte solution, observée dans un tube de ‘2 décimètres de lonç, ait nécessité la rotation du nicol vers la droite de 16“ pour amener la teinte de passage dans le milieu du champ, ou exprimera la rotation spécifique du corps par la fonuule
Les déterminations précises nécessitent l’emploi d’une perle de carbonate de soude chauffé dans un brûleur de Bunsen, comme source lumineuse. Il résulte de là que la rotation spécifique d’un corps par la lumière jaune sera exprimée par (a) D, puisque la raie du sodium correspond à la raie D du spectre solaire. Les nombres qui expriment les déviations spécifiques pour la lumière solaire blanche sont généralement supérieurs à ceux fournis par (a) n, à moins que la solution ne soit colorée en jaune, circonstance qui favorise l’absorption des rayons les plus réfringents.
Pour faire des recherches de ce genre, il est convenable de préparer une solution très-concentrée de la substance à examiner, d’en rem]dir un tube aussi long que possible, d’en déterminer la déviation, de vider ensuite le contenu du tube dans une capsule, de le laver avec soin, d’évaporer la solution à siccité et de déterminer finalement le poids de la substance. Si l’on a déterminé préalablement le volume du tube en le pesant vide et rempli d’eau distillée, on obtient une nouvelle expression du pouvoir rotatoire des corps en introduisant dans la formule la valeur de V, c’est-à-dire du volume du tube exprimé en centimètres cubes, et le poids P do la substance dissoute. Cette formule modifiée du pouvoir rotatoire spécifique sera :
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Les formules indiquées dans les ouvrages classiques se rapportent généralement à la formule de Biot, moins aisée que celle-ci, puisqu’elle nécessite la détermination préalable de la donsité du liquide, inais qui au fond exprime le même résultat.
A l’inspection de cette formule on reconnaît que, si une substance a un même pouvoir rotatoire spécifique indépendamment de la concentration des liqueurs (et nous n’avons pas à nous occuper ici d’autres substances), de plus, si le pouvoir rotatoire est déterminé, on peut au moyen de l’examen optique fixer par un simple calcul le poids de la substance active. Cette détermination suppose toutefois que la solution ne renferme qu’un seul corps agissant sur la lumière polarisée. Eu tirant en effet la valeur de j> de l’équation (1) on connaîtra le poids de la substance active exprimée en grammes par la formule :
Nj ^ '
IQ5
La constante A = -y— multipliée par la déviation donne immédiatejnent la (^•)
quantité de matière active contenue dans 1 litre de liquide, quand on opère avec un tube de 1 décimètre de long.
DÉTERMINATION DU rOUVOIll ROTATOIRE SPÉCIFIQUE d’aPRÈS LA MÉTHODE
DE M. BROCII.
Pour obtenir le pouvoir rotatoire spécifique d’une substance, pour les divers rayons lumineux, on fait passer un faisceau de rayons solaires horizontaux à travers une fente étroite, placée au foyer d’une lentille aebromatique qui transmet ces rayons parallèles sur un premier nicol servant de polariseur. La lumière passe ensuite à travers le tube chargé de la solution et enfin par un second nicol muni de son disque gradué. Les rayons émergents viennent tomber sur un prisme et donnent un spectre que l’on observe à distance avec un collimateur à fils croisés. On luit coïncider le fil vertical avec l’ime quelconque des raies de Frauenhofer, puis on tourne le nicol analyseur jusqu’à ce que la bande noire soit superposable à la raie solaire; on lit sur le dis(pte le nombre de degrés dont le nicol a été tourné de sa position primitive ü“ — 180“ et l’on obtient ainsi la déviation pour une raie quelconque du spectre solaire. La formule précédente sert à calculer le pouvoir rotatoire spécifique de la substance.
[Cette méthode avait été imaginée par Fizeau et Foucault. Voy. Aiui. chim. et pliys., o“S., XXXIV, 197.]
Saeeliai’îinétre de Soleil modifié par ‘^’eiifr.ke.
21. Lesaccharimètre de Soleil-Ventzhe, bien plus compliqué que l’appareil précédemment décrit de Mitscherlich, indique d’une manière beaucoup plus exacte que ce dernier la quantité de substance active contenue dans un liquide. On peut s’en servir pour les déterminations des pouvoirs rotatoires spécifiques, mais, quand il s’agit
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de faibles déviations, c’est l’appareil primitif de Soleil, non modifié, que l’on peut employer à cet usage. L’appareil renferme : 1° un spath i; 2“ deux niçois a et d, dont l’im a peut tourner autour do l’axe optique de l’appareil, tandis que l’autre reste fixe; 5° deux
Fig. 5.
lames de quartz juxtaposées h, taillées perpendiculairement à l’axe optique du cristal et déviant le plan do polarisation d’une meme quantité, Tune à droite, l’autre à gaucho ; 4° une lame épaisse de quartz taillée également perpendiculairement à l’axe optique, mais déviant la lumière à gaucho, o ; 5“ deux prismes de quartz droit ef verticaux, compensateurs, mobiles à l’aide d’un bouton/: qui per-
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met d’augmenter ou de diminuer leur épaisseur et de compenser ainsi l’elîet produit par le (jiiarU gauclie o.
Quand le comj)ensatcur est an zéro, ce qui corres]>ond à une épaisseur donnée de quartz droit, l’erfet du quartz gauche est compensé et par consé(|ucnt on n’observe pas de déviation du plan de polarisation. Ces conqiensateurs sont munis d’une échelle et d’un vernier. Le zéro de l’échelle correspond précisément à la compensation dont il vient d’être question, (juand l’appareil ne rcnlermc aucune substance active. L’aj)[)arcil est muni en outre : G" d’une lunette bc destinée à permettre à l’œil de chaque observateur de mettre distinctement au point la ligne verticale de séparation des deux quartz de rotation dilTérente. En tournant le nicol a autour de sou axe 011 obtient des teintes d’intensité variable. Mais les deux moitiés de la plaijue à deux rotations ne sont pas également colorées dans le cas où l’une des conditions ci-dessus indiquées n’est pas remplie.
22. Mode opératoire. — Quand on veut faire une observation, on dispose l’appareil ainsi que le représente la 11g. 5, en ayant soin de rapprocher autant que ])ossible l’extrémité m de la source lumineuse. On met au point à l’aide de la lunette bc et on tourne le nicol a, de façon cà obtenir une coloration très-sensible, c’est-à-dire facilement appréciable au moindre changement; on donne généralement la préférence à une teinte rose ou bleu-violacée. Ceci fait, on tourne le bouton k à droite et à gauche jusqu’à ce que les deux moitiés du champ soient parfaitement identiques. On regarde si le zéro de l’échelle correspond au zéro du vernier ; on répète cette opération à plusieurs reprises et l’on s’assure ainsi de l’exactitude du zéro. Dans le cas où le zéro ne sendjlc pas exact, il faut le corriger. A cet elfct, on fait coïncider l’échelle du compensateur avec le vernier, c’est-à-dire on superpose les deux zéros et l’on imprime à un bouton spécial l situé au-dessous de d des mouvements de vaet-vient jusqu’à ce que les deux moitiés du biquartz présentent une teinte identique. On a rarement besoin de faire cette correction, puisque l’appareil peut rester parfaitement réglé pendant des années.
L’appareil étant disposé, on verse le liquide à examiner dans l’un des tubes (fig. 5). Si la solution est bien transparente et faiblement colorée; on n’a besoin de faire aucune correction, mais dès qu’elle prend une teinte jaune ou rougeâtre, les déterminations ultérieures
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deviennent inexactes, puisque la différence de couleur des deux moitiés du champ est tropdifücile à apj)récicr. 11 est possible néanmoins de faire des observations avec des liquides colorés, à la condition de les renfermer dans des tubes sufüsamment courts. On place le tube chargé de liquide entre o et h, on essaie de reproduire la teinte sensible en tournant le nicol a et Ton lait mouvoir les compensateurs à l’aide du bouton h jusqu’à ce que les deux moitiés du champ possèdent la même teinte. Ceci fait, on lit l’échelle du compensateur. Si le zéro du vernicr est à droite du zéro de l’échelle, on a affaire à une substance déviant la lumière à droite. La substance dévie au contraire le plan de polarisation à gauche dans le cas où le vernicr se trouve du coté opposé, et enlin, quand les deux zéros coïncident, la substance examinée ne présente pas de pouvoir rotatoire ou bien encore la solution renferme deux substances à rotations égales et directement opposées qui se compensent.
Quand on a des solutions de sucre ou d’albumine ne renfermant que l’une ou l’autre de ces substances actives, on peut immédiatement déterminer la richesse de ces liquides en faisant la lecture de l’échelle du compensateur, puisque les nombres de cette échelle expriment en grammes la quantité de chaque substance contenue dans 100 centimètres cubes de liquide, à la condition de faire l’observation avec un tube de 0"‘,10 de long. Dans le cas où le tube a une longueur différente on divise la lecture faite sur l’échelle, après le rétablissement de l’égalité de teinte, par la longueur réelle du tube, et l’on obtient ainsi le poids du sucre ou do l’albumine.
L’observateur s’habitue au bout de peu de temps à retrouver l’égalité de teinte de la plaque à deux rotations. Après avoir fait une première détermination, on remet de nouveau l’échelle au zéro et l’on contrôle le nombre obtenu dans l’expérience précédente (*).
La détermination du pouvoir rotatoire spécifique de substances, autres que le sucre ou l’albumine pour lesquels l’appareil est construit, exige l’emploi d’une formule très-simple :
(*) M. WTld prétend que l’erreur moyenne de l’appareil Soleil-Venlzkc peut s’élever jnsqu’azt'l,5.Les nombreux élèves du laboratoire de M. Iloppe-Seyler n’ont jamais trouvé 1 erreur au delà de ± 0,2; elle n’est même que de rt 0,1 quand il s’agit de liquides bien transparents.
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(x) D désigne le pouvoir rotatoire spécilii{ue de la substance jiour la lumière jaune ;
a — l’indication de réclielle ;
P — le poids en grammes de la substance conlenue dans 100‘° de
liquide ;
l — la longueur du tube;
ôG® — le pouvoir rotatoire spécifique de la glucose
— 5(jo — — — — approximatif de l’albumine.
Si donc on résout cette équation par ra[)port à p, on obtient immédiatement le poids de substance active dans lüt)‘° de liqueur,
On peut également déterminer, dans une solution renfermant un poids déterminé d’une substance active à pouvoir rotatoire connu, la déviation d’une autre substance dont on connaît le poids et le volume du liquide qui lui sert de dissolvant.
Polaristrolioiiiètrc de M. Wîld.
25. Le polaristrobomctrc de M. Wild {*) est d’une application très-facile et présente sur le saccliarirnètre de Soleil ravantage de fournir des résultats plus précis. Le petit modèle de cet appareil est plus avantageux que le polaristrobomèlre de Milscherlich ; il peut servir à faire des déterminations avec des tubes d’une longueur maxima de O®, 050. Nous ne donucrous ici que la description du grand modèle de l’appareil représenté (lig. G).
En avant de l’appareil se trouve le brûleur de Bunsen avec cheminée en tôle et le lil de platine disposé à recevoir la perle de carbonate de soude. La cbeminée est percée latéralement et permet à la source lumineuse de pénétrer dans l’instrument en d.
Les rayons se dirigent de d vcr.s a pour arriver à l’œil de l’observateur. Eu entrant par le diaphragme d, ils passent dans un nicol a, susceptible de tourner autour de son axe, en même temps que le disque k, à l’aide d’une vis de rappel c. La périphérie du disque k porte une échelle divisée en ‘ de degrés. Le nicol mobile est soutenu par le support /i, auquel se trouvent fixés en outre une lunette, un deuxième nicol, un polariscope agi et un indicateur i placé en avant du disque. Le tube r, qui contient le liquide à exa-
(') Fabriqué par MM. Hartmann et Pfislcr, niccanicicns à Berne.
OPPE-SEYLER. ANAL. CIIIM.
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miner, se place entre le polariscope et le nicol mobile. L’extrémité de l’appareil la plus rapprochée de l’œil de l’observateur porte un nicol a et un polariscope de Savart, qui consiste en deux spaths taillés à 45“ sur l’axe optique, suj)crposés et dont les sections principales forment entre elles un angle de 1)0".
La disposition du j)olariscope de Savart sur le trajet de la lumière polarisée a pour effet de faire naître, dans le champ éclairé, des franges d’interférence |)Our toutes les positions de l’analyseur et du polariseur, excepté dans le cas où leurs sections principales sont parallèles ou perpendiculaires. La partie antérieure de l’appareil porte, ainsi que nous venons de le dire, une petite lunette avec deux lils croisés dont il faut bien préciser l’image.
La seconde lunette bpps sert à observer l’indicateur i dudisque /:. Un bec de gaz, fixé latéralement, éclaire cette partie de l’appareil et facilite les observations. Enün le support h est mobile dans les sens horizontal et vertical, afin d amener d en regard de la lumière monochromatique.
Mode opératoire. — Pour faire une observation à l’aide de cet instrument, on commence par diriger l’extrémité du côté de la llamme de gaz ou d’alcool rendue monochromatique par une perle de carbonate de soude, supportée sur un fil de platine; on dispose l’oculaire de manière à ce que les fils croisés soient très-nets; on éclaire l’indicateur sur le cadran k à l’aide de la petite llamme q, et l’on tourne le disque avec son analyseur à l’aide du bouton c. On observe alors une série de bandes noires horizontales dont l'intensité varie suivant la position de l’un des niçois, et qui disparaissent entièrement du champ' (piand les deux niçois sont croisés à 90“. La fig. 7
Fig. 7.
indique d un côté la formation de ces franges d’interférence, de 1 autre leur disparition complète ; on ne voit donc, dans ce dernier cas, que le champ éclairé sur lequel se dessinent les deux fils croisés.
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Il résulte de là que, après une rotation entière du nicol sur son axe, les franges d’interférence disparaissent quatre fois d’une manière complète ; les positions correspondantes peuvent être déterminées facilement à l’aide de l’indicateur du disque.
Cela posé, admettons que les franges d’interférence fassent entièrement défaut, on détermine la position de ce minimum d’intensité lumineuse au moyen de rindicateur, puis on dispose dans l’appareil le tube chargé du liquide à analyser. Si la solution renferme une substance active, on verra apparaître de nouveau les bandes noires plus ou moins intenses. On tourne alors le bouton c tantôt dans un sens, tantôt dans l’autre, de manière à faire disparaître de nouveau les lignes horizontales pour chacune de ces positions. L’espace compris entre ces deux minima d’intensité lumineuse, mesuré au moyen de l’indicateur sur le disque, exprime la déviation do la solution. Dans le cas de doute sur le sens de la rotation, on examine le liquide dans deux tubes de grandeur différente, l’un de 0"‘,2ü, l’autre do 0“,lü. La déviation du liquide contenu dans le tube le plus court doit être la moitié de la première. Il faut avoir soin de ne jamais opérer sur des liquides trop colorés; par conséquent, en examinant par transparence un tube chargé de liquide, celui-ci ne doit jamais absorber trop de lumière. Dans le cas où la solution est complètement limpide et peu colorée, on fait usage du plus long tube ; dans le cas contraire, c’est-à-dire si la liqueur est opalescente et colorée, on ne doit employer que des tubes courts.
Quand le liquide examiné ne présente qu’une faible déviation, on peut se servir indifféremment, comme source lumineuse, soit de la lumière solaire refléchie par les nuages, soit d’un mnr blanc, ou d’une lampe ordinaire ; mais quand les déviations sont assez considérables, les franges d’interférence ne disparaissent pas complètement pour aucune position du nicol ; il faut, dans ce cas, avoir recours à la lumière monochromatique du sodium. Connaissant la constante de la déviation de la substance active contenue dans la solution, pour la lumière jaune, on peut calculer facilement le poids de la substance active contenue dans un litre. Cette donnée, ainsi que la déviation observée, permettent de déterminer le pouvoir rotatoire spécifique, en faisant usage des formules indiquées plus haut, § 20.
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FLUORESCENCE
24. Les principes conslitulirs tics organismes supérieurs ou les produits qui en dérivent présentent rarement le phénomène de la fluorescence. La solution des acides biliaires dans l’acide sulfurique est lUiorescente à un haut degré, mais les solutions albumineuses, Turine, etc., présentent celte propriété d’une manière [)eu apparente.
Pour rechercher la fluorescence d’un liquide, on y fait pénétrer un faisceau de rayons solaires à l’aide d’une lentille, et l’on dispose l’expérience de façon à faire converger les rayons au milieu du liquide. On examine le cône lumineux à l’aide d’un nicol que l’on fait tourner sur son [grand axe. Si la lumière ne change pas pour les diverses positions du prisme, on a affaire à un liquide fluorescent. Si, au contraire, l’intensité lumineuse du cône change pour des positions variables du nicol, la diffusion de la lumière n’est pas due à la fluorescence, mais à des particules infiniment petites tenues en suspension dans le liquide.
Voir Benec Jones. « Royal inst. of Great Brit., » mars 1806, sur la présence d’une matière fluorescente analogue à la quinine, dans divers liquides des mammifères.
DES RÉACTIFS
25. La première condition exigée par tonte analyse chimique est l’emploi de réactifs d’nne pureté parfaite. 11 importe, en effet, de s’assurer avant tout que les réactifs n’introduisent pas dans les, liquides à examiner des corps difficiles à éliminer, ou bien d’autres dont la nature a quelque analogie avec ceux qu’on se pro[)Ose de rechercher. On peut se procurer, il est vrai, la plupart des réactifs suffisamment purs, dans des fabriques de produits chimiques ou dans des pharmacies ; mais il existe une série de réactifs gazeux ou facilement décomposahles, qui ne peuvent se préparer ou se purifier (ju’au moment meme où l’on se propose de s’en servir. Nous consacrons un certain nombre de paragraphes à l’étude de ces produils.
IHssulvantsi.
20. Veau distillée doit être incolore, insipide et inodore, n<', laisser aucun résidu par l’évaporation, ni se foncer en présence du sulfure ammonique. Elle ne doit donner ni trouble, ni précipité avec les réactifs suivants : chlorure de baryum, oxalate d’ammoniaque, nitrate d’argent et hichloruro de mercure. L’eau distillée renlerme très-souvent des traces d’ammoniaque, faciles à déceler au moyen du réactif de Nessler. Pour la i)iiver de cette impureté on ajoute quelques gouttes d’acide sulfurique et l’on distille une seconde lois; mais dans la plupart des cas, ces minimes quantités d ammoniaque ne présentent pas d'inconvénient.
DES RÉACTIFS
Alcool. — Le bon alcool commercial d'une densité de 0,85 renrerme environ 90 pour 100 d’alcool. Il peut servir à la plupart des extractions, à la condition d’être incolore et de n’avoir pas de réaction acide ou alcaline. Evaporé dans une capsule de verre, au bain de sable, il ne doit laisser aucun résidu. Les dernières portions du liquide évaporé ne doivent pas maiiltcster d’odeur amylique.
Le commerce Iburnit, sous le nom iïalcool absolu, un liquide alcoolique d’une densité d’environ 0,81. Pour le déshydrater davantage, on le laisse en contact pendant un certain tcm])s avec du carbonate de potasse parfaitement sec, dans un llacon bouché; on agile fréquemment ; on fdtredans une cornue tubulée et on distille, après addition d’une certaine quantité de mercure, j)our éviter les soubresauts. En refroidissant bien le récipient, au moyen d’un réfrigérant de Idebig, on obtient de l’alcool à 90 pour 100.
Tous les phosphates et sulfates (à rcxccplion du sulfate de lilliine) des bases inorganiques sont insolubles dans l’alcool absolu ; les carbonates lixes sont dans le même cas.
Les chlorures de potassium et de sodium s’y dissolvent très-difficilement, tandis que ceux de calcium, de magnésium et d’ammonium, sont solubles. Le chlorure de barium, ainsi que le nitrate de barium et le ferrocyanure de jiotassium sont insolubles dans l’alcool absolu. Les acétates et les lactates sont en général facilement solubles dans ce véhicule, tandis que les succinales et les oxalatesy sont insolubles.
Le commefee fournit de EcY/n.’?’ aqueux assez pur. Ce réactif ne doit pas colorer les papiers de tournesol bleu ou rouge; il doit se volatiliser, sans résidu, sur un verre de montre, à la température ordinaire. (L’éther très-aijueux se trouble en s’évaporant; celte opalescence est due à l’eau qui linit|)ar se volptiliser complètement.) S’il contient de l’huile de vin lourde, il abandonne par évaporation lente un résidu résineux d’une odeur caractéristique. Dans ces conditions, le produit demande à être rectifié au bain-marie. Un opère la distillation dans une cornue munie d’un réfrii^érant de Liebig, et en refroidissant le récipient avec de l’eau glacée.
L’étber ne se dissout pas en toutes proportions dans l’eau ; il faut environ neuf parties d’eau en poids pour en dissoudre une d’éther. On l’obtient facilement h l’état anhydre en le laissant en contact pendant un certain temps avec du chlorure de calcium, et en oj)é-
ACIDES
raiil la dislillatioii clans un appareil bien desséché. Il dissout le sublimé corrosif, ainsi cpic de faibles ciuantités de cdilonire et d’acétate aininonicjues. On remploie ])rineipalement à l’c'xtraction et à la dissolution des graisses, des acides gras et de la cholestérine.
\jQ chloroforme doit être complètement limpide, d’une odeur agréable, non picpiantc; conservé dans des flacons bouchés pendant longtemps, il ne doit manifester aucune réaction acide ; agité avec une solution acpieuse de nitrate d’argent, il ne doit donner lieu à aucun préci[)ité de chlorure d’argent. On peut reconnaître la bonne qualité d’un chloroforme au moyen d’une réaction spéciale à la bilirubine.
Acides.
Acide sulfurique,
27. L’acide sulfurique anglais commercial, exempt d’odeur sulfureuse, est employé sans purification préalable, dans les appareils dessiccatcurs ; on l’utilise également dans beaucoup d'opérations chimiques qui ne nécessitent pas l’emploi d’acide .pur.
L’acide sulfurique chimiquement pur doit être incolore et inc ire ; versé dans un tube à essai et additionné de quelques gouttes ( idc chlorhydrique, il ne doit se former aucun trouhle au contact d -’ux liquides (présence de plomb) ; en présence d’une solution de te fei/reux ajoutée avec précaution, il ne doit pas se manife...„. coloration brunâtre à la surface de séparation des deux liquides (acides nitreux et nitrique).
L’acide très-étendu traité par un courant d’hydrogène sulfuré ne doit laisser apparaître qu’un faible louche sans précipité; étendu de quatre à cinq lois son volume d’alcool, il ne doit pas se trouhlcr. On emploie ordinairement pour les réactions un acide étendu de huit fois son volume d’eau. Pour faire ce mélange, ou verse lentement, par filet, l’acide dans l’eau en ayant soin d’agiter le liijuide.
Acide chlorhydrique.
L’acide chlorhydrique pur doit être incolore ; traité par un courant d’hydrogène sulfuré, il ne doit pas se former de précipité ( il renlerme souvent de l’arsenic) ; évaporé, il ne doit pas se colorer en jaune (perclilorure de fer), ni laisser de résidu fixe. Traité par
DES REACTIFS.
une solution incolore d’iotliire de potassium et d un peu d’empois d’amidon, il ne doit pas se colorer en bleu ( agents* oxydants, tels que chlore ou pcrchlorure de fer). L’iodure d’amidon, en présence d’acide chlorhydrique, ne doit pas être décoloré (agents réducteurs). Le chlorure de barium donne, avec l’acide chlorhydrique concentré, nn précipité cristallin entièrement soluble dans l’eau ; si, apres traitement par l’eau, ce précipité ne se dissout pas, on peut atïirmei’ que l’acide chlorhydricjuc renferme de l’acide sulfurique.
On peut employer l’acide chlorhydrique commercial dans nn grand nomhre d’opérations, mais l’acide j)ur est indispensahle dans les recherches analytiques.
iXcide nitrique.
L’acide nitrique pur est complètement incolore; il se volatilise sans résidu après évaporation ; étendu d’eau et traité par du nitrate d’argent ou du nitrate de baryum, il ne doit pas donner de précipité insoluble dans l’eau.
’acide concentré, exposé aux rayons solaires, se colore en rouge '^se de la production de vapeurs hypoazotiques. Ce réactif doit ÿ)nscrvé à l’abri de la lumière.
Emi régale.
On la prépare en mélangeant, au moment des besoins, quatre parties d’acide chlorhydrique pur et concentré avec une [)artic d’acide nitrique également pur et concentré.
Acide acétique.
L acide acétique très concentré (acide acétique glacial) est d’autant meilleur (jue sa cristallisation s’effectue à une température plus élevée. L acide acétique glacial du commerce renferme de l’eau ; néanmoins ce réactil, liquide meme à la température de 0“, peut servir aux opérations.
L acide pur doit se volatiliser sans résidu ; il doit être incolore; étendu d eau, il ne doit pas donner de précipité avec le nitrate d’argent, le chlorure de barium et l’hydrogène sulfuré.
ALCALIS
Acide tartrique.
On emploie ee réactif principalement pour la recherche du potassium et pour laséparation de l’oxyde ferrique d’avec l’acide phosphorique. Ou le conserve à l’état solide, puisque sa dissolution se trouble rapidement à cause de la formatiou de moisissures.
Alcalis.
28. Ou peut se procurer dans le commerce les lessives ûc potasse et de soude, mais il est facile de les préparer eu dissolvant dans l’eau les alcalis caustiques. On peut, dans la plupart des cas, employer indifféremment l’un ou l’autre des deux réactifs; néanmoins, quand il s’agit d’ahsorher de l’acide carhonique, ou donne la préférence cà une solution concentrée de potasse. La potasse et la soude caustiques du commerce renferment toujours un peu d’alumine, de silice, d’acide carhonique, souvent des sulfates et des phosphates.
Pour faire l’essai de ces réactifs on les sursature avec de l’acide nitrique. Cette liqueur acide est divisée en deux parties ; à la première on ajoute du chlorure de barium et on verse du molybdate ammonique en solution nitrique dans la seconde. Si l’on obtient soit immédiatement, soit au bout de (quelques instants, un précipité dans la première liqueur, on a la preuve de la présence de l’acide sulfurique. Se forme-t-il un précipité dans la seconde partie, surtout après avoir chauffé le liquide, on est assuré de la présence de l’acide phosphorique.
La potasse et la soude pures se préparent en traitant par l’alcool absolu les alcalis caustiques du commerce. On décante les liqueurs alcooliques dans une capsule en argent, on évapore rapidement en ajoutant de l’eau à diverses reprises et l’on fait fondre. Le produit ainsi olitenu est exempt de la majeure partie des impuretés et ne renferme qu’un peu d’alumine ; on a rarement besoin d’une purihcation plus complète.
Les alcalis caustiques doivent être conservés dans des flacons bien bouchés, puisqu’ils absorbent avec avidité l’acide carboniqiio de l’air. Il est bon d’enduij'c de paraffine les bouchons en verre des flacons de ces réactifs pour empêcher leur adhérence avec le goulot.
DES REACTIKS.
car sans celle précaulion les llacons peu employés s’encroûleiil à la parlie sui)érieure el ne s’ouvrenl (pravec dillicullé.
Les lessives de polasse cl de soude alla(|ucnt nolablemeul la surlaee iulcrnc des vases en vei rc ou en porcelaine dans lesquels on les conserve; c’cslpour ce niolllque ces li(pudcs dcviennenl troubles au bout d’un certain temps. La plupart des substances organiques telles (pic papier, bois, liège, etc., etc., sont rapidement décomposées par CCS lessives caustiques. On concentre les liipiides contenant de la potasse ou de la soude causli(jues dans des vases en tôle ou en lonte ou, mieux encore, dans des vases en argent.
Ammoniaque liquide.
On se ])rocui’e facilement rammoniaque pure dans le commerce. Elle doit être incolore et ne laisser aucun résidu à l’évaporation. Traitée par de l’eau de chaux elle ne doit pas se troubler. Lu courant d’hydrogène sulfuré ne doit jias la colorer ni faire nailre de [irécipilé.
Hydrate de baryte.
Le commerce fournit ce produit pur sous forme de gros cristaux.
Chaux caustique.
La chaux caustique est employée sous forme de lait de chaux ou d’eau de chaux. Pour jiréparcr un lait de chaux, on jdace dans une cajisulc des morceaux de chaux réccmnieut calcinée et on les ai rose lentement avec un blet d’eau. La masse s’échaulfe, se hoursoulle et huit par se transformer en une poudre impalpahle. On y ajoute de 1 eau en quantité suttisante pour obtenir une bouillie mince (pic 1 on conserve a l’abri de l’air. En la liltrant on obtient l’eau de chaux, eni]doyec jdus rarement que le réaclit précédent. Pour l’avoir exemple d alcalis, on jette les premières eaux liltrées, et l’cn n’emploie ({ue le liquide de la troisième filtration.
La chaux sodee traitée par les acides ne doit pas produii e d’effervescence ; elle doit fondre diflicilement. On l’emploie sous forme de poudre grossière. 11 faut avoir soin de la conserver dans des llacons bouchés, car elle absorbe avec avidité l’eau el l’acide earboniciuc.
SELS
üels.
Carbonate de soude.
29. Pour préparer le carbonate de soude pur on commence par lessiver le bicarbonate de soude du commerce avec de l’eau distillée, cà la température ordinaire, jus(|u’à ce que les liqueurs ne précipitent plus par le nitrate d’argent et le chlorure de barium, en présence d'un c-.vcès d’acide nitrique. Le })roduit restant est desséché, puis calciné dans une capsule de lcr, d’argent ou de platine. La solution du réactir ainsi préparé, sursaturée d’acide nitrique et traitée par du molybdate d’ammoniaque, ne doit pas se troubler à chaud.
Pour connaître la présence ou l’absence de la silice on commence par sursaturer la Lujueur alcaline avec de l’acide nitrique, on évapore ensuite la solution acide jusqu’à siccité complète et on reprend par de l’eau. Si le résidu se dissout entièrement, on est certain que le carbonate de soude est exempt de silice.
Carbonate d'ammoniaque.
11 doit se volatiliser rapidement sans résidu. La solution aqueuse du sel ne doit pas se troubler en présence de l’hydrogène suH'uré. Après sursaturation par l’acide azotique, le nitrate d’argent et le chlorure de harium ne doivent pas y donner de précipité.
Carbonate de chaux.
Le meilleur carhonate est le marhre blanc ou le S])ath calcaire. La solution nitrique du carbonate de chaux ne doit pas être précipitée par le nitrate d’argent.
Carbonate de baryte.
Le [)roduit commercial est suflisamment pur. Pour l’avoir exempt d alcalis il suffit de le laver à l’eau.
Chlorure de sodium.
50. On pulvérise grossièrement de gros cristaux transparents de sel gemme et on les lave à plusieurs re[)riscs à l’eau distillée.
DES REACTIFS.
Cela fait, ou place ces cristaux lessivés dans un flacon et on les traite par une quantité d’eau distillée insuffisante pour les dissoudre compléteinent. On agite fréquemment et on filtre a])i‘ès vingt-quatre heures de contact. La solution ne doit pas précipiter par le chlorure de platine, l’oxalate d’ammoniaque, le chlorure de barium, l’ammoniaque et le phosphate de soude.
Chlorure ammonique.
Le chlorure ammonique doit se volatiliser entièrement sur la lame de platine. La solution aqueuse du réactif ne doit pas se troubler par le sulfure ammonique.
Chlorure calcique.
On le prépare en traitant le marbre pur ou le spath calcaire par l’acide chlorhydrique pur. La dissolution est évaporée, à siccité, calcinée et reprise par l’eau. Le sulfure ammonique ne doit ni colorer ni troubler la solution.
Chlorure haryüque.
Il existe dans le commerce.
Chlorure ferrique.
Produit commercial, à réaction toujours acide, ne doit pas i enfermer d’acide libre. Une goutte d’ammoniaque, ajoutée à ce réactif, doit donner un précipité persistant. Le cyanure rouge ne doit pas donner de précipité IjIcu.
Chlorure mercurique.
Ce sel a réaction légèrement acide existe dans le commerce à l’état pur.
Chlorure plalinique.
On traite les déchets de platine d’ahord par l’acide nitrique pur, on décante la liqueur et on lave le métal à l’eau. On procède tà un second traitement analogue en employant de l’acide chlorhydrique.
SELS
Enfin on emploie de Eeau régale et l’on fait l)Ouillir à feu nu ou au bain-marie. Le liquide rouge est évaporé au bain-marie jusqu’à consistance sirupeuse. On ajoute de l’acide chlorhydrique et on évapore de nouveau ; ce traitement est répété à plusieurs reprises. Quand le chlorure de platine est bien préparé, il cristallise par refroidissement sous forme d’une masse aiguillée. On le dissout dans de l’eau et on le conserve dans des flacons bien honchés.
Sulfate de soude.
51. Le commerce fournit ce produit à un degré de pureté suffisant.
Sulfate de magnésie.
Produit commercial. Sa dissolution aqueuse additionnée d’un excès de chlorure ammonique ne doit pas précipiter par l’ammoniaque, le carbonate ammonique et l’oxalate ammonique (présence de chaux).
Sulfate de cuivre et Sulfate aluminico -potassique (alun) .
Produits commerciaux suffisamment purs.
Nitrate de soude.
On obtient ce réactif en saturant l’acide azotique pur au moyen de carbonate de soude pur; on évapore, on réduit en poudre la masse desséchée et l’on conserve le produit dans des flacons bien bouchés.
La solution du sel ne doit pas précipiter par le niirdte d’argent, le chlorure de barium, le carbonate de soude. Le nitrate de soude pur sert à la recherche du soufre et du phosphore dans les combinaisons organiques.
Nitrate dépotasse.
Produit du commerce. On l’emploie pour dissoudre la fibrine, etc. •
Nitrate de baryte.
Le nitrate d’argent ne doit pas troubler sa solution. Produit commercial.
DtS RÉACTIl'S.
iSllrate d'argenl.
La ilissolulioii de ce sel dans l’eau doit être parfaitement limpide et avoir une réaetion neutre. Après traitement par un excès d’acide cldorliydri(ine dilué et séparation du précipité, le liquide filtré, évajioré, ne doit laisser aucun résidu.
Nitrate mercurique.
Ce sel existe dans le commerce à l’état de solution. On le prépare en mettant le mercure en digestion avec un peu d’acide nitrique, on verse cette liqueur et ou lave avec un peu d’acide azotique froid. Cela fait, ou ajoute de l’acide nitrique concentré au mercure, on chauffe et ou renouvelle l’addition de l’acide aussi longtemps qu’il se dégage des vapeurs rutilantes. L’opération est terminée quand la liqueur ne précipite plus j)ar l’acide chlorhydrique ou par une solution de chlorure sodique. On évapore à consistance sirupeuse.
Sous-nitraic de bismuth.
Le produit commercial est d’une pureté suflisante.
Phosphate de soude.
o^. Dissous dans l’eau bouillante, ce sel ne doit pas faire cflcrvescence avec l’acide chlorhydrique. La solution doit donner avec le nitrate d’argent un précipité, soluble dans l’acide nitrique, et ne pas se troubler en présence de l’ammoniaque.
Chromate neutre de potasse.
On peut SC procurer ce sel, suflisamment pur, dans le commerce.
Molybdate ammonique.
On dissout le produit commercial dans une petite quantité d’ammoniaque, on ajoute quinze fois son poids d’acide nitrique concentré et on abandonne au repos pendant un certain temps. On enlève le précipité qui a pu se former et l’on se sert du liquide décanté. Chauffé à 40° ce réactif ne doit pas se troubler ; à l’ébullition il se
SELS
forme un précipité blanc dans le cas oîi la solution a été [>réparéc avec line quantité d’acide nitrique supérieure à celle indiquée ci-dessus.
Ce réactif, d’une extrême sensibilité pour l’acide pbospliorique, ne peut être employé pour la recherche Je cet acide dans les liquides de l’économie qu’après destruction préalable de la matière organique. Si l’on n’a pas soin do faire subir aux substances à examiner cette opération préliminaire, l’acide rnolybdique est réduit et il se produit une coloration verte.
Acèlate de soude.
On emploie ce produit tel que le commerce le fournit
Acétate de cuivre.
Le produit commercial, traité par l’eau chaude, sert de réactif.
Acétate de plomb.
Le sucre do Saturne ou acétate neutre do plomb se dissout dans l’eau. La solution doit être conservée dans des flacons bien bouchés.
Sous-acétate de plomb.
L’extrait de Saturne du commerce demande également <à cire conservé à l’abri de l’air.
Oxalatc d'ammoniaque.
Pour le préparer ou dissout l’acide oxalique commercial dans un peu d’eau, on sature par de l’ammoniaque et l’on évapore. Après refroidissement l’oxalate d’ammoniaque se dépose sous forme de cristaux.
- F errocijanure de potassium.
On emploie ce produit commercial dissous dans l’eau. Quand on se propose de rechercher l’oxyde ferrique, etc., etc., au moyen du cyanure jaune, il faut avoir soin de ne pas opérer en présence d’un excès d’acide minéral.
DES REACTIl'S.
Sulfoajanate de potassium et Nilroprussiate de sodium.
Ces deux produits ne doivent être dissous qu’au moment des besoins; il tant les conserver en cristaux, à l’abri de l’air, dans des flacons bouchés.
Cuinposés üiiilliirés.
Suljure de fer.
54. On peut se procurer le sulfure de fer dans le commerce. Ce produit concassé en morceaux plus ou moins volumineux sert à la préparation de riiydrogènc sulfuré.
Hydrogène sidfuré.
On prépare riiydrogène sulfuré au moyen de sulfure de fer et d’acide sulfurique dilué. L’opération se fait dans un flacon à large col dont le bouchon est percé de deux ouvertures : l’imc donne passage à un tuhe droit, muni d’un entonnoir, et allant jusqu’au fond du flacon, l’autre porte un tube de dégagement courbé à angle droit. Celui-ci communique avec un autre tube courbé d’un flacon laveur. Après avoir été lavé, le gaz est dirigé dans le liquide à examiner. On introduit d’abord le sulfure de fer en morceaux dans le flacon à dégagement; on le ferme; on introduit de l’eau par le tube à entonnoir de manière à recouvrir complètement le sulfure; on ajoute alors petit à petit de l’acide sulfurique anglais par le même tube. L’addition de l’acide doit être renouvelée aussi longtemps qu’on a besoin du courant de gaz. Quand le dégagement doit être arrêté on ouvre le flacon, on déverse le liquide acide et l’on recouvre le sulfure de fer d’une petite couche d’eau.
Le grand nondjre d’appareils à dégagement d’hydrogène sulfuré, imaginés dans ces derniers temps, sont généralement très compliqués et d’un maniement diflicile. On ne parvient pas, malgré ces perfectionnements, à régulariser le courant gazeux d’une manière parfaite et à éviter l’odeur désagréable du réactif.*
Sulfure ammonique.
Ce réactif se prépare en saturant complètement un volume d'ammoniaque pure au moyen d’un courant d’hjdrogènc sulfuré. On ajoute
COMl'USÉS CIII.OUES. — TEINTURES.
à ce liquide une quantité d’amnioniaque représentée par les deux tiers du volume précédent. Cette liqueur doit être conservée dans de petits flacons entièrement lennés, puisqu’elle s’altère cà l’air en se colorant en jaune avec mise en liberté de soufre.
Composés chlorés.
Chlore gazeux.
35. La meilleure maiiiè-re de préparer le chlore consiste à verser 45 p. d’acide sulfurique anglais et 15 p. d’eau sur un mélange de 18 parties de sel marin et de 15 p. de bioxyde de manganèse. L’opération doit se faire dans un ballon assez spacieux. On agite le tout, on ferme au moyen d’un bouchon traversé par un tube de dégagement, recourbé à angle droit, qui se rend dans un flacon laveur. Le chlore arrive dans ce flacon renfermant de l’eau à 1U“ ou 11" et passe ensuite dans le liquide soumis cà l’analyse. Si le dégagement de gaz se ralentit, on l’active en chauffant le ballon. On peut aussi, au lieu d’enqiloyer le mélange précédent, se servir d’acide chlorhydrique ordinaire et de bioxyde de manganèse.
Eau chlorée.
On la prépare en saturant de chlore de l’eau distillée à la température de 10" à 20". On la conserve dans un flacon entouré d’un manchon, à cause de sa grande altérabilité sous l’intluence des rayons lumineux. Le réactif doit avoir une odeur très-prononcée de chlore.
Chlorure de chaux.
Produit commercial.
Teintures.
Teinture de Tournesol.
56. Procédé de Vogel. Prenez 16 grammes de tournesol finement pulvérisé : ajoutez 120 cent, cubes d’eau distillée froide ; laissez en contact pendant vingt-quatre heures, en ayant soin de remuer de temps en temps. Versez ce premier liquide et remettez la même (juantité d eau avec le résidu, l.aisscz, comme précédemmeut, eu contact pendant vingt-quatre heures, décantez et divisez en deux parties : la première est traitée par de l’acide nitrique dilué.
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jusqu’à luüduetiou d’uiio Iciiitc rouge. Celle li(jueur esl mélangée à la seconde non acidifiée, l.e mélange esll)leu rougeàlre. On évapore à siccilé el on conserve le résidu à l’abri de l’air. 11 esl complélemenl soluble dans l’eau [Chain, œnlralb. 180Ô, lé’ 5).
Procédé de MM. Perlhelol et Fieu rien. A jouiez de l’acide sulfurique dilué à une solulion concenlrée de lournesol, laites bouillir pendant quelques minutes et traitez par de l’eau de baryte jus(ju’à coloration bleue manifeste. Faites jiasser un courant d’acide carbouicpie dans la liqueur, soumettez à rébullilioii dans le but d’enlever l’excès de baryte, filtrez et ajoutez au liquide le 1/10 de son volume d’alcool (Ann. de Cliiin. et de Pliijs. [4]. T. V, j). 77).
Papier el leinture d’héinaloxyline.
ï*rocédéde Wildenslein. Enlevez au moyen d’un rabot des copeaux jaunes (non rouges) d’une section récente de bois de Brésil, faites-les macérer pemlant vingt-quatre heures dans un flacon fermé. Versez la leinture, faildemenl colorée, sur des copeaux en quantité égale à celle qui a servi à la première opération, et renouvelez cette opération au besoin une troisièiue fois. La teinture ainsi obtenue est jaune rougecâtre et presque jaune citron quand elle est mélangée avec beaucoup d’eau. Il faut la mettre à l’abri des vapeurs ammoniacales. Elle se conserve pendant longtemps sans altération.
Un imprègne de cette teintui’e des bandes de papier Berzélius, [iréalablcment traité à l’aeide chloibydricjue, lavé à Beau et séché. Buis on dessèche ces bandes à l’étuve en présence d’acide sulfurique et dans une atmosjdière exempte d’ammonia(|ue. Un les conserve dans des flacons bien bouchés. Le jiapier doit avoir une couleur iianking. Il vire au rouge, au violet ou au bleu violacé en présence de rammoniaque, des alcalis ou des terres alcalines. L’eau de puits rougit le paj)ier laiblement. Une eau renfermant un millionième d’ammoniaque se colore en rouge orange avec qucbpics gouttes de la leinture. Les sels de fer, de plomb, d’étain, de cuivre et d’antimoine en solution, même très-étendue, font virer la teinture au violet ou au bleu noir (/eitscli. f. an. chein. 11, p. 10).
Tciiilure d'indigo.
Un triture une partie d’indigo, finement [)uivérisé, avec cim| parties d’acide sulfurique fumant. La masse épaissie est traitée par 20
TEINTURES
[)ai'lies iroaii ; le li(|uido iioulralisé par du carl)üiiale de cliau.v est lillré. Celte suliilioii d’indigü est employée à la rcclierclie de cor[)s oxydants tels (pie l acide a/.olique, ou d’agents rédiieleui’s tels (jue la glucose. Un doit conserver le réaetiT dans des llacoiis bouchés.
Teinture d'alizarine,
M. Scliaa! rcconmiande l’emploi d’une solution d’alizarine pour le titrage des acides et des alcalis. La préparation de cette liqueur SC lait de la manière suivante ; on tait bouillir un excès d’alizaiâne additionné d’une goutte de phénol dans de la potasse caustique. Après rerroidissement ou sépare l’alizarine pai* liltration. L’addition de phénol a |)onr but de rendre la solution plus stable. La solution alcaline est sursaturée par un acide, puis alcalinisée de nouveau avec |)récautiou de manière à faire virer la couleur du jaune au rose. L’alcalinité d’une eau de puits ou même d’une eau distillée se reconnaît à la couleur rouge du réactif. Des bandes de jiapicr colorées avec la teinture d’alizarine et avec la solution préparée d'après les indications ci-dessus remplacent les papiers rouge et bleu de tournesol (lier. (l. (Iculsch. Chem. Gesel. '1875. VI, '1180).
Réactif de Kessler pour l’aiuinonia(|ue.
57. On dissout 2 grammes d’iodure de potassium dans 50 cent, cubes d’eau, on ajoute une solution chaude de sublimé jusqu’à ce que le j)récipité rouge commence à être persistant. Après refroidissement, on ajoute 20 cent, cubes d’eau, puis on verse 5 parties d(ï solution polassi(|ue concentrée dans 2 parties de cette liqueur. On liltre s’il y a lieu et l’on conserve le réactif dans un llacon bouché.
La liqueur ainsi préparée donne une teinte jaune dans un liquide qui rculerme des* traces d’annnoniaejue et un précipité hrun quand la quaiilité d’ammoniaque est plus appréciable. Ce précipité est formé d’iodure de mercurammonium.
Solution (Tiodhydrargyrale de potassium.
On dissout jusqu’à saturation de l’iodure de mercure pur dans une solution chaude d’iodure de potassium et on laisse refroidir. Le liijuide décanté sert à la précipitation de l’ammoniaque, de bases ammoniacales, decoiiqiosés albuminoïdes, de gélatine, etc., etc.
TIIOISIÈME PARTIE
EN PARTICULIER
58. Chaque partie de notre corps ou cliaquc portion isolée d’uii organisme animal quelconque, constituée soit par un ensemble d’éléments organisés imbibés de liquides (muscles, glandes), soit uniquement par un liquide (produits de sécrétion), peut être envisagée comme formée par de l’eau et par un certain nombre de corps solides. Tout organe d’un animal, ainsi que les divers liquides y contenus, renferme du carbone, de l’iiydrogènc, de l’azote et de l’oxygène, combinés cbimiqucmeiit dans des proportions variables. Soumis à la calcination, ces corps abandonnent un résidu de cendres plus ou moins considérable.
Les composés ebimiques envisagés comme partie constitutive des corps organisés sont de nature organique ou inorganique, selon qu’ils rcnlermentdu carlmne ou (pi’ils n on renferment j)as.
Les cendres ne peuvent jamais renfermer de composés organi(j[ues, excepte celles <pii contiennent des carbonates. Elles ne correspondent pas toujours à la totalité des principes inorganiques (pie renlermait la substance avant la calcination ; d’une part, à cause de la sublimation des combinaisons ammoniacales sous l’inlluence de l’élévation de température et, d’autre part, à cause de la
vulatilisatioii ou de la décomposition des acides sulfiii'icjue, chlorliydricpie ou pliospliori(|iic. Les cendres renfennent en outre des inélaiix non volatilisables an rouge sombre.
Nous entreprendrons, en premier lieu, l’étude des composés inorganiques, puisque ces éléments constitulirs des cendres de l’organisme Ibrment une classe de corps assez bien délimitée. L’ammoniaque et ses combinaisons serviront de terme de transition à l’étude des composés organiques; car si l’azote entre comme partie constituante dans ces corps, on retrouve presque toujours de l’ammoniaque parmi leurs produits do décomposition.
Les l'ormules indiquées dans ce Traité se rapportent aux poids atomiques suivants : 11=1. C=12, 0 = 16, N= 14.04, etc., etc. (Voy. plus loin tabl. 11.)
Métaux alcalins.
50. Les cendres provenant de la calcination de matières animales renrerment presque toujours du pota.isium et du sodium, quelquefois même du lithium. Les combinaisons des métaux alcalins contenues dans les organes des animaux ainsi que celles que l’on rencontre dans leurs cendres sont presque toutes facilement solubles dans l’eau ; les solutions de ces sels ne sont pas précipitées par le carbonate et l’oxalate d’ammoniac|ue. Ces combinaisons sont manifestement volatiles au rouge sombre, fusibles au rouge blanc et volatilisables à cette temj)érature avec production de va])eurs blanches. Les carbonates et les cblorures de ces métaux sont plus volatils que leurs sulfates et leurs ])hospbates. Les coni])osés potassiques occupent le premier rang dans l’ordre de volatilité, puis viennent ceux du lithium, les combinaisons du sodium cnliii sont bs moins volatiles [Bunsen. Ann. des dieu. Pharni. (l.\l, p. '20^2).
Potassium K.
40. Le potassium se trouve principalement dans les cendres des muscles, des globules sanguins rouges, des nerfs, dn jaune d’onif et du lait, à l’état de chlorure, de .sulfate ou de phosphate.
On caractérise les combinaisons solubles de potassium au moyen de réactions |)roduites ; 1“ par le chlorure de platine et 2‘’i)ar l’acide
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tartriqiio. Les sc'ls polassifjucs, en soliilioiis iiioyemioincnl étendues, donnent en etïet : 1" avec le elilomre de ]»latine nn ])réci|)ité jaune orange, ciistallin, de cldorophitinate de potassium, diflicileinent solnl)le dans reau, plus l'aeilement solulde dans les acides et presque coinpléteinent insoluble dans un mélange d’alcool et d’éllicr; ‘2“ l’acide tartrique l'ait naître un j)récipité blanc cristallin de l)itai trate de potasse dans les solutions presque neutres ou en présence des acides organicjues. Le bitartrate de potasse se dissout dans 1(S0 p. d’eau froide. Par consé(picnt, le précipité ne peut pas SC former dans des solutions très-étendues et il ne sc forme (pie diflicilement dans des liqueurs moyennement étendues ; il faut agiter le liquide pour hâter sa formation. Ce précipité liltré, desséché et calciné, laisse un résidu charbonneux qui, traité j)ar Peau, bleuit fortement le papier rouge de tournesol et fait effervescence avec les acides.
L’acide pbospbomolybdique précipite le potassium dans les dissolutions moyemiement concentrées; le diqioL jaune pulvérulent ressemble au })bospbomolybdate d’ammoniafjue.
Les comliinaisoiis potassiques colorent en violet la llanimc de l’alcool ou du gaz. Pour faire cet essai, on cbauffe à blanc dans une llamme la boucle formée à l’extrémité d’un lil de [datine, jusipi'à disjiaritioii de vapeurs incandescentes; ajirès l’avoir préalablement mouillée, on la trempe dans la solution concentrée à examiner, ou dans la cendre à analyser. Ou porte la boucle dans la zone extérieure de la llamme et on observe le pbénomène de coloration qui se produit. Si le potassium domino, la llamme devient violette au-dessus du fil de platine. S’il y a mélange de j)otassiuni et de beaucoup do sodium, il faut, jiour jicrcevoir la lumière violette malgré l’intensité de la coloration jaune de la llamme du sodium, ojiérer comme suit; placer entre l’œil de 1 observateur et la llamme un verre coloré au cobalt ou un vase a laces jiarallèles rempli d’une dissolution moyenne menl conceutréede solulion d’indigo. Les rayons jaunes de la llamme du sodium sont absoibés, tandis que les rayons violets passent sans jierdre sensiblement de leur intensité (Cnr/me//, Philos. Mag. iiov.
Voir la recherche spectrale du potassium, § 17.
Ouand on se propose de recliercher la nature des métaux alcalins au mo\en des llanuues colorées, il est ludispensahle d’opérer avec
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(les dissolutions qui ne renfennent pas do iiialiores organiques ou avec des eeudres exemptes de cliarhoii. Il importe également, pour la netteté des expériences, que la llammc du gaz ou de l’alcool soit légt'rpmeiil bleuâtre.
Sodium 1%'a.
41. Le sodium se trouve surtout en abondance dans le plasma du sang, dans l’iirinc, dans le suc pancréatique, dans la bile de riiommc et de la plupart des animaux, ainsi (|uc dans les exsudats séreux, en combinaison avec le chlore, les acides sulfurique, phospliorique et carbonique.il existe également à l’état de combinaison, avec les acides organiques, sous forme de lactatc, d’uratc, etc.
Les sels de soude, en solution très-concentrée, ne sont précipités ni parle chlorure de platine, ni par l’acide tartrique ni par l’acide j)hosphomolybdique. Une solution récemment préparée d’antimoniate de i)otasse y fait naître un précipité blanc cristallin. Ce dép(U (|ui SC forme dans les liqueurs moyennement concentrées, neutres ou faiblement alca.lines, est constitué par de l’antimoniatc de soude; il se dissout dans 5U0 à 400 p. d’eau froide, mieux en ore dans l’eau chaude.
La manière la plus facile de constater la présence du sodium consiste à opérer, comme ci-dessus, à propos de la recherche du potassium. On observe dans les memes conditions une coloration jaune très-vive de la flamme. L’intensité de la lumière est telle que l’on parvient à distinguer, sur le (il de platine, quoique passagèrement, des grains de poussière tout à fait imperceptibles. Si la quantité de sodium contenue dans un corps n’est pas trop faible, ou obtient une flamme durable, d’un jaune éclatant.
Des cristaux de chromate neutre de potasse éclairés par la flamme du sodium paraissent incolores, et l’iodure mcrcuri(juc, étalé sur une feuille de papier, semble entièrement blanc.
Dour la recherche spcctrosco[)ii[iic du sodium , voir § 1 7.
Litliiuiii Li.
i'i. C’est grâce à l’analyse spectrale que l’on connaît l’existence de traces de lithium dans la chair, dans le sang et dans le lait de divers animaux soumis à une alimentation lilhinifère.
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Lallamiuc du gaz ou de l’alcool se colore en rouge intense au moyen de la litliine, (juand on opère comme nous venons de dire an § 40.
La recherche de traces de lithine dans une cendre s’efïcctue de la manière suivante ; on précipite l’acide phosphorirpie an moyen d’eau de haryte, on enlève le déj)ôt et l’on sature l’excès de baryte par l’acide sulfurique étendu; on chauffe au hain-marie, on tiltre et l’on concentre. Pour enlever l’excès d’acide siilfuri(pie on chauffe à feu nu, en ayant soin d’ajouter de tenq)S en temps des fragments de carbonate d’ammoniaque. Après refroidissement, on traite la masse par de l’alcool absolu, on tiltre, on évapore à siccité et on examine le résidu an moyen de l’analyse spectrale (Yoy. ^ 17).
. Calcium et magnésium CaMg.
lu. Ces deux métaux se trouvent dans piesque tous les organes de réconomie animale. La strontiane apparaît également dans le corps toutes les fois (pie les animaux font usage d’une nourriture strontianifère. Le calcium et le magnésium se distinguent des métaux alcalins par leur lixité au rouge blanc et l’insolubilité do leurs carbonates et phosphates neutres.
Calcium. Ca. On le trouve en grande quantité dans les os et dans la substance dentaire, en proportion plus faible dans tous les liquides de l’économie. La plupart des produits pathologiques tels que : concrétions des artères et des veines, calculs urinaires, biliaires, salivaires et pancréatiques, en renferment beaucoup. Les cartilages en voie de transformation osseuse, ainsi que la masse tuberculeuse, en contiennent également. On admet que le calcium existe : 1“ dans ces dépôts à l’état de phosphate, de carbonate, de fluorure et de chlorure ; 2^ dans les liquides en combinaison avec les acides phos- [)horique et carbonique ou divers acides organiques ; 5“ dans les fécès sous forme de sulfate, de carbonate et de sulfate, ou bien aussi en combinaison avec des acides organiques.
Les sels calcaires sont précipités :
1° Par l’acide oxalique ou Voxalale ammonique en solutions neutres, alcalines ou acidifiées par l’acide acétique. Le précipité lilanc cristallin d oxalate de chaux est parfois difficile à filtrer; il est insoluble dans l’eau et l’alcool. 11 se transforme à la cbaleur, sans production de charbon, à l’état de carbonate. Au ronge blanc,
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surtout dans un courant d’air ou de vapeur d’eau, il passe à l’clat de chaux caustique.
Par les carbonates alcalins en solutions neutres ou alcalines. Le précipité blanc de carbonate de chaux sc dissout facilement avec elTervesccnce dans les acides. Les bicarbonates alcalins ne précipitent pas ou ne précipitent qu’incomplétement la chaux : le précipité apparaît néanmoins à la suite d une ébullition prolongée.
5“ Par le phosphate de soude en solutions neutres ou alcalines. Le précipité blanc iloconneux, gélatineux, de phosphate de cliaux, est facilement soluble dans les acides et le citrate d’ammoniaque. 11 est insoluble dans les alcalis.
4“ Par V acide sulfurique ou les sulfates dans des liqueurs moyennement étendues. La précipitation a lieu d’une manière complète dans des solutions alcooliques. Le précipité de sulfate de chaux devient cristallin au l)out d’un certain temps ; il est soluble dans 400 à 500 p. d’eau, un peu plus soluble dans des acides ou dans des solutions concentrées; insoluble dans l’alcool.
Les nitrate et chlorure de calcium imbibés d’acide chlorhydrique colorent la llamme de gaz ou d’alcool en jaune rougeâtre. D’autres sels calcaires jouissent également de cette propriété.
Magnésium. Mg. Ce métal accompagne presque toujours le calcium dans l’économie, mais il s'y trouve en moindre quantité que ce dernier. L’urine et les fèces en renferment beaucoup, combiné à l’acide phosphorique ou à l’état de phosphate ammoniaco-magnésien (urine putréfiée, fèces, etc. ). Les dissolutions de magnésie ne sont pas précipitées par les sulfates et les oxalates alcalins ; mais on obtient des précipitations dans les conditions suivantes ;
1“ Par Y ammoniaque et le phosphate de soude en présence de chlorure ammonique.
Le dépôt de phosphate ammoniaco-magnésien, qui prend naissance dans cette circonstance, devient de plus en plus abondant et prend un aspect cristallin; il est peu soluble dans l’eau distillée, mais se dissout avec facilité dans les acides et même dans l’acide acétique.
2“ Par le carbonate de soude en solutions neutres, en 1 absence de combinaisons ammoniacales.
Le précipité ne se forme complètement qu’eà l’ébullition. Le dépôt blanc, gélatineux, obtenu à froid, est dii h la production d’un carbonate basique.
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liH prosoiicc do sels ainnioniacanx, par exemple, eclle dn eldoruro ammoni(|iic, cmpèelie la prccipllation des sels de magnésie par les earbüiiates alealins. Les bicarbonates alcalins ne les préeij)ilent pas. Le carbonate ammonitpie tes |)rceipite partiellement; en présence du chlorure aminoni(jiie, ce réaclil’ n’occasionne (jirmi lailde trouble à la longue.
La potasse et la soude causliques, de même que Veau de chaux et Veau dehanjle, l'ont naître dans les sels de magnésie un précij)ité lloconneux d’hydrate de magnésie.
Les sels de magnésie ne colorent pas la llanimc du gaz ou de l’alcool.
Fer et inan;i;aii4>se.
a. Le l'er se trouve dans la matière colorante du sang des vertébrés; pai- consé(juent, les cendres du sang sont colorées en rouge par la présence de l’oxyde de l'er, Larmi les autres li(]uidesde réconomie, la hile seule renrerrne du 1er, mais en quantité trè.sl'aihle. Ajoutons toutefois que rurinc, ainsi que tous les tissus de l’économie, en rcnfcrmenl des traces. 11 est évident (pie le contenu du canal intestinal peut en renfermer eu plus ou moins grande quantité, à cause de la présence presque constante du fer dans les aliments.
Il faut avoir soin, (juand on se propose de rechercher le fer dans l’économie, d’employer des réactifs purs et des filtres parfaitement lavés. 11 faut éviter en outre l’introduction des poussières métalliques dans les liipiides soumis à l’expérimentatiou.
On a rencontré, il est vrai, et même souvent, de la Vivianile (phosphate de fer naturel) dans le tube digestif ou dans d’autres organes. Mais la présence de ce corps dans le cadavre ne peut s’explicpier (pie par la réduction de l’oxyde ferriipie en présence des matières organiques décomposées.
Le manganèse accompagne très-sonvent le fer dans les cendres du sang et de la bile; il y existe en quantités très-faibles, mais sa j)résence n’est pas constante.
Les condtinaisons du fer et du manganèse de l’économie ne sont pas volatiles au rouge blanc; elles ne colorent pas la llannne du gaz ou de l’alcool ; néanmoins, il peut se faire (pie lors de la transfor-
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maliüii en cciulro.s d(' certaines snl)stnnces il s’elToclnc des décompositions (jiii occasionnent la disparition d’nne certaine quantité d’oxyde de Ier.
Le 1er se trouve dans les cendi'cs soit à l’état d’oxyde l'erimpie, soit à l’état de {)lios[)liate. Le manganèse passe à l’état de sesijuioxyde, (piand les condnnaisons manganésileres ne renferment que des produits volatils. Mais s'il y a des carbonates alcalins, il passe à l’état d’acide manganique, et dans le traitement des cendres par l’eau on constate la [)résence de peroxyde de manganèse hydraté sous forme de dépôt llüconncux.
Fer Fe.
io. A. Les sels de j)rotoxyde de fer sont précipités :
1" Par les alcalis caustiqaes, sous forme de précipité blanc, d’hydiate de protoxyde de fer; ce dépôt verdit et passe fmalemenl au brun ( hydrate de peroxyde).
Par le sulfare. animonüpie, dans les solutions neutres, sous forme de dépôt lloconneux noir qni^se l'asscmble au fond des vases, (piand on chauffe modérément. Si les solutions sont étendues, le dépôt ne s’effectue que lentement, et la liipieur conserve pendant tout le temps une teinte vcrie. Ce précipité de sulfure de fer est facilement soluble dans les acides minéraux; à Pair, il se transforme en sulfate de fer basique; il est complètement insoluble dans le sulfure arnmonique.
û" Par le cijanure jaune en solutions neutres ou acides. Le préci- ])ité blanc bleuit à Pair.
4” l’avlc cijanure rouge en solutions neutres ou acides à l’état de bleu de Turnbull.
Les sels ferreux absorbent rapidement l’oxygène de Pair pour passer a l’état de sels ferriques. Ces transformations s’effectuent plus lapidemcnt, en présence d’agents oxydants, tels que Pbypermanganatc de potasse ou l’acide nitricpie.
IL Les sels de sesquioxyde sont précipités ; r Par les alcalis causliques el les carhonales alcalins. Le précquté rouge brun, lloconneux, de consistance gélatineuse, renferme un peu d alcali libre. Sa com[)osition ré|)ond à de l’bydrate de ses- (piioxyde de 1er. 11 est insoluble dans un excès de réactif et se translorme parla cbaleur en oxyde fei'riqne pulvérulent.
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Si la sululioii i'orri(jiie reiilcnnc de l’acide tailri(|ue, les alcalins caustiques, ainsi que les carbonates alcalins, ne donnent pas lieu à des précipités.
‘2'" Par le sitlfvrr (immoulquc, dans les solutions neutres ou alcalines et iiiénie en |)réscncc de l’acide tarlricpic. 11 se produit un précipité noir de sull'ure de lér. Le premier temps de l’action de sulfure ammonique sur la solution fcrri(juc consiste en une réduction du sel de sesquioxyde en sel de protoxyde avec mise en liberté de soufre.
3“ Par le ajanure jaïuw dans les solutions neutres ou acides.
Le précipité bleu constitue le bleu de l’russe. Les alcalis caustiques le transforment en bydratc de sesquioxyde de fer et en cyanure de fer.
4'’ Par la teiniure de noix de Galle dans les solutions neutres.
SC produit un précipité noir d’encre
0° Par \c'phonpliafe de soude dans les solutions neutres et acétiques. Le précipité blanc jaunâtre, lloconneux, de phosphate de sesquioxyde de fci‘, est insoluble Tlaiis l’acide acéti(pje, un peu soluble dans un excès d’ammoniaque, le pho.spliatc de soude ou l’acétate ferrique.
G° Par le succinale ci le benzoale d'ammoniaque dans les soin- ’ tions neutres; le précipité rouge-brun est constitué par du succinate et du benzoatc de sesquioxyde de fer.
7“ Par les carbonates alcatino-lerreux après une digestion plus ou moins prolongée. 11 se forme de l’hydraic de sesquioxyde en meme temps qu’un sel basique.
Le sulfo-cijanafe de potasse donne une coloration rouge de sang, qui persiste même dans les solutions ferricjucs très-étendues et légèrement acides.
V hydroqène sulfuré ne précipite pas les solutions acides des sels ferriques. Le sel de sesquioxyde est réduit en sel de protoxyde et il se dépose du soufre.
Le zinc métallique n'duit facilement les sels ferriques en sels ferreux dans les solutions acides.
ITIan^anèse ITln.
40. Les solutions de pi'otoxydc de manganèse sont précipitées :
1“ Par la potasse et la soude caustiques sous forme de précipité
blanc d’hydrate de protoxyde qui, à l’air, se transforme facilement en hydrate de sesquioxyde en prenant une teinte brune. L’ammonia(|ue en présence de sels ammoniacaux ne les précipite pas, le })récipité brun se forme néanmoins au bout d’un certain temps sous l’intluence de l’action oxydante de l’air.
2" Par le sulfure ammonique dans les solutions concentrées, iiQmédiatement, à l’état de sulfure de manganèse couleur de chair, insoluble dans un excès de réactif et susceptible de se transformer à l’air en hydrate brun de sesquioxyde. Le précipité se forme plus lentement dans les solutions étendues.
La présence d’un grand excès d’ammoniaque empêche la précipitation totale du sulfure dans les solutions étendues.
5“ Par les carbonates et les phosphates alcalins sous forme de précipité blanc.
Les carbonates alcalino-terreux ne précipitent pas l’hydrate de protoxyde.
L’hydrogène sulfuré ne précipite pas les solutions acétiques de manganèse. Le carbonate de baryte ne précipite pas les solutions chlorhydriques.
Quant on chauffe un composé de manganèse avec du carbonate de soude sec et du nitre sur une lame de platine, on obtient une masse bleue verdâtre de manganate de potasse. Cette réaction est d’une trèsgrande sensibilité.
Une combinaison manganique chauffée dans un creuset de porcelaine avec de l’acide phosphorique vitreux et du salpêtre se transforme en une masse fusible d’ijn beau violet de phosphate de manganèse.
Si à une combinaison manganique non chlorée on ajoute du peroxyde de plomb et de l’acide azotique, on obtient, en chauffant, une coloration violette très-belle due à l’acide hypermangani(|ue.
Cuivre Cu.
47. Le foie ainsi (jue la bile de l’homme et des mammifères renterment constamment du cuivre ; le sang de l’homme en contient souvent des traces. On a constaté également la présence de quantités notables de ce métal dans le sang de certaines espèces d’écrevisses et de limaces, ainsi que chez les céphalopodes.
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On ignore; jns(|n’ici la nalnrc de la coinhinaisun cnivri(jnc (|iic l’on rcnconlrc dans les divers organismes.
Lors de rineinération des nialières organiques, il sc produit toujours an contact de l’air et d’une teinpératiire élevée un peu d’oxyde cuivrique.
Les solutions du cuivre sont [)récipilées ;
1° Par la potasse et la soude caustiques à la tempéralui'e ordinaire sons Idrine do précipité gélatineux, Ooconneux, bleu clair d’hydrate cuivrique. Ce précipité ne sc l'orme pas en j)réscnce d’un excès d’ammonia(}ue ou d’un certain nombre de composés organi- (jues. b’bydratc de cuivre bleu perd une partie de son eau de constitution sous rinlbience de l’ébullition, et se transforme en oxvdc noir pnlvérnlcnt.
*2“ Par Vhifdro(fù)ie sulfuré dans les solutions étendues, acides ou neutres, sous forme de précipité noir lloconneux très-légèrement soluble dans l’can et dans le sulfure ammonique.
5" Par le carbonate de soude à l’état de carbonate de cuivre basi(pie bleu verdâtre.
4® Par le cyanure jaune sous forme de précipité brun marron. Les solutions très-étendnes se colorent encore en rose sous Pinlluencc de ce réactif.
5® Les lames de fer ou de zinc précipitent du cuivre métallique et se couvrent d’un enduit rouge parfaitement adhérent.
6® Parla (jlucose dans les solutions alcalines et en l’absence d’ammoniaque. On obtient un précipité jaune on ronge de protoxyde de cuivre plus ou moins hydraté.
Vaininoniaque canslique et le carbonate aniinonique précipitent, au début, les solutions cuivricpies neutres ou acides; mais un excès de réaclit dissout ces précipités et donne naissance à des solutions d’un bien céleste.
Ions les sels cuivriques après addition d’un peu d’acide clilorliydri([uc colorent la namme de l’alcool on du ga/ en beau vert.
On j)ent recliereber le enivre d’a|)rès les indicalions du paragraphe suivant.
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Plomb Pb.
48. On coiislale parfois des traces de plomb dans le sang et dans le foie. Ce niédal se rencontre pendant certaines affections, dans les os, dans les muscles, dans le foie et dans l’iirine.
Le plomb, de même que le cuivre, est précipitable par l’hydrogène sulfuré dans les solutions qui ne sont pas excessivement acides. On peut l’obtenir par l’électrolyse, de même que le cuivre, au pôle positif, avec des solutions très-étendues. L’acide azotique dissout le plomb ainsi que son sulfure. L’acide chlorhydrique précipite les solutions concentrées et l’acide sulfurique fait naître un dépôt de sulfate de plomb dans des solutions même très-diluées. Le chlorure de plomb se dissout assez facilement dans l’eau bouillante.
On peut employer la voie de l’électrolvse pour rechercher le cuivre ou le plomb contenus dans les organes : à cet effet, on commence par réduire en menus fragments la matière qui doit être soumise à l’analyse, on la traite par de l’acide chlorhydrique et l’on y ajoute de petites quantités de chlorate de potasse en chauffant le mélange au bain-marie, jusqu’à ce que le liquide prenne une teinte d’un beau jaune et que la matière organique soit réduite en flocons blancs jaunâtres. On filtre, on lave le précipité à l’eau chaude et on concentre les liqueurs au bain-marie. Dans le cas où elles brunissent de nouveau pendant cette opération, on a soin d’ajouter de nouveau un peu de chlorate. Cela fait, on verse la solution acide dans un vase ouvert à la partie supérieure et fermé au bas par une feuille de papier parchemin. On suspend cet appareil dans un vase extérieur d’un diamètre un peu plus grand et rempli d’acide sulfurique dilué, de telle façon que lés niveaux dos liquides extérieur et intérieur se trouvent a peu près sur une mémo horizontale. On dispose ensuite deux lames de platine le plus près possible de la membrane ; on les fixe toutes deux à des fils de platine et on les fait communiquer avec une pile de quatre éléments de Bunsen ou Grave on ayant soin de réunir la lame située au-dessous do la membrane, c’est-à-dire celle qui plonge dans l’eau sulfurique, au pôle positif do la pile, et l’autre au pôle négatif. 11 se forme alors un dégagement gazeux aux deux électrodes ; si le courant est trop rapide, on diminue le nombre des éléments do pile. On maintient l’appareil en activité
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j)eiidaiit six licurcs. Celle durée du passage du couranl ii’a d’ailleurs rien d’absolu : elle dépend de la (pianlilé de liquide qui se Irouve dans les deux vases. Au boni de ce leiiips on ouvre le eircuil el l’on enlève la lame de plalinc inlérieure. munie de son lil. Un lave à l’eau dislillée, on Iraile cnsuile par de l’acide azoliqne concenlrj bouillanl cl l’on éva|)orc le licjuide acide au bain-marie dans une petile capsule.
Si la malière à analyser renlérmail du plomb, on obtienl avec le résidu d’évaporalion un ])réci})i(é blanc sous rinlluence de l’acide suiruri(|uc. Ce dépôt blanc, jelé sur lillre desséché, })uis traité au cbalunieau sur le charbon avec du carbonate de soude à la llaimnc réductrice, donne un petit globule mélalliqucde plomb. Pour caractériser ce métal avec certitude on détache du charbon la masse londue et on lave soigneusement à l’eau par décantation. Le résidu métallique doit être malléable et s’aplatir dans un mortier sous ce pilon.
Les liqueurs, traitées préalablement par l’acide sulfurique en vue de déceler le })lomb, sont soumises ensuite à l’action de l’ammoniaque qui fait naître une coloration bleue dans le cas où elles renferment du cuivre. En évaporant cette solution ammoniacale, en l’acidiliant par une quantitésuflisanle d’acide chlorhydrique et en la traitant par du cyanure jaune, on obtient un précipité brun marron.
On reconnaît d’ailleurs la présence des deux métaux en examinant attentivement l’électrode de platine cjui plonge dans la solution suspecte. Si l’on a affaire à du plomb, la lame de platine est couverte d’un enduit grisâtre, tandis que s’il s’agit de cuivre le dépôt présente un aspect rouge. Les réactions citées plus haut ne servent que de contrôle à celles-ci.
Mercure llg.
49. Le mercure peut se trouver dans l’économie, principalement dans le loie et dans l’urine, à la suite d’une médication mercurielle lojigtemps soutenue. Mais la présence de ce métal dans l’organisme n’est pas absolument constante.
Le mercure est reconnaissable par ses caractères physiques : lluidité et volatilité. Pour le rechercher dans les tissus on suit la même marche que celle (jue nous venons d’indiquer pour retrouver le cuivre et le plomb, en remplaçant toutefois la lame de platine de l’é-
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■eclrodc négatirpar une lame d’or. Lorsqu’après six à vingt-quatre licures la lame d’or a pris une teinte hlaucliàtre, il est permis de soupçonjieràans le liquide la présence de mercure. Ou ouvre le circuit au bout de ce temps, ou lave la lame d’or avec de l’eau distillée, ou la dessèche, ou introduit la lame munie du lil dans un tube de verre étroit terminé par un tube capillaire et l’oii ferme à la lampe le tube le plus large, borstjue au bout de cinq minutes environ ou pen;oit uii dépôt dans la partie froide du tube, on le fait passer dans la partie capillaire du tube ; ou cbauffe le tube une seconde fois et on recueille de même le dépôt dans le tul)C ca[)illaire. Puis ou étire à la lampe la partie la plus large du tube dans laquelle se trouve la lame d’or. On introduit nue parcelle d’iode dans l’autre partie du tube qui renferme le produit sublimé suspect. Si ce dépôt est réellement du mercure, ou peut s’en assurer j)ar l’action de l’iode : eu effet, eu chauffant la partie du tube qui renferme ce métalloïde ou recoimaîl bientôt à l’autre extrémité des enduits rouges ou jaunes ([ui se déplacent sous forme d’anneaux très-brillants quand on les cbauffe directement. Ces colorations sont très-nettes, alors même que le dépôt de mercure métallique ii’est pas apparent (*).
ACIDES
Hydrogène sulfuré H-S».
50. L’hydrogène sulfuré se trouve là peu près constamment dans le mélange gazeux du gros intestin, quelquefois aussi dans d’autres parties du tube digestif. On le rencontre également dans les abcès gangrénés, dans le pyopnenmotborax, dans le })us en décomposition, dans les tumeurs de mauvaise nature et enlin dans les produits dos décompositions cadavériques. Eu traitant un grand nombre de substances organiques sulfurées par les alcalis caustiques, ou obtient des sulfures ; ceux-ci se forment également en cbanl'fant fortement les mélanges do sulfate et de charbon à l’abri de l’air.
L’hydrogène sulfuré est un gaz incolore, à odeur d’œufs pourris, très-soluble dans l’eau. Il rougit le papier bleu Inimide de tournesol ; ce papier reprend de nouveau sa couleur primitive quand on le sèche
(') Schneider, Recherche éleclroliitique du mercure. [Sitzungsb. cl. Wicn. Akad.. 18fiü, p. 259.)
IIOPPE-SEYLER. ANAL. (liUl.
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à Tiur. 11 brûle à l’air avec une llainme l)lciic, sc décompose par le chlore en donnant naissance à de l’acide chlorhydrique et a nn dépôt de soufre. D’autres oxydants, Tozone, etc., etc., agissent sur lui de la même manière.
11 forme avec les alcalis des combinaisons de sulliires, très-solubles dans l’eau, mais aussi très-altérables au contact de l’air. Avec les oxydes métalliques il donne naissance à des siilliires insolubles et généralement colorés. 11 précipite en noir les solutions de })lomb et d’argent; les deux sulfures ainsi obtenus sont insolubles dans les acides étendus.
Les l’éactions (pii permettent de constater la jirésence de l’bydrogèiie sulfm'é sont : 1° la coloration brime on noire que prend un papier trempé dans nue solution d’acétate de plomb, additionné de quel (pies goiitti^s d’ammoniaipie ; 2” la coloration pourpre d’une solution de nitroprussiate de soude additionnée de quelques gouttes de soude caustiijue.
Un peut retrouver les moindres traces d’iiydrogène sulfuré dans un mélange gazeux au moyen d’une solution d’acétate de plomb traitée par un excès de jiolassc ou de soude caustiques.
Un constate la présence des sulfures alcalins en solution au moyen des mêmes réactifs que l’hydrogène sulfuré gazeux, c’est-àdire en trempant dans les li(pieurs nn papier imprégné de sel de plomb ou de nitroprussiate de soude.
L’hydrogène sulfuré libre ne colore pas le nitroprussiate de soude; la couleur violette n’apparaît qu’après l’addition de (juel- (pies gouttes de potasse ou de soude caustiipies.
Acide chlorli;«driqnc CID.
ni. Presque tous les tissus des animaux et de l’économie renlerment des chlorures potassique, sodiipie et calcique, tandis que le suc gastrique de riiomme et des mammifères renferme de l’acide chlorhydri(jue libre ou combiné à des substances organiques. Les chlorures se trouvent surtout en grande quantité dans le sérum du sang, dans les exsudais et dans Purine.
L acide chlorhydrique est un gaz incolore qui fournit des vapeurs blanches en présence de la vapeur d’eau ou de l’ammoniaque gazeuse. Le réactil généralement employé dans les laboratoires consiste en
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une solution plus ou moins saturée de ce gaz. Les agents oxydants p'uissants le décomposent : le bioxyde de manganèse le traiislorme en chlore et eau.
Les combinaisons alcalines de l’acide cldorliydriqne sont cristallisables dans l’ean ; elle cristallisent dans le prenner système, généralement sons l'orme de cubes, souvent à l’état d’octaèdres, de ])yramides et de tétraèdres dans les solutions impures. Les chlorures de potassium et de sodium sont volatils an ronge blanc. Le chlorure ammonique se sublime déjà au rouge et ne se volatilise pas sensiblement à 100“.
Les chlorures de potassium et de sodium sont dilücilement solubles dans l’alcool absolu , mais plus l’acilement dans l’alcool ordinaire. Ils sont insolubles dans l’éllicr. Le chlorure ammonique est nu peu plus soluble dans l’alcool et un peu soluble dans l’éther. L’acide sull'urique décompose les chlorures avec dégagement d’acide chlorhydrique et formation de sulfates alcalins. L’acide azotique agit de même quand ou l’enqjloie en excès, et transforme ainsi les chlorures en azotates.
Les autres chlorures sont généralement solubles dans l’eau. 11 faut excepter toutefois les chlorures mercureux et d’argent complètement insolubles et le chlorure de plomb diflicilement soluble dans l’eau. Quand on ajoute du nitrate d’argent à une solution neutre d’un chlorure ou à un liquide acide rcid'ermant de l’acide chlorhydrique libre, on obtient un précipité blanc, caillcboté, de chlorure d’argent insoluble dans l’acide azotique, soluble dans l’amnioniaque et altérable à la lumière.
Les chlorures de calcium et de magnésium sont très-hygroscopiques ; ils sont solubles dans l’alcool et l’eau et insolubles dans l’éther. Eu faisant bouillir fortement la solution de chlorure de magnésium, on obtient de l’acide chlorhydrique libre et le résidu présente une réaction alcaline.
La recherche de l’acide chlorhydrique est basée sur la fixité des chlorures de potassium et de sodium à la chaleur rouge , et sur la formation du chlorure d’argent, précipité cailleboté, soluble dans l’ammoniaque et altértible à la lumière.
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Acide fluorli^dri€|nc FUI.
52. Le san", le lait et l’iiriiie ne renferment (jiie des traces de Ihior. La présence de cet élément dans ces divers li(jiiidcs n’est j)as nettement démontrée; elle peut être décelée an contraire sans ambiguïté dans les os ainsi que dans la snbstance dentaire, (-e corps existe dans l’organisme à l’état de llnorure de calcium.
Pour recliercher le lliior dans les li(jiiidcs ou les tissus de l’organisme, on commence })ar les dessécher complètement , on incinère le résidu, on lave les cendres à l’eau sans éj)uiser complètement. On traite alors la partie insoluble dans un creuset en platine jiar de l’acide snll'nrique, en ayant soin de le couvrir avec un verre de montre enduit d’une couche mince de cire dans laquelle on trace (pielqucs traits à l’aide d’une })oinle line. La face convexe portant la couche de cire gravée doit être dirigée du côté du creuset , et ne doit j)oint toucher la masse qui s’y trouve renfermée. Ainsi préparé, le creuset est ]'!acé sur une brique chauffée modérément à 4U° environ. On remue de temps à autre le mélange à l’aide d’un lil de platine, puis on laisse reposer pendant vingt-quatre heures. Après cela, on enlève le couvercle en verre ; on le déhari-asse de la cire en la faisant fondre d’abord et en lavant ensuite avec du pétrole. On fait sécher le verre et l’on essaie de découvrir la gravure. Si les traits n’apparaissent pas, on pousse l’haleine sur la plaque et l’on examine une seconde fois. Les (luornres sont décomposés })ar l’acide sulfurique; il se forme de l’acide lluorhydri(pie (pii attaipie le verie en produisant du fluorure de silicium, du fluorure métalliipie et de l’eau. Cette réaction sert de hase à la recherche de l’acide fluorhydrique et, partant, à celle des fluorures.
Acide sulfurique SII-O^.
55. L’acide snlfuricpie se trouve en petites quantités dans le sang, dans les liquides de l’économie, et dans les produils de sécrétion, excepté dans le lait. Il existe pins abondamment dans l’nrine, (piel- (piefois sons forme de dépôt de sulfate de chaux, puis dans les eaux potables , dans la plupart des substances alimentaires , et se forme en outre dans l’organisme à la suite des décompositions des substances albuminoïdes.
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L’aciclo siilluriquc pur est un licjiiRlo incolore, miscible en toutes proportions avec l’eau, l’alcool et l’étlicr, volatilisable à une température bien supérieure à 10Ü“, C’est l’acide le plus puissant à la température oïdinaire qui déplace à chaud tous les autres acides volatils de leuis combinaisons, bes sullales neutres sont insolubles dans l’alcool et l’éther; cbaulTés avec du charbon, ils sont réduits à l'état de suH'ures; calcinés avec du carbonate de soude et du charbon, ils se translbrmcnt en sullure de sodium , (|ui dissout dans l’eau, noircit une lame d’argent à cause de la production de sulfure d’argent ; cette même liqueur traitée par de l’acide cblorbydrique se décompose avec production d’hydrogène sulfuré.
Les sulfates solubles dissous sont précipités :
1° Par du chlorure de calcium en solutions concentrées. Le sulfate de chaux se dépose peu à peu sous forme cristalline, quand les solutions ne sont pas trop concentrées. Il est soluble dans une grande quantité d’eau, plus soluble dans l’acide cblorbydrique et complètement insoluble dans l’alcool.
"2“ Par du chlorure ou de Vazolale de baryum. Le précipité de sulfate de baryte est insoluble dans l’eau et presque totalement insoluble dans les acides. 11 est très-ténu et passe facilement à travers les (litres. 11 ne se forme qu’au bout d’un certain temps dans les liqueurs très-étendues. Quand on chauffe le précipité , en présence de chlorure ammonique, on parvient à le filtrer sans difliculté (*).
5“ Par de V acétate plond)ique. Le précipité blanc, (înement judvérulent, de sulfate de jilomb , est très-difticilement soluble dans l’eau et dans les acides étendus.
Pour rechercher la présence de l’acide sulfurique libre ou celle des sulfates solubles, on emploie généralement les sels barytiques. Le précipité insoluble ne peut se confondre avec aucun autre.
Aeîrte liyposulfurcux
MM. Schmiedebenj (**) et Meissner (***) ont observé la présence de cet acide, d’nne manière à peu près constante, dans t’urine du cliat et du cliien. Son apparition dans ces licpiides est liée sans doute à la présence do la cjstine (pie l’on rencontre fréquennnent dans l’urine du chien,
(*) Les solutions de sulfates, fortement acidulées par l’acide cldorhydricpic ou l’acide azotique, traitées par le chlorure de baryum, donnent naissance à un précipité blanc cristallin facilement soluble dans l’eau.
('■) Avek. f. lleilkunde, 18Ü7. p. 42’2.
(■*■) Zeilsclir. /'. lal. m<:d., Ibliô, t. XXXI, p. TCitl.
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L’acide livposidfiiroux n’cxistc pas à l’élal lihro. On rohlicnt facilement coniLiné à la soude en faisant bouillir nue solution de sulfile de soude avec de la Ilenr de soufre. Les sels alcalins et alcalino-terreux ainsi <iue les hyposulfiles de magnésium el de zinc sonl solubles dans l’ean. Le sel de baryum est le moins soluble de tous ; aussi pour celte raison obticni-on un précipité plus ou moins abondant (juand on ajoute du cblorurc de baryum dans une solution d’byposulfitc de soude moyeunement concentrée.
L’byposullite d’argent est insobdde dans l’eau, mais soluble dans un excès d’byposullite alcalin ; il s’altère au bout d’un certain temps el donne naissance à dii sulfure d’argent. En ajoutant de l’acide cblorbydri(juc à de l’iiyposullile de soude, le liquide se trouble et laisse déposer ])eu à peu du soufre amorpbe : il se dégage en même tem])s de l’acide sulfureux.
M. Sclimiedeherg préj)are l'iiyposullito de baryte avec rurinc de chat ou de ebien de la manière suivante : il précipite d’abord les li(juides au moyen d’un mélange d’eau de chaux et de nitrate calcique, il élimine l’excès de chaux par un courant d’acide carbonique, neutralise la liqueur :i l’aide de l’acide acétique ou de l’acide azotique et jirécipite ensuite par l’acétate de plomb. 11 décompose le précipité plombique à l’aide du carbonate d'ammoniaque, décolore la liqueur au moyen du charbon atiimal, cliaulTe avec l’eau de baryte aussi longtemps qu’il se dégage de rammouiaque, précipite l’excès de baryte au moyen d’un courant d’acide carbonique et évapore la solution jusqu’à cristallisation.
M. Meksner traite l’urine directement par de l’eau de baryte en excès, fdtre, évapore et précipite par de l’alcool. Le précipité abondant se dissout en majeure partie-dans l’eau bouillante; en concentrant les liqueurs et en évaporant doucement il obtient des aiguilles cristallines incolores d’byposulfite de baryte.
M. Hoppe-Seyler fait remarquer à propos de ces procédés opératoires que la cystine que l’on rencontre fréquemment dans ces urines peut, sous rinfluence d’une ébullition prolongée avec l’eau de baryte, donner naissance à du sidfure de baryum qui à son tour, au contact de l’air, peut se transformer en hyposulfile de baryte.
On reconnaît d’ailleurs la présence de l’hyposulfile dans une urine, en ajoutant à ce liquide de l’acide cblorbydrique concentré. Il résnlte de là un trouble laiteux, qui disparaît au bout d’un certain temps ; il se dépose alors du soufre en même temps que d’autres composés, notamment l’acide cynurénique. En traitant ullérieuremeut le dépôt, préalablement desséché, par du sulfure de carbone, on dissout le soufre et on peut démontrer sa présence, après l’évaporation complète du véhicule.
Acide pho<«plioriqne
54. L’acidc phosplioriquc est de toutes les substances inorganiques, répandues dans le corps des animaux vertèbres, celle qui occujte le premier rang immédiatement après la chaux. Il existe eu majeure partie dans les os et dans la substance dentaire à l’état de phosphates de chaux et de magnésie. On le trouve en outre combiné à la chaux, à la magnésie et aux alcalins en proportions plus ou moins
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considérables dans Ions les li(jiiides aniinanx, principalement dans l'iirine; il Ibrine enfin l’iin des principes conslitiitirs des calculs nrinaircs et d’antres concrétions. Sa présence s’explicpic par la décomposition de la lécithine et de l’acide glycéro-pliospliori(pie.
L’acide phosplioriqne est incolore. Les se.ls neutres se décomposent:! la température ordinaire en présence des autres acides, cèdent une partie de leur métal et se translbrinent en sels acides. I! décompose an contraire la plupart des sels :i une température élevée avec élimination de leurs acides. La chaleur le transforme en acides pyroet mélaphospliori(|iies , qui tous deux reviennent ;i l’état d’acide ordinaire après calcination avec du carbonate de sonde. Cliaulfé vigoureusement dans mie capsule de platine il se volatilise ])artiellement; ses sels alcalins ne sont pas décomposés à la chaleur en présence du charbon, tandis que les phosphates métalliques sont ré" doits dans les mêmes circonstances ou avec des composés organiijues.
L’acide phosphorique est trihasique et donne naissance à trois séi'ies do combinaisons métalliques. Il existe un phospliate neutre, deux phosphates acides alcalins, et un grand nombre de sels doubles. Les sels alcalins sont solubles dans l’eau et insolubles dans l’alcool. Les sels alcalino-terreux sont insolubles dans l’eau, un peu solubles dans de l’eau chargée d’acide carbonique, insolubles dans l’ammoniaque, facilement solubles dans les acides minéraux et solubles dans l’acide acétique.
Les sels qui renferment deux atomes do bases fixes se transforment par la chaleur en pyrophosphates.
Les phosphates soluhics sont précipités :
1“ Par le chlorure de barijum ou le chlorure de calcium et Vauimoniaquc. Le précipité hlanc lloconneux est insoluble dans l'ammoniaque, soluble dans l’acide acétique et les acides minéraux.
"2° Par Vazolate d'argent dans les sols neutres. Le précipité jaune est soluble dans les acides et l’ammoniaque.
5® Par une solution ammoniacale de sel magnésien. Le précipité .se présente sous forme do poudre blanche grenue (juand on opère avec des solutions moyennement concentrées; il se dépose h l’état de cristaux qui s’attachent contre les parois des verres, quand on emploie des li(jucurs étendues. Le précipité de phosphate anmioniacomaguésien est lacilement soluhle dans les acides et insoinble dans rammoniaque.
COMPOSITION, PHOPIUÉTÉS ET RECHERCHES ANALYTIQUES
4*' Par le chlorure ferrique, en l’al)seiice de tout acide libre autre que l’acide acétique. Le i)réci|)ité j.auuàtrc llocoiiueux constitue le phosphate h'rricpie (voir les propriétés de ce composé ^ 45. 1!. 5).
5" Par une solulioii azollque de mohjhdale d'ainutoniaque. Ou obtient peu à peu à la temi)éralure ordinaire uii précipité jaune. Ce dépôt SC Ibruie |)lus rapideuieiit à chaud et sui tout quand la proportion d’acide phospliori(pie est intérieure de heaucouj) à celle du iiiolyhdate aunuoiiiaque et que, de ])lus, la solution ne renlérme pas d’acide tarlricjue; mais il est insoluble dans la solution même du réactil' (voy. § o'i). La présence de l’acide chlorhydrique entrave singulièrement la l'ormation de ce précij)ité.
Quand on veut rechercher l’acide pliosphoriquc dans les concrétions ou dans les cendres, on se sert généralement de la réaction (5”), ou bien on le précipite par la solution magnésienne ammoniacale, quand il existe à l’état de phosi)liate alcalin. La réaction (4“) sert principalement à séparer l’acide phosphoricjiie d’avec la chaux et la magnésie. Quant aux autres réactions, on ne s’en sert que comme contrôle.
L'acide pijyophosphoi ique PH''*!)’ s’obtient en chauffant l’acide pliosi>lioriqne ordinaire ou ses sels à deux atonies de hase fixe, jusqu’à ce que l’eau ou l’ainninniaque soient coinplêtcnieiit volatilisées. 11 se jiroduit par l’incinération de la niasse cérébrale ou d’autres substances, renfermant de la léeitbine. Les pvrophosphates alcalins sont solubles dans l’eau. Les pyrophospbates alcalino-terreux ne sont solubles que dans d’autres sels. Les solutions neutres de pyrophosphates alcalins précipiteht :
1® Par Vazolate d'argeM. 11 se forme un jirécipilé blanc soluhle à la fois dans l’acide azotique et dans l’ammoniaque.
2® Par le sulfate de inagnésie .sons forme de précipité hlanc, lloconneux, soluhle à la fois dans un excès de réactif et de précipitant. L’ammoniaque ne précipite pas la solution.
5® Par le chlorure luléocobal tique dans les .solutions movennement étendues immédiatement. Les solutions étendues ne précipitent qu’après agitation; il se iorine un depot rose-jaimàtre cristallin. Les phosphates ordinaires et les métapbosphates ne sont précipités |iar ce réactif (pi’an liout de quelques heures ; les précipités diffèrent entre eux d’ailleurs d’une manière très-scnsii)lc.
L acide pyrophos|)hoi'i({ue se transforme de, nouveau en acide phosphorique ordinaire ])ar une ébullition prolongée avec les îicides ou [lar calcination avec les alcalis caustiques ou les carbonates alcalins.
Acide siliciqne SiO-.
55. La silice, à 1 état de combinaison soluhle, n’a été trouvée jusqu à jirésent que dans 1 urine des herbivores. L’urine humaine
n'eu rcnterme que de faibles traces. Ou la rciicoulrc à l’étal insoluble dans les pliuues des oiseaux et eu luiuimcs [)roporlious dans les poils d’un certain nombre de luammilèrcs.
L’acide slliciipie anhydre constitue une poudre blaiicbe, lixe, inlusible, insoluble dans l’eau et les acides, à la condition d’avoir été préalablement cliauftée. Quand on traite les silicates solubles par un acide, on n’obtient pas de précipité apparent ; la solution reste limpide et se Iransloiine après concentration en une gelée épaisse. En cbaulTant davantage, le résidu prend un aspect pulvérulent et Unit j)ar devenir insoluble complètement dans l’eau et les acides. Les alcalis bouillants seuls peuvent le dissoudre. L’acide Iluorhydrique dissout l’acide silicique, il se produit du fluorure de silicium qui, sous rinllucnce de l’eau, passe à l’état d’acide liydrofluosiliciqiie avec résidu de silice en gelée.
l’our rechercher la silice contenue dans les cendres (préparées dans une capsule de platine), on ajoute de l’acide chlorhydrique étendu en excès, on évapore à siccité, on cbaulîo le résidu pendant quelques minutes au bain-marie à 100“ aussi longtemps qu’il se dégage des vapeurs acides, on laisse refroidir, on ajoute de nouveau de l’acide chlorhydrique et l’on chauffe. Si le résidu salin renferme de la silice, celle-ci reste sous forme de poudre blanche insoluble tlans l’eau et solui)le dans les alcalis.
Animonia(|ue
56. L’ammoniaque existe en condjinaison saline dans le contenu de l’estomac et du canal intestinal, souvent en quantités notables dans le gros intestin. On en trouve de faibles traces dans le sang et dans l’urine normale et des pro|)orlions considérables, à l’état libre, dans l’urine, <à la suite d’affections de la vessie ou des reins. Elle résulte en grande partie de la décoiu[)osition de l’urine, du sang et du pus. On rencontie cette base dans les j)arties gangrénées et parmi les j)rodints d’altération cadavéricjue. Elle se forme enlin par suite de l’action des acides et des bases à la température de lOO" sur divers corps tels (jue l’urée, la gélatine, les substances albuminoïdes, etc., etc.
L’ammoniaque libre est un corps gazeux, d’une odeur piquante particulière, très-soluble dans l’eau à la température ordinaire. Son
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priinité pour reau est très-grande, de sorte qu’une .solution aqueuse abaiidonuée cà l’air ne perd pas tacilcnient le gaz dissous, incinc à réhullilioii. Elle se (‘ornhiiie directenient aux acides pour constituer des sels: en contact avec certains acides tels que l’acide clilorliydri(pie, l’acide acétique, l’acide azotique, elle donne lieu a des vapeurs blanches (jui constituent des sels moins volatils. Elle colore eu bleu le papier de tournesol rouge, biunit le curcuma, donne à la teinture de canq)èche une coloration violette et lait passer celle de cocbenillc au rouge carmin.
bes sels ammoniacaux sont décomposés par la ()otasse, la soude et la chaux, surtout après élévation de la température; la base devient libre; elle est reconnaissable à sou odeur, aux vapeurs blaucbes produites au contact des acides clilorliydrique et acétique, enlin aux changements de couleur qu’éj)rouvent les papiers colorés de campéclie et de tournesol rouge.
Les sels ammoniacaux présentent [de l’analogie avec ceux de potasse; comme eux ils précipitent par le bichlorure de platine et l’acide tarlrique. Le précipité jaune cristallin de cliloroplalinate amnioni(pie est très-peu soluble dans l’eau et presque complètement insoluble dans l’alcool et l’étlier. 11 se décompose à la chaleur, donne de l’acide chlorhydrique, du chlorure ammonique, et laisse un résidu de platine métallique.
Pour rechercher Y ammoniaque libre dans un liquide, on met la solution à analyser dans un verre à Ibiul plat, en ayant soin de ne pas en mouiller les bords, et on le recouvre d’une plaque de verre à laquelle on fixe une bande de j)apier rouge de tournesol. Le panier se colore au bout d’un certain tenq)s en bleu, même dans le cas où la Lupieur ne renferme que des traces d’alcali. On peut employer le papier de campéclie de la meme manière. Quand le liquide à analyser renferme les matières azotées en dissolution, il faut se bâter de faire cette expérience, de crainte d’obtenir de l’ammoniaque aux dépens de la matière azotée en décomposition.
Quand un li(|uidc ne renferme (jue des traces d’ammoniaque, on obtient, après l’addition du chlorure mercurique, un précipité ou un trouble de chioramidure de mercure.
Pour rechercher la présence de l’ammoniaque dans une combinaison saline, on traite celle-ci par un lait de chaux à froid. Cette précaution est surtout nécessaire dans le cas où il s’agit de déter-
miner la nature d’un sel ammoniacal dans un li(|uide qui renrcrme d'autres composés azotes. On procède ensuite comme pour la rcclierchc de rammoniaque libre.
Ou peut Taire usage égalcnu'iit du rcacdfdr Ncssler (voir g 7)1). A cet clTct on l'ait |)asser de l’air dans le liquide suspect après l’avoir Tait barliotter préalablement dans de l’acide sulTuriquc pour le débarra.sser complètement de l’ammoniaque qu’il pourrait contenir. Le courant d’air, en passant dans un deuxième llacon de l’appareil rempli du liquide à analyser, entraîne rammoniaque libre et la Tait arriver dans un troisième flacon chargé d’une solution alcaline d’iodure double de mercure et de potassium ; il se produit alors un précipité brun ou jaunâtre.
On peut employer, avec les mômes avantages, une solution de chlorure mcrcurique additionnée d’un peu de potasse caustique ou de carbonate de potasse, sans excès, au risque d’obtenir un précipité d’oxyde de mercure (*).
L’acide phosphomolijbdicfie peut également servir, puisqu’il se produit un précipité jaune de pbospbomolybdatc en présence de l’ammoniaque libre.
II. COMPOSÉS ORGATVIQUES OU COMBIIVjUSOIVS
DU UARBOIVE
57. Les corps désignés généralement sous le nom de composés organiques ou de combinaisons du carbone, soumis à l’action de la chaleur au contact de l’air, sont volatils avec ou sans décomposition. Ceux qui. sont décomposables abandonnent picsquc tous un résidu de charbon qui finit par s’oxyder peu à peu à l’air et par se transformer en acide carbonique. En les cbauTTant avec des agents oxydants facilement réductibles, tels (pie : oxyde de cuivre, nitre, chlorate de potasse, leur carbone passe entièrement à l’état d’acide carbonique et l’hydrogène à l’état d’eau. Soumis à l’action de la chaleur, sans le contact de l’oxygène ou avec uno(|uantité insuffisante d'agents oxydants, ces memes composés abandonnent, oulre l’acide caiboniquc et l’eau, un résidu charbonneux et des produits volatils de décomjiosition de nature très-diverse.
(■ BollliJ,^ .1»». Chem. u. l'hnrm., t. CXXV, p. -5.
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Tous les corps donl. nous allons j)ai‘lcr, à rexcc[)lion de l’acide carl)oni(|uc gazeux et des sulCocyanatcs , renrcriiient do l’hydrogène; tous, à rcxccj)tion des suirocyanales , reid'ernient de l’oxy-
'èiie. Heaucoiii)
de coinhiuaisous de carbone renlciinenl de 1 azote (jui passe à l’état d’aiinnoniacpio ordinaire ou d’auunonia(jue composée sous l intlueiice de la chaleur. 11 iTexiste (ju’un nombre assez limité de composés orgaiiitjues reurermant du soulre. Les comj)osés jibospliorés, dans lesipiels le pbos[)bore existe toujours à 1 état d’acide [)bospborique, sont encore moins nombreux que les précédents.
Dirrérencc à établir mire les composés organiques et inorganiques.
58. Les composés organiques se dilTérencicnt de la plupart des conq)Osés inorganirjues, ainsi que nous venons de le voir, par leur manière d’ètre à une tenqiéraiure élevée. Pour les caractériser, on en cliaul’fe une petite cpiantité sur la lame de platine, en ayant soin de graduer jieu à peu la cbalcur jiis(|u'au rouge blanc. La plupart des composés organi(pies dont nous avons à nous occuper sont décomposablcs en laissant un résidu de charbon qui finit par disj)araître à son tour. Eu examinant avec soin le résultat de l’inciuération, on reconnaît si le corps soumis cà cet essai abandonne en outre une matière inorganique fusible ou inl'usible. Si les composés organiques sont volatils sans résidu charbonneux, ils peuvent appartenir à la classe des ammoniaques composées ou à la série des acides organiques volatils. L’acide oxalique se volatilise également sans laisser de charbon.
Les réactions de l’ammoniaque, citées plus haut § 56, permettent de différencier les sels ammoniacaux d’avec les composés organiques volatils. On différencie en outre ces derniers d’avec l’acide oxalitpie et les acidesorgauiques volatils on se basant sur les caractères anal yti(pies précédemment iudi(|ués.
Pour cai'actériser d’une manière j)lus complète la nature d’un composé organique, il laut rechercher en outre s’il renferme de l’azote, du soufre ou du phosphore.
COMPOSÉS ORGANIQUES OU COMIilNAISONS DU CARBONE.
Recherche de l’azo<e dans les matières orjji^aniques.
59. Les coi’|)S qui renferment l)cauconj) d’azote développent à la chaleur une odeur de corue ou de gélatine brûlées ; les gaz qui se dégagent présentent le caractère de rammoiiiaipie libre.
Ouand on veut déterminer la [)résence de razote avec j)lusde ccrtilude, il faut opérer comme suit :
1“ On mélange la substance à analyser avec un excès de chaux sodée et on chauffe dans un tube à essai. Si le corps est azoté, ou obtient un dégagement d’ammoniaque reconnaissable à son odeur, à sou action sur le |)apier rouge de tournesol, etc., etc. (voy. § 5G).
2° La méthode de Lassaigne permet de reconnaître la nature de l’azote de la façon suivante : la matière, préalablement séchée, doit être placée dans un tube sec avec un petit fragment de sodium. On chauffe peu à jieu juscju’au rouge blanc. Tout composé organi- (pie azoté se transforme dans ces circonstances en cyanure alcalin. Ou laisse refroidir, on ajoute de l’eau avec précaution, on filtre et on additionne le liquide d’un peu de sulfate ferresoferrique ; il se forme du cyauoferrure de sodium. Après acidification de la li- (pieur au moyen d’un peu d’acide chlorhydrique, on obtient ou une coloration bleue ou un précipité de bleu de Prusse, si la substance, soumise à l’analyse, renfermait de l’azote.
Recherche du soufre dans les matières organiques.
üO. Un certain nombre de couqiosés organiques sulfurés, traités par une solution bouillante de potasse, donnent naissance à un sulfure alcalin contenant la totalité du soufre; d’autres n’abandonnent qu’une partie de leur soufre dans les mêmes circonstances ; d’aulres enfin résistent à l’action décomposante des alcalis.
Pour faire cet essai, on introduit la substance dans un excès de solution concentrée de potasse; on chauffe, dans une capsule eu porcelaine, jusi[u’<à ébullition, et l’on concentre la liqueur. Après refroidissement, on ajoute de l’eau et ou soumet le Lupiide à l’examen indiqué g 50.
On reconnaît, dans tous les cas, la présence du soufre dans les composés organiques sulfurés, exem[)ts d’acide sulfurique, au moyen de la méthode suivante :
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Un niclaiige la substance avec un poids à peu près égal de carbonate de soude elfleuri et environ moitié autant de nitrate de soude. D’autre part on cbaulTe, dans un creuset de porcelaine, ou mieux encore dans un creuset d’argent, un ])eu de potasse causticpie mélangée de nitrate de soude jusqu’à liision. Un ajoute alors, par petites portions, le premier mélange dans la masse alcaline en lusion jusqu’à ce qu’il n’y ait plus de résidu noir, et que le produit soit parlàitement limpide. Un laisse refroidir. Un ajoute de l’eau, ensuite de l’acide chlorhydrique, et })uis on sursature au moyen de cet
acide, aj)rès avoir placé préalablement le creuset dans un vase à large ouverture. Un décante dans une capsule de porcelaine et l’on évapore à siccilé. Le nouveau résidu, repris par l’eau et l’acide chlorhydrique, est jeté sur le filtre. La liqueur (pii passe est traitée par un peu de chlorure de haiium. S'il se forme un trouble ou un précipité, 011 a la ju'cuve de la présence du soufre dans le composé soumis à l’analyse.
11 va sans dire que la potasse caustique employée à cette recherche doit être complètement exempte de sulfate (voy. ^ ti8).
La recherche du soufre dans les composés organiques peut s’effectuer encore d’après d’autres méthodes qui servent en môme temps dans l’analyse quantitative.
La substance à analyser est soumise à la combustion dans une nacelle placée dans un tube de verre d’environ 0'“,(i0 de long, entre deux couches d’un mélange de 10 p. de carbonate de soude sec et de 1 p. de nitre. On fait passer de l’air, jiuis un courant d’oxygène à travers le tube. Cette méthode, due à Geulker (*), n’est pas
d’une exécution diflicile et donne des résultats exacts. Nous conseillonssurtoiit la méthode deM. Carius (**), recommandée spécialement par àlM. hillz (***) et OlLo (****). La description détaillé de ces méthodes analytiques nous entr.aînorait trop loin.
M. Scliœnn (*****) enfin indique le procédé suivant : la substance à analyser est placée dans un tube à essai avec un petit fragment de ])otassium. On chaullc avec précaution jusqu’au rouge blanc. Après
(‘) ZeitRchr. f. Chem., 1805, p. Ôi7.
f‘) Ber (1er cleulsch. GeselL, III, p. 097.
Arch.f. Anot. u. PhysioL, 1872, p. 98.
[•***) .\nn. Chem. ii. Pliarm., t. CXLV. p. 25. (•***•) Zeitschr. f. rinaL Chem., VIII, p. 52.
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rcrroidissement, on traite ou bien par l’eau acidulée pour constater le dégageinciit d’hydrogène sulfuré, ou par l’eau pure afin d’obtenir, eu présence du iiitroprussiatc, la coloration violette des sulfures alcalins.
Kcchcrclic du pliospliorc dans les matières organiques.
()1. Ou peut faire la détcriuiuatiou qualitative et quantitative du pbosi)bore dans tous les composés orgaui({ucs pliospborés que nous aurons à étudier, au moyen de la méthode suivante :
On mélange la substance avec du carbonate et du nitrate de sonde secs dans une capsule de porcelaine ou, mieux encore, de platine. On chauffe modérément jusqu’à disparition du charbon. Après lefroidissement, on dissout la masse dans l’ean, dans un verre à large ouverture, cl l’on sursature avec de l’acide azotique. On concentre et l’on ajoute une solution nitrique de rnolybdate d’ammoniaque (voy. Ô2) à la température de 40“ environ. Il se forme un précipité qu’on filtre après douze heures. On le dissout dans de l’ammoniaque étendue, et on ajoute à cette solution un mélange de sulfate de magnésie, de chlorure ammoniaque et de rammonia(jue en excès. Cette méthode peut servir au dosage du phosphore (voy. plus loin, § 170, tout ce qui se rapporte aux divers précipités, à propos du dosage de l’acide phosphoriqne dans les cendres).
M. Schœmi (*) recommande la méthode suivante ; il mélange la substance à analyser avec moitié de son poids de magnésium et calcine. Le j)hosphorc, en se volatilisant, répand une vive lueur, et si la masse refroidie est traitée par l’eau, on perçoit rôdeur caractéristique alliacée de l’hydrogène phosplioré.
Nous ne [)onvons entrer dans tous les détails relatifs au dosage du C, 11, N, S et P, au moyen de l’analyse élémentaire, sans dépasser les limites assignées de cet ouvrage. D’un autre côté, puisque la description trop succincte de tous ces procédés analyti(pies nous parait insuflisante, nous préférons renvoyer le lecteur à l’exeellent Trailé de chimie aiialijlique de Frésënius, traduit en français |>ar M. F orthomme, professeur à la Faculté des sciences de Nancy. 1875.
(*) Zeitsc/ir. f. anal. Chem., VIII, Ci'L
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ORIGIKE, COMPOSITIOIV ET PROPRIÉTÉS CHIMIQIJES UES COMPOSÉS ORG/inilVEES
ACIDES
Acide carbonique CO*.
ü"2. L’acidc carlioniquc existe, à l’état de dissolution, dans le sang ainsi (|iie dans tons les anti’es liquides de l’éconoinie; on le rencontre à l’état gazeux dans l’air expiré et dans les gaz dn tnhc digeslir. 11 se trouve dans les os, dans beaucoup de dépôts jialliologi(|iies, dans rnrine et notainnient dans celle des herbivores, sons tonne de carbonate de chaux ou combiné à d’autres bases. Enfin on constate sa présence parmi les jiroduits de la combustion ou de la [mtrél'action des matières organiques, principalement de l’urine.
L’acidc carbonique libre, à la température ordinaire et sous une pression intérieure à 40 atmosphères, est un gaz incolore, à odeur et à saveur piquantes. 11 est incombustible, puisqu’il coi’respoud à la combinaison la plus oxydée du carbone. L’eau dissout une lois et demie sou volume à la pression normale de 700 et à la température de {)'* ; à 10“ ou 12“ environ, un volume égal au sien. L’eau chargée d’acide carbonique rougit légèrement le pajiier de tournesol bleu, mais cette coloration rouge n’est pas persistante; elle disparaît peu à peu à l’air.
L’acide carbonique est un acide très-taible susceptible de former des sels neutres et acides; il est par conséquent bibasiijue. Les carbonates alcalins neutres sont solubles dans l’eau, leurs solutions sont lortemeut alcalines; ils sont insolubles dans l’alcool. Les carbonates terreux sont presque entièremeut insolubles dans l’eau privée d’acide carbonique, mais solubles, au contraire, dans une eau chargée de gaz.
Les bicarbonates alcalins sont crlstallisablcs, s’etlleurissent facilement a 100“ et même à la température ordinaire, et sous la pression normale dans un milieu reutermant moins de 1 p. 100 d’acide caibouiipie. La décomposition de ces sels donne naissance à un carbonate neutre, à de 1 acide carboni(|ue et à de l’eau. Les carbonates neutres alcalins résistent a I action de la chaleur, tandis que les carbonates alcalino-terreux sont décomposés dans un courant d’air.
Quand on ajoute peu à peu à un carbonate alcalin neutre un acide
eu quantité iiisullisantc pour le décoinposer, on obtient un sel alcalin eoiTespondant à l’acide employé et un bicarbonate Ibriiiéaux dépens du sel non attaqué et de Tacide carijoni(|ue libre. Mais quand on verse rapidement l’acide sur le carbonate, on constate une élévation de température qui empêche la Ibrination de bicarbonate. Dans ce cas, tout l’acide carbonique se dégage. La décomposition rapide et complète des carbonates s’elTectue toujours sous l’inlluence des acides énergiques, et, par suite, de l’élévation de la température.
Parmi les réactions caractéristiques de l’acide carbonique, nous citerons ; 1“ la vive effervescence produite })ar l’addition d’un acide énergique (acide sulfurique dilué), dans un carbonate sec ou dissous; *2“ la coloration rouge du papier de tournesol bleu dans une atmosphère chargée de ce gaz ; 5“ la précipitation de l’eau de chaux ou de l’eau de baryte. Ce dernier caractère sert à reconnaître l’acide carbonique gazeux ou dissous.
Pour rechercher l’acide carbonique libre dans un liquide, on emploie un ballon rempli du liquide à examiner, fermé par un bouchon à deux tubulures. L’une des tubulures donne passage à un tube droit, plongeant jusqu’au fond du ballon et communiquant avec un appareil à boules renfermant de la potasse caustique; dans l’autre tubulure passe un tube coudé à angle droit, qui est relié à un flacon rempli d’eau de baryte ou d’eau de chaux. En disposant un aspirateur à l’extrémité de ce tube et en faisant barboter de l’air à travers le ballon plein de liquide, on retient dans le premier appareil à. boule tout l’acide carbonique de l’air. S’il se forme dans l’eau de baryte un trouble ou un précipité, il ne peut être dû qu’à l’acide carbonique du liquide soumis à l’analyse. Le déplacement de l’acide carbonique dissous, sous l’influence d’un courant d’air, s’effectue plus facilement quand on élève la température du liquide.
Acide sulfoc^ unique.
05. L’acide sulfocyanique, sulfocyanhydrique ou rliodanhydrique, se trouve parmi les produits de sécrétion de la glande parotide et par conséquent dans la salive, sous forme de sulfocyanate alcalin. La [)réscnce de ce coiq)s n’est pas constante et ne se remarque pas chez tous les sujets. [MM. Gscheidlcn et Külz prétendent l’avoir constatée dans l’urine normale. J 11 est j)Ossible (jue l’origine de l’acide sulfocyanique dans réconomic présente quelque analogie avec celle du
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sullbcyanure d’allyle, dans la moutarde noire, aux dépens de l’acide inyronique.
On le prépare artificiellement par l’action du soufre sur le cyanure de potassium à une température élevée, ou bien au moyeu du sulfure ammonique et de l’acide cyanliydrique.
Les sulfocyanates alcalins ou alcalino-terreux sont très-solubles dans l’eau et l’alcool, incolores et déliquescents. Le nitrate d’argent produit dans la solution de ces sels un précipité blanc, caséeux, insoluble dans l’acide azoti(]iie, soluble au contraire dans un excès d’ammoniaque. Le jicrcblorure de 1er les colore en rouge sang ; l’acide chlorhydri([ue n’altère pas cette couleur ; les solutions p.l 'Qlines, au contraire, empêchent la réaction. En présence de zinc et d’a.idc chlorhydri(|ue, il se dégage peu à peu de l’hydrogène sulfuré. Un mélange de sulfate de fer et de sulfate de cuivre donne dans les sulfocyanates neutres ou acides un précipité blanc de sulfocyanate de cuivre.
Le réactif le plus sensible des sulfocyanates est la solution acide de percblorure de fer.
La coloration rouge du li(|uide indique sûrement la nature de ces sels. Cette réaction peut néanmoins être singulièrement entravée par la présence d’oxydants énergiques ou par celle d’agents réducteurs (acide nitrique, acide sulfureux, etc.). Les matières organiques n’exercent pas d’influence marquée sur la production de la couleur rouge.
Acides gras volatils de la série
64. 11 existe dans l’économie, ainsi que dans les organismes inférieurs, des acides gras monobasiques. Les termes de cette série de corps sont :
CS JI1C
— caprique . . .
C">Il2e02
— laurostéarique .
KOnjlUI.K. POIDS SPÉCIF.
Acitlo myristique.. C'''‘U-**0-
— palmitique. . .
— stéarique. . .
— butiuique. . . C‘-41‘‘“0-
— hyéuique. . .
POINT DE FUSION. POINT d’ÉDULL.
L’inspection de ce tableau l'ait voir que les termes de cette série diiïèrent entre eux par n fois CllL Les poids spéeitiqiies, ainsi que les points de fusion et d’ébullition, présentent des dilTércnces régulières qui apparaissent également dans la solubilité des acides et des sels, ainsi que dans un certain nombre de leurs propriétés ebiiniqnes. L’affinité de ces acides pour les bases est en raison inverse du poids atomique de ces corps. Leur action sur l’épiderme et les muquctises, leur solubilité dans l’eau, ainsi que le degré de la solubilité do leurs sels, suivent la même loi.
En comparant deux termes consécutifs de cette série acide, on ne remarque pas de différences bien sensibles dans leurs propriétés chimiques ; mais la différence est beaucoup plus accentuée quand on examine deux termes éloignés. Il est très-difficile de déterminer l’un ou l’autre de ces acides gras au moyen de leurs caractères spécifiques, puisque tous ces corps se trouvent associés ou mélangés dans les mêmes liquides et dans les organismes de même nature. C’est ainsi, par exemple, que les acides palmitique et stéariqùe existent à la fois comme partie constitutive, dans les matières grasses de l’homme et de la plupart des animaux, dans des proportions diverses en combinaison avec la glycérine, tandis que les acides myristique, laurostéarique, caprique, caprylique, caproïque et butyrique, ne se trouvent pas dans les graisses de ces divers organismes d’une manière constante, et n’y apparaissent, dans tons les cas, que dans des proportions relativement faibles. D’un autre coté, ou a trouvé les acides inférieurs de la série parmi les produits delà sécrétion cutanée, dans le suc de la rate, chez l’homme et chez divers animaux ; les acides les plus élevés de la série font an contraire complètement défaut dans ces liquides.
Beaucoup de ces acides se forment simultanément parmi les produits de la putréfaction des matières albuminoïdes et collagènes, mais la production de chacun d’eux en particidier est loin d’être démontrée; elle est tout au moins très-douteuse pour les divers
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leiTiiesde la série, depuis l’acide laurostéarique jusqu’à l’acide stéa-
rique. Ou les trouve à peu près tous dans les excréments solides ainsi que dans le contenu du gros intestin où ils se forment directement ; mais ils pénètrent aussi de toute pièce dans l’organisme avec des aliments. Nous passerons rapidement sur la description de ces divers composés à cause de la grande analogie qu’ils présentent entre eux.
ilcide formique.
65. L’acide fornii(|ue libre se trouve dans les lourmis , à un degré déconcentration assez prononcé ; il existe également dans les chenilles processionnaires. On a constaté sa présence dans divers liquides de réconomie tels que la sueur, le sang, l’urine et le suc de la rate; les muscles, le pancréas et le thymus en rcnl'erment également. 11 se forme , sous rinlluence des acides ,. en présence de la matière colorante du sang et d’un produit assez mal détini qui apparaît dans l’uriue dans un grand nombre de circonstances. Enfin on l’obtient artificiellement au moyen d’un mélange de bioxyde de manganèse, d’amidon et d’acide sulfurique, et mieux encore en soumettant à la distillation un mélange de glycérine et d’acide oxalique.
L’acide formique se différencie d’avec tous les acides gras de la série par son odeur piquante et sa facile décomposition en présence de l’acide sulfurique, des alcalis caustiques et des agents oxydants. L’acide sulfurique le transforme à chaud en oxyde de carbone et en eau ; les alcalis caustiques et mieux encore la baryte caustique produisent à chaud de l’acide oxalique et de l’hydrogène. Enfin le nitrate d’argent, chauffé avec de l’acide formique, est réduit à l’état d’argent métallique avec dégagement d’acide carbonique.
Les sels mercuriques ainsi que le sublimé sont réduits, à chaud, par l’acide formique, à l’état de sels mcrcureux, avec production d’acide carbonique. La réduction est plus profonde quand on a soin de chauffer graduellement le mélange ; il se dégage de l’eau, de l’acide carbonique, et il se forme des globules de mercure métallique. On obtient le même résultat (juand on chauffe une solution d’acide formique avec de l’oxyde de mercure.
Les forniiates sont facilement solubles dans l’eau; le moins soluble de tous est le lormiate de mercure, qui se décompose aisément ; le
l'orniiatc de plomb est soluble dans 50 p. d’eau. Le perchlorure de fer donne une coloration rouge en présence d’un formiate neutre; à rcbullition, il se produit un précipité jaune dû à la formation d’un sel basique. Quand on veut débarrasser une liqueur de l’acide formique qu’elle renferme on y ajoute de l’oxyde mercurique qui fixe l’acide à l’état de sel insoluble. Les meilleurs réactifs de l’acide formique sont le nitrate d’argent et le perchlorure de fer.
Acide actHiqne.
06. Les acides acétique et lactique libres se trouvent quelquefois, à l’état pathologique, parmi les matières vomies chez les enfants ainsi que dans le contenu de l’estomac. Leur présence ne résulte pas de l’ingestion d’aliments vinaigrés, mais plutôt de la fermentation d’une alimentation lactée mélangée de pain. On en trouve des traces, en combinaison avec les bases, dans les liquides de divers organes (rate, muscles). Ces mêmes acétates existent aussi dans le sang des leucémiques, dans la sueur et dans la bile. Enfin on rencontre souvent l’acide acétique en grandes quantités dans l’urine diabétique conservée pendant un certain temps.
L’acide acétique est un produit de fermentation du vin ou de la bière sous l’influence du ferment acétique. On peut le retirer également des produits de la distillation sèche du hois. L’acide concentré s’obtient au moyen d’acétate de soude sec et d’acide sulfurique, et en recueillant le liquide provenant de la distillation de ce mélange.
L’acide acétique a une odeur caractéristique bien connue; il est soluble dans l’eau en toutes proportions. L’acide sulfurique concentré ne l’attaque presque pas à chaud ; il ne se forme dans cette circonstance que des traces d’acide sulfureux, et le mélange ne prend qu’une teinte foncée très-fa ihle. Le nitrate d’argent produit dans les solutions concentrées des acétates un précipité blanc, soluble dans l’eau cbaude ; après refroidissement la liqueur dépose des aiguilles cristallines d’acétate d’argent. Le nitrate d’argent n’est pas réduit à l’ébullition par l’acide acétique. Le perchlorure de for colore les acétates en rouge. Cette réaction est donc analogue à celle que nous venons de citer plus haut pour les formiates.
V acide propionique, appelé aussi acide mélacelonique, se trouve parfois dans la sueur, dans la bile et quelquefois aussi dans le
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contenu de l’estomac. On peut le préparer en faisant réagir, à la température de rébullition, une solution concentrée de potasse caustique sur le propionitrile.
L’acide propionicine ])c*iit se confondre facilement avec l’acide acétobutyrique obtenu |)ar fermentation. Ces deux isomères sq dilfércncient rnn de l’autre ]>ar le dédoublement de ce dernier en acide acétique et butyrique. 1/acide propionique pur rappelle par son odeur celle de l’acide acétique, et peut se mélanger en tonte })roportion avec l’eau. Ouand on ajoute à une solution étendue d’acide propiouique un grand excès de chlorure de calcium, l’acide surnage sous forme de liquide huileux.
Les propionates ont une grande analogie avec les acétates ; le sel de soude est plus soluble dans l’eau que l’acétate de la meme base.
Acide batyrique.
67. La présence de l’acide butyrique a été constatée pour la première fois dans le beurre; cet acide y existe en effet à l’état de combinaison avec la glycérine et devient libre en partie par le rancissement. Ou le trouve en abondance dans la sueur, dans le contenu du gros intestin, dans les excréments solides, quelquefois aussi dans le contenu de l’estomac et dans l’urine. Le sang, les produits de sécrétion de la rate, les liquides provenant des kystes de l’ovaire et des muscles en renferment également. Enfin il est contenu dans le produit brun sécrété par un certain nombre de coléoptères.
Pour préparer l’acide butyrique, on fait fermenter le lactate de chaux avec du vieux fromage. On traite le butyrate de chaux, résultat de cette transformation, par du carbonate de soude; on concentre les liqueurs et l’on distille en présence d’acide sulfurique étendu.
L’acide butyrique est soluble en toute proportion dans l’eau, l’alcool et l’éther ; il possède une odeur caractéristique pénétrante, désagréable, qui rappelle le beurre rance. Le chlorure de calcium ainsi qu un grand nondn’c d’autres sels séparent l’acide butyrique sous forme de liquide huileux.
Les butyrates sont généralement très-solubles dans l’eau; ils se décomposent peu <à peu avec mise en liberté d’acide butyrique.
Acide Talérianique.
08. L’acide valériaiii(|ue ou valérique existe dans la graisse du dauphin et constitue peut-être un produit de décoiuposilion. On le rencontre égalcuient dans les excréments solides de l’homme. Le valérianate d’ammoniaque se produit en almndance par suite de la putrélaction de la leucine impure ; c’est pour ce motif qu’on le rencontre dans les urines à la suite de l’atrophie aiguë du foie.
On le prépare artificicllcmcut eu oxydant l’alcool amylique au moyen d’un mélange de bichromate de potasse et d’acide sulfurique.
L’acide valérianique a une odeur pénétrante particulière ; il se dissout à la température ordinaire, dans 50 p. d’eau, eu toutes proportions dans l’alcool et l’éther ; il est légèrement dextrogyre à l’état lilire et dans toutes ses comhinaisoiis. Il est difticile de le dilférencier d’avec les autres acides voisins de la série, puisque les réactions caractéristiques font défaut.
Acides caproïque, caprylique, capriqne.
C9. Ces acides, découverts d’ahord dans le heurre, se trouvent isolément ou tous les trois réunis dans les fèces, <à la suite d’une alimentation animale, et prohahlement aussi dans la sueur. Ils n’existent pas dans le Ijeurre à l’état libre, mais comldnés à la glycérine. Ce n’est qu’à la suite du rancissement ou de la sapouilication artificielle du Ijeurre que s’effectue leur séparation d’avec la glycérine. 11 est difficile de les obtenir à l’état de pureté, en petites quantités ; ils sont encore peu étudiés. Un les rencontre en abondance dans le fromage de Limhourg.
La production artificielle de ces acides est basée sur la saponification du beurre ou do l’huile de coco par la soude caustique. Les savons de soude sont déconq)osés ultéricuromeut par l’acide sulfurique. On distille, on transforme les acides libres, obtenus par distillation, en sels de baryte, et on sépare les caproate, caprylate et caprate de baryte eu se basant sur la différence de solubilité de ces sels.
L’aeide capronpic est un li(pii(le mobile; l’acide capryli(pie fond
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outre 15°, 5 et 10°, enfin l’acide capriqiic ne se liquéfie qu’à 27°. Tons trois possèdent une odeur désagréable de snenr qui rappelle en inêinc temps celle du bouc. L’acide caproïqiic est un peu soluble dans l’eau, taudis que les deux autres sont presque insolubles dans ce véhicule.
Ils SC mélangent tous avec l’alcool et l’élber en toutes proportions. Leurs sels alcalins sont facilement solubles dans l’eau. Le caproatc de baryte se dissout dans 12 j). d’eau froide; le caj)rylatc de baryte exige 100 p, d’eau froide et 50 p. d’eau chaude pour se dissoudre, enfin le capratc de la meme base est à peu près insoluble dans l’eau froide.
On peut aussi différencier les sels de baryte au moyen de l’alcool, puisque le caprylatc est entièrement insoluble dans ce dissolvant, tandis que le caprate s’y dissout facilement à cliaud. Le caprylate de chaux cristallise avec 1 molécule d’eau qu’il perd à 150°. Le caprylate de zinc cristallise en belles lamelles nacrées qui fondent à 150°. Jusqu’à présent on ne connaît pas encore de caractères bien tranchés et particuliers à chacun de ces acides.
Aeîdes lanrostéariqne et myristique.
Ces acides se trouvent en petite quantité dans le blanc de baleine, dans le beurre et probablement aussi dans les autres corps gras. La préparation ainsi que la séparation do ces corps s’effectuent d’après les indications que nous donnerons plus bas. Les réactions caractéristiques font entièrement défaut (voy. plus loin,§ 72, les détails relatifs à la recherche de ces deux acides).
Acides palmitique et stéarique.
70. Les acides palmitique et stéarique existent, conjointement avec l’acide oléique, combinés à la glycérine, dans la matière grasse du tissu sous-cutané et, en général, dans tous les corps gras de 1 économie et des animaux. Ils se trouvent éofalomcnt dans le beurre
et le blanc de baleine ; ce dernier est constitué, en effet, par du palmitate de cétyle, et 1 acide stéarique entre dans une combinaison particulière avec 1 acide phosphoglycérique et lanévrine, pour constituer la lécithine. On les trouve dans la graisse pathologique, dans les fèces et dans le gras du cadavre, à l’état de combinaisons cal-
caircs, enfin dans le sérum du sang, dans les Iranssndats et dans le pus, sons rorniG de sels sodiqncs. On constate Icnr j)résencc à l’état libre dans le pus décomposé et dans le délicpiimn caséeux des tuliercnles. Les crachats de la gangrène pulmonaire et le pus ancien de l’cmpyèmc les renferment souvent à l’état cristallisé.
Autrefois on donnait le nom d'acide margarique an mélange de ces deux acides : M. Ileintz a fait voir qu’en suivant son procédé opératoire on arrive toujours à décomposer ce mélange en acides palmitique et stéarique. La méthode de ce chimiste est la seule qui donne les indications exactes relativement à la préparation de ces deux acides. On peut obtenir de l’acide palmitique en faisant réagir la potasse sur l’acide oléiqne. La réaction donne naissance, en outre, à de l’acide acétique.
Ces deux acides sont sans odeur et sans saveur ; ils ont une apparence cristalline. Leurs points do fusion diffèrent : celui de l’acide palmitique est de 62”, tandis que l’acide stéarique fond à 69“,2. Les deux acides se dissolvent réciproquement, de sorte que le point do fusion d’un mélange est inférieur à celui de chaque acide pris isolément. Les expériences de M. Ileintz, relatives à ce sujet, sont consignées dans le tahlean suivant ;
POINT DE SOLIDIFICATION
Le mélange
de parties égales
des
deux acides fournit de très-
beaux cristaux feuilletés, tandis
que
les acides
isolés forment des
masses cristallines nacrées, qui, vues au microscope, constituent des lamelles rhomhoïdalcs flexd)los. On les rencontre souvent mélangés, sous forme d’aiguilles très-longues, feuilletées et lloxihles, dans 1 empyème et dans les crachats du poumon gangrené.
Les acides palmitique et stéarique sont complètement insoluhles dans 1 eau. L alcool froid dissout le premier mieux que le second,
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mois l’alcool bouillant ainsi (jue rétlicr, le clilorofornio et l’acide acétique glacial, les dissolvent aisément tous deux. La solution acétique ou alcoolique de ces deux acides est abondamment précipitée par l’eau.
Les alcalis caustiques les dissolvent; les carbonates alcalins sont décomposés à l’ébullition, j)crdcnt leur acide carbonique et l'ormcnt dos sels, Les palmitatc et stéarate alcalins sont très-solubles dans l’eau, mais (lécomj)osablcs par un excès d’eau en sels acides qui se déposent lentement sous tonne de masses cristallines brillantes, et en alcali caustique (jui reste nécessairement en dissolution dans l’eau.
Les palmitates et stéarates de j)otasse et de soude font partie constituante do savons ordinaires.
L’alcool bouillant les dissout assez facilement ; leur solution alcoolique concentrée Unit par se transformer en une masse gélatineuse (pii, elle-même, change d’aspect et devient cristalline. Les jialmitates et stéarates alcalino-terreux ou métalliques sont complètement insolubles dans l’eau ; il s’ensuit qu’en ajoutant h un palmitate ou à un stéarate de potasse un peu d’acétate de baryte ou de magnésie ou obtient par double décomposition les palmitates et stéarates de baryte ou de magnésie insolubles.
Ouand on ajoute à une solution alcoolique bouillante de palmitate et de stéarate de soude, par petites portions, une solution saturée chaude d’acétate de baryte, il se forme d’abord un précipité de stéarate de baryte ; plus tard, il se dépose, à la fois, du palmitate et du stéarate de cette base et, vers la lin seulement, on obtient du palmitate de baryte.
C’est au moyen de cette méthode des précipitations fractionnées, employée pour la première fois par M. lleintz, qu’on obtient, à 1 état pur, les palmitates, stéarates, myristates et laurostéarates de baryte ou de magnésie. Ces sels sont employés plus tard à la préparation des acides correspondants : à cet effet, on les met en suspension dans 1 eau et 1 ou ajoute de l’acide chlorbydriijue. Celui-ci se combine à la base et l’acide est mis en liberté. On traite par l’éther, on agite fréquemment, on décante, on lave à l’eau et l’on distille. Le produit restant dans la coi nue est l’acide pur (voir plus lias les détails relatifs à la rcchcrclie de ces acides).
M. ]fpinfz a donné le nom d’n.cn/c Imlinique. C/" ]V° O- à un acide
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qui existe dans le bcuiTC et (|iii peut être isolé au moyen de ectte méthode de précipitations fractionnées.
\i acide liiiéniciue a cU' Irouvé par M. Carias dans le (issu adipeux des glandes anales d’nne hyène, associé aux acides paliuiliqne el oléi(|ne sous forme de combinaison glycéricpie. Cet acide est peu soluble dans l’alcool froid, Irès-solnble au contraire dans l’alcool bouillant, et se dépose après refroiilissemenl sons forme do masse gremic composée d’aiguilles microscopiques.
Itecherclie des acides foi*nii<iue, acétique; etc., etc., caprique, en dissolution. f§iéparation de ces diver.s acides.
71. Les acides gras volatils, dont le poids moléculaire est inférieur à celui de l’acide caprique, peuvent être séparés des autres acides de la série par simple distiUation. Quand on veut rechercher l'un ou l’autre de ces acides dans l’iirine ou dans la sueur, il sufdt de soumettre ces liquides à la distillation, avec de l’acide sulfurique étendu ; dans certains cas (*), il est vrai, il peut se jtroduire des acides gras volatils dus tà l’action particulière de l’acide sur divers composés renfermés dans le liquide à analyser.
S’agit-il de les déterminer dans des sérosités, exemptes de matières colorantes du sang, il faudra opérer de la façon suivante ; on ajoute 5 volumes d’alcool à un volume du liquide à examiner, il se forme un précipité qu’on enlève par le filtre. La liqueur fdtrée, saturée au hesoiii par un peu de carbonate de soude, est soumise <à la distillation pour en retirer l’alcool. Le résidu de la cornue est évaporé au bain-marie, puis soumis, une seconde fois, à la distillation en présence d’acide sulfurique dilué.
Pour la recherche des acides volatils dans le sang ou dans les organes renfermant beaucoup de sang, il faut, avant tout, séparer tà la fois les matières albuminoïdes et ‘la matière colorante du sang.
Sans cette précaution, la nature des résultats pourrait être singulièrement modiliée par suite de la formation do produits volatils. Cette séparation de composés albuminoïdes peut s’effectuer de deux manières, ou bien : i“ traiter le sang par une solution étendue de sulfate de soude, après précipitation des globules sanguins, décanter le li(]uido, concentrer, séparer les matières albuminoïdes et enfin distiller .en présence d’acide sulfurique; 2" ajouter au sang ou aux or-
(‘) Ruiiginsky, Ulrd. ('.hem. Miltlipil dr IIop|ip-Snylpr. II. p, 210.
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gnncs cliargés de sang, coupés en petits morceaux, de l’alcool froid; battre rapidement le mélange, le filtrer à froid et traiter le liquide nilré comme ci-dessus.
Eiilin, (piand ou veut faire la recherche des acides gras dans les fèces, on les traite par l’alcool, onlillre, on neutralise par du carhouate de soude, ou évapore à siccité et l’on distille en présence d’acide sulfurique dilué.
La distillation de ces divers résidus doit ôlre continuée jusqu’à ce (jue la masse commence à s’empâter; si, à ce moment, le produit distillé présente encore une odeur très-marquée d’acides gras, il ne faut pas manquer d’ajouter de l’eau dans la cornue et de continuer l’opération. Parmi les produits distillés peuvent se trouver tous les acides gras depuis l’acide Ibrmique jusqu’à l’acide capriqiie; (juant aux autres, il n’y en a que des traces.
1'* Il faut connnencer par se déharrasser de l’excès d’eau passée à la distillation : à cet clîet ou ajoute du carbonate de soude et l’on évapore à siccité. La masse est reprise par l’alcool. La solution, alcoolique filtrée est évaporée à siccité et le résidu doit être repris par une petite quantité d’eau.
2“ On fait un premier essai pour essayer si la liqueur renferme de l’acide formique; cette opération consiste à prélever une certaine quantité de la solution, à la traiter par de l’acide sulfurique dilué et quelques gouttes de nitrate d’argent. Se forme-t-il, après avoir (diauffé, un précij)ité ou un dépôt métallique d’argent, on est sur de la présence de l’acide formique.
5“ En l’absence de cette réaction, on traite la liqueur par du chlorure ferrique pour rechercher l’acide acétique. Se forme-t-il une coloration ronge, elle pourrait être duc, soit à l’acide formique, soit à l’acide acétique. Il faut donc, dans ce cas, traiter la liqueur ])riinitive par de l’acide sulfurique dilué et de l’oxyde mercurique, faire bouillir, tiltrer, saturer le liquide par du carbonate de chaux et répéter l’essai avec le perchlorurc de fer (voy. § 66).
•i" Le restant de la liqueur primitive est traité ])ar de l’acide sulfurique dilué. Au bout d’un certain temps, il peut s’étre formé à la surface ou bien des gouttelettes huileuses ou une masse floconneuse. Dans le but de dissoudre une certaine quantité d’acide valérianique rendu insoluble ])ar la présence d’autres acides, on ajoute un peu d’eau et l’on essaie de soutirer les gouttelettes huileuses, au moyen
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d’une pipclle, ou bien de ültrersnr nn (iltre préalablement nionillé.
5“ Le produit liltré obtenu d’après (4) est soninis à la distillation et le produit distillé est traité par du cblornre de calcinni sec. S’il se l'orme des gouttes Imilcuses, elles peuvent provenir des acides jiropioniqnc, butyrique, valérianique on caproïque. On ajoute de l’élber, 011 agite, on décante an bout d’un certain temps et l’on traite la liqueur étliérée par de l’eau de baryte. Cela l'ait, on enlève l’excès de baryte de la liqueur aqueuse au moyeu d’un courant d’acide carbonique et après neutralisation complète on évapore à siccité au bain-marie. Ou traite le résidu par l’eau ebaude, on enlève le carbonate de baryte et l’on abandonne le liquide à la cristallisation. S’il se l'orme une croûte ou une masse cristalline, on décante le restant du liquide et on l’évapore à siccité.
De tous les sels de baryte de la série grasse, le propionate est le plus soluble, tandis que le butyrate est le plus insoluble.
La séparalioii des sels baryliques peut Irès-bieii s’effectuer d’après la iiiélhodc des cristallisations fractionnées, à la condition d’avoir à disposer d’une quantité suffisante de matière; cette condition mallieureusenient fait souvent défaut. D’un autre côté, tous les acides peuvent ne pas se trouver réunis dans un même liquide ; il faut, dans ce cas, pour leur séparation complète, faire des cristallisations fractionnées de leurs sels de baryte et les examiner avec plus d'attention d’après les indications données plus loin.
6“ La solulioii (5) débarrassée des acides propioiiique, butyrique, etc., est soumise à la distillation. Le produit distillé peut reiil'ermer les acides formique, acétique, ainsi que des traces d’acide propionique. Ou chauffe le liquide avec un peu d’oxyde de mercure, alin d’enlever l’acide formique ; on sature par de l’eau de baryte, et on l'ait passer un courant d’acide carbonique jusqu’à neutralisation. Ou fait bouillir, on fdlre et l’on évapore jusqu’à cristallisation.
7° Les gouttes huileuses ou les llocoiis obtenus (4°) sont dissous dans l’éther. Le liquide éthéré est agité avec un excès d’eau de baryte, et la couche inférieure aqueuse traitée par un courant d’acide carbonique jusqu’à cessation de réaction alcaline. Ou ajoute de l’eau; on fait bouillir et l’on filtre à chaud. Le liquide fdtré peut renlermer do caproate et peut-être aussi des traces de cajirate de baryte. On concentre ou peu la li(joeur au bain-marie et ou laisse reposer. Le caprate de baryte se sépare en premier lieu ; on lave le sel a 1 eau Iroide, et l’on réduit les produits filtrés à un petit volume. Après refroidissement, et au bout d’un certain temps, il se
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dépose du caprylate de baryle ; cidiii, la eoiiceiitralioii des eaux mères rouruit le caproate de haryle (voy., \ üü, la solubilité de ces sels).
Les sels de baryte obtenus au moyeu de ecs procédés servent à déterminer indirectement, })ar le calcul, la nature de chaque combinaison. A cetelTet, ou prend environ 0,o0 à 2 grammes de matière préalablement desséchée à lo0“. Le sel est cbauHé graduellement, puis calciné jusqu’à dispai itioii de tout le charbon. On dissout dans l’acide chlorhydrique dilué le carbonate de baryte provenant de cette calcination, et l’on précipite le chlorure barytique par l’acide suH'uriipie. Cette o])éralion se l’ait dans le [)remier creuset (pii. a servi à la décomposition. On laisse digérer le sidlàte de baryte à la tempérâture du bain-marie; on liltre avec })i‘écaution ; on lave sans employer un excès d’eau, et l’on dessèche le précipité avec son filtre, [)our le calciner fmalcment jusqu’à ce que le résidu soit entièrement blanc. Le taldeau 11 de l’Appendice permet de calculer sans peine la (juantité de baryte contenue dans le sel examiné, en se basant sur les résultats rouruis par la pesée du sulfate de baryte.
Les quantités théoriques des sels de baryte à acide gras sont inscrites ci-dessous :
100 p. en poids d’acétate de baryte renfcrinant 55,80 p. de baryum.
propionalc
butynite
valériaiiate
caproale
caprylate
caprate
Puisque la détermination exacte de la nature des acides gras présente, ainsi que nous venons do le voir, des difficultés réelles, et que, d’autre part, les caractères ebimiques actuellement connus sont iusullisants pour spécilier ces corps d’une manière jirécise, on est obligé de recourir aux réactions tpii viennent d’être indiquées. La présence probable de l’im ou l’autre de cos acides se reconnaît à l’odeur que présente le liquide (1) traité par l’acide sulfurique, ou à la lormation du précijiité obtenu dans les conditions sus-indi- (juées (4) et (5). La réacliou la moins sûre est celle ipii se rapporte à 1 acide acétique (5), c’est-u-dire a la coloration rouge que donne le pcrcblorure de 1er : aussi* la présence de l’acide acétique dans
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l’organisme ii’est-elle j)as dénionlrée avec (‘crtiliide. Un sait bien que cet acide existe dans le gros intestin, car en suivant la méthode opératoire de (()) on obtient heaiicoup d’acétate de baryte.
Quand on analyse les urines, on obtient quelquelbis de l’acide benzoïque jiarmi les produits distillés.
Cette remarque est à prendre eu considération, surtout quand on s’occupe de la recberebe des acides caproïipie, ca[)ryli(pie et caprique.
Recherche et ««éparatioii des acides palmitique et stéarique.
Acides laurostéarique, myristique et butinique.
7!2. Quand on distille des liquides reiilermaiit des acides gras eu présence d’acide sulfurique dilué, les acides palmitique et stéarique ne passent qu’eu très-faibles quantités dans le récipient. On parvient aisément à séparer ces deux acides des autres sulistances, renfermées dans les liquides à analyser, en se basant sur leur insolubilité dans l’eau et leur facile solubilité dans l’étber. Si les acides sont libres, on traite par l’étber les liquides concentrés, les niasses plus ou moins sirupeuses ou les matières solides pulvérisées; ou agite ce mélange pendant un certain temps et l’on décante. S’agit-il au contraire de recbereber les acides combinés à des bases, il faut d’abord décomposer les palmitate et stéarate au moyen d’acide sulfuri(|ue, et traiter ensuite par l’éther, comme ci-dessus. La solution limpide étbérée doit être traitée par une lessive de soude, pour obtenir soit le palmitate, soit le stéarate de soude. Au bout de quelque temps, on décante l’étber et on lave la solution alcaline à plusieurs reprises avec ce véhicule, alin d’enlever les dernières portions de graisse qui auraient pu être contcuues dans l’extrait étbéré primitif. Quand on a décanté finalement l’étber qui a servi au lavage, on évapore la solution alcaline au bain-marie et on la sursature [lar de l’acide cblorbydrique.
Le procédé que nous venons d’indiquer jiermet de jij-écipiter les acides palmitique, stéarique, et tous ceux de la série grasse (voy. § ü4). La séparation des acides est complète quand ou a soin de faire bouillir les bijuides et de lillrer ajirès refroidissemeut. La niasse solidifiée retenue ]iar le libre constitue les acides gras.
On détermine ensuite le point de fusion du mélauge. A cet effet, on dispose le réservoir d’un bon tbermomètre dans la masse fondue,
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de façon à la recouvrir cntièreinent. Un plonge rinstrinnent ainsi préparé dans un petit ballon rempli d’eaii cliaulTée graduelleinejit dans nn bain-marie, et l’on note avec soin les points de fusion et de soliditication (voy. tableau, g 70).
Ces déterminations sont insuftisantes quand les acides palmitique et stéarique se trouvent mélangés, dans les li(|uides à analyser, aux acides cliolalique et litliofellique ou bien à l’acide oléique. Pour opérer leur séparation, il faut mélanger à la solution éthérée des acides gras un excès d’eau de baryte; on agite le mélange ; on lilti'e le jirécipité; 011 le lave à plusieurs rejtrises à l’eau bouillante, tinalement à l’alcool chaud. Le liquide alcalin renferme les palmitate et stéarate de baryte : on le traite par de l’acide clilorliydriijue (|ui donne naissance à du chlorure de baryum soluble et précipite les deux acides. Le dépôt est lavé à plusieurs reprises avec de l’eau. On détermine son point de fusion d’a[)rès la méthode que nous venons d’indi(|uer. On dissout la masse fondue dans de l’alcool L'ouillant; on traite par une solution de carbonate de soude ; on évapore à siccité au bainmarie et l’oii chauffe ensuite à Létuve jusqu’à 150°. On reprend la masse réduite à l’état de poudre line, }>ar de l’alcool bouillant, et l’on lillre. Cette solution alcoolicpie de palmitate et de stéarate de soude est soumise à des précipitations fractionnées. A cet effet, on la chauffe au hain-marie environ jusqu’à l’ébullition, et l’on y ajoute 1 à '2 gouttes d’une solution de chlorure de baryum. Le précipité est recueilli soigneusement sur un filtre, et le liquide qui passe est soumis au même traitement que le premier. Le deuxième précipité est recueilli sur un nouveau filtre. Ces précipitations et filtrations successives doivent être continuées jusqu’à ce que l’addition de chlorure de ba- ‘ ryum ne produise plus de réaction.
Le })remier précipité peut n’ètre pas entièrement pur et renferme un })eu de carbonate de baryte ; tous les autres précipités sont lavés à l’alcool bouillant et portés à l’étuve à i'20°. On détermine leur richesse en haryum en se basant sur la méthode indiquée plus haut, à propos de la recherche des acides gras inférieurs de la série. D’après le calcul :
100 p. (le palmitate de Larytc rcnfciincnt 21,17 de baryiun.
— stéarate — — lÜ,-4!.) —
Si l’on ne dispose pas d’une (juantité de matière suffisante j)Our faire ces déterminations, il faut se contenter d’expériences moins
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riifourcuses, cl conclure ù la présence j)robaljle des deux acides, sans indujiier la cüin[)osllion de leur mélange, en sc hasanl sur les réactions ronrnies par les alcalis et les acides en présence de la soln- Lion étliéréc, sur la l'iisibilité plus ou moins grande de la substance et sur les caraclèros de cristallisation de la solution alcooli(pie.
Aeitlc olciqiic
75. L’acide oléique existe dans toutes les matières grasses animales, en combinaison avec la glycérine. Il ne se trouve à l’état libre ou mélangé aux alcalis <pie Jaiis le chyle et le contenu de l’intestin !>réle, mais non à l’état do savon.
La méthode indiquée plus bas pour la rccbei cbe de l’acide oléi(|ue [)cut être appli([uée à sa préparation.
L’acide oléi([uc pur constitue, à la température ordinaire, un li- (|uide huileux, incolore, inodore, insipide, (|ui se prend en masse insoluble dans l’alcool, soluble dans l’alcool, l’éther et le chlorotorme. H distille, dans un courant de vapeur d’eau à sans altération. L’acide obtenu par distillation ne s’altère (pie trèslentement; l’autre, par suite de la lixation de l’oxygène de l’air, SC décompose beaucoup plus vite en donnant naissance à des acides (pii communiquent aux graisses vieillies l’odeur et le goût rances. Ses combinaisons avec les alcalis sont solubles dans l’alcool, insolubles dans les alcalis concentrés et dans les solutions salines. L’oléate de [lotasse est liipiide, tandis que le sel de soude est solide : ce caractère permet de différencier l’im de l’autre les savons alcalins.
La so-lution aqueuse d’un oléate alcalin donne, avec l’acétate de plomb, un préci[)ité caséeux d’oléate de plomb qui rappelle la consistance de l’emplàtre simple. Ce précipité est insoluble dans l’eau, entièrement soluble dans l’éther, jicu soluble dans l’alcool.
Kn chauffant rapidement l’acide oléi(pic, soit seul, soit additionné d’un excès de potasse caustique, on obtient de l’acide sébaciipie. Pour constater la présence de ce produit de transformation, on traite le résidu par l’eau bouillante, on liltre et l’on obtient, après refroidissement, des aiguilles brillantes, soyeuses et solubles dans la |)otasse caustiipie.
Sous l’inilucnce de vapeurs nitreuses, l’acide oléique sc transforme en son isomère, l’acide élaïdiipie, fusible à 45".
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CliaulTé avec de la potasse causliipie, il se traiislbniie en acides paliniti([ue et acétique.
La reclierclie de l’acide ülci(jue ])eut s’elTectuer de la même manière que celle des acides ])almiti(jue et stéarique. On traite sa solution étliérée par de la soude causti(jue. On lave à diverses reprises la solution alcaline avec un peu d’étlier et on enlève de nouveau ce véhicule. Puis, après saturation de l’excès de soude, non combinée à l’acide oléi(jue, au moyen d’un courant d’acide carbonique, on évapore à siccité. Le résidu re[>ris par l’alcool bouillant filtré est })récipité par de l’acétate de plomb. Le ])récipité obtenu est séché, puis traité par l’étber qui ne dissout (|ue l’oléate de plomb. On filtre; la solution étliérée est décomposée par l’acide cblorbydri- (|ue dans me atmosphère d’acide carbonique. On distille l’étber en ayant soin de taire passer constamment lecourant d’acide carbonique dans l’a[)pareil distillatoire.
Les caractères les plus saillants de l’acide oléique sont : 1“ sa Iraiislormation en acide élaïdiijue solide sous l’intluence des vapeurs nitreuses ; "2“ sa jirécijiitation par un sel de plomb ; 3° ses produits d’oxydation au contact de l’air.
Acide hciizoïque
74. L’acide benzoïque se trouve dans l’urine de beaucoup d’herbivores (cheval, ruminants, pachydermes, rongeurs), surtout quand le liquide reste exposé pendant quelque temps à une douce chaleur. 11 se produit jiar suite d’une l'ermentation de l’acide bipjnirique, et n’apparaît qu’en faible quantité dans l’iirine de l’bomme, dans les mêmes circonstances. A la suite d’uu usage immodéré d’acide benzoï([ue, pris à l’intérieur, une partie de cet acide passe dans l’urine sans transformation.
On prépare l’acide benzoïque soit en sublimant le benjoin, soit en faisant subir une fermentation à l’acide bippuimpie, ou l)ien encore en laisant bouillir ce dernier avec de l’acide cblorbydrique.
Il se j)résente sous forme de tables rectangulaires larges, minces et incolores, à troncatures sur les arêtes. L’acide olttenu jiar préci-
pitation ne présente jamais les lormes cristallines brillantes de l’acide
stdilimé. Ces cristaux fondent à 121“ et passentà la distillation à 241L Les vapeurs d acide benzoïque irritent les miujueuses de la boucb
et du oez. Il est racileiueiit soluble dans l’alcool et réllier, |)rcs(|uc insoluble dans l’eau froide, plus soluble dans l’eau cliaude.
Les sobdioiis a(iueuse, alcoolique ou clbércc, présentent une réaction acide au tournesol.
Scs combinaisons avec les alcalis, la cbau.v ou la magnésie, sont très-solubles dans l’eau.
Les beuzoates d’argent, de plomb cl de mercure, y sont |)res(pie insolubles, be benzoatc tl’annnouia(jue neutre |ierd peu à peu de rammouia([ue, et liiiit par se transformer en sel acide. L’acide benzoïque se comporte par consé(|uent tle la même manière (pie l’acide accti(|ue. Le percblorure de fer donne, avec les benzoides alcalins, un [irécipité volumineux brun clair de benzoate de fer.
L’acide sulfurique concentré décompose à la longue l’acide benzoïque, mais l’acide cblorbydricpie, même bouillant et concentré, n’a point d’action sur lui. En Cgisanl bouillir l’acide benzoïque avec de l’acide nitrique concentre, on obtient l’acide nitrobenzoïijue dont certaines propriétés ebimiques rappellent celles de l’acâde benzoïque. Chauffé en présence d’un excès de potasse, il fournit de la benzine et de l’acide carbonique.
En évaporant une solution d’acide benzoïque, les vapeurs acides sont enlrainées par la vapeur d’eau. Cbauffé en présence d’un peu d’acide azotique dans une capsule de porcelaine, on obtient un résidu salin, ([ui, portée cà une température plus élevée, a l’odeur caractéristique d’essence d’amandes amères ou de nitrobenzinc.
Quand on se propose de recbereber l’acide benzoïque dans certains liquides, notamment dans l’urine, il est indispensable de saturer les solutions acides par du carbonate de soude, avant de les concentrer, car, sans cette précaution, l’acide pourrait se volatiliser. Après concentiation de la liqueur alcaline, on traite ce résidu sirupeux par de l’élber dans le but d’éliminer les matières grasses qui pourraient y être contenues. On décante l’étber; on ajoute de l’acidc sulfurique dilué en ayant soin d’agiter le mélange à-diverscs lepi'iscs, et l’on tiailc une seconde fois par l’étlier. On réj)ète ce traitement à l’éllier jusqu’à épuisement. Les extraits étliérés, concentrés, laisseid un résidu d’acide beuzoï(jue , s’il existait dans la liqueur à analyser, Toutefois, ou n’obtient pas cet acide entièrement pur ; il peut être mélangé d’acide bii)|>uri(|ue, d’acide succiiii(pie, d’acide lacticjuc cl d’acide sulfuri<|ue ; enlin, on peut également y
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tiouvcr des acides gi*as, el pciiieipalemeiiL les acides ])aliiiili(pic el sléaiique. On élimine tout d’aboi'd les acides snll'in ique el lacli(jiie an moyen de qnehpics gouttes d’ean ; puis on traite ic résidu avec l’ean de baryte à chaud. Cette solulion alcaline est saturée ensuite {)ar lin cornant d’acide cai'bonique. Un lait bouillir, on séjiare le caibonate de baryte et l’on évapore la liipieur filtrée jusqu’à siccité. Le résidu sec est traité par l’alcool bouillant qui dissout le bcnzoale et riiipiHirale de baryte, tandis (juc le succinate reste insoluble. La solution alcoolique évaporée est liiiitéc par l’acide cliiorliydrique, ipii sature la baryte, et met en liberté les deux acides benzoïque et iii|)puri(pie. Au bout de deux heures environ, on lave à l’eau les deux acides insolubles, et après dessiccation on les sépare au moyen de l’éther, qui dissout Irès-làcilement l’ai'ido benzoïque, llsul'lit de faire recristalliser le produit de l’évajioration élhérée pour obtenir cet acide dans un degré de pureté suflisant et exempt d’acide hip-
purique.
Pour caractériser l’acide benzoïque, obtenu au moyen de ce traitement, il faut déterminer la forme de ses cristaux, sa volatilisation complète et l’absence d’azote. L’acide azotique ne peut [las servir de réactif différentiel entre les deux acides benzoïque el hippurique, puisque tous deux, sous l’inlluence de cet agent oxydant, se comportent d’une manière identique.
Ouand on soumet à la distillation des solutions aqueuses renfermant de l’acide benzoïque libre, ce dernier passe peu à peu dans le récipient. Cette remarque s’applique surtout au cas où la (juanlité d’acide benzoïque n’est pas considérable; il devient par cela même jiresijue impossible de le séparer par distillation des conqiosés non volatils. Jusqu’à présent, on ne connaît pas de méthode précise de séparation de l’acide heiizoïque d’avec les acides gras volatils.
Acide nx;^’ain;^-ÿ;dali(|iie
M.M. Schullzcn el îliess (*) ont retiré derurinc, dans un cas d’atrophie du loie, un acide au(|ucl ils ont donné le nom d’acide oxyamygdaiique. Après concentration de ruriiie, les eaux mères.
deharrassees de tyrosine et de leucine, ont été précipitées par de 1 alcool absolu, lai solulion alcooliipie évaporée à siccité a été re-
(q CJtciii. Cciilraih., iiSüt), p. (ibO.
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prise pni‘ l'éther, l.e l'ésidii étiiérc Inissa déposer de longues nignillcs et des gouttelettes hrimes huileuses. Les cristaux aiguillés lureut dissous dans l’eau et séparés par lillratiou du corps huileux. La solution lut Iraitée successiveiueut ])ar de l’acétate neutre de |)loiuh qui donna lieu à un précipité llocouiieux, puis ])ar du sousacétate. Le précipité, ohteuu api'ès l’addition de ce j'éactit', ses déj)Osa leuteuieut sous Ibrme cristalline ; i! t‘ut traité pai- un coui-atit d’hydi’ogèue sulfuré. Après séparation du sulfui'O do pioud), le liquide concentré laissa déposer des aiguilles llexiblcs, soyeuses, d’une longueur de 5 ceutiiuètres environ. Ou lit cristalliser à jdusieurs i‘eprises, et l’on obtint un acide i‘eidénuaut4 à 4,5 }>. J Oü d’eau de cristallisation.
Lhauffé à 150“, l’acide devient anhydre, et présente un point de fusion constant à 162“ ; il est plus soluble dans l’eau cbande que dans beau froide, facilement soluble dans l’alcool et l’étber. Onand on le cbauffe avec de la cbaux caustique, il se dégage du pbénol. Le sel de chaux cristallisé sous forme d’aiguilles incolores et brillantes correspond à la formule (CMPO'*)^ Cn -t- 2IL0.
Acide lactique
On connaît quatre acides (*) de meme composition CP H’‘ (O JI) G OMI. L’un d’eux, l’acide bydracrylique, préparé artiliciellcment au moyen de l’acide i?-iodopropionique, n’a pas encore été trouvé dans l’organisme. Il se distingue de ses congénères en ce que ; 1" traité par l’acide iodbydrique, il se transforme en acide iodopropioni(pie; et 2° soumis à la distillation sèche, il donne lieu à de l’acide acrylique avec élimination d’eau.
L’acide laclûpte des fennenlations ou ['acide élh.yJûlàne-lnclifiiie est le plus connu des trois autres acides. On l’obtient ])ar fermeidatiou au moyen de la lactose contenue dans le lait, ou bien en faisnid, fermenter les choux, les concombres, etc., etc. Il peut être obteim par synthèse : 1“ par la réaction de l’acide cyanhydrirpie et de l’acide chlorhydri([ue sur l’aldéhyde; 2“ par la l’éaction de l’acide nitreux sur l’alanine; 5“ pai- la décomposition de l’acide a-iodopropioni-
(*) Voir la cnnstiLnlinn pl las raraclàrcs cliimiqiios dos dilfôronls ncidns lacliqnos. Wisliconiis, Zeil. f. C//., XIH, p. 151). — Atw. C/irm. Plmrm., (. CI, XVI, p. à; t. CI, XVII, p. r>()‘2.
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(|up au moyen de l’oxyde d’argenl. ; 4“ })ar la rédnelion de l’aeide |)yrolaiiri([ue sous riidlueiice de l’hydrogène naissani ; 5" enfin, par radion de la soude eaustiqne, inoycnnenienl. conccnlrée, sur le sucre de fruits ou le sucre de raisins à la température de 90 à 100“ (*).
11 existe en (juanlité lrès-notal)l(!, mais non pas d’une manière constante, dans le contenu de rcstomac et du canal digestif de riionnue et des mammilères. iM. Ilcinlz (**) l’a trouvé dans les muselés, et M. Gücheidlen a signalé sa présence dans les masses ganglionnaires de la substance gris(î du cerveau.
On le jirépare en faisant un mélange de sucre de canne, de lait aigri, d’eau et d’oxyde de zinc. Ou agite et l’on abandonne pendant un certain temps à une, douce chaleur. Il se dépose des croules dui-es de lactate de zinc qu’on reprend par l’eau chaude. On traite la solution par l’hydrogène sulfuré aliii d’éliminer tout le zinc, on lilti-e, on évapore la solution acide au bain-marie, et l’on traite le résidu ]>ar l’éther. Enlin, on soumet ce liquide éthéré à la distillation, et le produit do la cornue constitue l’acide lactique.
\' acide sarcolacliquc ou paralacliqve se retire des muscles, associé à des quantités variables d’acide éthylénolactique ; il constitue l’un des principes essentiels de l’extrait de viande de ÎÂebiq. M. Streckcr l’a rencontré dans la bile, et M. Sclinlfzoï a signalé sa présence dans Eurino do riiomme ou des animaux, à la suite d'em- ])oisonnements par le phosphore.
On le trouve fréquemment dans les exsudais pathologiques, dans les sucs osseux de sujets affectés d’ostéomala(‘ic et dans les produits de sécrétion cutanée à la suite de fièvres j)uorpérales.
M. ]]'isdiceni(!< a indi(jué un moyen rapide de préparation do l’acide sarcolacli(jue au moyen de l’extrait de viande dcJÂebiq. On précipite an grand nombre de substances au moyen de l’alcool ; on soumet les solutions alcooliques à la distillation; on les concentre ; on les traite ensuite par l’acide sulfurique dilué, et l’on épuise le résidu par l’éther.
IJaus la plupart des cas, surtout quand on se j)ropose de retirer I acide contenu dans les nmsclcs, dans la bile ou dans h's li(pndes j)atbologiqucs, il est avantageux d'enqdoyer la méthode de Liebig.
(■) Dicliniiimirc de Wnit:, li. 17".
('■) Ami. l'Jœiii. H. l'hariii., l. Cl, VU, p. .TîU.
A ppt offot, 011 ivdiiil la diaii' ou los organes on menus IVagmonls, onoxlrail à l’oan IVoiilc à diverses reprises, on liltreetron exprime On traite les liqueurs réunies par un peu d’aeide sulfurique dilué, ou fait bouillir et Tou liltre aliu d’enlever le coaguium des matières albuminoïdes ; ou ajoute ensuite de l’hydrate de baryte tant qu’il se forme un précipité. Ou élimine l’excès de baryte au moyeu d’uii courant d’acide carbonique, et l’on évapore la solution jusqu’à consistance sirupeuse. Eufiu, ou ajoute au résidu de l’acide sulfurique moyennement étendu, et l’on agite la masse à diverses reprises avec de l’éther. On soumet les liquides étbérés à la distillation ; c’est le résidu de la cornue (|ui renferme l’acide lactique. On redissout ce résidu dans l’eau, ou le sature par du carbonate de chaux; ou filtre et l’on précipite la chaux à l’aide de l’acide oxalique ou de l’acide sulfurique : ou filtre de nouveau au bain-marie et l’on traite par l’étber. Ou soumet à la distillation le liquide éthérc ; on continue l’évaporation au bain-marie et l’on purifie.
A cet effet, on fait bouillir le résidu avec de l’oxyde de zinc eu suspension dans l’eau; on évapore la solution de lactate de zinc jusqu’à production de cristaux. Ou purifie le sel de zinc par cristallisations successives et par des traitements répétés à l’alcool qui dissout parfaitement l’étliylénolactate, tandis que le sarcolactate n’est pres- ([ue pas soluble. Eu redissolvaut ensuite le sel dans l’eau, traitant par un courant d’hydrogène sulfuré, évaporant au bain-marie et re- ])rcnant le résidu par l’étlier, ou obtient l’acide pur après distillation de l’étber.
j acide éthylcnolactiqne 110, 1I\ CO^H, a été obtenu par
M. Wisclicenua eu faisant bouillir la monocyaubydriue du glycol -ivec de la potasse caustique. Ce ebimiste a constaté également la ]>résence de cet acide dans l’extrait de viande, et a montré la nonidentité de ce corps avec l’acide sarcolactique ; il a, de plus, fait connaître sa présence dans un grand nombre de liquides pathologiques. àl. Ililqer [*) a montré (pie l’acide étliylénolactique résulte de la fermentation de l’inosite avec des matières albuminoïdes eu voie de ])utrélaction. Ou le retire de l’extrait de viande; il est associé à l’acide sarcolacliquc, et peut être obtenu à l’état pur eu faisant subii' aux deux lactates de zinc des cristallisations successives dans
{■) Aiw. Cltciu. t. CI.X, |i. ri."().
(|ue lo snrcolaclnlc y est. j)e<‘iiicou|) moins soluble. Malgré ces dilïérences de solubilité, il paraît que l’on ii’a pas encore pu obtenir l’acide cbimiquenient |)iu‘.
dent i^eii à peu de l’eau, et (inissent par se transloinicr en acide di-
11s sont miscibles, en toutes proportions, avec l’ean, l’alcool et l’étber. Ils ont une saveur rrancbement acide et colorent lortcment le papier bleu de tournesol. Oiiand on l’ait bouillir leurs solutions a(jueuses, les vapeurs d’eau en entraînent une quantité assez notable. Ils constituent des acides monobasiques et jouent en même tiMups le i“ôle d’alcools monoacides.
Ils forment avec les métaux des sels neutres cai'actéristiques, dont les sels alcalins sont très-solubles et par cela même dillicilenient cristallisables. Les combinaisons calciques et zinciques, mieux étudiées que tontes les autres, présentent d’autant [)lns d’intérêt qu’elles permettent de différencier les diverses espèces d’acides lactiques. Les lactates de plomb sont facilement solubles dans l’eau.
Nous résumons ici, sous forme de tableau synoptique, les diverses ])ropriétés caractéristiques des (rois acides lactiques, d’après les récentes recherches de M. WisclicenuH (*).
ACIDK
ACIIE
ACIDE l'AllAI.ACTlQCr,. ÉTIin.ÉNOLACTrQllE.
ij’iici(lelil)i'o dévie à droite; .M;mqiie.
pnorniÉTÉs. de fermkn'tation.
Déviation du plan Manf|iie.
de polarisation.
la déviation dépend de la' concentration. L’anhydride dévie à gauche. Le pouvoir rotatoire dn lactate de zinc cristallin
Action del’iode et
de la potasse Formation cansli(pie. . . d’iodot'orme.
lodoforme.
(?) Liehen (’*).
Fournit par oxv-
dation. . . . Aldéhvde CO-.i
Aldéhyde L0-. Acide ntalonifpie.
{‘) Atw. Chem. Pharm., t. CLX. p. .ir)!). (**) .1»». L7<. Pharm , Suppl., t. Vtt. p.
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Soliibililédiiseldo zinc dans l’eau ( 1 p. de sel) à l i“ — 15“. . .
Solul)ililé du sol de zinc dans l'alcool ( 1 p. de sel)à 14“ ou 15°.
ACIDE
ÉTIIYLÉNOI.ACTIOia'.
Coiiioz„nG+211‘2Ü
avec 1 2,9 % TI"0
ti'ès-soluble,
liygroscopiquo.
(rès-soluble.
an de crislallisalion du sel de zinc
L’acide ordinaire (d, l’acide paralactique traités par de l’acide sul- fnrique dilué à chaud douueut naissance à de l’acide Ibrinique et à lie l’aldéhyde.
Le sel de chaux de l’acide ’paralactique a pour formule o(p/[p®
CrtO^) + OIPO ;
Le sel de chaux de l’acide lactique ordinaire a pour formule (PlI‘°Cu(T’-l-51P0.
Tous deux cristallisent eu clioux-lleurs et sont formés de fines aiguilles enchevêtrées.
Les sels de haryte cristallisent difficilement ou point du tout.
Quand ou chauffe pendant un certain temps dans un courant d’air sec les deux acides ortho et paralactique, on obtient de la lactide qui finit par se transformer en un magma cristallin. Celui-ci ])asse à son tour lentement à l’état d’acide ortholactiqne inactif, quand on le fait bouillir avec de l’oxyde de zinc en jiréscnce de l’i'an. On peut donc, d’après ce procédé de M. Sfrecker, Iransformer l’acide jiaralactique en acide ordinaire.
La lactide provenant des deux acides lactiques fond à 124", 5. Le lactate de zinc de l’acide étliylène-lactiqne perd difficilement son eau de cristallisation à 120“ et se colore en brun.
Quand on fait bouillir la glucose avec de la sonde caustique, on obtient de l’acide lactique qui fournit deux espèces de sels de zinc, dont Pun est très-soluble et dont l’antre, an contraire, est difficilement soluble dans l’eaii. Tous deux néanmoins renferment 18 p. 100 d’eau de cristallisation (IL S.).
Pour rechercher les acides lactiques dans un liquide ainsi que pour séparer les divers acides les uns des antres, on se sert de la
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ilirierpiiCL* de sülubllilé (l;ms renu e( dans l’alcool de lems conildiiaisoiis zliieiques, de h'iir action sur la Imiiièi’e polarisée et des divers produits obtenus par oxydation. La solubilité de leurs sels bary tique et j)lonibique i)erinet de les séparer d’un grand nond}re d’antres composés. Voir le travail complet de M. Wisclicenns (Joe. cif.) pour des détails plus circonstanciés.
Acide oxalique
7(». L’acide oxalique n’existe pas à l’état libre dans l’économie ; on ne l'a trouvé qu’à l’état d’oxalate de chaux presipie exclusivement dans les dépôts urinaires. Les urines de riiomme, du cheval, du [)orc et des lapins, en renlerment très-souvent. Ce sel se j)résente fi'équemment sous forme de concrétions solides dans les bassinets ou dans la vessie chez riiomme et le cochon ; d’autres fois il n’entre que pour une faihle ])art dans la composition de ces dépôts. 11 se trouve en grande quantité dans les urines des malades affectés de catarrhe chronique de la vessie ou d’inllarninatlon do diverses muqueuses; sa présence dans la bile et le foie est beaucoiq) plus rare.
L’oxalate de chaux C-Cc/Ü'‘ -f-ll’O, le sel neutre de l’acide oxalique hibasique, constitue des cristaux microscopiques, durs, sous fomie d’octaèdres réguliers dont l’un des axes est un peu ])lns court que les deux autres ; ces cristaux sont incolores, à angles et arêtes • nettement caractérisés. Mais il se présente souvent aussi sous forme de masses arrondies microscopi(|ues.
11 est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, l’ammoniaque et les carhonates alcalins, presque insoluble dans l’acide acétique ; un peu soluble dans le phosphate et l’iirate de soude, enfin complètement soluble dans les acides minéraux plus ou moins concentrés. La solution chlorhydrique de l’oxalate de chaux, évaporée, laisse déposer par refroidissement un sel double d’oxalate de chaux et de chlorure de calcium, cristallisablc sous forme de grandes tables rhombiques et décomjiosables par l’eau.
La chaleur transforme l’oxalate de chaux eu carbonate, sans résidu de charbon.
La recherche de ce sel dans les liquides do l’économie est basée sur sa {orme cristalline ])arfaitement définie et facilement reconnais-
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sable au iiiu'iüseope. Gel iiislmiiieut [)ei‘iuel on oflei île le retrouver uièiue dans les uriiies rorteiueut acides abaiidouuées pendant (]uel({ue temps ; il sidüt d’employer une ijuantité minime du liquide plus ou moins visqueux pour constater la nature des octaèdres réguliers. (les derniers grandissent et se multiplient sons le champ du microscope an liont de qnebpies jours. Après avoir constaté lenrlbrme on peut examiner leur insolubilité dans rannnoniaqne, dans l’acide acétiijue el dans les acides miiiéranx.
S’agit-il de déterminer l’oxalate de chaux dans des concrétions, on les dissout dans l’acide chlorliydri(|nc étendu, on précipite le ri([nide filtré par l’ammoniaque et l’on traite le nonvean dé{)ôt ])ar l’acide acétique. On dessèche le précipité, insoluble dans cet acide, et on le calcine sur la lame de platine. Si après rerroidisscment les acides minéraux ainsi que l’acide acétique dissolvent ce résidu avec elTervescence, on a la preuve de la présence d’un carbonate. Le dégagement d’acide carbonique dans ces circonstances indique alors que le sel primitir, avant la calcination, était de l’oxalate de chaux.
jtcide snccinique
77. L’acide sncciniqne existe en petites quantités dans un grand nombre de liquides de l’économie ; nous citerons en premier lien la sérosité dos écbinocoqnes, puis les sucs de la rate, du thymus, et de la glande thyroïde, enfin les sérosités des hydrocéphales et des hydrocèles. M. Meissner a constaté sa présence dans le sang, dans la salive et dans l’iirinc, et surtout dans l’iirine de chiens, à la suite d’une alimentation grasse très-substantielle, ainsi que dans celle de la])ins soumis à un régime de navets ou à l’administration de inalate de chaux. Lutin après l’ingestion de doses plus on moins fortes do benzoatc de soude on trouve l’acide sncciniqne chez le chien à la fois dans la salive et dans l’iirine. M. JliUfrr a montré qu’à la suite d’ingestion de mets renfermant de l’acide aspartique il se forme de l’acide sncciniqne dans réconomic et que cet acide apparaît dans l’iirinc. M. Halkmvski, contrairement aux auteurs que nous venons de citer, n’a trouvé l’acide sncciniqne ni dans l’urine de rhomme ni dans celle d’un chien soumis à un excellent régime ffras ; -M. /S'/jci/cr de même ne l’a trouvé ni dans l’urine de cheval ni chez
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les lapins nourns avec des navels noirs. Enfin M. ïl eide! a conslaU* sa |)résence dans l’extrait de vi.ande dn eoinnicrcc.
I/acidc siicciniquo se présente sons tbrnie d’ai^nilles prisniati(|iies on de lames hexagonales. Il est l'nsihle à l(S0“ et volatil a 'ioS®, eoinposahle en partie à cette ternpéralnre en aidiydridc et en ean. A partir de il commence déjà à se (lévelopj)er des vapeurs irritantes, d’nn goût et d’une odeni’ ])articnlières. Une partie d acide snccinicjne exige 25 p. lOO d ean Iroide pour se dissoudre. Sa soln!)ililé est pins grande dans l’ean cliamie, moindre dans 1 alcool et Irès-l'aihle dans l’éther.
h’acide nitrique ne le décom|)Ose pas. ha potasse canstifjiie le Iranslbrme enoxalale. Avec un mélange oxydant d’acide snH'nriqne et de hioxyde de manganèse on ohlient de l’acide acetiqne. Exposé a l’action directe des rayons solaires en présence d’nne solntion aqnense d’urine il se dédonhle en acides jn'opionique et carhoniqne.
I.es snceinates alcalins sont racilement solnhles dans l ean, insohd)les à la fois dans l’alcool et dans l’éther. J.es snceinates de chaux et de haryte sont très-difticilement solnhles, tandis que ceux do magnésie et de manganèse se dissolvent aisément. Le perchlornre de fer fait naître dans les snceinates nentres nn précipité tloconnenx hrnn de snceinate de fer.
La séparation de l’acide sncciniqne d’avec les autres acides s’effectuait autrefois an moyen d’nn traitement éthéro-chlorhydriqne an- (piel on soumettait le produit d’éva|)oralion dos liquides à analyser. Les recherches récentes, très-nomhreuses, de M. Mcissmer, sur la présence de l’acide sncciniqne dans l’économie, ont démontré que la séparation de cet acide d’avec des corps pins on moins analogues ])eut s’effectuer en transfoi mant ces composés en sels alcalins et en traitant le mélange [lar do l’alcool ahsoln qui laisse les snceinates alcalins complètement insolnhles. La grande solubilité de ces sels dans l’ean permet de les séparer nettement d’avec les nrates.
Pour extraire l’acide sncciïii(pie contenu dans le sang on commence par diluer ce liquide ; on fait honillir pour obtenir le coagn- Inm et l’on ajoute avec précaution de l’acide cblorhvdriqne étendu. La liqueur filtrée est traitée par de la ])otasse jusqu’à parfaite neutralisation, concentrée an bain-marie jusqu’à consistance sirnponsc, et précipitée par l’alcool absolu. Le résidu insoluble dans l’alcool absolu, dissous dans l’eau et évaporé avec ménagement, fournit des
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crislMiix de siicciiiate de potasse. En traitant ensuite la dissolution alcaline au inoyeii d’un mélange d’alcool et d’étlicr on met l’acide suceini(jue en liberté. On agite ce liquide pendant un certain temps, on décante et l’on soumet à cristallisation. L’acide succini(|ue ainsi obtenu se reconnaît ; 1“ à la l'orme de ses cristaii.x ; *2“ à la manière dont le corps se conq)orte à la chaleur ; 5“ au sel de chaux, obtenu en saturant l’acide libre par du carbonate calcique cristallisable dans l’alcool bouillant; 4“ à la précipitation des snceinates alcalin on magnésien par le perchlornrc de l'er. M. Neubaiier conseille d’évaporer à siccité la solution étbérée acide qui reid'erme l’acide libre, de traiter par l’acide azotique jusqu’à faible coloration jaune et d’évajmrer ensuite jusqu’à cristallisation.
M. Meissner a obtenu l’acide succinicjue de l’urine en opérant de la manière suivante : l’urine est préci[)itéc })ar de l’eau de baryte aussi longtemps (|u’il se forme un précipité ; la liqueur filtrée est traitée avec précaution par de l’acide sulfurique pour éliminer l’excès de baryte ; après séparation du sulfate de baryte, le liquide qui passe à la filtration est évaporé pour faire cristalliser l’urée et les urales. Les eaux mères sont traitées par de l’alcool absolu jusqu’à ce ([u’il ne se forme j)lus de précipité. Le dépôt gluant, obtenu de cette manière, est repris par l’eau et évaporé. Les cristaux qui se forment au bout d’un certain temps permettent de caractériser le snceinate de soude. En transformant ce sel en .présence de l’acide sulfurique on peut mettre l’acide succinique en liberté et reconnaître un certain nombre de ses caractères les plus saillants. Pour pins de détails, voir le travail original do }\. Meissner. x’îE Salkoivsld {*) nu [)u continuer les expériences de cet auteur et donne la préférence à l’ancienne méthode d’extraction de l’acide succinique.
Acide cholaliqtie
78. On trouve des traces d’acide cbolali([ue dans le contenu de l’nilestiu grêle et dans les urines ictéri(jues. Legros intestin et les excréjnenls de riioinme, dn ixeuf et du chien, en renferment en plus grande quantité. Le coips s’obtient par PacLion des acides ou
(') Aich. /. (1. Gcs. PhysiuL, 11, p. ,107, el IV, p. 9j.
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des idcalis bouillants sur les acides glycocliulique ou taurocholiijiie, ou bien encore par la pulrélactioii de ces corps.
On le prépare en taisant bouillir la Itile avec une solution concentrée de potasse causli(|uc ou avec de l’eau de baryte, saturée à chaud. A])i'ès une ébullition maintenue })endant dou/eà vingt-quatre heures on précipite par de l’acide chlorhydriijue et on lave à l’eau. J.e dépôt insoluble, repris par nue solution alcaline, est additionné d’éther. On traite par l’acide chlorhydri(jue et on laisse déposer pendant j)lusieurs jours jusqu’à cristallisation. Apj'ès décantationdu bupiide éthéré, on expi inic la niasse, on la traite par l’alcool bouillant, 011 ajoute de l’eau de façon à n’obtenir (pi’nne faible couche et 011 laisse refroidir. Au bout d’un certain teinjis l’acide se dépose sous foriiic de cristaux tétraédriques.
I.’acide cholalique se présente à la fois à l’état cristallisé et à l’état aniorplie. Ouand on fait dissoudre l’acide amorphe dans de l’éther, il se dépose sous forme de cristaux prismatiques à 4 pans surmontés aux deux extrémités de deux pyramides. On obtient des octaèdres et le plus souvent des tétraèdres renferraaiit 2, ü molécules d’eau de cristallisation quand on laisse évajiorer des solutions alcooliques bouillantes. Ces cristaux ne s’altèrent pas à l’air, et devieinient néamnoins opaques au bout de très-peu de temps. Ils sont incolores, insolubles dans l’eau, assez solubles dans l’alcool et diflicileinent solubles dans l’éllicr.
L’acide amorphe a une consisiance cireuse et se laisse malaxer dans l’eau. Il est un peu soluhle dans l’eau, assez soluble dans l’éther et soluble en toute proportion dans l’alcool. La solution alcoolique dépose de })etites masses prismati(|ues qui constituent l’acide aidiydre.
L’acide cholalique est facilement soluble dans les alcalis caustiques et chasse l’acide carbonique des carbonates alcalins. Les cholalates alcalins se dissolvent en toute ])roportion dans l’eau , et sont précipités par les alcalis caustiques ou les carbonates alcalins sous forme de matière huileuse qui linit j)ar se transformer en une masse cristalline. Ils ne sont j)as aussi solubles dans l’alcool et se déposent à l’état de cristaux, aj)rès concentration des liqueurs.
Le cholalate de baryte cristallise en aiguilles soyeuses , souvent rayonnées ; il se dissout diflicilement dans l’eau froide, ])lus facilement dans l’eau chaude et très-facilement dans l’alcool.
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Les deux cliolalates d’argeiil et de ploiulj sont insolubles dans l’eau et solubles dans l’aleool bouillant.
A une température de i90“-'200“ ou bien à la suite d’une ébullition prolongée avec les acides, l’acide cholaliipie se transforme en di/slisine C“H*‘*0* avec élimination d’eau. Ce corps est insoluble dans l’eau et l’alcool , très-peu soluble dans l’éther, soluble dans l’acide cliolalique et les cliolalates ; les solutions alcooliques bouillantes le retransforment en acide cliolalique.
L’acide cliolalique et les cliolalates dévient à droite le plan de polarisation. Le [louvoir rotatoire spécilique des rayons jaunes est 4- 50" pour l’acide cristallisé anhydre et -h 55" pour l’acide renfermant 2,5 molécules d’eau de cristallisation. Le pouvoir rotatoire spécilique des cliolalates est un peu moindre que celui des acides libres; ce n’est que dans les solutions alcooliques de ces sels qu’il est indépendant de la concentration des liqueurs ; il est réduit à 51", 4 dans la solution alcoolique du sel de soude.
Ouand on chauffe l’acide cliolalique il passe à la distillation des produits aromatiques.
Réaction de Al. Pettenkofer pour la rechcrcbe de la bile.
71). L’acide cliolalique se dissout dans l’acide sulfurique concentré. Si à une solution aqueuse d’acide cliolalique on ajoute un peu de sucre de canne et de l’acide sulfurique concentré par petites [)ortions, en ayant soin d’agiter constamment, on obtient d’abord un précipité , qui se redissout sous rinlluence d’un excès d’acide. En chauffant à 70" environ, il se produit une coloration rouge cerise, puis pourpre, (pii se fonce déplus en plus jus(pi’à devenir bleu violacé au bout d’une huitaine de jours.
Les matières albuminoïdes, les coiq)s facilement décomposables par l’acide sulfurique, ainsi que les matières colorantes et les corjis oxydants, sont préjudiciables à cette réaction. En effet, les premières, sous l’iniluence de l’acide sulfmmpie , développent une coloration propre; l’alcool amyli(jue et une foule d'autres conqiosés organiques se trouvent dans le même cas. Voir M. liisclioff ( Zcit. f. )riL Med.^ sér. 5, XXI , p. 126), pour des détails |dus circonstanciés à [iropos de cette réaction de .M. Pettenkofer, ainsi (pie Allfj. ined. Cenlraheit. 1875, n" 57.
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M. Sclienk (*) a examiné au spcctiüscüpc la matière colorante oi»lenne par le mélange de sucre et d’acide suHiirique sur les acides de la l)ile. Les solutions alcooliques convenablement préparées présentent une bande d’absorption entre 1) et E, une autre à la gauche lie E , tandis que les solidions alcoolicjues colorées provenant des autres matières organi(jues en présence d’acide sullurique ne donnent aucune indication s})ectroscopi(jue.
L’acide chobdi(pie en solution suirnri(pie concentrée donne a la li(|ueur acide une ap])arence Iluoresccnte d’un beau vert. Ce caractère est complémentaire de ceux que nous venons de citer plus haut.
Bogomoloff {*') indique une nouvelle réaction des acides de la bile. On commence, comme dans les méthodes connues, ])arprécipiter les corps étrangers au moyen de l’alcool, et l’on évapore le lifjuide alcoolique tiltré , jusqu’à consistance sirupeuse.
Vers la lin de l’opération, quand la masse commence à s’empâter, on l’étend sur les Imrds de la capsule, de façon à lui faire occuper une granile surface en couche très-mince. On laisse tomber, à l’aide d’une baguette, 1 ou '2 gouttes d’acide sulfurique en un endroit (juelconque de la capsule, et ])uis on verse sur le même point une ou deux gouttes d’alcool. On obtient alors des cercles concentriques présentant toutes les couleurs de l’arc-cn-ciel ; le jaune en dedans et le violet au dehors. Au bout de quelques heures les anneaux sont complètement bleus; plus tard, après 1 ou 2 jours, ils présentent une coloration vert pâle.
Si l’addition de l’acide et de l’alcool n’a pas été faite dans des conditions convenables, on n’obtient une la coloration de M. Pel- Icnkofer. On peut faire ces réactions au microscoj)e quand on n’a (pie peu de matière à sa disposition. U est possible aussi de constater cette succession de couleurs dans des liquides alcooliques, à la condition d’ajouter l’acide sulfurique avec beaucoup de jirécaution. Cependant, en suivant ces prescriptions, l’auteur n'a pu obtenir des résultats aussi concluants qu’avec la méthode de'M. Peücnkofer.
Le contenu du gros intestin et les fèces jieuvent servir à extraire l’acide cholalique. A cet effet, on les traite par de l’alcool ; on liltre;
(*) Sclicnk, Anat. i’Iujs. Unlcrs. Vienne, IST'.’, p. 47 P’) Ccnlrulb. /'. d. mrd. UVis., n“’ ôi cl 3-
OU évapore les solutions au l)aiu-iuarie , eu ayant soin d’ajouter, vers la fin, un peu d’acide acétu|ue , et l’oii épuise le résidu par l’eau. La partie insoluble est traitée par l’eau de baryte, et le liquide alcalin saturé par un courant d’acide carbonique. Un lait bouillir et l’oii filtre. Ou épuise le résidu par beau bouillaute, et l’oii concentre le sel barytique jusqu’à un petit volume. Euliu, ou ajoute de l’acide chlorhydrique et de l’eau. 11 se rorme du chlorure de Ijaryum et de l’acide cholalique libre <}ue l’on peut dissoudre dans l’étlier eu agitant le mélange. Après décautatiou et évaporation du liquide étliéré ou reprend l’acide cholalique par l’alcool, ou décolore au besoin avec le noir animal, et l’on abandonne la solution à révaj)oratioii spontanée.
L’acide cholalique, obtenu dans ces conditions, se- reconnaît à sa rorme cristalline, à sou action sur la lumière polarisée, à ses produits de décomposition à la chaleur, et euliu aux colorations diverses rouruics par le réactif de M. Petlenkofer,
Nous indiquerons plus lard, à propos des analyses de l’urine et de la bile, de quelle manière ou peut déterminer l’acide cholalique dans les urines.
L'acide hyocholalique accompagne le glycocolle et la taurine dans la
bile du porc, et n’a jamais été trouvé ailleurs à l’état libre. 11 se dissout l'acilement dans l’alcool et l’éther, mais non dans l’eau. 11 cristallise sous forme de masses vorruqueuses ; ses sels alcalins sont j)récipités à la laçon des savons, par des solutions concentrées do sel marin. A l’ébullition avec de l’acide chlorbydri([ue il se forme do ïlnjodijslysine ({ui a beaucoup d’analogie avec la
dyslysine. 11 .se colore avec le réactif de M. Vellmkofcr (*).
Vadde cliénochululiquc C-'li^^0\ homologue du précédent, s’obtient en faisant bouillir l’acide taurocliénocbolique avec l’eau de baryte (voir § 122). 11 cristallise diflieilenient en abandonnant la solution alcoolique additionnée d’eau ; il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et l’étlier. Scs solutions ont uno réaction acide. Le réactif de M. PeUenkofer le colore. Une solution étendue de potasse dissout l’acide, mais celle combinaison potassique est insoluble dans un excès d’alcali. Son sel de baryte est insoluble dans l’eau (**).
Le corps connu sous bi nom d’acide choloïdinique G-'‘11'’*^0‘‘ parait sans doute être un homologue des aeide.s hyocliolalique et chénocholalique, jnais sou existence i)araîl mise en doute, puis(|u’on n’a pas obtenu justpi’à présent de véritables sels. I.es condjinaisons autrefois eonmics sous le nom d(î eholoïdinales n’t)iil réellement ([ue la composition des cholalales. On obtient l’acide choloïdinique en
(’) Slreckcr et Grumllacli, Anii. Chem. Pkarm., l.XII, p. 2ü5.
(*■) lleinl/, et Wisliceiuis, Voyy. Ann., t CVIII, p. 547. — R Ullo, Zdl. f. Chem.,
iiurpE-sryiaai. ciii.m.
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faisant bouillir l’aciclo cliolalifjuc ou les acides de la bile de bœuf avec les acides clilorhydri(iuc ou sulfurique. L’acide glycocliolique douue, il est vrai, dans celle circoustaiice, de l’acide cboloiiique, un anhydride amorphe, et l’acide cholaliquc, de même ({ue les acides byo et chéuocholique, fournil ses anhydrides qui sont de véritables dyslysiues :
CS
Ci71I400J
Puisque CCS dyslysines sont solubles dans l’acide cliolalique ou dans les cliolalatcs, il est dillicilc d’établir rigoureuseincnl l’existence d’un composé acide particulier correspondant à la Ibrinule
V acide lilhofellinique n’a été trouvé jusqu’ici que dans
les bézoards orientaux. Ces concrétions rares ne sont formées, pour ainsi dire, uniquement (jue par cet acide, qu’on peut en retirer par l’alcool bouillant. La solution alcoolique laisse déposer peu à peu de petites- masses cristallines dures, brillantes et incolores. Ces cristaux constituent des rhomboèdres très-aigus ou des prisme à trois pans surmontés de pyramides arrondies. Pour les [luritier, on ajoute à la solution alcoolique acide un excès de carbonate de soude ; on évapore à siccité ; puis le produit, repris par l’alcool absolu, est liltré. Après évaporation de l’alcool on dissout le résidu dans l’eau, et l’on précipite par le clilorurc de baryum. Le déjiôt est lavé à l’eau chaude jusqu’à épuisement, la solution concentrée est traitée par l’acide acélitjue aussi longtemps qu’il se forme un précipité. L’acide litbofellinique ainsi puritié est lavé avec un peu d’eau, puis repris par l’alcool bouillant; après refroidissement de la liqueur, il se dépose sous forme de beaux cristaux ; ceux-ci entrent en fusion à 205“ ; à une température un peu supérieure la masse reste amorphe.
Chauffé fortement à l’air, ce coi’[)s fournit des produits volatils, d’une odeur analogue à celle (jue developi)c l’acide cliolalique à la chaleur. Le mélange d’acide sullurique et de sucre de canne (réaction de M. Peilenkofev) développe une matière colorante rouge Irèshelle. L’acide est soluble dans l’alcool bouillant, peu soluble dans l’alcool Iroid, insoluble dans l’eau, surtout quand ou emploie l’acide cristallisé, un peu soluble dans ce véhicule quand on le met en présence de 1 acide amorphe récemment précipité, difticilenienl soluble dans 1 éther. Le pouvoir rotatoire à droite est très-faible.
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Les litliolellates cristallisent dillieileineiit. La solution bouillante et concentrée du sel de baryte dépose par rerroidisseinent de Unes aiguilles. Les sels alcalins sont très-solubles dans l’eau et précipités de leurs solutions concentrées chaudes, sous Ibrines de gouttes huileuses, par les alcalis caustiques, les carbonates alcalins et d’autres sels. En les faisant bouillir avec des acides ou des alcalis concentrés on les transforme en d’autres composés amorphes.
Les caractères qui servent, dans l’analyse, à déterminer l’acide lithofelli(|ue, sont : 1° sa forme cristalline, !2“ son })oint de fusion élevé, 5° ses produits aromati(|ues fournis par la distillation, 4“ sa manière d’étre à l’égard du réactif de M. Petlenkofcr, et 5“ la nature de ses sels alcalins et bary tique.
Phénol CCU<^0.
80. Le phénol (acide phénique, alcool phénique, acide carbolique ) existe souvent en quantité minime dans l’iirine normale du cheval et paraît se trouver dans rurinc humaine, après l’administration de benzine à l’intérieur (*). On constate parfois dans rurine de l’homme et dos animaux, constamment dans celle du bœuf et du cheval, la présence d’un corps mal détini (**), insoluble dans l’alcool, non précipitable par le soiis-acétato de plomb ammoniacal, susceptible de fournir du phénol, comme produit de dédoublement, sous l’inlluence des acides minéraux dilués.
Le phénol se rencontre, d’ailleurs, parmi les produits do la distillation sèche d’une foule de substances tirées du règne animal et végétal.
Ce corps cristallise en gros prismes incolores, fusibles à 57“,5 ; il a une odeur ])énétrantc sui cjencris , une saveur brûlante, et bout entre 182“ et 185“. 11 se li(|uéfio bien au-dessous do son point de fusion quand on y ajoute une petite (juantité d’eau. Soluble dans 20 fois son poids d’eau, il est soluble en toute proportion dans l’alcool et l’éther. 11 se comporte dans une foule do circonstances à la manière des acides faibles, mais ne décompose j>ns les carltonates alcalins. Il se dissout dans la potasse et la soude caustiques et forme
(‘) Scliiillzrri U. Naunyn, Hcicherl. u. Diibois-Hrijiiioiid Archii\ 1807, III, ".
(*‘) A. Biiligiiiiky, Suv l'acide carbolifjiic dans l'uiinc {Med. Chem. Uiilcrc. de Uoppc-Seiiler, 18ü7, II, j). idi).
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avec ces bases des coinbinaisoiis, facilcrnciil solubles dans l’eau, l’alcool et l’éllier, à réaction alcaline, et découiposables })ar l’acide carbonique.
L’acide azotique faible l’attaque, et l’acide concentré le transforme en acide triiiitrophénique (picri(jue) C®1L (NO’^)^llU. L’acide sulfurique donne naissance à de l’acide sulfo-j)liéniquc. Les sels d’argent ou de mercure sont réduits à l’ébullition.
Les solutions aqueuses d’acide phéuique sont caractérisées par les réactions suivantes ; 1“ coloration bleue en présence du cblorure ferrique neutre, même dans un grand état de dilution ; ‘i" coloration bleu verdâtre, durable, <pii se manifeste sur un copeau de bois de pin plongé dans l’acide pliénique, dans l’acide cblorbydrique dilué et exposé ensuite aux rayons solaires; 5" trouble blanc laiteux ({ui se transiorme au bout de quelques minutes ou de quelques heures e)i cristaux soyeux de Iribromopliénol, par suite de l’addition d’eau bromée dans des solutions même étendues* et très-acides de phénol (*). Cette réaction est très-caractéristique. [4" Coloration bleue eu présence d’un peu d’aniline et d’une solution alcaline d’hypochlorite de soude. Iléaction d’une sensibilité extrême. Professeur Jacquemin.\
Pour rechercher l’acide pliénique dans l’urine, on soumet ce liquide à la distillation après addition préalable d’un peu de carbonate alcalin. Les réactions ci-dessus permettent d’aflirmer la présence ou l’absence de phénol dans les premiers produits distillés.
S’agit-il de le rechercher dans l’iiriuc de bœuf ou de cheval, il faut préalablement réduire ce liquide à un petit volume, ajouter une certaine quantité d’acide chlorhydri(|ue concentré, distiller jusqu’à réduction du j , sursaturer le liquide du récipient par du carbonate de soude et opérer une seconde distillation. La vapeur d’eau entraîne à la fois le phénol et l’acide tauriquo. Üii peut, au moyen des réactions j)récédentes, reconnaitre la présence de l’acide ])héuique dans les produits de la distillation. Pour la purilicatioji du phénol, obtenu dans ces conditions, il faut traiter le liquide du récipient par de la ])otassc caustique, faire bouillir, pour chasser d’autres produits volatils, sursaturer [lar de l’acide sulfurique dilué et soumettre une nouvelle fois à la distillation. Un peut, avec ce liquide distillé.
(') Lamioll, ücr. d. d. Chem. Gcs. ,1V, 770.
préparer le lril)romophénôl d’nprès la méthode de M. Landolt,Gl régénérer le phénol au moyen de ramalgamc de sodium.
Acide plicnylsulfiirique.
[La constatation de la présence du phénol parmi les produits de la distillation de rurine de vache avait tait supposer à MM. Slædcler, Liehcn et Landoll, que ce composé existait à l'état libre dans l’organisme. Cette assertion, comhattue d’ahord ])arMM. Bnlùjinslri et Sa!kou''ski, a été confirmée plus tard parM. Ihppe-Seijler, qui a démontré, dans rurine des herbivores, l’existence d’nn produit ])hénylique dont les propriétés correspondent entièrement <à celles du phénylsulfate de potasse.
M. E. Baumann (*) a (ait voir depuis qu’en évaporant l’extrait alcoolique de l’urine de cheval et en rahandonnant en hiver pendant plusieurs jours on obtenait un magma cristallin qui, purifié par des cristallisations répétées, fournit des lamelles nacrées trèsbrillantes dont la composition est représentée par la fonnule ; C/’IPKSO^ (Phénylsulfate de potasse).
Ce corps est soluble dans 10 p. d’eau à la température ordinaire, beaucoup plus soluble dans l’eau chaude, un peu moins soluble dans Peau bouillante et insoluble dans l’alcool froid. Il peut être chauffé avec une solution potassique sans se décoinj)oser.
L’acide acétique ne le décompose pas, mais l’acide chlorhydrique le dédouble à la température ordinaire en phénol et acide sulfurique.
La solution alcoolique du sel, traitée par une quantité équivalente d’acide sulfurique, fournit du sulfate dépotasse et de l’acide ’phénylsidfurique libre. En filtrant et en saturant la liqueur filtrée par une solution alcaline de soude on ol»tient le phénylsulfate de sonde. Ce dernier sel évaporé doucement au bain marie se dépose sous forme d’aiguilles fines plus solubles dans l’eau et l’alcool que le sel de potasse correspondant.
L’acide phénylsulfurique obtenu artificiellement par l’action de l’acide cblorosulfurique sur le phénol n’est pas identique à celui que l’on rencoidre dans les urines. Son sel de potasse présente une autre forme cristalline que le phénylsulfate de M. Baïuiiann.
(■) Ai‘cii. f. PInjsio!., Xili.
lis
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M. Marja Mazurowska a conslaié (railleurs (jue le produit artificiel (Hait d(' l’acide para-pliénylsniriiri(jue.
Les pluMiylsull'ales alcalins se troiiveid, donc iiatiirellerneiit dans rurine et proviennent de ralinicntation sp(îciale des herbivores; mais on constate (“galenient leur |)résenee dans les urines d’anlres animaux nourris exclusivcmeut avec de la viande pendant un temps très-long.
On les trouve surtout en grande (juantité dans les produits de la S(''crétion urinaire, (piand les animaux sont soumis à nue médication jdiényli(pie. En analysant la j>roportion de snllates contenus dans les urines avant et après l’intoxication par le ])hénol, on reconnaît (jue l’acide sulfurique linit par (lisi)araître prcs(jue comjdétement, tandis (pie la quantité des phénylsidtatcs augmente. Les snllates de l’économie contribuent par conséquent à la production de ces sels. Il est d’ailleurs facile de le démontrer en administrant simidtaiK*ment du phénol et des sulfates alcalins.
L’acide ])bénylsulfurique <à l’état de combinaison sodique ne produit aucun effet toxique sur l’économie ; il suit de là que le sulfate de soude, administré à un animal on à un sujet soumis à riidluencc du phénol, constitue un véritable antidote de cette substance toxique.
La quantité d’acide pbénylsulfurique contenue dans une urine a été déterminée par M. Baumann de la manière suivante :
bfL*’ d’urine sont acidifiés par de l’acide acétbjue, traités par un excès de chlorure de baryum et évaporés au bain-marie. Le ju’écipité de sulfate de l)aryte, mêlé d’oxalate de chaux et de })bospbate de fer, pouvant aussi contenir un peu d’acide urique, est jeté sur le (iltre, puis lavé à l’eau et à l’acide cblorbydri(pie étendu. I.e sulfate de ijaryte desséché et pesé sert à calculer la quantité d’acide sulfurique correspondant aux sulfates alcalins de l’urine.
La liqueur filtrée provenant de roj)ératIon précédente ainsi que les eaux de lavages sont traitées par de l’acide chlorhydrique concentré (|- environ du volume). Le mélange acide est chauffé au bain-marie bouillant pendant une. heure. 11 se produit un nouveau dépôt de sulfate de l)arytc, en meme temps qu’un dépôt floconneux laisineux ou d’antres com])oscs amorphes. Ce précipité, lavé d’abord à l’eau chaude, puisa l’alcool chaud et une seconde fois à l’eau, constitue le sulfate de baryte pur provenant du dédoublement du
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phônvlsnHatc alcalin sous rinlluenco de l’acide chlorliydri(iuc concentré.]
M. Slædelcr a donné lo nom à' aride lanryliqnc à nn corps luiiloux analogue au phi'iiol, cxirail pour la [)r('inièro. fois de riiriiic de, vache et sépari! du phénol par des dislillalious fractionnées. Son i)oint d’éhullilion est plus élevé que celui du phénol, sa composition répond à la formule C'H'^O et paraît donc ctie idi uli([ue au crésylol, son isomère. L’acide sulfurique forme avec lui une coinhiiiuison cristallisahle.
Lorsqu’on précipite par l’alcool l’urine de cheval concentrée et que le dépôt repris par l’eau est soumis ;i la dislillalion en présence, d acide chlorhydiique, on ne trouve, dans le liquide du réci]denl aucun autre produit que le plumol. La comhiuaison trihroméc répond en effet à la composition (',‘'lHh"’0 (//.-S.).
L’action de l’acide chlorhydrique sur le produit de, l’évaporation de 1 urine de hnmf donne naissance à de nouveaux acides ([u’on peut obtenir en solution éihérée avec les acides hip[)urique et benzoïque, quand on a soin de tiaitei la li([ueur primitive par de la soude caustique. M. Stœdelev (*) est parvenu a i.soler de la sorte deux corps nouveaux, les acides damoliqiie et damaluriqiie représentés par la formule C’1I‘“0"L
Ces composés ainsi que ceux qui les accompagnent, plus ou moins analogues au camphre, demanderaient à être soumis à de nouvelles études.
X'ncide élhyldiacétiqiie a été obtenu par M. Geulher (**) à l’état de combinaison sodique par l’action du sodium sur l’éther acétique. M. Lippaiann (* *) a préparé, l’acide lui-meme en f aisant réagir le chlorure, d’acétyle sur l’acetate de sodium-éthyle, en traitant le produit par l’éther et soumettant a la distillation. En partant de la combinaison sodique, M. Geulher est arrivé à isoler 1 acide au moyen de divers procédés dont le plus simple consiste à traiter la combinaison sodique par de l’acide acéticpie, de l’eau et de l’éther, à agiter, puis à décanter la liqueur éthérée, à la distiller et à en séparer, par des distillations fractionnées, la petite quantité d’acide acétique dont il est souillé.
Cet acide est un liquide, incolore, bouillant à 180°, 8 ; il possède une odeur mal définie de fruits, rougit fortement le tournesol, se dédouble en acide carbonique, alcool cl acétone, à une douce température en présence des acides et des alcalis, tandis que cette transformation ne s’effectue qu’à l’ébullilion sous l’influence de l’eau seulement. Sa composition est représentée, par la formule C^IP'^O'’. 11 est caractérisé principalement par la coloration rouge violacée que. donne le, chlorure ferrique neutre dans les solutions très-étendues de ses sels. Gerhai'df (****) avait constaté une coloration brun rouge en faisant réagir le chlorure ferriqtu'. .sur l’urine d’un diabétique et plus tard sur celle d’un ivrogne. MM. Pelers et A'nn//cè(*****) avaient déjà obtenu antérieurement de l’acétone, en soumettant à la distillation l’urine d’un diabétique. M. Alsbrrq avait obtenu également de l’acétone avec 45 litres d’urine, diabétique. En réunissant ces diverses observations, il est
(') llcljcr (lie, Damalmsiiürc, voir AVcnier, Zeit. f. Chem., 18(18, XIII, p. 4lë. i ”) (ieiiLlier. jenemehe Zcil., Il, p. 587. — Chem. Cenlralhl., '18()(1, ii"‘ .50 (U 5t. (■“) Sitzmifi.d). (I. IVieuer Akad., LVlll, p. 508, 1808.
("'■) Presse medicale de Fïenne, 1805, n° 28.
(■"“) Prayer Yierlclj., 1855.
COMPOSITION, PROPRIÉTÉS ET RECHERCHES ANAEYTIOHES
porniis d’iulmotlre que l’acide jiarliciilier Iroiivd dans riiriiie par M. Ceul lier doit son origine an principe sucré des urines diadéliqncs.
Voir d’aiilres détails relatifs à la nature de cet acide dans les iriénioires déjh cités de M. Geuther et dans les notes de M. Rupsiein (*).
ALCOOLS
Alcool cctyliqiic
81. L’alcool cclyli(jvie, ou étlial, se Imuvc dans le Idnnc de baleine, combiné à des acides gras, ])rincij)alcinent à l’acide j)alniit,i(jue. On l’extrait en sa])oni(iant le corps gras au moyen d’une soinlion alcoolique dépotasse, précipitant par l’eau et laisant cristalliser à j)lusieurs reprises dans l’étber ou l’acide acétique aidiydre.
L’alcool cétylique pur cristallise sous l'orme de lamelles minces, ['lisibles entre 49*’ et StO. 11 distille à une température élevée, sans décomposition, et peut même être entraîné par les vapeurs d’eau dans le récipient. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’étber et l’acide acétique cristallisnble. Chaiifl'é d’une manière continue avec les acides, il linit par former avec eux des éthers. Les alcalis caustiques le transforment en acide palmitique à la température de 220-275°.
Cliolestérîne
82. La cholestérine est très-répandue dans le règne animal et se trouve en faible quantité, à l’état de dissolution, dans le sang et dans les autres liquides de l’économie. Elle existe également, mais en fortes proportions, dans certaines graines, par exemple, dans les pois, dans les haricots, etc., etc., et en cpiantité moindre dans la pluj)art des végétaux. Sa diffusion si grande dans la nature semble prouver (ju’elle est un des princij)es constitutifs essentiels des cellules en voie de développement. Ainsi (jue son nom l’indique, la cholestérine a été trouvée d’abord dans la bile et même dans le produit de la sécrétion biliaire chez tous les animaux. La plupart des calculs biliaires sont uni([ucment formés de cholestérine, parfois même très-nettement cristallisée. On la trouve dans les produits de transsudation, dans les sérosités des kystes anciens de l’ovaire, dans les hydrocèles, dans les concrétions atbéromatcuscs di^s tissus des
(■) Ceiüralb. f. d. mal. IIV.s.'?., 1X74. n°
nrtPi’PS, dans lo i)iis, dans la rnasso. tid)oiTulonso ol, oïdiii dans le contenu des kystes stnnnenx. Elle existe en ahondance dans tons les neiiset dans la snhstance grise du cerveau ; l’urine n’en renterrne (jiie rarement et en minime proportion. î'Ule peut être considérée comme une des parties constitnantes normales des léces chez l’homme et les animaux.
La cholestérine se retire pros(pie imitpiement des calculs biliaires. La snhstance pulvérisée est traitée par de l’alcool bouillant; on liltre; il se rorme par refroidissement nn déj)ôt cristallin qu’on purifie en le soumettant à l’action d’une solution alcoolique de potasse hoiiillanto. En laissant refroidir le liquide il se forme de nouveau un dé[)ôt ciistallin qn’on lave à l’eau alcoolisée. Enfin on reprend par un mélano-e d’alcool et d’éther et on laisse cristalliser.
La cholestérine pure eu solution éthérée, chloroformique ou benzinique, cristallise sous forme d’aiguilles soyeuses anhydres, et en solution alcooli(}ue sous forme de grandes tables rhomboïdales renfermant de l’eau de cristallisation. Les })lus beaux cristaux se forment dans un liquide éthéro-alcoolique. Les cristaux perdent peu à peu leur transparence quand ils sont exposés à l’air sec; leur composition est représentée par IL* O -h lEO. L’angle aigu de ces tables rhomboïdales est de 76“, 50 ou de 87“,50. (Juand on assiste avec attention à la formation des cristaux, on remarque que l’angle obtus du rhomboèdre s’arrondit tandis que l’angle aigu s’allonge. 11 semble mémo n’y avoir au début que des aiguilles qui prennent peu à peu la conliguration de pierres à rasoir, pour se modifier d’une manière j)lus complète et se transformer entièrement en tables rhomboïdales. Ces cristaux sont quelquefois extrêmement minces et nécessitent l’emploi d’un diaphragme très-petit pour pouvoir être ol)servés au microscope.
La cholestérine sèche fond à 145" et distille dans le vide à 500". Elle est totalement insoluble dans l’eau, dans les acides étendus et même dans des solutions alcalines concentrées. L’alcool froid ne la dissout pas. L’alcool bouillant, l’éther, le chloroforme, la benzine, les huiles grasses et les huiles essentielles sont ses meilleurs dissolvants. Elle se dissout moins bien dans les solutions des sels alcalins à acides biliaires (acides cholali(jue, glyco- et tauro-choliqnes); enfin elle résiste complètement à l’action dissolvante des savons. Les solutions de cholestérine dévieid. à gauclie le [)lan (h‘ polarisafion. Lo
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])Ouvnir rolntoiro pour Igs rayons jaiinos est de — 52". Il est iiidépeiidaiit à la lois du véhiculé qui sert de dissolvant, de la Leuipéra> lure et du degré de couceiitralioii des liqueurs.
Klle ne s’altère j>as sous riullueuce des solutions alcalines houillautes, mais elle se décompose (piaiid ou la l’ait l’oudrc avec de la l)ütasse. L’acide azoti(pic couceiiiré la trausloi'uic eu acide cliolestéri(pie. L’acide sulhirique la translorme en une masse d’im beau rouge qui devient vert, puis jaune eu présence de l’eau. Dans cette réaction de l’acide sulfurique concentré il y a élimination d’eau et production de plusieurs hydrocarbures isomères, entre autres la cholestériline. L’acide jihosphorique vitreux agit de même en donnant naissance à la cholestérone. Chauffée avec le mélange oxydant de hichromate de potasse et d’acide sulhirique, la cholestérine se transforme en un acide particulier 0®, mcristallisable, for-
mant des sels insolubles C“^IPH1^0® avec les solutions ammoniacales des chlorures de calcium et de baryum et de niti'ate d’argent (*).
[Cet acide se dissout dans une grande quantité d’eau chaude ; l’acide acétique chaud le dissout aussi facilement que l’éther et l’alcool houillants. La solution aqueuse mousse comme une solution de saponinc ; l’addition d’une goutte d’un acide minéral le reprécipite. Sa saveur est douce<àtre et amère.]
L’acide sulfurique concentré, additionné d’un peu d’iode, donne avec la cholestérine une série de nuances, du violet au rouge, en jiassant par le bleu et le vert. Cette réaction peut é.lre mise à prolit dans les recherches microscopiques.
Fm triturant la cholestérine avec un excès d’acide sulfurique concentré et en ajoutant an mélange du chloroforme on obtient une liqueur rouge de sang dont la nuance ternit <à l’air en passant par le violet, le bleu et le vert jusqu’à devenir complètement incolore. L’acide nitrique fumant produit presipie instantanément ces changements de couleurs.
Lue solution chloroformique de cholestérine, traitée par un égal volume d’acide sulfmmpie concentré, se colore en rouge sang, puis en rouge cerise et en pourpre. En déversant le liquide dans une cajisule on remarque des colorations hleues, vertes et jaunes. L’acide sulfurique qui se trouve au-dessous de la couche chloroformique
(■) Locbiscli, Ber d. dent. Clmn. Grsell.. 1872, p. MO.
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pi't'soiilo. ono lluorcsreiioc verte lrès-iiiar([uéo ; eu le diluniil avec tic racitle aeéli([ue cristalli.sahle ou oMiciil im liquide rose, puis [)ourprc, mais couservaiit uéaumoius la lluoresceuee verte (*).
(}uaudoii ehautïe à l'eu un, sur uu eouverelc de porcelaine, uu petit IVagmeiit de cholestérine avec une goutte d’acide azotique coiiccidré ou obtient une l'ailde tache jaune, qui, traitée par rammouiatjue avant refroidissement complet, prend une belle teinte rouge. Cet essai réussit très-bien eu cbaul’i'aut modérément.
Une [tarcelle de cholestérine évaporée à feu uu, sur un couvercle de porctdaiue, avec une solution c.hlorbydritjue de percblorure de fer, fournit des colorations variant du rouge au violet ou au bleu selon la j)bis ou moins grande ([uautité de matière dissoute. Cette réaction ne j^eut être utilisée ({u’à la condition d’avoir une cholestérine pres(|ue entièrement pure ; dans le cas contraire on u’obtieut (pie des nuances mal définies.
Chauffée d’une manière continue avec les acides organiques, elle forme avec eux des éthers difficilement déconiposahles. L’acide acétique cristallisahle la dissout parfaitement à chaud et rahandonne api'ès refroidissement sons forme de cristaux aiguillés composés d’acide acéti(|ue et de cholestérine C"°IP*0, CMIM)^. Traité parmi mélange d’alcool et d’eau, ce corps se décompose de iioiivcaii en ses éléments, et la cholestérine se dépose sous forme de tables rhomhoïdales.
Pour extraire la cholestérine des corps solides qui la renferment, il suffit de les traiter, après pulvérisation, par de l’éther, et d’agiter à diverses reprises. On décante, on enlève l’éther par distillation et l’on soumet le résidu éthéré à l’action de la jiotasse alcooli(pie bouillante. On concentre, on ajoute de temps eu temps de l’eau et puis on agite la liqueur avec une nouvelle ({uantité d’éther. Après évaporation, la cholestérine se dépose privée de matières grasses et d’acides gras. Ou fait cristalliser de nouveau dans uu mélange d’alco(d et d’éther et l’on examine au microscope. Ou peut mettre à profit, ainsi (pie nous venons de le dire jilus haut, la réaction de l’acide snlfuri(pie iodofère.
\j'isochoIpfilcnnc (?“
'‘MJil a été trouvée par i\l. IJ. Sclnillir {**)
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tlniis Ifi sniiit dos inouloiis. Elle est isomère de la clioleslériiie, mais s’eu disliiigiie : 1“ par la l'orme des erisLaux (pii ronsLiliieiit des ai<^Tiilles Iranspareiites cl, linos par évaporalion d’mio solution élliéi’oaeétouiipie; '2“ par le dé|)(jt lloeouiieux ou gcdatiiieux, suivant la foiieeutratioii des liipudes, dans mie solution alcooliipie. Une solution eoueeutrée dans l’alrool houillaut se transforme à froid eu une masse gélatineuse transparente. Son point de fusion est 157- 158". |Elle })araît se volatiliseï’ sans altération à une tcmpératuie plus élevée. La solution aeétiipio houillante l’aLandonnc sous forme de lloeons blancs (jui constituent un véritable sel dont l’acide se dégage pendant la fusion. L’acétate est donc incristallisable. Le benzoate d’isocliolestérine est très-soluble dans l’éther et se présente sous forme d’aiguilles microscopiques.]
La cbolestériiie existe également dans le suint des moutons ; les deux corps s’y trouvent très-probablement combinés aux acides stéariipie et oléiipie et constituent des éthers. L’auteur émet quebjues doutes sur l’existence de risocboleslérine par la raison que la cholestérine, en solution aipieuse, peut, elle aussi, donner lieu à des cristaux aiguillés et (jue, en jirésence de très-faibles quantités de matières grasses très-fusibles, son point de fusion peut être abaissé.
Ambréïnc et castorinc.
]’amhreiiie consliluc la inajoiirc ])aiTie do la suRstanco oonmic sous lo nom d’ambro. On poiil l’on exlrairc au irioyon do Ealoonl bouillanl. Par rofroidissoniont do l’oxlrait alcoolique rambroïnc se dépose sous forme d’aiguilles incolores Irèslinos. Elle fond à 55“ et .se volatilise sans décoinposilion. Elle est insoluble dans l’eau et indécomposable par la potasse bouillante, elle se dissout dans l’alcool, i’élbcr et les builes, et se transforme sous l’inlluence de l’acide azotique en un acide cristallisable particulier.
I.a canlorine se trouve dans les diverses sortes do castoréum on proportions variables. On l’extrait au moyen de l’alcool bouillant. Par lo refroidissement des licpiours il se séj)are d’abord de la graisse et la caslorino finit par se déposer .sous forme cristalline. 11 faut la faire rocrislalliser imur l’avoir dans un degré de pureté convenable. Les cristaux constituent des aiguilles ju’ismaliques insolubles dans l’eau froide, un pou solubles dans l’eau bouillante. L’acide acétiipie bouillant et l’acide sidfuriquo dilués la dissolvent parfaitement et l’abandonnent sous forme de cristaux. La jiotasse caustique no la (lécomjioso pas.
L’ambréïne et la caslorino ne renferment jias d’azote. Leur composition n’est pas snflisammcnt connue et leurs propi iétés ont été peu étudiées.
Glycérine €^11^0^.
85. La glycérine, combinée à l’acide oléique et à divers acides gras de la séiâe C constitue dans cet état la plus grande par-
tie des corps gras d’origine animale et végétale. Elle n’existe à l’état libre qn’en minimes (jiiantités dans l’intestin grêle, par suite de la réaction dn suc pancréatique sur les coips gras. On l’oljlient dans la saponilication des graisses. On la débarrasse des acides gras an moyen de l’oxyde de ploml), puis on eidève l’excès de j)loml) par l’hydrogène sullnré et l’on concentre le li(piide jusqu’à ce (jue le tbermomètre niar([iie lüÜ°.
La glycérine est un liquide sirupeux, incolore, inodore, à saveur douce, très-liygroscopique, soluble en toute pro|)ortion dans l’eau et l’alcool, insoluble dans l’éther. Elle est sans action sur le tournesol. C’est un alcool triatomique, suscej)tible, })ar conséquent, de l'ormer des éthers avec 1, 2 ou 5 atomes d’acides monobasiques, ou des combinaisons avec les métaux et d’autres alcools. On donne le nom deglycérides aux combinaisons de la glycérine avec les acides : c’est à cette série de composés que se rattachent les graisses.
La glycérine peut être distillée dans le vide jusqu’à 275-280“ sans se décomposer ; mais elle peut être entraînée par la vapeur d’eau à la température de l’ébullition. Elle dissout l’oxyde de cuivre, l’oxyde de plomb et d’autres oxydes métalliques, ainsi que des acides gras, tels que les acides palmitique, stéarique et oléique. Quand on lacbauHe avec des acides organiques monobasiques dans des tubes Icrmés à 2ÜU“, elle forme des combinaisons avec élimination d’eau : c’est de cette manière qu’on obtient artilicicllement les divers corps gras naturels.
Une solution étendue de glycérine, en contact avec de la levure de l)ière, à une température de 20“ à 50“, se transforme au bout d’un certain temps en acide propionique. Cbaulfée avec de l’acide [)liospburique anhydre, la glycérine se déconq)ose en eau et acroléine ou acrol C^ILU. Ce corps constitue un liquide très-volatil d’une odeur extrêmement irritante; il s’oxyde facilement à l’air et réduit rapidement le nitrate d’argent. Cette propriété réductrice trèsprononcée, jointe à l’action particulière de ce corps sur les oxydes, à sa saveur douceâtre et à sa grande solubilité dans l’eau et l’alcool, sert à caractériser la glycérine sans ambiguïté.
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CORPS GRAS
On trouve des corps gr;is ciicz riioiiiine et les animaux, dans pres(|ue tous les liquides de réconomie, exce|)té dans Turine. Ils existent en petite quantité à l’état soluble ou linenient divisés, par exemple, dans le chyle, plus abondamment dans le lait, dans l’enduit sébacé cutané et dans le chyle à la suite d’une alimentation graisseuse. Ils se trouvent à l’état pliysiologi({ue, sous t'orme de dépôt, en quantité déterminée, dans les cellules graisseuses, et peuvent se düîuserà l’état patbologi(|ue dans tous les organes de l’économie. Ceux qui s’infiltrent et se répandent dans ces conditions sont identiques aux matières grasses, existant normalement dans le tissu adipeux de riiomme et des animaux, ou dans les fruits les plus variés
du règne végétal.
Les coi’{)S gras sont en partie liquides, en partie cristallisés à la température ordinaire. Ils ne sont pas volatilisables sans décomposition, insolubles dans l’eau, insolubles aussi le plus souvent dans l’alcool froid, solubles dans l’alcool bouillant, mais entièrement solubles dans l’étber, le chloroforme et les huiles essentielles. Ils se dissolvent réciproquement : c’est ainsi, par exemple, que l’huile d’olive ou les huiles grasses en général peuvent être envisagées comme une dissolution de palmitine et de stéarine dans l’oléine. Ils n’agissent pas sur le tournesol ; ils sont sans odeur et sans saveur , dissolvent heaucouj) de matières colorantes et sont pres(jue toujours colorés eu jaune à l’état normal.
Les corps gras naturels que l’on rencontre chez les animaux, ainsi f{ue la glycérine, n’ont pas d’action sur la lumière polarisée.
Ils sont un peu solubles dans les solutions de savon, d’albumine, de gélatine, et surtout dans des liquides qui renferment des acides biliaires. Quand on agite les corps gras liquides avec des solutions de blanc d’œuf ou avec des mucilages, leurs molécules se divisent très-finement pour ne se réunir qu’au bout d’un temps très-long. Cet état particulier des corps gras en suspension dans des liquides constitue une émulsion. L’eau bouillante ne les altère que très-imparfaitement, tandis que les alcalis caustiques, surtout en solution alcoolique, les décomposent en glycérine et en acides gras. Ce dédoublement s’effectue également en présence de l’acide sulfurique
concentré, on sous rhillnence de la vapeur d’ean à 2!20“. Us se décoinposenl peu à peu, an contact de l’air, de l’eau, des oxydes inélalli([ues ou des matières alhinninoïdcs, et rancissent, connne on dit, en formant des acides gras facilement volatils. Clianffcs à nue température élevée, ils se décom[)osent en donnant naissance à des acides gras et à de l’acroléine dont les vapeurs irritent fortement les yeux et le nez; ils sont, [>ar cela même*, facilement reconnaissaljles en (juantlté très-minime.
La stéarine, la palmitine et l’oléine sont les corps gras naturels les {)lns importants.
Stéarine ou tristéarine C*>’Iinoo6 ou O*’.
85. La stéarine, constituée par 3 atomes d’acide stéarique et 1 atome de glycérine, moins 5 molécules d’eau, est, de tous les corps gras connus, le plus dur et le plus diflicilem eut fusible. Elle se dissout moins l)ien dans l’alcool bouillantet dans l’éther que les autres corps gras, et se dépose par conséquent, en premier lieu, sous forme de tables rectangulaires ou plus rarement à l’état de prismes rbomboïdaux. Son véritable point de fusion est ü3° ; néanmoins il varie entre 55° et Ü6°, suivant le traitement qu’on a fait subir à la stéarine. Son point de solidification varie également d’une dizaine de degrés entre 51° et 01°, selon la température à laquelle elle a été portée préalablement.
Palmitine ou tripalinitine ou (C16h31(,)5o5.
La [)almitine est peu soluble dans l’alcool froid ; soluble dans l’alcool bouillant et dans l’étber. Une solution saturée à chaud la laisse déposer, après refroidissement, sous forme de fines aiguilles. Ouand elle est mélangée de stéarine, les solutions saturées à cbaud al)andomient après refroidissement des mélanges ou des combinaisons de palmitine et de stéarine, sous forme de masses s[»bériqiies constituées par de fines aiguilles, ou des lamelles niinees, disj)osées conceutri(|ucrnent. Autrefois, on envisageait ces dépôts cristallins connne un corps particulier, a[)pelé margarine.
La palmitine ju-ésente, eomme la stéarine, divers points de fusion et de solidification ([ui dépendent des divers traitements auxquels
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ce coi‘[)s peul avoir élé suuniis. Ses j)oiiiLs de fusion sont 4ü", 62®, 05®. Son [)oiiit de solidilicalioii : 45".
Oléine ou trioléiiie ou (C‘Sll‘’"0)5
L’oléiiic se ])réseiile, à l’élal jmr cL à la tcnjj)éraLiire ordinaire, sous l'oriue d’un corps liuileu>î’ incolore. Elle s’oxyde i'acilcinent à l’air liuuiide en [)r(uiant une teinte jaune. Elle est j)eu soluble dans l’alcool froid, mais très-soluble dans l’alcool bouillant et l’étber. Elle dissout la stéarine et la pabuitiiie en grande (juantité et constitue dans cet état la majeure [>artie descorjis gras naturels. Soumise à la distillation sècbe, elle fournit, indépendamment des produits volatils des cor[)S gras en général, une certaine quantité d’acide sébacique.
La buUjrinc, la caprdine, la caprijline et d’aulres corps gras analogues ne sont pas suflisannncnl étudiés, ün ne connaît pas encore de niétliodc de séparation de CCS corps d avec les autres matières grasses.
Keehci'chc tics corps gras. — Leur séparation d’avec d’autres corps.
8(i. La séptiration des corps gras d’avec d’autres comjtosés ne présente pas, en général, de grandes difticultés; elle repose sur certaines proi[)riétés caractéristiques, telles que : leur fixité à la cbaleur, leur insolubilité dans l’eau, et leur solubilité très-grande dans l’étber.
Les corps gras, en suspension dans des liquides, peuvent être éliminés par l’éther en agitant le mélange. On les retire des émul- Sfions, telles que le lait, en suivant le même procédé, après addition préalable d’un peu de soude caustitjue. ‘,S’agit-il de corps gras dissous dans des li(piides, ou enqtrisonués dans les tissus, il faut commencer par les soumettre au bain-marie jusqu à dessiccation complète. Le résidu lineinent pulvérisé, épuisé jiar l’élber, est traité par l’alcool bouillant. Le liquide alcoolique, ajirès liltratiou, est évaporé à son tour à siccité au bain-marie et ce nouveau résidu repris par l’étlier. Ces* résidus étbérés peuvent renfermer, outre les corps gras, des acides gras libres, de la cholestérine ou des matières colorantes. Pour séparer les acides libres d’avec les corps gras, il faut faire bouillir ces résidus étbérés avec une solution concentrée de carbonate de
soude (jui est sans action sur Jes coi'[)s gras. On évapore à siceité, 011 reprend par nn i)cn d’ean et l’on traite par l’éther. Après agitation, la cholestérine et les corps gras se dissolvent dans le véhicule. \ent-on laire la séparation de ces deux corps, il Tant abandonner la solnlion éthérée jnsijn’à cristallisation de la cholestérine et décanter; mais ce procédé ne donne que des résultats iinparlaits. Il est prétérahle de faire houillir le mélange des corps gras et de la cholesterine avec une solution alcoolique de potasse caustique, d enlever 1 alcool par évaporation, d’étendre d’eau et d’agiter linalement le mélange avec de l’éther. L’extrait éthéré ne renferme alors (jue la cliolestérine, quand on a eu soin d’ajouter une quantité d eau siiKisante après la saponilication des graisses.
On traite la solution alcaline des savons par de l’acide sulfurique dilué, avant d enlever les dernières portions de l’éther, et l’on é\apore au bain-marie. On élimine les acides gras par liltration. Le liquide liltré, neutralisé par l’ammoniaque, est évaporé an bainmarie jusqu à nn petit volume, puis épuisé par l’alcool. La solution alcoolique renfei ine de la glycérine et des traces de sulfates alcalins. On enlève ces derniers, en évaporant le liquide alcoolique et en brodant le résidu avec de 1 oxyde de plomb, La masse est reprise par I eau; puis le liquide filtré est traité par nn courant d’hydrogène snlluié. Apres séparation du sullure de plomb, on évapore le liquide jus([ua consistance sirupeuse. On obtient ainsi la glycérine reconnaissable à sa saveur, à sa propriété de dissoudre l’oxyde de cuivre et a la production d acroléine sous rmlluence de l’acide pliospliorique anhydre.
Les acides gras retenus sur filtre, précipités par l’acide sulfurique de leurs solutions de savons, jienvent être séparés ultérieurement au moyen des méthodes indiquées plus haut, 7û et 74.
Le jirocédé opératoire dont il vient d’étre ()uestion, exige beaucoup de temps et n’est ajiplicahie ipie dans le cas on l’on peut dis- [loserd une grande ijuantité de matière. Oiiand il ne s’agit que d’une détermination approximative, il snilit do traiter le premier résidu élliére jiar l’eau bouillante : la graisse surnage, on la décante et on la sèche an bain-marie. On la caractérise ensuite, par son insolubilité, dans une solution étendue et chaude de potasse caustique et par la jirodiiction d’acroléine à une température élevée.
ha séparation des acides gras et des matières grasses jieut oiicoro
Il )PI'F.-si;yi,:;i;. axai,, ciini.
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s’effectuer de la manière suivante : on dissout dans l’alcool bouillant le Jiiélange à analyser, et on y ajoute de-l’acétalc de j)lond) (jui donne naissance à un précipité plonil)i(|UC reufcrniant la totalité des acides gras. La Tupieur doit être lillrée à chaud ; elle ne rcid'erine (|ue la matière grasse non combinée au sel de ])lomb. .
Itcchcrchc et séparation des corps gras entre eux.
87. La séparation des corps gn’as entre eux ne peut se faire que par la sapouilieatioii ; elle ne réussit }>as avec les matières grasses sans opérer leur dédoublement.
La même remaiapie a été faite plus haut à propos de la séparation d’uii mélange de graisses et de cholestérine.
Ou j)cut néanmoins employer une méthode directe dont les résultats sont suffisants dans bien des cas. tiette méthode consiste à soumettre le mélange à nue température telle, (pi’une partie de la stéarine et de la palmitiuc jiuisscnt se séparer par cristallisation. Cette tcnqiérature, variable pour cliaipie mélange, sera, par exemple, de 20“ (piand il renferme du beurre, et de 0“ quand il s’agit d’huile d’os ou d’huile de foie. Ou liltrc au pajiier la matière grasse liquide, et l’on ex[)rime convenablement les cristaux <|ui restent. Le corps gras liipiide est abandonné ensuile à une température de 0“ environ; il SC forme une nouvelle (juantité de cristaux (ju’on traite comme dans le cas précédent. En traitant cet amas cristallin par l’alcool froid, on parvient à le priver de l’oléine (pii s’y trouvait mélangée. Les cristaux sont constitués uni(|uemcnt jiar de la stéarine et de la palinitiiic. Eu re’])rcnant cidiii ce dé|)ôt j)ar de l’alcool bouillant et eu laissant refroidir, ou obtient d’abord de la stéarine, |mis un mélange de stéarine et de palmitine, et enliii de la jtabuitinc renfermant encore de faildes (juantités d’oléine.
(Juand il s’agit de séparer plus nettement les matières grasses, il faut les soumettre à la saponilication. Cette opération s’effectue le mieux dans une capsule eu argent ou dans une bassine eu fer trèspropre. On fait bouillir les corps gras avec nue solution de potasse ou de soude moyenuement couceutrée, jusqu’à disparition de gouttelettes huileuses à la surface du liquide ; ou concentre jusqu’à consistance huileuse épaisse, et on laisse refroidir. Ou décante la solution alcaline de la masse savonneuse (jui doit être séchée
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(ral)ord sur du papier à (illrer et ensuite au bain-marie; on la Iraile par l’alcool bouillant et l’on sépare les acides d’après la niélliode indiquée §§ 75 et 74, c’est-à-dire en traitant d’abord la solution alcoolique chaude par du chlorure de baryum et de l’acétate de baryte. On obtient ainsi des [irécipités IVactionnés qu’on lave, ({u’on dessèche et dans lesquels on détermine le poids de la barvte. Les eaux mères de la li(|ueur alcoolique sont traitées d’après g 74 pour y déterminer la quantité d’acide oléique.
-Icîde pliosplioglycériquc C^oapoc ou P0(U0)2C5H3(II0)20.
88. L’acide pliosplioglycérique a été trouvé dans le sang, dans les urines leucémiques, dans les exsudats, la niasse cérébrale, les nerfs, le jaune d’œuf, le pus et surtout dans les muscles : c’est un produit de dédoublement de la lécithine dans l’économie.
H constitue un acide bibasique (|ui peut se former directement jiar l’action de l’acide jiliosphorique anhydre sur la glycérine ; il n’existe qu’à l’état sirupeux et se déconqiose, à la chaleur, en glycérine et acide phosphoricjue. Ses sels de baryte et de chaux sont insohihles dans l’alcool absolu et facilement solulilcs dans l’eau. On [)cut obtenir le phosphoglycérate de chaux sous forme d’écailies nacrées très-fines, quand on a eu soin de porter à l’ébullition la solution saturée à froid. L’acétate de plomb donne avec les pliosphoglycérates un précipité insoluble.
Pour rechercher l’acide pliosplioglycérique dans un li(|uide, on commence par se débarrasser des conij)osés albuminoïdes : on ajoute à cet effet de l’eau de baryte; on enlève l’excès de préci|utant au moyen d’ini courant d’acide carboni(|ue ; on fait bouillir la li(|ueur, on réduit à un petit volume et l’on abandonne au repos |)endant ([iielque temps, La créatine et d’autres corps analogues se déposeni sous forme de cristaux. On soumet les eaux mères à une évaporation lente dans le vide. Le résidu, d’abord traité j>ar de l’alcool absolu, est dissous dans l’eau. Après filtration, on évapore le liquide à siccité et l’on essaie, d’ajircs ^ (il , de déterminer les caractères de l’acide phosphoriipie.
On peut modifier ce procédé en acidifiaid la solution obtenue (Ui dernier lieu, en la faisant bouillir, puis évaporer à siccité. Le résidu, repris par l’eau, est filtré. La li(jucur qui passe est traitée par le mé-
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lange de clileriire ainii)üiii(|ue, d’animüiiia(]iie et de snll'ale de niagnésie, ou par le iiioly])dîde d’aiiiiiio)iia(pie (voy.
lie j)liospliüglycérale de zinc préseide à j)en près la iiicnie loriiie erislulliiie que le lactate de zinc.
Acide diNtéai opliospho^d^iccrltjuc PO(llO)2(C ‘«Il O'.
M. Diakoiiow a ohtemi cet acide j)ar la décoinjiodlioii de la léeiüiiiie au iiioyeii de 1 acide sullurinue dilué eu ojiéraiil avec des solutions élhérées. Eu ayitaut lu solulioii élliéi'ée de c(! nouvel aciile avec une li(jucur alcaline Irès-diluée ou inéine avec du c; irlionale de potasse il en a reliré un sel neutre, |iarfailenient cristallisable sous Tonne de Unes aiguilles. L’acide se décompose à l’ébullilion en jiréscnce d un excès de potasse en acide stéari(jue et acide jdiosplioglycérique (voir j)lus loin§ Ü‘J).
SUCRES
Sucre de raisin ou sucre de diabète (C'®H*‘0*^).
80. Le sucre de raisin on glucose csl, de Ions les corps sucrés, le plus répandu dans récononiie animale. On le trouve à la lois chez riioniine et les animaux. On constate sa j)résence, en petite ([tiaiitité, mais Iretpiemment, dans les liquides du foie, dans le chyle, le sang et la lym|)he. On le trouve également dans le luhe intestinal en ([uantités variables, suivant la nature de ralimentation ; mais, dans cerlains cas, il jteut faire entièrement défaut. 11 n’est pas prohahle (jne rurine normale renferme du sucre, mais on voit ajtparaîlre la glucose dans certaines affections et principalement à la suite d’une alimentation sucrée. C'est dans le diabète sucré qu’elle se montre en pro])ortions assez fortes dans l’iirine. Le sang en contient également dans ces circonstances, mais en (juantité moindre (pie l’iirine.
On prépare facilement la glucose pure au moyen des urines diahéli(jues. A cet effet on éva[iore les liqueurs Jus(|u’à consistance sirupeuse. Au bout de quebpics jours ou de (piebpies semaines, on obtient une cristallisation abondante de glucose lirutc. Cette masse grenue rcjirisc par un peu d’alcool est broyée, puis lavée pour en enlever l’urée; on la traite par l’alcool bouillant, on libre et on abandonne à cristallisation. On reju'end à diverses reprises ce ti-aitcmcnt à l’alcool.
La glucose obtejuic (lardcs cristallisations successives dans l’alcool est entièremenl incoloie ; elle se i)i'ésente sous foiaiic de |)rismes
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à qualro pans lerminos ou iioii par tlos pyraïuidos dont, les facetlos lormiiiales sont très-souvent irrégulières. Ces |)rismes se réunissent parfois en masses mamelonnées au moment de leur formation. Les cristaux d’un développement assez considérable sont durs, et no s’eflleurisseiit |)as à la température ordinaire; ils ne sont pas excessivement solubles dans l’eau. Une fois dissout, ce sucre crislallisable se transforme peu à peu à l’état de sucre amor[)lie ; cette modilication s’effectue beaucoup plus rapidement à la température do l’ébullition. La solution de glucose peut être évaporée à siccité sans produire de cristaux, tandis (pi’une solution sirupeuse, assez Iluide, se transforme au bout d’uu certain temps en une masse cristalline compacte. Les cristaux desséchés, cbauffés ra|)idcment à 100", fomlent en prenant une teinte brune. Desséchés lentement ils perdent de l’eau avant d’atteindre leur point de fusion; il reste une niasse blanche opaipie ayant la forme des cristaux qui peut être chauffée à l'20" et meme au delà sans décomposition.
La glucose cristallisée a pour composition CMDH)“ IPO. I.es dissolutions de glucose dans le sel marin laissent déposer à la longue des cristaux renfermant du sucre, de l’eau et ir>,r)!2 "/« chlorure sodiqiic : ce sont de gros rhomhoèdrcs ou des doubles jiyramides liexagonales dont la composition est 2 G® 11'^ ()'’ -f- Na Cl -h IPO.
Uerthclot ci de ont constaté que la glucose extraitede
la matière glycogène du foie fournit avec le chlorure de sodium une combinaison identiijue à celle que donne la glucose ordinaire.]
De même que les alcools, la glucose se combine aux acides et aux bases. Les combinaisons acides s’.obtiennent en chauffant pendant longtemi)s, dans des tnhes scellés, le mélange des corps préalablement desséchés, tandis (pie les comhina isons avec les hases s’effectuent facilement à la température ordinaire : les combinaisons potassique, sodique, calcique et cuiviâquc, se trouvent dans ce cas. Une solution aqueuse de glucose dissout une gi'ande quantité de chaux causti(pic et d’hydrate do cuivre. La combinaison cuivimpie est facilement soluble dans un excès de sonde causti(jue, mais on peut aussi l’obtenir à l’état de précipité en dissolvant d’abord la glucose dans la soude, puis ajoutant une (piantité de sulfate de cuivre de manière à n’avoir ])lus (pi’ime réaction faiblement alcaline. Le ])réci|ii(é itii-
[■) V.imipicx noùt 'ISM), p. '■il.".
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!‘ornio In coinhiiiaisoii do l>Iu(“u.S(‘ iivfu* 10 é(|iiivaloiils d’oxyde do '■oivro aiio^i (|ue rc'xoès de ouivro sous roriiic d’iiydiato; la li(juoiH' qui ])asso osL oulièrenieiil déhaiTasséo do glucose (*). Nonuiiioiiis, la solulroii Itlou roucé(|uo l’oii oMieul ou dissolvaui riiydcalo de (Uiivi'o dans la glucose est Irès-racileiiieiit déeüiiij)üsal)le ; ou voit se l'onuer à la leui|)ér;dui‘e ordinaire déjà un ])récij)ilé jaune ou rouge de protoxyde do cuivre et le liquide se décolore peu à j)ou. La luoléculo de glucose se transforiiie sous riuüueiicede cet oxydant en acide l'oruiiipie, oxyiualoiii(|ue, peut-être aussi en acide acéticjue et en un coiq)S analogue à la dextrinc.
Les coiuLinaisoiis calci(jue ou potassique sont insolubles dans l’alcool absolu, niais elles se déconiposent au bout d’uu certain bMiqis par le repos.
L’anuuouia(]iie aqueuse inodilîe la glucose, tandis (jiie les acides n’ont ])as d’action sur elle. Cbauflées en présence des alcalis, les li- (pieurs sucrées sont ti^uislbrinées plus rapidement : une solution de üoiidc caustique à 00“ nioyenneinent concentrée décompose le sucre en acide rormique, acide acétique, pyrocatécbine('’) et d’autres com- ])osés mal déliiiis en produisant une grande quantité de cbaleur. Les alcalis le transl'orment à la longue, ou sous rinlluence d’une légère élévation de température, en nn certain nombre’de composés fortement colorés. Ces solutions alcalines absorbent rapidement l’oxy- «ène, mais se colorent aussi en brun à l’abri de l’air. Les carbo-
liâtes alcalins agissent comme les alcalis causticjiies, mais plus faiblement.
Par une ébullition prolongée avpc l’eau, la glucose est décomposée peu à ]ieu comme sous l’inlbicncc des alcalis.
La glucose est facilement soluble dans l’alcool et insoluble dans l’étber. Son pouvoir rotatoire spécilicpie pour les rayons jaunes ou pour la raie 1) est do -t-5G“, quand on opère avec des solutions aqueuses ]>réalablement cbauffées.
[D’après M. ToUens, la glucose GMP■^0^ de provenance diverse, non compris le sucre de diabète, a un pouvoir rotatoire spéciliqiic • (a)i,= r)5“,i0. ]
l.es solutions froides possèdent, immédiatement après la dissolution du sucre cristallisé, un pouvoir rotatoire plus considérable, qui di-
y) Saliiowski, Arch. /'. (îcs. Phijs., VI, p.
(”) HopiK'-Scylor, llrr. d. tirii/. Chem. (Psell., 1871, p. 3.
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miniio pou ;'i pc'ii à la loiigiio ol plus liipidoiuciil quand ou ohaulïe, pmir arrivoi- ouliu à 4- o(i". liO pouvoir rolaloiro dos solutions aloooli(pios diiuiuuo rapidomoul.
[D'après los doruiors IravauA do i)t. lloppc-Scylor, lo pouvoir rolaloiro (lu suoro oxlrait dos uriiios des dial)oli(pies est (a)|,= riO".!. (’-c iioiuhre ne varie iii avec lo temps ni avoo la oouooutratiou, du moins outre les limites de iO à *21)0 grammes do gluooso j)ar litre (*). j • D’aoétato de plomb ne prooipilo la gluooso qu’eu préscuoc do l’ammoiiiaque.
Los solutions atpiouses exposées à une Louq)éralure variant outre 1(1“ et 40“ subissent la rormeulatioii alooolicpie. Ce dédoublcmeul poutétro re})réseuto par l’équaliou S(diémaliquo C“II'^Ü“=2 (CMDO) -F-2 (CU-), mais il se produit eu outre de l’alcool amylique ou d’autres alcools homologues ou mémo toiups (|u’uue faible quantité de glycérine et d’acide succiuique. C’est à 25“ que la lérmeiitatioii s’effectue le mieux; il faut, eu outre, pour la transformation totale du sucre eu alcool, que la quantité de glucose ne dépasse pas 15“/o du ])oids de la solution. Dans des liqueurs tropcoiicoiitrées, l’alcool produit empêche la fermeutatiou ultérieure.
(juaiid la glucose se trouve ou contact de lait aigri, de fromage avarié ou de matières albuminoïdes eu voie de putréfaction, elle se transforme ou acide lactique. Cette nouvelle fermeutatiou s’effectue j)lus leiitcmeiit que la fermeutatiou alcoolique; elle exige une leuq)érature de 57“ environ et elle est singulièrement favorisée par la présence de carbonates alcalins.
La glucose exerce sou action réductrice sur un grand nombre de composés métalliques comme sur l’oxyde de cuivre. C’est ainsi que l’oxyde bismuthique, en présence d’une solution alcaline de glucose, SC réduit à l’ébullition. Les sels d’or, de platine et de mciTurc, subissent la meme réduction. Jjo cyanure rouge se change eu cyanure jaune et l’indigo bleu j)assc à l’état d’indigo blanc, li’acide azotique le transforme en acides saccliaii(]nc et oxalicpie.
y) ['/A'ilschy. f. Anal. Clrin. — lliill. de la Soc. Clinii., aoùl ISÏü, p. IA'.]
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Roolierc'lio «le la ;;liieose. — Sa «((‘parafion «l’avee «raiilres eorps.
00. Oiiaiid nii veiil roclicrchoi- la gliioose dans un liquide, il faut avani loul se dél)aiTasser des inalières alliiiiniuüïdes qui peuvent s’y trouver. Si la solution à exaininer est neutre ou alealine, on y ajoute préalahlenient une ceriaine quaidilé d’aride acétique jusqu’à réaction légèreineid, acide ; on clianlîe à rébullilion et l’on filtre. S’agit-il de liquides renrerinant beaucoup d’albintiiiu', tels (jue le sang, il est [)rélérable d’y ajouter trois ou quatre lois leur volunie d’alcool concentré, de laisser reposer ])endant (|uelquc temps sans cbaulTer et de liltrer.
I Yeut-on reconnaître la ju'ésence du sucre dans l’œul', on peut, avec M. Cl. /iernun/ ('), ajouter du suH’ate de soude cristallisé additionné de (pielques gouttes d’acide acétique dans le but de précij)iter les matières albuminoïdes aussi complètement que possible, cbaulîei’ à l’ébullition et examiner la liqueur filtrée. ]
Pour se débarrasserde l’albumine contenue dansriirine, on donne la prélerence au premier procédé. La solution alcoolique, obtenue d’après le deuxième mode opératoire, est évaporée à siccité au bainmarie. Si le résidu renferme encore des matières albuminoïdes, on opère un second Ijraitement à l’alcool, comme ci-dessus. Cela fait, le produit d’évaporation est repris par un peu d’eau. (Yest avec ce liquide, débarrassé complètement d’albumine, (|u’oii fait les essais suivants :
]° On l’examine à l’appareil de ])olarisation. S’il renferme de la glucose en quantité appréciable, ou observe une déviation à droite très-caractéristique.
'"2'' Réaction de M. Moore. — On ajoute à une partie de la liqueur, dans un tube à essai, de la potasse ou de la soude caustique jusqu’à réaction fortement alcaline, et l’on cbauffe graduellement. Dans le cas où la solution renferme du sucre elle ])rend une teinte jaune, brun ronge, brun foncé jusqu’au noir; elle reste jaune on orange, s’il n’y en a (pie des traces.
Réaclion de M. Trommer. — (^n ajoute à une autre partie du liquide un excès de potasse ou de soude caustique et on y laisse
(■) \Uevue (les Cours scient., 7 n'>v. ISÏi.]
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lomboi' goutte :'i goutto, on nyaiit soin do r('inuer ooiistaimnont, mio solution (‘tondue de sulfate de enivre, tant (jiu^ le |)n'‘ei])it('î se redissout. Ou chauffe |ieu à peu jus(|u’à rfduillitiou. Si la li(pi(‘iii‘ reuferiue de la glucose, elle prend une teinte bleue Ibucc'ie, due à la dissolution de l’hydrate de cuivre; et au uiouieut de rc'bidlilioii il y a [u’oductiou d’uii dtiimt jaune ou rouge de ])rotoxyde. Si la (jiiantité de glucose est su|)érieure à celle (pie peut oxyder h‘ composé cuivricpie, la liipieur se colore eu jaune ou eu brun rouge à cause de l’excès d’alcali. Si au contraire le sulfate de cuivre prédomine, et si par conséquent la quantité d’oxyde cuivrique est jilus grande (pie celle qui est nécessaire à l’oxydation du sucre, ou obtient im préci- ])ité noir qui masque le jirécipité rouge de jiroloxyde. Il i'aut donc ne pas employer im excès de solution cuivriijue, tandis (jue l’excès d’alcali ii’eutrave jias la réaction.
Un cei taiii nombre de composés organiques, notamment ceux qui se trouvent dans l’iiriiie normale, empêchent la jiroduction des dépi’its de protoxyde. L’urine diabéti([ue ne présente pas cet inconvénient. Si la couleur de la liqueur passe du bleu au vert sans foiTiiation de précipité rouge ou jaune, on peut néanmoins constater la |)résence de traces de sucre en laissant tomber (jiielques gouttes d’acide chlorhydrique étendu dans le tube à essai, lise forme alors, à la surface de séparation des liquides, un précipité blanc, jaune ou rouge, qui se dépose rapidement.
4“ Réaction de il/. Roltclier. — On ajoute à une portion de la liqueur une petite quantité d’oxyde ou de sous-nitrate de bismuth en même temps qu’un grand excès d’une solution concentrée de carbonate de soude ou de soude causti([ue et l’on' fait bouillir pondant quelque tenq)s. S’il y a do la glucose dans la solution, on constate sa présence par la coloration grise ou noire du préci[)ité. Dans le cas où l’on ne recherche que des traces de sucre, la (juantité d’oxyde ou do sous-nitrate employée doit être faible.
MM. Franequi et van Vyvere (*) ont projiosé d’opérer comnio suit : on précipite le nitrate de bismuth au moyen d’un grand excès (l(^ j)otasse causti(pie et l’on ajoute d(î l’acide tartri(pie jus(pi’à redissolutioii de la totalité du précipité. En cbaid'fant d(‘ ruriiie dialudhpie avec une goutte de ce réactif on obtienl un dé|)ét noir (b; bismuth
(*) Zt.’if. /. ('Jir)ii., 18(111, p. '2.3".
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iiu’‘laHi(|iu\ I (ailU' n'îîuiioii osl niili‘iiv(‘e par la |)résniico du |)Ih‘iioI (*).|
r>“ lleaclion de M. Mtilder. — Une li(|iu'ur siinau' addilioiiiH'p d’iiuo soluliun d’iiidigo ot do carhoiialo d(' soudo jaiinil à Tohidliliüii, quand elle renroniio ])oaLiC()iip de glucoso ; ollc no pi'ond qn’inio loinlo poin'i)ro (jnand Ja (juanlilc d(‘ gincoso.n’cst |ias oonsidôpal)lo. Ces li(pndos jannos on rungos rotlovionnenl l)lons par l’agilaliüii à l’air ol ponvont roprondro leurs loinlcs rospedives au bout trun temps j)lus on moins long.
()“ Kn taisant pénélror dans un tulj(!, j)lein do niorenro ot ronvorsé sur la ouvo à mcrcuro, uiu' solution noulro ou légèi'oniont aoidnléo ronlormant do la gluooso ot un peu de levure do bière, on leniaiapie un développeinent gazeux. (|ui se continue pendant doux jours. Ihio solution concentrée de potasse causti(jue absorbe la totalité du gaz.
|.M. Ilidzin(ja{**) se sert des acides lungsti(|ue et molybdi(}ue pour recliorclier la glucose dans rurino. Lorsqu’on tait bouillir le tnngst:\te de sodiinn avec un liquide rentermant de la glucose et additionné d’un peu de potasse et (ju’on ajoute (pielques gouttes d’acide cblorliydrique, la li(jueur prend une belle coloration bleue, (pi’un excès d’acide tait disparaître. L’acide molybdi(|ue se coiuporle d’une manière analogue. La réaction est moins sensible que celle de Trominer, mais lorsqu’on opère sur 50 centimètres cubes de liquide
elle j)ermet de déceler encore de sucre.]
La séparation de la glucose ihuÿ, les li(|uides aqueux jieut se taire au moyen du précipité tonné par racétate de plomb et rannnoniacjue. On met ce précipité en suspension dans l’alcool et on tait passer dans la liqueur un courant d’hydrogène sulturé. Un sépare le snlture de plomb par liltration, on évapore la liqueur jusqu’.à consistance sirupeuse et l’on obtient de cette taçon la glucose debarrassée d’une grande quantité de corps étrangers. On redissent l'extrait dans l’alcool absolu et l’on y ajoute une solution alcoolitpie de potasse causti(pic ; il SC tonne dès lors un j)récipité de, giucosate de potasse insoluble dans l’alcool. On liltre et on Iraile par une jietile (pianlilé
{') f. uiial. Ch., 1S7.‘), |i. 4l).'i.J ("j [Uull. Soc. Chiin., lS7'2, I, |». 177.j
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d'i'aii, puis ou rail, passer dans lo liquide un (’ouraul d’acide carltoiii{pie jiiscpi’à saUiralioii. Ou ajoule ensuite de l’alcool absolu ; ou libre ; ou évajioi'e la soluliou alcooli(pie à une douce U'iiqtéraliu'e j'iS(pi'à coiisislauce siiaipeuse et l'oii abaïulouue au laqtos jiciidauL (piehpies seiuaiues. Celte uiauière d’o[)érer douiie d'excclleiils résultats, à la condition de ne pas laisseï' trop louj^t('iii])s la [)Otassc causti(|ue eu présence de la glucose, [)ar coiiséquiiiit eu trausloriuaut rapideiiieiit la [)otasse eu carbonate et eu |)réci[)itaiit celui-ci au uioyeii de l’alcool ; iiéauiiioiiis, uialgré celte précaution, une petite (piantité de glucose se trauslbrnie sous rinllueuce de l’alcali.
Les diverses réactions (jue nous venons de citer, employées isolélueut, ne sufliseut pas pour indiquer d’une manière péremptoire la l)réseiice de la glucose dans les licpiides de l’écouomie. Eu elTet, il existe imelbulede composés orgaiu(jues qui réduisent les solutions de cuivre et d’aroeut à la lacoiidu sucre de raisin. La transloiiiiation de
l’iudigü bleu n’est pas plus coucluaiite (jiie les réactions précédentes ; il eu est de même de la réduction de l’oxyde de bismutb. Pour démontrer avec toute certitude qu’un liquide reurerme de la glucose, il faut constater à la fois les caractères suivants : 1" la déviation à droite du plan de polarisation ; la cristallisation du sucre ; 5“' la forme cristalline de la combinaison de glucose et de chlorure de sodium ; 4“ la propriété fermentescible eu présence de la levure de bière. La concordance de ces divers essais est indispensable pour pouvoir conclure à la présence de la glucose (différence entre la glucose et le sucre de lait, voy. § 91).
Lactose ou sucre de lait
91 . La lactose n’a été trouvée jusqu’à présent que dans le lait des herbivores, dans celui de la femme et de la chienne; elle n’est associée dans ce litpiide à aucun antre principe sucré.
Ou la prépare avec le lait de vache : à cet effet on acidulé ce liquide pour précipiter la caséine ; on passe à travers un linge ; on cliatdle à l’ébullition le licpiide qui j)asse ; ou eidève par liltratiou l’albumiiie coagulée ; on évapore juscpi’à cristallisation et après deux ou trois jours on décante les eaux mères. Les cristaux bruts repris par l’eau tiède sont soumis à plusieurs cristallisations successives.
Le sucre de lait foiaue des cristaux incolores, durs, brillants.
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sniivonl li'ôs-giMiids, nppnrl.onrml nu syslrmo i-limiihoodriquo à liéiiii(''.dros Iivs-|)r()iioiirées, Co soni, des |)risiiics à liuit ])nns, dont (juatre plus développes que les (piidre autres et tenoiiiés aux deux exti’éinilés j)ar des faeettes légèreiueut inclinées.
Il se dissout dans 0 p. d’eau froide, 2 j). Ij'i d’eau Ijouillante ; il est iiisoluhle dans l’alcool absolu et l’éllier. La solution aqueuse, à réaction neutre, présente une saveur légèrement sucrée. CliaulTé au delà de 100“, avec de l’eau, il se colore en brun. Porté lentement à 1 50“, il ])erd une molécide d’ean sans subir de décomposition plus profonde. Quand ou lofait bouillir jiondaut un certain temps avec les acides sulfurique ou cblorbydrique étendus, il se transforme eu sucre cristallisable, déviant fortement à droite le plan de polarisation et susceptible do fermenter directement.
[D’après les nouvelles exj)ériencos do M. Fudakowski {*), la matière sucrée oblenue par l’action des acides étendus est un mélange de deux sucres distincts, dont le |)remier se ]irésente sous forme de j)risme droit, et l’autre, dissous dans les eaux mères, fournit au bout d’im certain temps des tables hexagonales.
Le sucre (a) fournit de l’acide muciqiie ])ar oxydation et fournira sans doute l’acide lactoiiiqiiede MM. Barlli cl Hlasürelz \m' VtwVnni du brome et de l’eau, puis de l’oxyde d’argent. Quant au sucre [[ù), il donne lieu dans les mémescirconslances à de l’acide gluconique (*).]
Dissous dans l’eau chaude, il possède un ])ouvoir rotatoire do H- indépendant de la concentration de la liqueur. Sa solution dans l’eau froide dévie plus fortement le ])lan de polarisation, mais au bout d'un certain temps cette déviation devient identi(|ue à la précédente.
Le sucre de lait s’altère plus rapidement en présence dos alcalis qu’avec les acides : il partage donc cette propriété avec le suci-e de raisin. Les solutions alcalines de lactose hrunisseut en effet fortement à froid et rapidement à chaud. Le sucre de tait se combine très-facilement avec les bases. Quand on dissout, jusqu’à refus, de l’bydrato cuivrique dans une solution de siici’e dejait et (ju’on évapore la solution dans le vide, en jtrésence d’acide sulfnrifpie, on obtient des cristaux bleu foncé, isomorphes avec ceux du sucre ; ceux-ci se dilatent au bout d’un certain temps et abandonnent de l’oxyde
(■) [/.’////. Sor. CJinii., 1S7(), 11. ‘iSà.J
cuivreux. Le sucre de lait réduit les oxydes de cuivre, de hisniutli, d’argent, ainsi que l’indigo, avec aidant de lacilité (jue la glucose. En présence de l’acide nitrique dilué il se transforine [irincijialeinent en acide mucique ; il se produit également de l’acide tartriipie et de l’acide racéiniijue. Enlin, quand la réaction de l’acide azotique est plus prolongée, on Unit par obtenir de l’acide oxalique.
Les solutions de sucre de tait ne subissent la lernientation alcooliipie, en jirésence de levure de liière, ipie Irès-inconqiléteinent et aju'ès un repos prolongé ; niais si, ou y ajoute du lait aigri, ou bien un mélange de rromage et de craie ou de l’oxyde de zinc, on obtient l'apidement de l’acide lactiipie (voy. § 70). Cette lernientation lacti([ue, accompagnée d’ailleurs toujours de la production d’une certaine quantité d’acide carbonique et d’alcool, s’elïectue le mieux à la température de '5T.
Traitées par un mélange d’acétate de plomb et d’ammoniaipie, les solutions aipieuses de sucre de lait sont totalement précipitées, tandis qu’il ne se lormc pas de précipité, même à l’ébullition, avec l’acétate de plomb sans addition d’ammoniaijue.
Recherche et séparation du sucre de lait.
9'2. On peut constater la présence ou l’absence de sucre de lait, dans une liqueur, au moyen des réactions do M. Trommer ou de M. Büllcher (voy. § 90, 5 et 4). A cet clTet, on acidulé légèrement les liquides par l’acide acétique, on fait bouillir afin de coaguler l’albumine et l’on filtre. Si les deux réactions j)récédentes concordent et indiipient la présence de sucre, on évapore les solutions au bain-marie, on les réduit à uii petit volume et Ton traite par un excès d’alcool. Ün lait bouillir, on filtre, on évapore de nouveau à une douce chaleur et l’on concentre la solution. On abandonne an repos jus(|u’à cristallisation, pendant plusieurs jours ou plusieurs semaines, le liquide sirupeux ainsi pré[)aré. Les cristaux lavés à l’alcool sont soumis aux réactions suivantes :
1" Dissous dans l’eau, ils doivent réduire l’hydrate cuivrique à rébiillition (voy. §90, 5).
2“ En solution aqueuse concentrée, ils doivent dévier à droite le j)lan de jiolarisation. La déviation doit augmenter, si on fait bouillir a liijueur avec de l’acide cblorliydrique étendu pendant une demi-
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lu'urc, eu ayant soin de ne })as augmenter le volinne [)riiniliC dn
rn|uide.
5“ Traités par l’can et mis en contact, pendant im certain lem])s, avec de l’oxyde de /.inc et de la caséine, récemment ohlenne et lavée, sons i’innnence (rime temjiéralnre variant imtre 50“ et 4Ü“, ils (loi vent donner naissance à du laclate de /inc (voy. § 70) .
4“ Dissous dans l’eau (d mis en contact de levùre de bière, ils doivent subir immédiatement la rermentalion alcooliijue (g 00, 0).
Un ne parvient à préjiarer Tacide mucique (|u’avec une (juanlilé suriisantc de sucre de lait.
InoKite tciH2oG + ailîo.
95. b’inosite se trouve en jietite ipiantité dans le tissu musculaire du coeur, dans le l'oie, la rate, le poumon, les reins et le cerveau. Un la rencontre aussi dans un grand nombre de plantes, dans b; jus de raisin, dans le vin et principalement dans les haricots verts ipii servent ordinairement à sa préparation. L’inosite se trouve dans les urines albumineuses et diabétiijues.
[11 en existe des traces dans prescjue toutes les urines des polyuri- (jues, ainsi (pie dans celles des personnes (|ui font usage do grandes (|uantités d’eau. Mais l’urine normale n’en renferme généralement pas. On la trouve surtout dans les muscles des individus adonnés à la boisson et enfin dans la sérosité des échinocoipies du foie. 11. S. J
L’inosite, à l’état pur, se présente sous la forme de gros rboniboèdres incolores, du système monoclinocdritpie, qui s’ellleurissent rapidement à l’air sec ; à l’état inqmr, et en petite quantité, elle prend l’aspect d’une végétation dendritiipie très-line. Après dessiccation, elle fond à t^lU“ et se prend par le refroidissement en fines aiguilles. Elle est facilement soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool concentré et l’éther. Sa solution aqueuse a un goût légèrement sucré, ne fermente pas en présence de la levure de bière et ne dévie pas le plan de judarisation. Elle dissout l’hydrate de cuivre sans le réduire à l’ébullition.
Elle ne se transforme pas quand on la cbaul’fe avec les acides cblorliydri(jue ou sulfuriipie étendus.
Traitée |>ar l’acide a/otic^ue, elle passe à Tétât de nitro-inosite, jirécipitablc par Tacide sullurirpie et soluble dans Talcool. Lanitro-ino-
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sit(! réduit le iiitralc d’argent ainsi ({iie l’oxyde cnivri(|ne, tandis (}iie l’inosite ne jouit pas de eette j)roj)riété. Les matières albnniinoïdes en voie de pntréraetion la dédoublent en arides lactique et butyrique. M. llilgcr a démontré ([lie e’est l’acide étliyléno-lacti([ne ([ni [)rend naissance dans cette circonstance. Le sons-acétate de plomb la précipite an bout d’nn certain temps à la tenqiératnre ordinaire et très-rapidement à l’ébullition sons rormo de masse gélatineuse.
iWaction de M. Scherer. (Jnand on évapore l’inosite avec un jteu d’acide azotique, prestpie à siccité, sur une lame de platine, ([u’on ajoute an résidu nn peu il'annnoniaqne et de chlorure de calcinm, ([ii’on éva[)ore de nouveau, très-doncement, jusqu’à siccité complète, on obtient une matière colorante rose. Cette réaction ne réussit (jii’avec'des solutions pures.
Pour préparer l’inosite avec la sérosité des tissus et princi[)alement avec celle des muscles on peut employer la réaction déjà citée, c’est-à-dire la [)i‘éci[)itation an moyen de sons-acétate de plomb, on bien suivre les indications de M. Bœdecker (*). On [irend à cet clTet les li([iiides provenant de l’expression des muscles, des glandes, du [)oumon, etc., etc., on en coagule ralbnminc, on précipite l'acide pliospliorique an moyen de l’eau de baryte, on concentre de manière à faire cristalliser la créatine et on traite par 1 à 4 fois son volninc d’alcool bouillant. S’il se forme un précipité abondant, adhérant fortement contre les parois du vase, on déverse seulement la li(|uenr alcoolique, mais, si le précipité est floconneux et non vis- ([ueiix, on filtre la liqueur chaude dans un entonnoir chauffé, et on laisse refroidir. I^orsque, an hont de 24 heures, il s’est formé lin dé[)üt cristallin, on verse les eaux mères une seconde fois sur le filtre et on lave les cristaux avec un peu d’alcool froid, ün traite ensuite par un peu d’eau bouillante le précipité obtenu par l’alcool et l’on [)récipite de nouveau cette liqueur ])ar le meme volume d’alcool que précédemment. Si dans l’ime ou l’autre solution il ne s’est pas formé do cristaux, on ajoute à la liqueur alcoolique, ])eu à j)eu de l’éther, juscpi’à production d’un trouble laiteux; ou agite et on laisse j-eposor [)endant 24 heures. Un excès d’étlier ne nuit pas dans cette o[)ératiou ; mais si l’on en ajoute eu (jiiantité suffisante, ou obtient le dép(jt d’inositc sous forme de paillettes cristallines très-fines.
(') Bœcicck}!', Ann. Chenu Pharnu, t. CX\'II, p. 118.
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MM. Slœdeler ot Frericlis (*) uni (rouvé dans le l'oie, dans les ])ranchics, dans la rate cl snrtonl dans les reins de la raie el dn requin, iino snbstanee difficilenient solnhh' dans l’ean, pins diriicileinent soluble dans l’aleool, crislallisablc sans ean de erislallisalion el d’nne saveur donceàlre. Ils loi ont donné le nom de sajllile. On ne connail pas encore la coinposilion de ce corps. Il est ijiallérablc an réaclil de M. Schercr, [trécipilablc sons l'ornie gélalinense an moyen de l’acélate lriplüinbi([iie, résiste à l’adion de la potasse et de la sonde caustiques, ainsi qu’à celle de l’acide nitiabpie, et ne réduit pas l’oxyde de enivre.
L’alcdijtoiie, composé analogue à la glucose, a été trouvé parM. Bivdcher dans l'iirine il’nn malade. On ne l’a pas encore isolé avec certitude el l’on ne connaît rien sur son origine dans l’organisme. (Juaiit aux propriétés de l’urine doid ])arle l’autenr, elles ressemblent à celles qu’acqiuert ce liquide en général à la suite de l’administration de médicaments tanniqnes.
[MM. Flcischer (**) et Furhriiujer {***) ont eu l’occasion de constater chez divers malades la j)réscnce de l’alcaptone (|ue ce dernier auteur envisage d’ailleurs connue de la pyrocaléebine.
M. Baumunn (****) a fait voir que cette substance se trouve constamment dans rurine dn cheval, souvent aussi ilaiis rnrine de rhomnie, tantôt à l’état libre, tantôt à l’état de combinaison sull'uri(^ue analogue à l’acide pbénylsnll'nri(pie. Les conclusions de M. Baumunn sont basées sur les expériences suivantes : 1® L’urine de cbeval traitée par l’acide acétique, épuisée par l’éther, ne donne que des traces de j)yrocatécbine ; 2° la même urine, traitée ensuite par l’acide chlorhydrique à chaud et reprise })ur l’éther, abandonne à ce véhicule des quantités considérables d’oxy phénol.]
Cilvcogcue
94. [Dans un reniarqiiable inéinoirc, couronné par l’Académie des sciences en 1851 (’'****), M. CL Bernard a mis en lumière des laits aussi nouvetiux (ju’inaUendus. Ce travail expérimentai, dépouillé de toute considération liypotliéti(pie, démontra la rormation de sucre dans le loie de riiomme et dans celui des carnivores, son passage dans le sang, et ses rajtports avec le système nerveux.
La découverte de réminent prolcsseur du Collège de France se dilTusa rajtidemcnt dans le monde savant ; les physiologistes de tous les j)ays ne tardèrent j>as à répéter ses expériences. M.M. Schmidt, de Dofjtat, Lclunann, de Leipzig, Frerichs, de Breslau, vinrent conlirmer la production du sucre dans le l’oie; mais, pour ces auteurs.
(*) Jour», f. prald. Chem., l. LXXIII, p. 48.
(■') licrl. Klin. Wochenschrift, 1875, 59 cl 40.
(’") llidl. Soc. Chiin., 1870, II, 225.
(’***) Arch. f. Fhijsiol.,yA\, fû, XIII.
(’■*’*) Comptes llendus, XI. IV, 1859, 578.
ror£iaiio ulaiululaire ne Iburnit rien à la secrétion; son tissu se borne à agir })ar une sorte d’action de contact sur les éléments du sang (jiii traverse les glandes au moment on la sécrétion s’opère.
M. Cl. Bernard démontra, au contraire, (|ue la cause de la fonction glycogéni(|ne du foie ne réside pas dans le sang, mais dans le tissu hépatiiiue lui-môme.
Un peu plus tard, [)oursuivant toujours l’étude de la glycogénie, l’illnstre [)hysiologiste de l'aris vint annoncer à l’institnt l’existence dans le foie d’une substance particulière (ju’il a désignée dn nom de malière (jlijco(jène qui se change facilement en sucre en présence des ferments et ipii se produit dans le foie à l’état physiologi(|ue.
J.es conclusions de M. Cl. Bernard ne furent pas acceptées de tout le monde. M. Sanscni, de Toulouse (*), essaya de démontrer qn’il existe dans le sang de la circulation abdominale ainsi que dans les tissus des princijtaux organes de l’économie une matière analogue à la dextrine, pouvant se convertir en glucose sous l’iniluence de la diastase. La dextrine du sang aurait sa .source, chez les animaux herbivores, dans l’action de la salive sur les principes amylacés des aliments, et, chez les carnivores, dans la viande dont ils se nourrissent, où elle se rencontre toute formée. Entin le foie ne sécréterait dans aucun cas ni sucre ni matière glycogène.
Malgré les contradictions provoquées })ar les travaux des expérimentateurs qui se sont occupés de la fonction glycogénique du foie, la découverte de M. Cl. Bernard, relativement à la matière glycogène., reste entièrement acquise à la science.]
Le glycogène se trouve abondamment dans le foie des carnivores cl des herbivores et, en général, chez tons les vertébrés à l’état noi’mal. Le cœur et les muscles frais en renferment constamment. On le rencontre dans toutes les cellules animales, physiologhjnes ou j)alhologiques, en voie de formation, dans les leucocythes, dans la cicatricide de l’embryon du poulet et dans les villosités dn chorion.
[La quantité de matière glycogène n’est j)as la même à tons les âges et pour tous les animaux : elle [)araît s’accroître généralement jns- (|u’au milieu (,1e la gestation pour diminuer à mesure (pie le fœtus approche dn moment de la naissance (**).]
(■)■ Joitni. (Juin, et l’hann.. t. XXXIV. OU. (■*) CoinpI. Itcml., XLVlll. p. 77.
corrr.-siiYi.Kii. a\a(.. cikm.
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Ou Iroiivt; égaleiiiciit le glycogène dans les lunieiirs papillomaleuses, etc., mais le lolc des animaux; malades n’en reiderme pas.
M. I>izi() (*) a dérnontié la présence de grandes ipianlités do matière glycogène dans un certain nomhre de mollusques, notamrneiil dans ïoslrea rdiilis et le cardiuni edule.
Le glycogène est une substance amorplic, incolore, inodore, soluble dans l’ean et insoluble dans l’alcool et l’éther. Sa solution a(jueusc est caractérisée par une opalescence très-j)rononcée (|ui disparaît sous rinlluence de la potasse caustique, Kn faisant bouillir ce corps pendant un certain temps avec une li(|ucur alcaline moyennement concentrée, il n’est ]>as décomposé, tandis que acidilié [>ar l’acide cidorbydrique étendu il se transforme, à l’ébullition, en dextrine, [)uis en glucose. [La glucose ainsi produite fournit avec le chlorure sodi(pie une combinaison cristalline entièrement identique à celle (jue donne la glucose ordinaire (**).]
Le dédoublement de la matière glycogène s’effectue également en présence de la salive, du suc pancréatique, du parenchyme du foie, du sang, etc., etc. Traitée par l’acide azotique concentré, la substance se transforme en xyloïdine, tandis qu’au contact de l’acide étendu elle fournit do l’acide c "alique,
[Cdiauffée à 155° avec un e.v ès d’acide acétique cristallisable, la matière glycogène se gonlle sans se dissoudre; la masse lavée à l’eau donne un produit amorphe, blanc, insoluble dans l’eau, même à chaud, insoluble dans l’alcool, Téther et l’acide acétique ; ce composé est saponifiable par les alcalis avec régénération de glycogène ou d’un corps analogue.]
L’iode colore les solutions de glycogène en rouge vineux foncé.
La matière glycogène dissout l’oxyde de cuivre sans le réduire à l’ébullition. L’acétate neutre de plomb ne donne qu’une teinte opaline dans ses solutions. Quand ou fait passer dans ces liipieurs un courant d’hydrogène sulfuré, le sulfure de j)lomb reste en suspension, de meme que dans des solutions do gélatine ou de malières albuminoïdes, mais il se j)récipite après l’addition de soude caiisti([ue. La solution a(picuse de glycogène dévie le j)lan de polaj’isatiou à droite environ trois fois j)lus (pie la glucose. Soumises à l’évapo-
(■) Alti fiel InstUulo vciielo di Scienze, Vdl. XI, I8GG.
(■*) Bull- Soc- üliim., 18.VJ, p. 5GÜ.
lion, SOS soliilioiis so couvrenl d’une pellicule analogue à celle qu’on reiuai'(|ue eu cliaulTaut de l’eiupois d’auiidou ou des li(iuides cliacgés do caséine. Le glycogène passe à l’élat d’acide lactique [tendant la iernientation [tntride.
On peut se servir de l’iode pour caractériser le glycogène, en ayant soin do ne pas confondre la coloration violette obtenue dans ce cas avec celle que fournit la substance amyloïde on [trésenco du même réactif. Mais rinsolubilité de cette dernière substance dans l’eau et sa non-transformation en sucre [tar la fermentation permet de différencier les deux corps l’ini de l’autre.
Relativement à l’analyse du glycogène, nous ferons remarquer que ce corps rencontre dans l’organisme, partout où il se trouve, un ferment capable de le transformer en glucose; il faut par conséquent SC bâter de faire l’examen des li([uides qui peuvent en renfermer, ou bien y ajouter une quantité d’alcool suflisante pour empccber la réaction ultérieure des ferments.
[Le premier procédé de préparation du glycogène suivi par M. Cl. Bernard est le suivant : On divise le tissu du foie en lanières trèsminces qu’on met aussitôt dans l’ean bouillante, afin que la matière glycogène ne se change pas en sucre en présence de son ferment. Les morceaux de foie coagulés sont ensuite broyés dans un mortier, ])uis on les fait bouillir pendant une heure environ dans une quantité il’eau suffisante seulement pour baigner le tissu. Celui-ci est ensuite exprimé et l’on jette sur un filtre le liquide qui passe avec une teinte opaline. Ce liquide est mêlé aussitôt avec 4 ou 5 fois son volume d’alcool absolu et il se forme immédiatement un précipité abondant, lloconneux, d’un blanc jaunâtre, qui est recueilli sur un filtre et lavé plusieurs fois à l’alcool. On a ainsi la matière glycogène impure contenant des matières azotées.
Pour la déliarrasser des matières étrangères ([u’elle contient, on la fait bouillir dans une dissolution très-concentrée de ])otasse caustique ])endant une demi-heure; on y ajoute une petite ([uantité d’eau et l’on filtre.
La dissolution est précipitée une seconde fois |>ar l’addition de 4 ou ù volnmos d’alcool. Le dépôt recueilli sur un (iltiaî est soiinns à plusieurs lavages à l’alcool, alin d’eidever la potasse. Ce- [)endant la matière ainsi préparée contenant encore du carbonate de |)otasse ([ui est insoluble dans l’alcool, il est indispensable de la
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dissoudre dans l’eau, de saturer le carbouale j)ar l’acide acéli(jue et de précij)iter nue ii-oisièiue Ibis par l’alcool, li’acélate de j)olasse reste dissous dans la li(jueur et la matière glycogène séparée j)ar liltratiou est alors parraiteiiieut pure.
Ce |)rocédé de prépai'atioii ii’est pas le seul, l^es chimistes en ont imaginé plusieurs, basés soit sur la préci|)iiatiou des solutions de glycogène par l’acide acétique cristallisable qui maintient les matières j)rotéi(pies eu solution, soit sur reutraîiiemeut du glycogène par un courant d’eau injecté à tiavers les capillaires.]
Pour retirer le glycogène du Ibie, du cœur, des muscles, elc., etc., ou peut employer la méthode de iM. Briïcke {*) qui |)eut servir eu même teiu()s à sa détermiiiatiou quantitative. On lait bouillir les organes avec de petites quantités d’eau, tajit (jue l’oii oi)tieiit encore la réaction bleue caractéristique avec l’iode. Ou l'éimit les liquides et ou les neutralise exactement. Après refroidissement on ajoute alternativement de riodbydrargyrate de ])olasse et de l’acide chlorhydrique jusqu’à ce (jii’il ne se forme ])lus de préci])ité. On filtre, on ajoute de l’alcool aussi longtciu])s qu’on obtient un dépôt de glycogène, en ayant soin d’agiter constamment les liquides. 11 faut éviter d’employer un excès d’alcool, puisque le glycogène se dépose |)riucipalemeut au commencement, tandis que vers la lin il se précipite une (juantité d’autres corps. On tiltre, ou lave avec de l’alcool à 00 p. 100, jus(|u’àceque le liquide qui passe ne tronbleplus une solution étendue d’ammoniaque et de potasse caustique; on traite ensuite ])ar l’alcool à 05 p. 100, plusieurs fois par l’éther, puis de nouveau par l’alcool, et on dessèche linalemeiit dans le vide. Si l’oj)ération doit servir au dosage, il faut avoir soin d’o])érer sur un filtre taré. Les lavages réj)étés à l’alcool ont poiii’ but de fournir un précipité blanc, ])ulvérulent, qui se détache aisément du tiltre.
Ouaiid il s’agit d’extraire le glycogène de divers organes difficiles à réduire eu petits fragments, àl. Brücke les fait bouillir avec de l’eau j)réalablement additionnée d’un peu de potasse caustique. Le glycogène n’est j)as transformé dans ces conditions, mais on a besoin d’une grande quantité d’iodure double de mercure et de j)otassium pour précij)iter totalement les matières gélatineuses et albuminoïdes.
Pour constater la j)réseuce de glycogène dans une solution neutre
(') Silztnlfi.sli. d. Wiener Aknd., LXIII, iT, fivr. lo71.
00 o|H'i’c (lo l;i mnnit‘i'0 suivaolo : ou dispose de l’eau iodée étendue dans deux tubes de uiéiiie diaiiièli'o; ou verse dans run une certaine quantité de licpiide à analyser, dans l’autre une égale (juantité d’eau, et l’on compare la teinte tles deux li(|ueurs.
l'iiiiiciiie.
M. E. Schmidt a décoiivorl dans dos ascidies une subslancoqui résisle à l’aclion dos acides concenlivs et des alcalis Ijonillanls, do nicnie composilion ([uc la cellulose Elle se colore on Lieu on présence de l’acide sulfurique et de l’iode,
se dissout dans la solution annnoniacalc de cuivre et se transforme sous rinlluonce de l’acide azoli((ue on une matière explosible, analogue au colon poudre. Broyée avec l’acide sulfurique concentré, elle forme une bouillie qui, versée dans 100 fois son volume d’eau donne une liqueur sucrée capable de dissoudre l’oxyde de cuivre et do le réduire à l’ébullitiou. Elle fermente eu présence de la levure de bière en donnant naissance à de l’acide carbonique. M. Berihelol (*) lui a donné le nom de lunicine et la considère comme un com[iosé différent de la cellulose, tandis que M. Schœfer (’*) ne partage pas celte manière de voir.
COIVIPOSÉS ORGANIQUES AZOTÉS Urée Cn*l\l-0.
05. L’iiréo est le principe constitutit le moins variable de l’nrinc de l’bomme, des mammifères et des amphibies nus. On peut eoustaU'r sa jtréscuce dans le sang normal des uiammirères, dans les exsudais, dans rimmcur aqueuse et dans la lymithe eu (juautités très-laibles, un |)en [)lus abondamment dans le foie. Elle s’accumule dans les divers liquides de l’économie toutes les fois (jue sou élimination jtar les reins est entravée; dans ce dernier cas, on la trouve jtarmi les produits de- sécrétion du tube intestinal ainsi (jue dans les muscles.
L’urée se prépare artiriciellemeut au moyeu du cyauate d’ammoniaque. Pour obtenir ce corps, ou commence d’abord par faire foudre du cyanure de potassium avec de l’oxyde de plomb ; le cyauate de potasse qui résulte de cette oxydation est décomposé par du sulfate d’ammoniaque eu solution a(|ucuse : il se forme ainsi du sulfate de potasse et du cyauate d’ammoniaque. Ou éva[)ore à siccité, ou traite par l’alcool bouillant, ou filtre et l’on soumet à la cristallisation.
M. J. Il illiams jU'oposc de jtréparer d’abord du cyauate de plomb qu’on décompose ultérieurement par le sulfate d’auuuouia(|ue.
(') Ann. C/iini. I'Iiijh.. l.Vi, p. iW, 181)!), cl. /.Vc. d. dr.nl. C/irin. (;cscll.. ]Si:>. p.üST. (*■) Ann. Clicin. Piumn., l. CEX, ]i. 512.
COMPOSITION, PROPRIÉTÉS ET RECHERCHES ANALVTIQIIES
Ou coiuiaîl uugi“aiid iioiiihrc (lej)ro(liid.mnsaiii(i(:iclles de l’urde, mais 011 ignore son mode de rormalion dans rorganisme.
On peiil retirer l’urée de ruriiic du cliien : à cet eliet on évapore ce liquide juscpi’à consistance sirupeuse et l’on précipite par l’alcool. La liijueur alcoolique, évaporée à consistance de sirop, est abandonnée jiisiju’à jirodiiction de cristaux.' On débarrasse ces cristaux d’une laible quantité de matière extractive en les lavant avec un peu d’alcool. On dissout ensuite les crislaux dans l’alcool absolu ; on liltre, et l’on évapore de nouveau jusipi’à cristallisation.
Un autre procédé ojiératoire consiste à évajiorer l’urine de l’homme à consistance sirupeuse et à précijiiter à la température de 0'’ [lar l’acide azotique. On exprime le précipité; on le met en suspmision dans une jietite quantité d’eau et l’on y ajoute du carbonate lie baryte aussi longtemps qu’il y a etTervesccnce. On évapore ensuite le tout à siccité et l’on épuise par l’alcool absolu. On liltre; on réduit la liqueur alcoolique jusqu’à consistance sirupeuse et il se dépose; à la loim ue des cristaux d’urée.
L’urée forme jere'sque toujours de longs pi-ismes à quati-e pans, souvent creux, très-minces, terminés par des pyramides Irès-obtnses, dont une ou deux faces seulement sont dévelop|)ées. C(;s cristaux appartienuent au système rbombiejue. Ils sont anhydres, non bygi-oscopiejues, et peuvent être chauffés à 120“ sans décomposition ; au delà de cette température ils fondent et se décomj)osent.
Elle se dissout en toute proj)ortion dans l’eau chaude. Une jiartie d’urée en poids exige le même poids d’eau froide ou d’alcool bouillant, un poids 5 fois plus considérable d’alcool froid pour se dissoudre. Elle est presque complètement insoluble dans l’éther ; elle enlève l’eau à l’éther aqueux et se liquélie.
Combinaisons et décompositions de l’urée.
90. L’urée se combine à un grand nombre d’acides et foimie avec eux des sels cristallisables. Elle se combine également aux bases. Une solution ne renfermant pas moins de 10 p. 10(1 d’urée, refroidie suflisamment, donne avec un excès d’acide azotique concentré un ju’écipité cristallin, feuilleté de nitrate d’nrée.
On obtient un dé|)ùt analogue en traitant une solution concentrée d’urée j)ar l’acide oxalicpie : le précipité formé dans cette circonstance est l’oxalate d’urée. Enlin, l’oxyde de mercm-e se dissoui
COMPOSÉS OUGAlNIQlIliS OU COMBINAISONS DU CABBONE.
au eoiilad d’iiiu' sülulioii cliautle d’urée; il se j)rüdiiil ainsi une Cüiul)iuaisou [)arliculière;
Les solutions, reut'enuaut à la Ibis de l’urée et des sels alcalins, abaiidouiieiit des combinaisons cristallines de ces deux corj»s. C’est ainsi (jue l’on obtient souvent, après concentration de l’nrine à l’état sirupeux, du chlorure de sodium et d’urée, CIL* NH), Na Cl + IPO, sous Ibriiie de prismes ou de tables rbondjoidales. Ces coml)inaisous ne sont pas parlaitement stables, car elles se décomposent par suite de cristallisations successives. Knlin plusieurs sels complètement insolubles dans l’alcool, tels (jue le cyanure janne et le sull'ate de potasse, entrent un peu en dissolution sous rinlluencc d’une solution alcoolique d’iirée.
rVitrate d urée CU^I^-O,
Le nitrate d’uPée eu se déposant rapidement foiane ordinairement des tables rhomboïdales ou hexagonales, très-minces et le plus souvent l'ortement agglomérées. Ün obtient, au contraire, de gros cristaux constituant des prismes rhomboïdaux ou des tables hexagonales de 1 à ‘2 centimètres de large, et dont l’inclinaison des lacettes s’élève à 82“, lors de la préparation de l’éther Iiitrique. Le résidu de la Corilue dans laquelle on lait réagir l’alcool sur l’acide azotique et l’urée, repris par l’eau et soumis à la cristallisation, reidenne le produit eil question. Ce sel est diflicileitlent soluble dans l’acide azotique froid, plus soluble dans l’ettu froide, ])lus soluble encore dans l’eaü boüilbuite, peu soluble dans l’alcool et insoluble dans l’éther.
Chauffé brusquement, il déllagre sans résidu ; porté peu à jieü à 140°, il se décompose en nitrate d’ammoniaque, urée, protoxyde d’azote et acide Carbonique. La solution acide de ce sel, soumise à l’ébullition, donne naissance aux memes produits de décoiliposition.
O.xalate durée C-H^O^ + H'O.
Lhiand ou ijtécipite Uiie solution d’urée par l’acide oxalicjue, il se ioline des tables rhomboïdales, souvent beaucotq) plus grandes qtie celles du nitrate d’urée. L’oxalate d’urée est diflicilement soluble dans l’eau Iroide. mais très-soluble dans l’ean bouillante. Sa solubilité dans l’alcool est faillie, piiisipi’il fant 02 [i. de ce véhicule pour dissoudre 1 p. d’oxalate.
CÜMI’OSITION, l'UOI'lllETES ET UECIIEUCIIES ANALYTIQUES.
Pliospliatc d’iirt e t ll‘l\-0, IMI <►'*.
M. ÎA’hmann a ohleiiu le |)liosj)liale (ruréc sous l'orme de gros crislau\- rlionil)i(|ues eu l'aisaut réagir l’acide pliosj)liori(jue sur l’iirée. Il l’a li-ouvé àl’élaL naturel dans l’uriiie de porcs uoiutIs avec du sou. Les cristaux sont très-soluhlcs dans l’eau sans être déli- (|iiescents.
C'oiiihinaisons de avec l’acide azotique et l’oxyde inerenri<|HC.
(juaiid ou luélaiigc une solution a(jueuse d’urée avec du nitrate merciuâque ou peut ohleuii’ trois coiuhiuaisoiis reiireiaiiaiil (les (piaiitités variables d’oxyde de mercure, mais loujours les mêmes (piaiitités d’urée et d’acide azoticpie. D’après JAehiff, ou peut admeltre (jue les trois combinaisons nudériueiit : la première, 1 é(piivaleiit d’urée et *2 équivalents de mercure ; la seconde, I équivalent d’urée et 5 cupiivaleuls de mercure ; la troisième enfin . 4 écpiivalenls de mercure pour 1 d’urée. On obtient cette dernière combinaison en ajoutant un excès de nitrate mercurique acide trèsétendu à une solution également étendue d’urée. Le ])réci})ilé obtenu est constitué [)ar des aiguilles conccntri(jues excessivement linos.
Le coiu[)osé trimercuri(pie s’obtient en ajoutant une solution étendue de nitrate de mercure à une solution d’urée aussi longtemps ([u’il y a production de précipité. En abandonnant celui-ci à une teuij)érature de 40° à 50°, il se transforme peu à })eu en grandes tables hexagonales.
Enfin, pour obtenir la combinaison dimercurique, on n’ajoute la solution mercurielle que jusqu’à production d’un léger trouble. A[)rès filtration, ou abaudouue la li(jueur au rc])os; il se dépose alors des croûtes cristallines formées par l’agglomération de petites tables rectangulaires qui conslituent le composé en question.
Toutes les trois coud)inaisons sont des précijtités blancs qui, mis eu susj)eiisiou dans l’eau et traités ]>ar un courant d’hydrogène sulfuré, se traiisformeiit eu sulfure de mercure et en nitrate d’urée, (pi'onpeut olûenirà l’état cristallisé après concentration des liipunirs filtrées.
COMl'OSKS ORGArs'IQUES OU OOMBI^AISO^S DU (:AIU!0^E.
Déc‘Oiii|>osition dt‘ ruréc.
Oiiniul on diaulTc de l’iiréc parraitcnicnt sèche on ol)tient du Itinrel, de ranimoniaqne , de l’acide cyanuriqne, etc., etc.; mais l’iirée liumide loiid en se translomiaiit ])i‘inci[)alenienl, en acide carh()iii({ue et ammoniaque. En Taisant honillir pendant assez longtemps une solution d’urce, on obtient également du carbonate (rammonia- (pie ; les carbonates alcalins ainsi que les alcalis caustiques opèrent cette décomposition an bout de très-peu de temps. (Jnant à l’eau de chaux, elle agit à peine à l’ébullition et n’a pas d’action du tout à Troid.
CbauTlée dans des tid)es scellés à 180", une solution a([ueuse d’urée se décompose eu carbonate d’ammoniaejue ; l’acide sulTuri(pie concentré produit la même trausTormatioii quand la temj)éralure du mélange atteint 190°. Eulin, la présence d’un ferment contenu dans l’iirine en voie de putréTaction agit de la même manière; c’est ce ferment qui dédoid)le rapidement l’urée en acide carhoniqne et ammoniaque.
[M. Musculus (*) a imaginé de recueillir le ferment et de l’employer à la recberebe de l’urée dans des rujuides (jui n’en renferment que des ([uantités minimes. Ce ferment se rapproebe de la diastase.j
L’acide nitreux transforme l’urée en acide carbonicpin , eau et azote. Le chlore bumide, ou bien les liypocblorites en solution, la (lécomj)osent en donnant également naissance à de l’acide carbonicpie et à de l’azote avec formation d’acide cblorbydrique.
Recherche et séiiaration de l'urée.
07. Les méthodes iinLupiées plus haut, § 95, suffisent, dans la plupart des cas, pour retirer l’urée soit de l’uriue, soit d’autres li(piides, toutes les fois (|ue ce cor|)s s’y trouve en (juantité appréciable. La précipitation au moyeu de l’acide nitrique convient smlniit ])Our sa séparation d’avec nu très-grand nombre de composés. Si l’urine ou le liquide à examiner renferme de l’albumine, il faut avoir soin d’abord de ])récipitei' par l’alcool, de (iltrer, et d’éva|)orer la solution alcoolique. Ou ])récipite ensuite l’urée par l’acide azo-
(*) Jour)!, (le Pkarm. d’AIsnce-lMiraiiie. 1S74, j.iiivior. — Ueoite vted. de l'Esl.
I. ItiS. — llidl. Soc. ('.Iiini. Nov. lS7(i
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ti(jue en excès, on hiisse reposée pendmil (|iiel(|iies lieures, on filtre et l’on exprime les crisUilIx. Enlili lu pPécijiité cristallin est décoinposé par le carljonale de baryte, d’après les indications du g 95.
S’agit-il au contraire de liquides peu riches eu urée, il est préléralde de couimeucer par ajouter à la li(juenr à examiner trois ou quatre Ibis son volume d’alcool et de laisser reposer pendant uii certain temps. On filtre, et l’on évaj)orc doucement la solution alcooli(|ue an bain-marie. Le résidu est repris par l’alcool absolu additionné d’un [)eu d’éther. Ou filtre une seconde fois; ou chasse l’alcool et l’éther au bain-marie et l’on ajoute au nouveau résidu (pielques gouttes d’acide azotique concentré. Le nitrate d’urée ainsi précipité, souillé le plus souvent de matières grasses, est jeté sur un petit filtre et lavé avec un mélange d’alcool et d’éther. Ouïe dissout dans la plus petite quantité d’eau possible et l’on abandonne la li(pieiir à l’étuve en présence d’acide sidl'urique. Il se dépose des cristaux qu’on reju’eud j)ar le carbonate de baryte, etc., etc. (d’après § 95), et l’on examine ce dépôt cristallin obtenu après évajioration de la solution alcoolique.
l'our s’assurer que le composé obtenu par l’une ou l’autre de ces méthodes est réellement de l’urée, il faut examiner : 1“ sa forme critalline, ainsi que la nature des cristaux, après addition d’acide azoti(pie ; 2° la solution aqueuse des cristaux traitée par du nitrate mercurique jusqu’à refus. Le précipité en suspension dans l’eau, soumis à un courant d’hydrogène sulfuré, doit donner lieu à du sulfure de mercure qu’on enlève. par tiltration, et le liquide filtré, évaporé, doit être du nitrate d’urée; 5‘’ on ajoute à une nouvelle partie de la solution à examiner quelques gouttelettes de mei-cure et de l’acide azotique concentré. Au lieu d’obtenir des vapeurs rutilantes, on doit constater un dégagement de gaz incolores forinés d’acide carbonique et d’azote, tant que l’urée n’est pas décomposée ; 4° Ulte autre j)aftie de la solution, additionnée de potassé caustique et traitée par de riiypochlorite de soude, déconq)ose l’urée en azote et acide carbonique' 5“ on fait fondre une partie des cristaux avec soiii dails uii tube à essai , et l’on maintient cette tenq)érature jusqu’à CB qiie le corps commence à noircir et à se solidifier. La masse, reprise par l’eau et traitée |)ar un mélange de sulfate de cuivre et de soude causti(jue, se colore en rouge violacé (réaction du biuret).
.M. M('iss)wr em()loic avec succès une méthode indiquée par
COMPOSÉS 0RGA;SI01;ES ou COMniN.USONS DU CARBONE.
•M. Picard, a|)|»li(*:ihle à la roHiordie de l'ufée iioii-seiilemeiit dans le foie, niais encore dans divers liquides. Le foie divisé en nienns nioreeaiix, é|misé deux fois par l’eau chaude^ est ex|)riiné ; les liipiides sont jetés sur tiltre. On ajoute nue faible quantité d'aeide sulfurique étendu dans le but de précipiter les substances albuniinoïdes ; on fait bouillir ; on ajoute de l’eau de baryte tant qu’il se forme un précipité et l’on filtre. Un verse dans la liqueur (|ui passe un peu d’acide sulfuri(|ue, afin de neutraliser l’excès de baryte caustique ; on laisse re[)oser jiendant ipielques beures, on neutralise alors très-exactement ; on chauffe, on tiltre et l’on évapore pour réduire à un petit volume. Cela fait , on ajoute de l’alcool absolu (jui [)i‘éci])ite les sels ; on filtre de nouveau et l’on évapore à consistance sirupeuse le licpiide alcoolique. Ou dissout ce résidu dans l’ean et ou le traite par une solution étendue de nitrate acide de mercure aussi longtemps qu’il se forme un |)réci})ité. La liqueur étant acide, il peut se déposer divers composés insolubles que l’on sépare au bout de quelques instants. La liqueur filtrée doit être lu'utralisée par du carbonate de soude, puis traitée de nouveau par la solution mercurielle. Le précipité, obtenu dans ces conditions, mis en suspension dans l’eau, est traité par un courant d’hydrogène sulfuré. Après séjiaration de sulfure de mercure, on concentre la liipieur fllti’ée et l’on ajoute de l’acide azotique afin d’obtenir le préci |iité d’azotate d’urée.
[f.e mode opératoire de M. Musculus pour rechercher l’urée dans des liquides peu chargés , pouvant contenir d’ailleurs des matières albuminoïdes, mais sans autres substances azotées, consiste à préparer un papier réactif obtenu en filtrant sur un filtre de papier blanc une urine fortement ammoniacale , à sécher le papier et à le ccdorer au curciima. Si le liquide suspect est alcalin, on le neutralise par un acide, on le verse dans un llacon bouché avec line languette de papier réactif, et on l’abandonne })endant six heures environ à iiiie tem|)érature de 30" à 40°. Au bout de ce tenqis le ferment, fixé dans les pores du pa[)ier, produit le dédoublement de l’iiiée contenue dans le liquide et le papier réactif prend line teinte brune. M. Muscidus vient de montrer récemment que l’acide bijipuriqiie, l’acide uriipie, la créatine, la guanidine, l’oxamide, etc., etc., ne sont [las altérés par ce ferment de l’urée (*).j
C) Bull. Soc. c/iim. Nuv. 187li, (). 470.
loG C0MP0bIT10x\, PROJ'IUÉTÉS ET nECIIERCIlES ANALYTIQUES.
i\I. Uannistark (*) a Iroma'; dans l’nrinfi dn riioinmo. cl du cliion un cor|is nouveau doul la coniposilion csl. expriniéc jiar la foruudo C'’lI«iN-0. Ce corps se présenle sous une forme crislalline analogue à celle de l’acide liijtpurique et fond a 2i)Ü°. Il est dilfieilenionl soluble dans l’eau l'roide el dans l'alcool, solulde dans l’eaucliaude, insoluble dans l’alcool absolu el dans l’clbcr. Il donne naissance à des sels en présence des acides et se convcrlit sous l'iidbicnce de l’acide nitreux en nu acide lacli(jue dont le sel de zinc renferme. 12, G d’eau de cristallisation.
[En étudiant rnrme d’un ebien au(|uel on avait administré du paranilroluène, M. Jaffe (**) eut l’occasion de constater la présence d’un corps nouveau, cristallisé en aiguilles incolores, ayaid la coni[)osition C‘llEN-0- -j- 2II-0.
Pour extraire la substance en (|uestion, on évapore l’urine en consistance siru- [leuse, on' reprend le résidu par l’alcool bouillant, on distille d’abord et l’on traite le résidu alcooli(pie par de l’acide sulfuricpie, enfin l’on agite la solution acide avec de l’étber. La solution acide ])rivée de la matière étbérée S(; prend en une bouillie crislalline (pi’on filtre à la troni[)e ; on lave le dépôt cristallin à l'eau froide puis à l’alcool et on le fait cristalliser plusieurs fois. Ajoutant ensuite, de l'bydrate de baryte, on fixe l’acide sidfuriqUe du sel et l’on obtient la ba.se cristallisée. La substance est fusible à 212“, ])resqiie insoluble dans l’eau froide, assez sobd)le dans l’eau bouillante, insoluble dans l’alcool et dans l’élber.J
A<‘i(lc iirochloraliffuc.
[Les urines (les maitides soimiis à un traitement tie eliloral à raison (le 4 à 5 grammes jtar jour renlerment un acide nouveau au(|uel .M.M. Miisculu!^ et de i\J<’rinf/ {***) donnent ])our rornude (;dl‘-N'4)°.
Pour obtenir ce composé on évapore l’iirine en consistance de siroj) : on radditionne d’acide siilt'uriqLie et l’on traite à plusieurs reprises par un mélange de 1 p. 100 d’alcool et *2 p. 100 d’éllier. L’éther surnageant est décanté et distillé. Le résidu neutralisé par de l’hydrate de potasse est évaporé en consistance d’extrait, puis repris par l’alcool à 90“. Au liquide filtré on ajoute de l’éther jusqu’à cessation de précipité. Celui-ci est dissous dans l’eau, la solution est décolorée au noir animal, puis évaporée. Après .’rel’roidissement il se forme des cristaux qu’on lave à l’alcool pour les déiiarrasser de l’hipurate de potasse et de l’urée.
Le sel de potassium ])ur fournit une solution aqueuse qui dévicia lumière polarisée (7.)^, =:()0“.
L’acide est très-soluble dans l’alcool et l’eau, moins soluble dans l’étber alcoolisé et presque insoluble dans l’éther pur.
(') Ber (l. dent. Ck. (jcs., 1875, p. 885. — Chem. ]Ji., t. LLXXIIT, p. 7A'l.
(**) Ber. d. dent. C.h. (îe.se//., VU, 1800. — Bull. Soc. L'A/)»., juillet 1875.
(*'*) Jitill. Soc. L/i/)))., juin 1875, p. 489.
A réhuUlliüii il réduit les solutions olcaliucs de cuivre et de bismuth, ainsi que les sels d’argent, et décolore le sullate indigo. |
^iiikaliiie, elioliiic, névrine (CU^)5XC-H'*(lIO)2.
08. *M. Slreckcr (*) coiislala la présence de la iiévriue dans la hil(‘ de porc et de bœuf; plus tard, M. Liebreich (**) reconnut (jue cette matière [)rovenait de la décomposition du principe plios- [ilioré de la substance nerveuse: enliii, d’après M. Diahunow, elle pai'aît résulter tlu dédoubleineiit de la lécithine. Jai névrine et la cliolme doivent être, au dire de M. J)ijbowsld, deu.v corps identi(pies ; de leur côté, MM. Clans et Accsc ont démontré la concordance entre les combinaisons platinique et auri(pie de la névrine et de la sinkaline. Jusqu’à présent on n’a ])u constater la [)résence de la névrine dans l’organisme (jue dans la lécithine. Les recherches de M. Uchreich s’accordent à dire qu’il existe une dilTérence entre les produits de dédouhlement du principe piiosplioré de la substance nerveuse et ceux du jaune d’œuf, de la bile, etc., etc. Cet auteur envisage la combinaison provenant de la substance nerveuse, à l.upielle il donne le nom de névrine, comme une base vinylirpie (alcali-alcool) ayant pour composition (IMF. CN (GIF)’’ 011 ; celle-ci fournit avec le bichlorure de })latine un précipité cristallin de petites écailles jaunes.
L’absorption d’une molécule d’eau la faitj)asser à l’état de C‘ML' (Ull) N (GIF)’ 011, comlMuaison à laquelle l’auteur réserve le nom de !)ilinévrine. Ges travaux demandent à être confirmés par de nouvelles expériences.
La névrine ou clioline a été obtenue synthéti<|uement [»ar M. Wurlz (***) en faisant réagir la monochlorbydrine glycoli((ue ou l’o.xyde d’éthylène et l’eau sur la triméthylarnine.
[Dans le j)rcmier cas, on enferme le mélange dans un tube scellé, et l’on cliauffe à 100” pendant (juebpies heures. Après reli-oidisscment, le tout est pris en une masse de cristaux prisimPbpics j)arfaitemeut incolores et déliquescents : c’est le chlorhydi’ate de
(•) .1»». Chem. Pliarm., l. CXXIll, p. Tm.", ]S(i2; I,. C.Xl.VllI, |i. 7(i, ISÜS.
(") Tiihinfjrr Med. Chem. Unlers.,U, 18(17; III, 18(18. — Cenlr. f. cl. Med. Il7ss., I, |i. 7 ri "28.
[“') .\iui. Chem l'Iiarm. ,S. li. (1 S. 11(1, p, 107, rl ])liiivn)t. de Chimie ilo Wmlz.
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iiévrine. Ou piirilie (rîiJjord ce sel eu le dissolvaiil dans l’aleool absolu l)ouillaut et eu laissant relVoidir sa solution très-coueeiitrée. La solution aqueuse traitée par l’oxyde d’argent humide doiiiie la iiévriue qui reste eu dissolution.]
Le mode de j)ré|)aratiou que nous venons de uieidiouuei’, les recherches ultérieures de M. Bacijer {*), ainsi (jue les produits de ilécoiupositiou de cette substance eu glycol et triuiétliylamine, s’accordent à envisager la névrine connue un hydrate d’bydroxyléthylène triméthylannnoniuni.
Le meilleur mode de préparation de la névrine a été indi(|ué j>ar M. Üiakonoiv; il consiste à taire usage du jaune d’œuf : on éj)uise d’abord cette substance par l’éther, et une seconde fois |)ar l’alcool bouillant. On réunit les deux liqueurs; on distille et l’on fait bonillii le résidu pendant une heure environ avec de l’eau de baryte. On précipite l’excès de baryte par un courant d’acide carhoniipie; on fdtre et l’on éva])ore à siccité. Le résidu est repris j>ar l’alcool absolu. On libre de nouveau et l’on ajoute à la liqueur du hicldorure de platine qui forme avec la névrine un précipité jaune cristallin, insoluble dans la liqueur alcoolique. On jette sur libre la combinaison jdatiniqne et on la dissout dans l’eau. En faisant passer un courant d’hydrogène sulfuré à travers la liqueur on obtient du sulfure de platine insoluble, et il reste du cblorbydiate de névrine (pie l’on concentre dans le vide et qu’on peut dissoudre facilement dans l’alcool absolu mélangé d’éther. On peut retirer la névrine en décomposant son chlorhydrate au moyen de l’oxyde d’argent.
La névrine est une substance de consistance sirupeuse à réaction alcaline très-jirononcée et formant avec les hases des combinaisons déliquescentes. Sa solution aijueiise se décompose à rébullition en glycol , trimétliy lamine et oxyde d’éthylène ; c’est jiour ce motif qu’il peut se régénérer un peu de névrine dans le jiroduit distillé {Wuiiz). [Elle empêche la coalugation de l’albumine et de la fibrine par la chaleur et dissout l’albumine coagulée(**).j
Les sels doubles de platine et d’or sont caractéristiijues. Le cliloroplatinate de névrine est facilement soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool et l’éther. En abandonnant dans le vide de la machine
(') Afin. Chem. Phann.. l UL p. ,■()().
(*■) Bull- Soc. Chim., sept. 1875, p. 2‘28.
COMPOSÉ-^ ORGANIQUES OU COMniNAISONS DU CARBONE. Ib9
piieuiiiati([ue uiic soliilioii aqueuse de ce sel ou obtient, au bout d’uii certain temps, de gros prismes cliiiorlioml)i([ues rouge-orange ou bien de superl)es tables hexagonales dont la composition est exprimée jtar PG®I1“' NOCl, CP.
Le sel d’or constitue de petits cristaux iusoliddes dans l’alcool et l’éther; il a pour l'ormule ; C4I‘“N0C1, Au Cl*,
Lorsqu’on chauffe à 140“ un mélange de chlorhydrate de névrine, de phosphore rouge et d’acide iodhydrique concentré, on obtient de l’iodure de triméthyliodétbylammonium (Cll*)*N.CPlId.I, en même temps que de l’eau et de l’acide chlorhydrique. Ce sel se dépose sous forme de l)eaux cristaux , quand on laisse refroidir lentement sa solution aqueuse ; à l’ébullition avec de l’oxyde d’argent, il se transforme en hydrate de triniéthylvinylammonium (Cil*)* N.C^II*. IIÜ.
La triméthijlamine observée par MM. Dessaignes (*), Doffmann{**) et Winkler (***), parmi les produits de distillation de Turiiie, du sang, de la matière grasse du foie et de la saumure de harengs, surtout après l’addition d’eau de chaux, est due très-probablement à la décomposition de la névrine et doit provenir par conséquent de la lécithine.
La névrine est précipitée par les acides phosphomolybdique et phosphotungstique.
11 est difficile, dans l’état actuel de la science, de donner une méthode de recherche de la névrine ; néanmoins on peut établir cette première règle générale qu’il faut éviter de concentrer trop lortement les liquides qui renferment cette base, et qu’il est préférable de faire usage des solutions acides. On concentre modérément ; on })récipite par l’alcool , et l’on ajoute fmalemeut à ces li- ([ueurs alcooliques du chlorure de platine. On peut séparer ce cliloroplatinate de ceux de [)otasse, d’ammoniaque et de lécithine, en se basant sur sa solubilité dans l’eau et son insolul)ilité dans l’alcool et l’éther. Le chloroplatinate de névrine, j)urifié a])rès plusieurs cristallisatioiis, renferme 51,87 de platine. Sa forme cristalline, de même que celle de la coml)inaison double de chlorure d’or, j)euveut être mises à profit pour caractériser et différencier la névrine d’avec un certain nombre d’autres bases.
(")Ann. Chem. Pllann., l.C, p. ‘218. — Journ. de Pkarnu, •> sûric, l. XXII, p. iÔ, (“) Ann. Chem. Phann., l. LXXIII, p. I IG.
(■**) N. Hej>ertur. d. Phann., t. R p. 110.
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Ox;»névriiic (C IIO.
M. Liebrcich {*)cm\snga l;i névriiie coiiniic iiiui Lasc vinylique (Cir’)^NC'MF’,IlU rôsulkmlcliuléduuhlL'iiiciil do la subslance iiorveuso (Prolagoii, voir les §§ suivaids), tandis (ju’il réserve le nom de siidedine, clioliiie ou biliiiévrine, à un produit secondaire tb' déconiposilion de celle niêine base. Le chlorure double d’or et tic névrine est lixe, mais sou cbloroplalinale, cristallisable sons forme de tables jaunes, se transforme facilemeid en clioline, soil [lar le repos, soit jiar des crislaliisalions successives. M. LicOreich n trouvé dans l’iirine une faible (pjanlilé d’une base qu’il considère comme un ])roduit d’oxydation de la névrine et que M. Scheibler avait retirée déjà des belleraves sous le nom de bétaïne. M. Licbreich donne à ce coi'ps le nom de oxynévrine, sans doute parce qu’il l’a obtenu comme produit d’oxydalio/i de la clioliiie et par l’action de l’acide monocbloracéliqiie sur la Irimélbylamiuc. Ce corps se jirésenle sous forme de beaux cristaux, solubles dans l’eau et l’alcool. [Les déterminations cristallographiques de MM. liammelsbcrg (**) et Giolli établissent l’identité de celle base avec la bétaïne.] Son chlorhydrate acide n’est pas liygroseo|)ique. M. Licbreich a principalement étudié les .sels doubles obtenus au moyen des chlorures d’or, de platine et de zinc.
Lécithine
90. La lécilhinc se Ifouvc dans la plupart des liquides cellulaires aiiiuiau.vel vé^rélaux examinés jus({u’à présent, ainsi que dausjtres- (pie tuus les Tupiides de récouoiuie , tels (jue le sang, les e.xsudals, la hile et les œiits. Elle existe eu abüiidtuice dans le cerveau, dans les iierls, dans le jaune d’œut, dans le sperme, le pus, le sang, et dans les ergajtes électriques de la raie.
M. Iloppe-Seyleri***} rubticnlcà l’état cristalliséau moyen du jaune d’œuf et du caviar, et M. Diahonow (****] l’envisage comme une combinaison de névrine et d’acide disté (C‘«1F^U) W11.N(C1E)T.'1P(11()).
On retire la lécithine du jaune d’uïuf en 0|)értmt de la manière suivante : les jaunes, séparés de ralbuminc, sont épuisés par l’étlier tant (]u’il y a coloration jaune. Ce traitement doit se faire en agitant fréquemment le mélange. La partie resUmte est précipitée par l’eau, lavée rapidement sur un liltrc, exprimée et épuisée par l’ai cool à une température de 50 à 00“.
(') O. l.icbi'cidi, Ber- d. dnil. Chnn. GcsclL, 11, p. 12 cl 107.
(“) Bid.l. Soc. (diini., 1S70, p. ôl7.
(■■■) iloi'.iie-t'cylcr, Med. Chem. Ihdersuch. Tiibbxjcn. 11, 1807.
( — ) l)i;dioiio\v. Inc. cil.
aropliosplioglycérique. C®1P0^
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Ou évapore à cette température jusqu’à consistance de sirop épais. Ou reprend la masse sirupeuse par la plus petite quantité d’alcool possible ; ou filtre et l’on soumet la solution, pendant 02 ou 24 lieures, à un froid de — 5° à — 20°, dans un flacon couvert. 11 se dépose ordinairement de jietits grumeaux sphériques et qiiel- ([uefois, mais plus rarement, des lamelles cristallines très-minces. On filtre, on exprime le dépôt et l’on déssèche rapidement dans le vide. La lécithine ainsi obtenue est une matière incolore à cristallisation confuse, grumeleuse et susceptible d’étre malaxée facilement.
Elle est très-soluble dans l’alcool bouillant, un peu moins dans l’éther. Le chloroforme, le sulfure de carbone, la benzine et les huiles grasses la dissolvent également. Elle se gonfle dans l’eau à la façon d’un empois, et affecte sous le microscope l’aspect de gouttelettes huileuses ou do fdaments mucilagineux. Cette masse plus ou moins gonflée, de même que sa solution alcoolique concentrée, se transforment à la chaleur; elles brunissent toutes deux à la température de 70°. A la longue, les liqueurs se décomposent en devenant acides.
Les alcalis et les acides la dédoublent. L’eau de baryte à l’ébullition la transforme en névrine et en phosphoglycérate barytique, solubles tous deux dans l’eau, tandis que le stéarate de baryte est insoluble. Mais si l’oii traite une solution de lécithine par l’acide sulfurique étendu en présence de l’éther, il se produit du sulfate de névrine, tandis que l’acide distéarophosphoglycérique reste dissous dans le véhicule. En décantant la solution éthérée, saturant l’acide sulfurique par l’eau de baryte, éliminant l’excès de baryte au moyen d’un courant d’acide carbonique, évaporant le liquide fdtré, on obtient la névrine comme résidu.
La putréfaction transforme la lécithine en névrine et acide phos- ])hoglycérique ; la névrine elle-même passe facilement à l’état de triméthylamine.
11 résulte de là que l’apparition do la triméthylamine dans l’organisme peut s’expliquer par un dédoublement de la lécithine.
M. Sh 'echer (*) a préparé le chlorhydrate et le chloroplatinate de lécithine, en traitant les jaunes d’œuf par un mélange d’alcool et d’éther qui dissout outre la base organique une petite quantité (le m’aisse.
(■) Ann. Chem. Phcirm., t. CXEVIII, p. 77. 1808.
IlOPPE-SEÏt.ER. ANAL. CIMM.
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Eli retirant par distillation la inajcnre partie de l’étlier et en ajoutant an liquide alcoolique de la cornue une solution de hiclilorure de [ilatine, on obtient le cliloroplatinate en question. J.c précipité lloconneux dissous dans l’étlier, précipité par l’alcool et redissous nue seconde lois dans l’éther, est traité par un courant d’hydrogène sulluré pour éliminer le jilatine. l.a liqueur filtrée est ensuite soumise à une évaporation lente. Le produit ainsi obtenu n’est pas juir, puisque le précipité l'ormé dans ces circonstances renlérmc un certain nombre de matières étrangères et ipie de plus la présence des acides rnoditie la lécithine.
100. D’après les recherches de MM. Diakonow et Slrecker, il jiaraît qu’il existe plusieurs lécitliines dans les jaunes d’œuf. En extrayant la hase d’après les procédés opératoires de MM. JJoppe- Seyler et Diakonow, on trouve dans les eaux mères, conjointement avec l’acide plios[)hoglycéri(pie, une quantité notable d’acide oléique ; d’un autre coté, M. Slrccker obtient, en décomposant le chloroplatinate, une certaine quantité d’acide stéarique, d’acide palmitique et d’acide oléique. 11 résulte par conséquent de ces laits, que les deux aflinités de la glycérine non satisfaites jiar l’acide phospliorique jieuvent l’ctrc dans la lécithine par les acides stéarique, palmitique et oléique, ou bien encore par d’autres acides. Cette substance paraît donc pouvoir être envisagée à la fois comme un sel, comme un corjis gras, ou bien encore comme une base (Strecker, loc. cit.).
11 est difficile de la séparer d’autres substances, d’une part à cause de son facile dédoublement, d’autre j)art, à cause des modifications qu’elle imprime à la solubilité d’un certain nombre de corps. C’est ainsi que certains principes albuminoïdes ou diverses combinaisons calcaires, ordinairement insolubles dans l’éther, s’y dissolvent momentanément ; il en est de même de l’inosite ou d’autres composés, insolubles généralement dans l’alcool, qui entrent en dissolution dans ce véhicule. Elle est entraînée d’ailleurs ellemême dans un grand nombre de j)réci[)ités les plus variés. C’est ])Our ces divers motifs (ju’il est difficile d’affirmer qu’elle existe à l’état de mélange ou de combinaison dans des composés solubles ou insolubles (*).
(*) I.c pyolafjon, tic M. Uclircich (Ann. Chem, i’harm.. l. CXXXlY, p. 29) ne pnraîl résiiller, d'après MM. Riakunow cl Hoppc-Scvlcr que d’un mélange de lécilhine et de cérébrine.
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La recheivlic de la lédtliiiie et sa séparation d’avec d’autres composés peuvent s’elTectuer de la manière suivante ; On préci|)ite les li({iiidcs à examiner par de l’alcool, on épuise le dé[)ôt par de l’alcool bouillant et l’on évapore les li([iienrs au bain-marie. 11 tant avoir soin de ne pas em[)loyor des liqueurs alcalines ou acides, et de neutraliser, au besoin, avec quantité snl’lisante d’acide acéti(pie ou de carbonate de sonde. Le résidu est épuisé par un mélange d’alcool et d’éther. A[)rès filtration, on distille j)onr se débarrasser de l’éther, et l’on ajoute à la solution aleoolicpie froide du biehlornre de platine, on bien on évapore jusqu’à siccité, et l’on reprend le résidu par l’éther. La solution élhérée filtrée peut renfermer, outre la lécithine, une foule d’autres comj)osés, notamment des corps gras et de la cholestérine. On enlève l’éther par la distillation, et l’on examine le résidu au microscope après y avoir ajouté préalablement un peu d’eau. On constate alors des gouttelettes huileuses et des lilaments (cyUndresde l’axe) qu’on rencontre dans la partie ceidrale des nerfs. Cela fait, on traite la masse par l’eau de haryte et on la maintient dans la solution alcaline pendant une heure environ. On enlève l’excès de baryte au moyen d’un courant d’acide carbonique, et l’on recherche dans la liqueur lilti'ée la névrine et l’acitle phosphoglycérique au moyen des réactifs cités plus haut (voy. ^98). On sé[)are les deux coips par l’alcool cpii ne dissout pas le j)hos[)hoglycérate de baryte. Quant aux divers savons de baryte, |)rcsque toujonrs mélangés de cholestérine, on les filtre, on les met en suspension dans l’ean et on les traite par l’acide cblorhydriqne, afin de mettre les acides gras en liberté. On ajoute de l’éther, qui dissout à la fois ces acides et la cholestcriue. Le rujuide éthérc est neutralisé ensuite par une solution étendue de soude et soumis à un lavage à l’eau ; dès lors, la cholestérine reste seule dissoute dans l’éther, tandis (|ue les savons gras à base de soude sont dissous dans la solution alcaline. On pourra les séparer ultérieurement d’après les indications ci-dessus (voy. 7 1 , T'i, 75).
La recherche de la lécithine repose donc, abstraction faite des conditions de solubilité de ce corps, sur l’obleution d(î ses produits de dédoublement, et sa détermination (juantitative, sur la proportion de phosjdiore contenu dans les extraits alcoolicjues ou éthérés. Les phosphates et les ])hosphoglycératcs sont insolubles tous doux dans l’alcool et l’étlier; c’est donc au moyen de ces sels contenus dans les
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extraits qu’oii peut déterminer la quantité de lécithine. La rorinule citée plus haut correspond h 8. 7118 p. 100 d’acide phosphorique anhydre. En multipliant alors par 7.2705 le poids de pyrophosphate de magnésie, trouvé par l’analyse, on obtient le poids de lécithine correspondant à ce j)yrophosphate.
Prutaïuine OU (?)
loi. M. Miescher (*) a trouvé la protaïuine en combinaison avec la nucléine dans les spermatozoïdes et dans les canaux délérents du saumon du Rhin dans la proportion de 20,8 p. 100. Celte substance n’apparaît dans la glande séminale que très-peu de temps avant le développement complet de ce poisson. On ne l’a j)as encore trouvée chez d’autres animaux.
On la prépare eu traitant les canaux délérents Isolés, ou la glande séminale réduite eu bouillie par le pilou, au moyen de l’alcool, alin d’éliminer les matières grasses, la lécithine, etc., etc. Le résidu est repris par l’acide chlorhydrique très-étendu. Après filtration des liquides, on neutralise la majeure partie de l’acide et l’oii précipite par du chlorure de platiné.
On obtient ainsi un dépôt résineux de chloroplatiuate de ])iotaniine (|ui, à la longue, huit par prendre un aspect cristallin. Il est soluble dans un e.xcès d’acide chlorhydrique, mais insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, la benzine, etc., etc. Si le précipité renlcrme du phosphore provenant de la nucléine, on le décompose par l’hydrogène sulfuré et l’on précipite la liqueur une seconde fois par le bichlorure de platine. Ou peut dessécher le chloroplatiuate à 105° sans craindre sa décomposition. Chauffé à 100° dans un courant d’air sec, il n’abandonne pas d’acide chlorhydrique ; mais à 120°, il fond en se décomposant.
On peut préparer ce corps d’une autre manière qui consiste à ajouter au liquide alcoolique du traitement précédent, un peu d’acide azoti({ue ; puis, après neutralisation de ce dernier, ou précipite la protamine par du nitrate acide de mercure. M. Piccard {**) fait remarquer, toutefois, que cette préparation ne donne pas d’aussi bons résultats que celle de M. Miescher, puisque le produit obtenu
(') Vcrhandl cl. nat. Geseîl. in Dascl VI, 1, p. 155, 1874. — - Ber. d. deut, Chem. Gcscll., YII, p. 370, 1874.
(**) Ber. d. deut. Chem. Gesell., 1874, p. 1714.
renferme à la fois de la guanine et de la sarcine. D’après M. Piccard le ehloroplatinatc aurait pour composition : IHCIh- 2(IIC1. C®1D®N^ "0^). La protamine pure, ainsi que ses sels, se présentent sous une forme cristalline facile à reconnaître. Le chlorhydrate et le nitrate sont facilement solubles dans l’eau, diflicilement solubles dans l’alcool, complètement insolubles dans l’ctbcr. Ils ont une saveur à la fois douce, amère et astringente.
Ces sels sont légèrement précipités par l’acide pbospbomolybdique, par l’iodure double de mercure et de potassium, le platinocyanure et le ferricyanure de potassium. Le chlorure mercurique donne un trouble laiteux. Le nitrate d’argent fait naître un précipité lloconneux; mais une solution ammoniacale de nitrate d’argent ne donne aucun trouble.
On obtient la base libre en décomposant le précipité phosphomolybdique au moyen de l’eau de baryte, et éliminant l’excès de baryte par un courant d’acide carbonique. La base a une réaction alcaline très-prononcée ; elle est insoluble dans l’alcool et l’étber. .
Quand on ajoute une solution ammoniacale de nucléine à un sel de protamine, il se produit un précipité pulvérulent très-dense sous forme de petits grains microscopiques, constitué par une véritable combinaison de nucléine et de protamine (voy. § 164).
eu cocolle IVH- CH® CO-U.
1U2. Le glycocolle, sucre de gélatine ou glycine n’existe pas tout formé dans l’économie ou dans les animaux en général : c’est un produit de transformation des acides hippurique, glycocollique et urique sous l’inlluenco des acides ou des alcalis. La gélatine ainsi que la substance qui constitue le tissu des éponges en fournissent également dans les mêmes circonstances.
On prépare le plus avantageusement le glycocolle en faisant bouillir l’acide hippurique avec de l’acide cblorbydrique (voy. § 74, pré- ])aration de l’acide benzoïque). Après précipitation de l’acide benzoïque, on évapore la liqueur jusqu’à siccité; on dissout le résidu dans une petite quantité d’eau , on filtre pour séparer un peu d’acide benzoïque insoluble, et l’on fait bouillir la litpieur liltrée avec de l’oxyde de plomb hydraté. On libre de nouveau, on élimine
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par un courant d’iiydrogène sull'uré l’excès de sulfure de ploiid», et l’on concentre la liqueur jusqu’à cristallisation.
On peut obtenir artilicielleinent le glycocolle par l’action deraininoniaque sur l’acide inonochloracétique, ou par une foule d’autres réactions, nolainiiient par l’action de l'acide iodliydrique concentré sui' le cyanogène à une température élevée, ou bien encore par l’action du inêine acide sur l’acide cyanliydri(jue ou sur l’acide urique.
[M. Baijer (*) l’a préparé à l’aide de l’acide ainido-inalonique dérivé de l’acide violuricjue.]
Il se présente sous forme de gros cristaux incolores, durs, l'iiomboédriques ou prismatiques à base carrée, d’une saveur sucrée. Ils fondent à I 70“ sans se décomposer. Ils sont solubles dans 4,7) d’eau froide, peu solubles dans l’alcool cliaud, insolnbles dans l’alcool froid et dans l’éllier. Ses solutions ont une réaction francliemenl acide.
Leglvcocolle se cond)ineavcc les oxydes métallicpies et les acides, et forme avec ces corj)S, surtout avec les sels alcalins, des combinaisons cristallines. Une solution bouillante de glycocolle dissout de l’oxyde de cuivre ; il en résulte une liqueur bleue foncée qui abandoune, en se refroidissant, des aiguilles bleues de glycocollate de cuivre insoluble dans l’alcool. Le glycocolle agit de même sur l’oxyde d’argent.
jL’hypermanganale de potasse, ajouté par petites quantités, à la moitié de son poids de glycocolle en solution aqueuse, produit de fortes proportions d’oxamate de potassium en même temps que du carbonate et de l’oxalate {If Engel (*'). En conlirmant ces résultats, .M. DrcschH constate en outre que l’acide oxamique est le premier produit d’oxvdation du glycocolle (liev. d. sc. rned., t. VIII, IcSTO, |,. X8)].
En concentrant un mélange de glycocolle et d’acide chlorhydrique, on linit par obtenir une combinaison cristalline, très-soluble dans l’alcool et l’eau, dont la composition est représentée par C^IU*^ Cl II. La solution do glycocolle dissout le protoxyde de cuivre. L’acide nitreux le transforme en acide glycolique et eau avec dégaucment d’azote.
[En faisant jiasser dans le glycocolle en solution aqueuse un
(■) liitll. Soc. Chim., 1808, II, p. ‘2.M.
(”) Contribution à l'étude dex (/lijcocolles. Paris, 1875,
courant de cyanogène, le liquide brunit rapidement et s’écliaulTe notablement. Au bout d’un certain temps, la dissolution qui primitivement donnait un précipité abondant de glycocolle lorsqu’on l’additionnait d’alcool, n’est plus [)récipité par ce réactif. En ajoutant de grandes quantités d’alcool et d’éther, on voit se déposer sur les parois du vase des mamelons cristallins très-durs. (/>'' Engd).] Les ferments, ainsi que les solutions alcalines ou acides, ne modilient pas le glycocolle. Enlin, chauffé à une température élevée, il se décompose en méthylamine et acide carbonique. Cette décomposition s’effectue très-facilement en présence de la baryte caustique.
[Certains ouvrages de chimie prétendent que la baryte caustique, bouillie avec du glycocolle, fait naître une coloration rouge et qu’une solution concentrée de potasse caustique produit le même phénomène. Un des traités les plus récents et les plus spéciaux, par exemple le livre de M. lleppp. : Die Chemischen Reactionen, admettent que ce fait avait été observé par iMM. Horsford, Cahours^ Krmit et Hartmann, Mais, la plupart des indications bibliographiques relatives à ce caractère du glycocolle sont erronées, ainsi que le fait remarquer M. Engel. M. llorsford est le seul chimiste qui ait con- .staté la coloration rouge ; il est donc probable qu’ellesoit due à une impureté, carie glycocolle bien bouilli avec une solution concentrée de potasse ou de baryte ne se colore pas en rouge (D"’ R. Engel).] La solubilité du glycocolle dans l’eau, son insolubilité dans l’alcool et l’éther, ainsi que la grande solubilité de son chlorhydrate dans l’alcool, permettent de reconnaître ce corps mélangé ou non cà d’autres substances. Sa forme cristalline, sa saveur sucrée et la solubilité de l’oxyde de cuivre hydraté sont des caractères très-saillants qui peuvent servir à la recherche analytique de ce composé.
[A ces faits connus, M. Engel en ajoute d’autres qui ne sont pas sans intérêt au point do vue de l’analyse :
Le glycocolle réduit déjeà cà froid, mais surtout à chaud, l’azotate rncrcureux.
2° Il donne, avec le perchloruro de for, une coloration rouge intense et se comporte, par conséquent, à la façon des acétates alcalins. Celte coloration ne disparaît pas sous l’inflLiencc de l’ébullition, mais elle change après l’addition des «acides, pour redevenir sensible lorsqu’on neutralise avec précaution l’acide par de raminonia(|uc. La Icucine se comporte de la même manière.
coMPOSirioî^, PROPiaÉTiis eï recherches analytiques.
5° Traité par une goutte de phénol et de l’iiypochlorite de soude, le glycoeolle donne une coloration bleue. Cette dernière réaction, connnune à rainnioniaquc [Berlhelot), à la mélliylamine [Jacquemin) et à la pliénylamine, s’applicpie j)ar con.séqucnt aussi h l’acide acétamique {Engel). En opérant sur 25 milligrammes de glycoeolle dissous dans 8 centimètres cubes d’eau, M. Engel a pu obtenir les diverses réactions que nous venons de citer et caractériser sans ambiguïté la nature du glycoeolle.]
^>arcosine ou métliylsIycocoUc C'II'* !VH CH- CO'H.
On n’a pas encore Ironvé la sarcosine dans récononiie. [Elle traverse l’organisme sans altération [Rev. d. SC. méd. Janv. 1870)]. Ce corps se forme par l’action de l’ean de baryte sur la créatine et peut se préparer artificiellement en fitisant réagir l’acide monochloracétique sur la mélliylamine.
La sarcosine forme des prismes rhomboïdaux, facilement solubles dans l’eau, moins solubles dans l’alcool et insolubles dans l’éther. Elle fond à la chaleur et se sublime sans décomposition. Elle se combine aux acides de la même manière que le glycoeolle et fournit avec une solution alcoolique le chlorure de zinc un précipité (C^ll'.NO-)^ ZnCl- soluble dans l’eau, difficilement soluble dans l’alcool.
Le chlorure d’or donne naissance à un précipité C^IPNO-, HCl, AuCP^ soluble dans l’alcool et l’eau chaude, difficilement soluble dans l’eau froide. Ce .sel .se dépose sous forme de paillettes rbomboïdales quand on abandonne une solution aqueuse au refroidissement. [La sarcosine empêche la précipitation de l’urée à l’aide du nitrate acide de mercure]. (Docteur E. Bcmmann.)
Taurine IVII^ C^II^ SOTI.
105. On a constaté récemment la présence de la taurine dans le liquide musculaire et dans le suc du poumon, principalement chez divers animaux à sang froid. Autrefois ou ne la connaissait que comme produit de transformation de l’acide taurocboli(jue dans la bile. Ûn peut la préparer artiliciellement de diverses manières.
On la retire le plus avantageusement de la bile de bœuf que l’on fait bouillir pendant plusieurs heures avec de l’acide chlorhydrique étendu. Ou sépare les liqueurs d’avec les acides biliaires, précipités sous forme résineuse et l’on évapore à siccité. On traite le résidu par l’alcool absolu afin d’éliminer le chlorhydrate de glycoeolle; on le dissout dans l’eau et on soumet le liquide à la cristallisation. On purifie le produit obtenu en le dissolvant dans l’alcool, précipitant par l’acétate neutre de plomb et traitant la liqueur filtrée par un courant d’hydrogène sulfuré. On jette sur liltre le sulfure de jiloinb
puis traité par l’eau pour dissoudre la taurine.
[Elle s’unit à l’acide cyauique en donnant naissance cà de l’acide taurocarbainique (Salkowski) et se conqiortc comme les glycocolles ([ui fixent également l’acide cyanique pour rormer l’acide uramiqne dont l’acide hydaiitoïque est le type.]
On peut obtenir la taurine artificiellement en faisant réagir l’ammoniaque sur l’acide chloréthyl-sulfureux.
Le mode de préparation de la taurine ainsi que scs produits de décomposition s’accordent à faire envisager ce corps comme une amine acide représentée parle groupement moléculaire
La taurine se présente sous forme de gros cristaux incolores, brillants, constitués par des prismes quadrangulaires ou hexagonaux terminés aux deux extrémités par des pyramides à quatre faces. Elle est soluble dans 15 à 16 p. d’eau froide, beaucoup plus facilement dans l’eau chaude, insoluble dans l’alcool absolu et dans l’étlier, peu soluble dans l’alcool froid, mais plus soluble dans l’alcool à chaud. Ses solutions n’agissent pas sur îe papier de tournesol. Elle se dissout plus facilement dans les solutions alcalines que dans l’eau pure.
Elle ne commence à se décomposer qu’à partir de 240“. On peut la faire bouillir avec une solution moyennement étendue de potasse ou même avec de l’acide chlorhydrique concentré sans la décomposer. L’acide nitreux la transforme en acide iséthionique, avec élimination d’eau et dégagement d’azote. La potasse concentrée bouillante la décompose en acide acétique et acide sulfureux sans production d’hydrogène sulfuré. J. es sels métalliques, ainsi que l’acide phosphomolybdique, ne la précipitent pas.
Malgré le petit nombre de caractères distinctifs et particuliers de la taurine, on peut néanmoins indiquer sa présence dans un liquide, en constatant, après sa fusion avec de la soude et du nitrate de .soude, la grande quantité de soufre du résidu (voy. § 60). — On peut montrer, en outre, qu’elle ne se décompose que très-difficilement sous l’influence des alcalis et des acides concentrés et qu’elle ne précipite pas en présence des sels métalliques. Voir plus loin la recherche et la séparation de la taurine dans les sérosités.
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Taurine niercuri<|ue.
[En traitant une dissolution de taurine ]>ar de l’oxyde de mereure récennnent précipité et en cliaulTant le mélange au bain-marie, la couleur jaune de l’oxyde de mercure disparaît très-rapidement, en même temps qu’il se précipite un corps parfaitement blanc.
Le précipité, recueilli sur fdtrc et lavé, est à peu près comj)létement insoluble dans l’eau, meme bouillante ; il est peu soluble dans l’acide acétique étendu. 11 est un peu plus facilement soluble dans l’acide chlorhydrique. Mis en suspension dans l’eau et traité par la potasse, il est décomposable avec formation d’oxyde mercurique. Il est très-stable et peut être porté à J 4ü“ sans éprouver de perte de ])oids. Chauffé au delà de ce point, il se décompose; le mercure se volatilise et il reste un charbon très-volumineux. Traité par l’hydrogène sulfuré, après avoir été mis en suspension dans l’eau, il fournit un précipité de sulfure de mercure et la taurine se trouve en dissolution dans le liquide.
M . Engel (*j assigne à cette combinaison de taurine et d’oxyde mercmi(jue la formule
(C*lPNS(T)^llg 4- HgO.]
Tauro-créatine.
[ Une dissolution de taurine traitée par de la cyanarnide, fournit, au bout d’un certain temps, un corps nouveau, ]dLiauro-créatine (**). En ayant soin de conserver un léger excès de cyanarnide et en ajoutant quelques gouttes d’ammoniaque, le mélange chauffé au bainmarie à 10ü“ pendant plusieurs jours huit par laisser déposer la tauro-créatine après refroidissement.
Purifiée, après plusieurs cristallisations successives, la tauro-créatine constitue un corps blanc cristalli.sé, transparent, tant qu’elle se trouve dans le liquide d’où elle s’est séparée ; mais, lorsqu’on veut la dessécher, les cristaux s’eflleurissent et tombent en une poussière impalpable.
La tauro-créatine est beaucoup moins soluble dans l’eau que la
(') Thèse pour le doctorat ès-sciences. Paris 1875. (*’) Docteur R. Eiigel, loc. cit.
tmirliie. Elle est tout à lait insoluble dans l’alcool et l’éther. Mais l’alcool aqiieux en dissout de petites quantités.
Elle est neutre aux j)apiers réactifs comme la créatiue. La potasse houillaute la déconq)ose eu taurine, ammoniaque et acide carbouitpie. La baryte agit de même quoique un peu plus leiitemeiit.
L’bypobromite la décompose comme la créatiue, mais la tolalilé de l’azote ne se dégage pas.
Traitéepar de l’azotate d’argent, en présence de la potasse, la taurocréaline fournit un précipité blanc, soluble dans un excès de potasse. Additionnée cnlin de sublimé et de potasse en excès, elle forme comme la créaline un précipité blanc, analogue à de la silice en gelée. ]
I.eucine
104. Le leiicine se trouve constamment parmi les produits de putréfaction des matières albumineuses et collagènes. Elle se fornie aux dépens de ces substances et peut être j)réparée avec elles ou avec la corne, à la suite d’une ébullition prolongée au contact des alcalis caustiques, de l’acide sulfurique ou, mieux encore de l’acide cblorliydrique.
Elle existe à l’état normal en abondance parmi les produits de sécrétion du pancréas, dans la rate, le thymus, la glande thyroïde, les glandes salivaires, le foie, les reins, les capsules surrénales, le cerveau et les glandes lymphatiques. On la rencontre conjointement avec la tyrosine dans l’enduit cutané (putréfaction des cellules épidermiques), dans les ongles épaissis des orteils, dans la laine, dans les squames plus ou moins larges de l’ichthyose et, en général, dans les produits de desquamation de la peau. La mauvaise odeur ([u’exlialentles surfaces épidermiques malpropres provient en grande partie de la décomposition continue de ce corps.
La leucine n’existe dans l’urine que dans des cas bien constatés de ramollissement du foie; on l’a souvent rencontrée dans le pus. Les insectes, les araignées et les écrevisses ainsi que certains plantes notamment les vesces, quelque temps après leur germination en renferment en quantité plus ou moins notable. Elle est généralement accompagnée de tyrosine.
La leucine ne peut s’obtenir à l’état ])ur que par Aoie de synthèse. A cet effet, on fait houillir dans une cornue uu mélaime d’aldéhvde
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valériijiie, d’acide cyanhydrique et d’acide clilorliydriqiie jusqu’à disparition complète de la couche huileuse du valéraldéhydate d’aininoniaque et l’on évapore à siccité. On l'ait bouillir le résidu avec de l’eau et de l’hydrate de plomb et l’on filtre. On précipite ensuite l’excès de plomb par un courant d’bydrogène sulfuré ; on enlève le sulfure et l’on évapore la liqueur filtrée au bain-marie. Le résidu est traité par l’alcool faible, à chaud, puis on abandonne au rej)OS jusqu’à cristallisation. On peut la préparer plus rapidement en faisant réagir l’ammoniaque sur l’acide caproïque monobromé.
La méthode la plus économique pour l’obtenir consiste à faire bouillir 2 p. de corne râpée avec 5 p. d’acide sulfurique étendu de 13 fois son poids d’eau, on ayant soin de renouveler constamment la (|uantité d’eau évaporée. On sature avec de la craie et, après séparation du sulfate de chaux, on réduit les liqueurs à moitié. On précipite ensuite l’excès de chaux par l’acide oxalique, on filtre et l’on concentre jusqu’à cristallisation. La purification ])eut s’effectuer au moyen de l’oxyde de plomb hydraté, ainsi que nous l’avons dit plus haut.
M.M. Illasiwetz ci llabermannÇ) emploient avec avantage le procédé suivant, pour la séparation de la leucine et de la tyrosine et |)rincipalement pour la purification de la leucine. Ils font dissoudre le mélange des deux corps dans de l’eau bouillante additionnée d’un peu d’ammoniaque. Puis ils ajoutent, à la solution chaude, une dissolution de sous-acétate de plomb, en ayant soin d’agiter constamment jusqu’à ce que le précipité passe du brun au blanc. Après séparation de ce précipité, la liqueur filtrée est })ortée à l’ébullition ; on sature l’ammoniaque et l’oxyde de plomb par l’acide sulfurique et l’on filtre à chaud. La tyrosine se dépose presque en totalité. La solution traitée par un courant d’hydrogène sulfuré pour enlever le plomb est évaporée. On la fait bouillir de nouveau ; on y ajoute de l’oxyde de cuivre, récemment précij)ité, en excès, et l’on maintient l’ébullition du mélange pendant un certain temps. Le précipité reuferme une partie de la leucine. Pour l’en retirer on y fait passer un courant d’bydrogène sulfuré, on ajoute un peu d’acide acétique, on enlève le sulfure de cuivre, on décolore au noir animal, on évapore à un petit volume et l’on abandonne au repos. 11
(*' Ann. Chem Phcmn., t. CLXIX, p. ICO.
se dépose peu à peu de la leucine cristallisée très-pure. Quant à l’autre partie renfermée dans les eaux-mères, elle forme une combinaison cristallisable avec l’oxyde cuivrique et se dépose quand on concentre les liqueurs. On peut la préparer également en faisant passer dans la solution cuivrique un courant d’hydrogène sulfuré et en achevant l’opération comme ci-dessus. Les cristaux obtenus dans ce cas ne sont pas aussi purs que ceux qui proviennent de la première opération.
La leucine se présente sous forme de petites lamelles cristallines, incolores, brillantes et extrêmement minces, qui ne se laissent mouiller que très difficilement. [D’après les ouvrages de chimie, la leucine serait même plus légère que l’eau; elle surnage en effet quand on la projette sur ce liquide , mais cela tient aux bulles d’air adhérentes. MM. Engel et Willemin ont montré que la densité de ce corps est 1 ,298.] Elle est soluble dans 27 p. d’eau froide, plus soluble dans l’eaii chaude; il faut 1040 p. d’alcool froid et 800 p. d’alcool bouillant pour dissoudre 1 p. de leucine. A l’état impur, ou telle ([u’oii la retire des liquides de l’économie, elle est généralement plus soluble dans l’eau et surtout plus soluble dans l’alcool. Elle se dépose alors de ses solutions sous forme de grumeaux sphéri(|ucs, réfractant faiblement la lumière. Ce caractère optique permet de la différencier des urates dont les cristaux sont le plus souvent fortement colorés sur les bords. Les petites masses arrondies de cette substance sont quel(|uefois tout à fait hyalines, présentent parfois une cristallisation radiée, ou bien encore sont formées d’un groupement de lamelles concentriques très-minces.
La leucine se dissout facilement dans les alcalis, dans l’ammoniaque et dans les acides étendus. Les acides sulfurique et chlorhydrique concentrés la dissolvent sans décomposition. Chauffée graduellement à 170”, elle fond et se sublime presque en totalité sans décomposition; mais, en portant la température brusquement au delà de 170°, elle se transforme en donnant naissance à de l’amylamine, de l’ammoiiia([ue et de l’acide carboni(![ue. La leucine se comporte à l’égard des acides, des bases et des sels comme le glycocolle : elle dissout de l’hydrate de cuivre sans le j)récipiter à rébullition ; elle s’unit aux acides pour donner naissance à des combinaisons cristallines. [Traitée par le perchlorure de fer, elle fournit une coloration rouge intense; avec une goutte de phénol et de l’hypocblorite de sodium.
171 COMPOSITION, PROPRIÉTÉS ET RECHERCHES ANALYTIQUES
les solutions de Icucine se colorent eu bien [R. En(jd)]. L’ncicle nitreux la transforme en acide lencique, en ean et en azote. Mise en j)réscnce de certains corps en voie de putréfaction elle se transforme, en lixant les éléments de l’eau, en acide valérianiqne et en ammonia([ue. Les alcalis en fusion on bien encore les solutions alcalines étendues, lui font subir ce même dédoublement. Ilonillie avec de riiydrate on de l’acétate de cuivre, elle laisse déposer, an bout d’un certain temps, des combinaisons plus ou moins riebes en enivre.
|En faisant passer dans la lencine en solution a(|ncnse nu courant de cyanogène, le li(}uide brunit rapidement et s’écbanffe notablement [R. Engel)\ .
Pour recliercbcr la lencine dans les sérosités des tissus, il faut réduire les organes à examiner en petits fragments, les traiter à l’eau froide, liltrer, exprimera la presse et reprendre une seconde fois ce même traitement. On fait bouillir les li(jucnrs avec une petite (jnantité d’acide acéti(pie, atin d’éliminer les composés albuminoïdes, puis 011 continue les opérations en suivant la métbode indi([uée plus haut par MM. Jllnsiwetz et Habermann.
J.es masses sphériipies (]ui se déposent à la tin de la préparation ne sont pas suflisamment caractéristiques et particulières à la leiicine ; il faut leur faire subir une première purification, (|iii consiste à les exprimer entre du papier et à les traiter, à jilusieiirs reprises, par de l’alcool bouillant. Les petites paillettes obtenues sont soumises aux réactions suivantes :
1® Rœaclion de }[ . Scherer . On évapore avec] précaution un jietit cristal avec de l’acide azoti([ue sur une lame de platine. Si le cor|is analysé est de la leucine, on n’obtieiit (pLun résidu incolore pres- ({ue inappréciable. Chauffé avec quebpics gouttes d’une solution de soude caustique, ce résidu se colore eu jaune ou en brun, et finit pai SC transformer en un corps huileux.
2” On chauffe la matière dans un tube à essai. Elle fond, se sublime en partie sous forme de llocons blancs, dépose des gouttelettes huileuses et développe l’odeur caractéristique d’amylamiue. Cet essai réussit avec des (juantités très-faibles de lencine.
Leucinitrilc C<5H*‘\0.
M. ïiopp (*) a ol)tcuu pour la première fois la leudnimiic ou uilrilo de l’acidc? l'èuciquc dans la préparalioii de la Icuciuc au moyen de composés alLuniiiioides en
(*) AiunChein. Pharin., t. XLtX, p. l(i.
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voie (le puliTliiction. Il l’:i relire ('^eileinenl des résidus de préparalion de la tyrosine, au luoven de l’alcool. Plus lard MM. lUllIiausen et Kretisler l’ont obtenue, (juoiipie en petite quantité, eu Taisant réagir l’acide sulfuri([ue sur des composés protéiipies. 11 se Tonne en ouire dans la ivaclion do l’acide chlorhydri([ue sur la leuciue ; aussi, pendant la préparation tb; ce corps au moyen de corne rajtéc ou de composes albuminoïdes, prend-il naissance lors de la concentration des li(|ueurs. 11 constitue des cristaux volumineux, incolores Tacilemcut solubles dans l’alcool ; et sublimables sans décomposition sous Tonne de fines aiguilles.
HgKalaiiine
M. Contf) Besanez {') a découvert cet homologue du giycocolle et de la leuciue dans la rate et dans le pancréas du bœuT. Ce corps est peu soluble dans l’alcool et l’eau; il se sublime sans décomposition et cristallise sous forme de gros prismes incolores; son étude n’est pas Tailc d’une manière complète.
Sérine C'll’\OU
En faisant bouillir pendant 2i heures le dégras de la soie avec de l’acide sulfuricpie étendu, M. Cramer {**) a obtenu de la sérine en même temps que de la leuciue et de la tyrosine. Ce corps se présente sous forme de cristaux nionoclinoédri(jues solubles dans 52 p. d’eau à 10° plus solubles dans l’eau chaude, insolubles dans l’alcool et l’étber. Il se combine aux oxydes de cuivre et d’argent, de même que le giycocolle, et Tonne avec les acides des sels, à réaction acide, difficilement ci’istallisables. L’acide nitreux le transforme en acide glycéricpie (]ûjjüO*. 11 existe entre cet acide et la sérine le même rapport qu’entre l’acide glycolique et le giycocolle. Le dégras de la soie renferme 5 p. 100 de tyrosine et 10 p. 100 de scu'ine.
t yrosine
105. La rate et le paiicr(3as du bœuf renfennciil de la tyrosine en petite (piantité, associée à de la Icucine. Dans certains cas de ramollissement du foie, rurine renferme beaucouj) de tyrosine et de leuciue, tandis que dans l’affection de cet organe généralement désignée sous le nom d’atrophie, ce liquide peut ne renfermer ni l’un ni l’autre de ces composés; il en est de même dans les fièvres typhoïdes, la variole, etc., etc. Mais on les trouve associés dans les kystes athéromateux de la peau, dans les produits de dcsijuamation de la pclhagre, dans les ongles épaissis et d;ms les détritus putréfiés de l’épiderme. Ou rencontre en outre ht tyrosine dans les organismes inférieurs. Elle constitue l’uu des produits constants de la putréfaction des corps tilhïiminoïdes. Elle existe dans le vieux
(*) Ann. Chem. Phaimi., t. LXLVIlf, p. L5.
(") Journ. f. Prcik. Chem , t. LXLVI, p. Tu.
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frorruige, et se trouve sous forme de petits grniiis j)laucs sur les préparations auatomi(|ues conservées dans l’alcool.
On prépare la tyrosine, de la manière la jdus avantageuse, en faisant bouillir de la corne râpée avec de l’acide sulfurique, ou bien en suivant la métbode de MM. IJlasiwelz et Ifabermann, citée })lus haut, à j)ropos de la préj)aration de la leucine. Après la précipitation de la cliaux au moyeu de l’acide oxali(pie et la concciitratiou de la liqueur filtrée il se sépare, au bout d’un certain temps, une grande quantité de tyrosine associée à de la leucine. La différence de solubilité des deux corps dans l’eau et surtout dans l’eau ammoniacale permet de les séparer.
On peut retirer la tyrosine en grande quantité du « garnie ost » norvégien, après épuisement au moyen de l’eau bouillante et j)récipitation au moyen du sous-acétate de plomb, tant qu’il se forme un dépôt insoluble. On filtre; on enlève par un courant d’bydrogène sulfuré l’excès de plondj de la li(jueur; on concentre jusqu’à cristallisation ; on enlève la leucine au moyen d’alcool faible, et l’on traite finalement le résidu par une solution ammoniacale (ju’on abandonne jus(|u’à cristallisation. M. Kueline (*) a obtenu de la tyrosine en grande (juantité, en faisant réagir une infusion de pancréas sur de la fibrine bouillie. La séparation de la leucine et de la tyrosine peut se faire d’après la métbode de MM, Hlashvetz et llabermann (citée § 104). On dissout la tyrosine dans de l’acide cblorbydrique étendu; on décolore au cbarbon animal et on la précipite en dernier lieu par de l’acétatc de soude.
La tyrosine pure se présente sous forme d’aiguilles niicroscüpi({ues,‘ incolores et brillantes, sans saveur et sans odeur; elle se décompose à la cbaleur en répandant une odeur de corne brûlée. Elle est très-peu soluble dans l’eau froide, insoluble dans l’alcool et l’étber, soluble au contraire dans l’eau bouillante, et se dépose presque intégralement par le refroidissement. Elle se dissout très-facilement dans l’ammoniaque, la potasse caustique, les carbonates alcalins, les solutions alcooliques des alcalis, et les acides minéraux étendus et concentrés ; elle esttrès-j)eu soluble dans l’acide acétique. Quand on dissout la tyrosine dans l’acide azotique concentré, il se dépose au bout d’un certain temps, une poudre jaune de nitrotyrosine qui se colore en rouge en présence des alcalis.
{*) Yircli. Archiv., t. XXXIX, p. 130.
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li’acide sulfiin(|iie coiiccolrô lui couiiiiuiii([iic une tciiilc rouge passagère; cette solution d’acide tyrosiue-sullïirique cliaulTée, puis ctciidue coiiveuahlciueut avec de l’eau, et saturée par du carbonate de chaux, donne avec les sels fcrriipies une belle coloration violette (rcaclioii de M. Piria).
1/acide nitrique concentré la déconqiose à l’ébulbtion en tlonnant naissance à de l’acide oxaliipie.
En cliaulTant la tyrosine avec du nitrate acide de mercure et un peu d’acide nitriipie ruinant, on obtient nue coloration d’un beau rose ipii se Iransl'onne jieuàpcu eu un dépôt lloconnenx ronge. Cette réaction très-sensible de Iloffiiiann permet de déceler de tyrosine dans un li([uide.
Elle ne précipite pas en présence des sels de plomb. Fondue avec de la potasse caustiipie, elle fournit de l’acide paroxybenzoïque. [Cette réaction indiquée par M. Barlh a été vérifiée récennnent par M.OstC).]
La recherche de la tyrosine dans les tissus ou dans les liipiides de récononiie nécessite les mêmes opérations préliminaires que celles qui ont été indiijuées plus haut à propos de la leucine. Ainsi, après jirécipitation, par le sous-acétate de jilonib, on filtre et l’on séjtare l’excès de plomb par un courant d’hydrogène sulfuré. Après avoir enlevé le sulfure de plomb, on concentre les liqueurs filtrées. On épuise par l’alcool bouillant pour enlever la leucine ; le résidu renferme de la tyrosine qu’on jieut obtenir pure, en la faisant cristalliser dans de l’eau bouillanle ou dans une eau légèrement ammoniacale.
Pour caractériser la tyrosine, on examine la forme de ses cristaux et l’on fait en outre les essais suivants :
1° Piéaction de M. Hoffmann. 0\\ ajoute àuuc petite (juantitéde matière uu peu d’eau, puis ([uelques gouttes de nitrate merenrique et d’acide nitri(|ue fumant. On chauffe et l’on fait bouillir pendant un certain temps. S’il y a de la tyrosine, on obtient une belle coloration rose qui plus tard se transforme en un j)récipité rouge.
2" Réaction de M. Piria. Ou verse ([uelques gouttes d’acide sulfuri(]uc concentré sur les cristaux, dans nn verre de montre, et l’on chauffe modérément pendant un certain tcnqis. Aj)rès refroidisscîment, on ajoute de l’eau, puis du cailmiiate de chaux ou du carbu-
(‘) nuit. Soc. C/iuii., 187C), II, ^21 1,
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iiate de baryte aussi lüiigleiii[)s qu’il y a elTervesceiice ; ou lilti'e; ou cüiieeiilre au besoin à une douce chaleur, de iiiauière à ii’avoir plus qu’uii petit voliuiie de liquide, et l’oii ajoute (juclques gouttes de perchlorure de 1er. Ou obtient une coloration d’un beau violet dans le cas où la substance analysée est de la tyrosine.
o" lléaclion de M. Scherer. Ouand on éva|)ore lentcnient de la tyrosine avec de l’acide azoti(|UC sur une laine de jilatine, la niasse se colore en jaune orange, et, ajirès éva[)o]'ation complète, il reste un résidu d’un beau jaune ijiii devient rouge en jirésence de la soude caustique. En évaporant cette solution alcaline, on obtient un résidu brun-noir. Cette réaction, iacile à exécuter, n’est pas reconnnandable, car elle peut entraîner à des erreurs.
.\cide a»i|iartiq[uc 1\H’^ C-II'' (CO-II)'^.
lot). L’acide aspartique et son lioinologuc, l’acide glutaniiijue, se trouvent parmi les produits de décoinj)osition des coq)s albuminoïdes (caséine, albumine de l’œuf, vitelline), et dans les liquides résultant de l’action de l’acide sulfurique dilué ou d’un mélange d’acide clilorliydriquc concentré et d’étain sur la corne raj)ée. L’acide aspartique se forme dans l’organisme animal j)ar suite de la réaction des produits sécrétés par le ])ancréas sur la fdjrine du sang. Un [leut l’obtenir artiticiellement en faisant bouillir l’asparagine avec une solution de potasse caustique.
M.M. Ritdiausen et Kreusler retirent l’acide aspartique des composés albuminoïdes après séparation préalable de la Icucine. A cet effet, les liquides bouillants sont traités par le carbonate de baryte ou de plomb, puis additionnés d’alcool jusqu’à précipitation. Le précipité est redissous dans l’eau, et le liquide obtenu est de nouveau additionné d’alcool. Ce deu.xième précipité est repris par l’eau; on élimine la baryte ou le plomb par l’acide sulfurique ou l’hydrogène sulfuré. On évapore et on laisse cristalliser. Les cristaux sont traités par de l’alcool à 60 p. lüÜ. On dissout le résidu blanc, difficilement soluble, dans de l’eau chaude qui abandonne peu à peu, par refroidissement des prismes rliomboïdaux d’acide asparti(|ue. Les eaux mères alcooliques permettent encore d’obtenir de nouvelles quantités d’acide aspartique.
L’acide aspartiijue dissous dans l’acide azotique présente un [loii- Voir rotatoire s])écitiipie de -4- -5'’, ! 6. L’acide azoteux transforme
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peu à peu l’acide aspartique, dissous dans l’acide nitrique, eu acide iuali(jue. L’aspartate de cuivre cristallise avec 4,5 molécules d’eau, sous l’orme d’aiguilles bleues, très-brillautes, solubles dans l’eau bouillaiile, presque insolubles dans l’eau froide.
Ackle glutamique Aill^ (CO-|l)^.
107. L’acide glutami(|ue, homologue de l’acide aspartique, s’oblieut d’après MM. Ritthaiisen et Kvcusler eu faisant réagir à 100“ l’acide sulfurique dilué sur divers albuminoïdes. Les coin|)osés proléi(|Ucs de nature })oisscuse, la librinc du maïs et la congliitiue servent à sa pré[)aration. Après saturation des li({ueurs acides par le carbonate de chaux, et évaporation jusqu’à cristallisation de la tyrosine et de la leucine, les eaux mères linissent par abandonner des cristaux d’acide glutamique, sous forme de croûtes dures, ou à l’état de matière pulvérulente. On débarrasse ce magma cristallin lie la tyrosine, en faisant bouillir le mélange avec du carbonate de baryte. On liltre et l’on concentre jusqu’à cristallisation de la tyrosine. Puis ou enlève la baryte du glutamate de cette base par l’acide sulfurique dilué, et l’on abandonne à cristallisation, D’autres composés albuminoïdes végétaux iie fournissent que très-peu d’acide glutamique. Les auteurs en opérant sur un mélange d’acide glutami(|ue et d’acide aspartique, ont dû transformer les deux acides à l’état de sels de baryte ou de plomb, précipiter par l’alcool, mettre les acides en liberté en employant l’acide sulfurique ou l’hydrogène sulfuré, j)uis séparer les deux par des cristallisations fractionnées.
MM. Jllasiivetz et Ilabermann ont obtenu la combinaison chlo* rhydrifpie de l’acide glutamique CMPNO’‘.IICl en faisant réagir de l’acide cblorliydrique concentré et du chlorure stauneux sur de la caséine, de l’albumine et divers albuminoïdes, et en séparant l’excès d’étain par de l’hydrogène sulfuré. La liqueur concentrée, abandonnée à elle-même, laisse dé[)Oser le composé dont nous veïions d’liidi(pier la formule. En exprimant les ciâstaux, en les lavant à 1 acide azotique et eu les faisant égoutter sur de la porcelaine dégourdie ou obtient, après une seconde cristallisation, de Irès-bellcs tables tricliuiques conglomérées. Ces cristaux peuvent servir à préparer l’acide glutami(|ue, eu traitant leur solution l)ouilhmte l>ai' de i’oxy(h; d argent jusipi’à c.(‘ssatinu (h; précipité de chloruic.
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Ou lillro ce précipité, on traite la liqueur j)ar l’iiydrogèno sulfuré, ou concentre et on laisse reposer jnscpi’à cristallisation.
La coinhinaison Lroinhydrique de l’acide glutainiquc se présente sous forme de cristaux [)lus beaux (|ue les ])j'écédents.
L’acide cristallisé en octaèdres rlioinhoédriqnes ou en tétraèdres; les cristaux sont incolores et ont le brillant du diamant. 11 est soluble dans lot) p. d’eau à 10", dans 502 p. d’alcool à 52 p. 100 et dans 1500 alcool à 80 p. 100. 11 est insoluble dans l’alcool anhydre et dans l’étlier. La solution aqueuse a un goût et une réaction fortement acides. L,’acide fond entre 155 et 1 40" sans grande altération ; mais il se décompose à une tenq)ératurc plus élevée. Dissous dans l’acide nitrique dilué et traité j)ar l’acide nitreux, il se transforme en acide glutami(|ue t?lFO®, homologue de l’acide maliquc. Sa solution nitrique a un pouvoir rotatoire spécili(pie de H- 51". 7.
Kn faisant bouillir la solution aqueuse de l’acide avec de l’hydrate de cuivre en excès ou du carbonate de cuivre, on obtient un glumatate (pli cristallise à la longue sous forme de prismes d’un beau bleu terminés par des faces pyramidales G^ll CuNU^ + 2,51PÛ). (juand on traite les solutions concentrées par de l’alcool, on obtient ce même sel de cuivre avec une quantité différente d’eau de cristallisation.
Lorsqu’il s’agit de rechercher cet acide, il faut arriver à jiroduire sa combinaison chlorhydrique ou bromhydrique ainsi que son sel de enivre, observer la déviation et faire au liesoin une analyse élénientaire. Sa solution alcaline réduit les sels cuiviâques à l’ébullition comme l’acide aspartique, mais elle n’agit pas sur le nitrate d’argent ammoniacal, même à la temj)ératurc de 100".
Sarc'înc C II^X'O.
108. La sarcine(*) ou hypoxanthine setronveeii petite quantité dans les sucs des muscles, de la rate, du foie et de la moelle des os. Elle existe dans le sang et dans les urines leucémi(pies, généralement accompagnée de xanlhine, dans les capsules surrénales et dans le liquide spermati(pie du saumon du Uliin, mais non associée tà cette dernière. Nous aurons à revenir |)his tard sur la constatation de la présence de ce corps dans les li(piides autres (pie ceux de la rate et des muscles puisipie la séparation de la xanthine d’avec la sarcine présente de
{') Sticckcr, Ann. Cficm. ii. [‘/tarin., t. LMII, p. lôl.
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S('‘riousos (liflîcullôs. (Juaiil à sa |)rc|)aralioii, nous ou ])arlorous plus lard à propos do sa rcoherolio dans los liquidos do rocoiioiuic.
La sarciiio oousliluo des aii>uillcs iiiioroscopicpios, Irès-liucs ; elle est solul)l(i dans uOO p. d’oau l’roido, 7S p. d’('au cliaud(ï ot pros(|ue insoluble dans raleool. Elle se dissout racileiiuînt dans des li(jueurs alcalines, anunoniacalcs ou légèrement acides. Les acides suiruri(|ue et azotique concentrés la dissolvent aisément. Elle s’unit avec les bases, les acides et les sels j.our former des combinaisons généralement bien cristallisées. Dissoute dans l’eau de baryte étendue, élit; donne naissance à un précipité cristallin E^II'‘N‘U, 2BallO quand on y ajoute une solution concentrée d(^ cette base.
Le nitrate d’argent ainsi (|ue l’acétate de cuivre |)réci])itent des sels cristallisés. Le précipité obtenu par le sel d’argent C/MDN^O. NAgO’" est iusolnble dans l’acide azoti(pic étendu, soluble dans l’acide concentré (jui laisse déposer le sel après rerroidissement sous forme d’écailles très-brillantes. En faisant bouillir le précipité avec une solution ammoniacale de sel d’argent, ou obtient un précipité gélatineux (’/ Il‘ 0. Ag^O. Ce même précipité se produit quand ou ajoute directement le nitrate d’argent à une solution ammoniacale de sarciue. La précipitation est entravée par la présence de gélatine tandis (pie le sucre, le glycogène, etc., etc., ne l’empcchent pas.
Les précipités de sarcine avec les oxydes de zinc et de mercure sont insolubles dans l’eau.
L’acétate de cuivre fait naître un précipité gris brunâtre. L’acétate de ])lomb basique donne beu également à un précipité soluble dans l’acétate neutre.
Ouand on dissout la sarciue dans l’acide cblorliydrique bouillant, il se sépare par le refroidissement du cblorbydrate de sarcine sous forme de tablettes nacrées, dont la composition répond à CAIDN‘ 0, II Cl. Dissous dans l’eau chaude et traité par le bicblorure de platine, ce sel forme une nouvelle combinaison 2 (C“1L‘N'‘ 0, Il Cl) + Pt CD.
La solution azotitpic de sarcine cbauffée modérément jusipi’cà siccité, laisse un résidu incolore qui ne change pas en |)résence de la potasse caustiipie; chauffé j)lus fortement, le résidu jaunit et pnmd nue teinte rouge en jiréseuce des alcalis.
M. IL'm/c/(*)a l'cmarqué (pi’eii cbanffant un fragment de sarcine
(*) Ann. Chem. Pliarm, t. (R, VIII, p. ."Oj.
m COMPOSITION. PP.OPliIÊTÉS ET RECHERCHES AN.UYTIOl'ES.
avoc do l’onu do cldorc ol uiio Iraoe d'aoido a/olKiue jiis((u’à disparition ooinj)lî‘to do gaz, on ol)licnt une coloration roso Ibncôo, (jiiand la masse évaporée à siccité est placée sons une cloche en présence de vapeurs aininoniacales.' *
M. Ncubauer {*) a indi(pié niie excellente métliodc pour la préparation de la sarcine ; nous la mentionnerons pins has (§ 2<S7), en parlant de la détermination (piantitativo des |)rincipcs constitntils des muscles.
Carnine
100. M. Weidel ^**) a reconnu la jmésencc do la carninc dans l’extrait de viande daLichic/. Pour ])réparcr cotte substance on ajoute à la solution a<|ueuse de l’extrait d’abord de l’eau de baryte, tant qu’il se Ibrme un précipité, pois du sous-acétate de ])lomb. On recueille sur liltrc le précij)ité j)lombiquc et on le traite par l’eau bouillante; on liltrc, on dirige dans la liqueur chaude un courant d’hydrogène sulfuré, puis ou enlevé le sulfure de plomb. On concentre à un petit volume et on laisse refroidir. La carninc se sépare parfois sous forme de masse grenue fortement colorée. Les liqueurs sont traitées par une solution de nitrate d’argent tant qu’il se forme un précipité. Après lavages à l’eau, on traite ce dépôt par de l’ammoniaque pour dissoudre le chlorure d’argent. Le résidu insoluble constitué par une combinaison de carninc et d’oxyde d’argent est mis en suspension dans l’eau chaude puis traité par de l’hydrogène sulfuré et liltré. La liqueur qui passe à la tiltration est évajiorée ; elle fournit de la carninc impure {jue l’on décolore au charbon. Malgré les j)ertcs inévitables ducs à l’emploi du noir animal, le rendement de cette opération est de 1 p. 100.
La carninc se présente sous forme de jictites masses blanches, mal cristallisées; elle est peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau chaude, insoluble dans l’alcool et l’étber. Sa solution aqueuse est neutre; elle ne ])réci])itc pas par l’acétate neutre de ])lomb; mais fournit un précipité abondant avec le sous-acétate quand le liquide est entièrement cxem])t d’acétate neutre. Lors(ju’on abandonne à elle-même une solution de carninc dans l’acide chlorhydri(pie con-
(*) Fréscnins. Zeil Anahj. C7/e?jî.,VI.
(■*) Avn. Chem. Phann., t. CLVHl, p. -"fir).
centré clinnd, ou ohlient nii honl (riin certain temps, après relroidissement, un depot de clilorhydi’ate d(' caniiiio sons t’orine de fines aii>nilles. Dissoutes dans l’eau, ces aif.;uilles se traiisformeut d’abord eu uuc masse boueuse qui finit uéanmoius par reprendre un asj)ect cristallin.
Ouand on abandonne une solution de cbloi'bydrate de carnine avec du cblorure de platine on obtient an bout d’un certain temps un dépôt cristallin jaune C'1DN‘0^, llCl, PtCD.
I^e nitrate d’argent préci|)ite la carnine sous forme de llocons blancs : 2 0'’) -t-AgNCD, insoluble dans l’acide azotique et
dans l’ammoniaque. Ce sel renferme 4J .82 d’argent. L’eau de baryte à l’ébullition ainsi que l’acide iodbydrique concentré n’altèrent pas la carnine. Mais si l’on traite une solution cbaude de carnine par de l’eau bromée, le réactif se décolore, il se dégage des bulles gazeuses et après concentration on obtient, sous forme de poudre cristalline très-fine, une combinaison bromhydrique de la sarcine :
r;ll*N‘0^ -h Br^ = CMlWOIlBr -i- CIPRr + COL
Une petite quantité de carnine cbauffée avec de l’eau de cblore récemment préparée et une trace d’acide azotique fournit, après évaporation au bain-marie, un résidu Ijlanc. Ce dépôt se colore en ])i’ésence des vapeurs ammoniacales en rose foncé, de la même manière que la sarcine.
Xanthine C
110. La xantbine a été trouvée en 1819 dans un calcul vésical chez riiomme. Depuis cette éjioque, l’élude de ce corps a été singulièrement négligée parce que sa présence dans les calculs était considérée comme une apparition fort rare. Aujourd’hui ou sait que cette substance entre comme i)artie constitutive dans la composition (le l’urine. Sa présence dans le foie, la rate, le pancréas, le thymus, le cerveau, les muscles des mammifères et des poissons est un fait acquis à la science. Mais on ne la trouve dans ces divers organes qu’en petite quantité. On l’obtient artificiellement au moyen de l’acide nitreux et de la guanine.
La xantbine pure constitue une jioudrc blanche, d’un éclat cireux après frottement. Elle est peu soluble dans l’eau. M. Almrn (*)
(') Joiirn. f. prak. ('Jin)t.,L UXl.VI, p. 08
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a trouvé (juc l p.tio xaiitliiiie cxigoait 14 151 |). d’eau à 10“ et 1 oOO à 1 500 |). à 100“ pour se dissoudre. Elle est iiisoluOle dans l’alcool et l’éllier. Elle se dissout dans les solutions de j)otasse et d’auirnoiiiacjue et se sépare, après évaporation de l’aniiiiouiaque, eu groupes de petites lamelles Orillaiites, Les acides dissolvent également la xaiitliiiie. Sou chlorhydrate cristallise sous lorme de petits prismes; il se décompose par l’eau. Son sulfate est également décomposa hle. M. Henœ Jones a lait voir que la xaiithiiie se dissout facilement dans l’acide chlorhydrique étendu, surtout à chaud.
Ea solution ammoniacale de xaiithiiie préci|)ite par une solution ammoniacale de nitrate d’argent. Le j)récipité gélatineux a pour composition G® ll'‘N'‘OE Ag‘^ O ; il se dissout dans l’acide azotique à chaud et se dépose de ses solutions acides étendues à l’état de G^IEiN^OL AgNO^. Les propriétés particulières de ce sel d’argent, ainsi que sa décomposition sous l’inllueuce de l’eau, permettent de dilTérencier la xanthine d’avec la sarcine.
La solution ammoniacale de xanthine est précipitée par le chlorure de zinc, le chlorure de calcium et l’acétate de plomb.
La solution aqueuse n’est précipitée par l’acétate de cuivre, sous forme de llocons verts jaunâtres, qu’à l’ébullition ; tandis (pie le chlorure mercuritjue la précipite à froid et donne un trouble opalescent dans des solutions étendues à
En chauffant une minime quantité de xanthine avec de l’acide azotique, on obtient un résidu jaune qui se colore en rouge après addition d’une solution froide de soude caustique et (jui devient pourpre sous l’intluence d’une légère élévation de température.
Quand on ajoute à quelques fragments de xanthine un peu de chlorure de chaux mélangé de soude caustique, il se forme, autour des petits cristaux, une zone verte qui passe au brun, mais dont la teinte disparait au bout d’un certain temps.
La recherche de la xanthine dans les calculs est basée sur les propriétés suivantes: 1“ solubilité dans l’ammoniaque; 2“ réaction de la solution nitrique évaporée, traitée ultérieurement ])arla soude caustique ; 5“ réaction en présence du chlorure de chaux mélangé de soude caustique. Le caractère le plus saillant est celui que fournit la combinaison argent ique.
Pour séparer la xanthine d’avec la sarcine, on traite le mélange par de l’acide chlorhydi i(jue concentré et on y ajoute de l’eau. Le chlor-
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hydrnte de xaiilliiiie, le iiioiihs solidde des deux eoiiiposés, se dé[)ose en puemier lieu, laiulis (|uo le clilorliydrale de sarciiie reste dans les eaux mères. Uu peut suivre ce meme [)rocédé pour séparer la yuaiiine d’avec la xaiitliiiie. I^a séparation de la sarciue et de la xaiithiiie peut aussi s’etïcctuer d’après la méthode de M. Neubauer (voy.
Les calculs de xaiithiiie ne reiilermeut généralement que ce composé.
.M. Sfadeler a retiré la xantliine de l’organisme en opérant de la manière suivante : les organes réduits en Iragments, broyés avec du verre, mis en contact avec de l’alcool pour Ibrmer une espèce de bouillie claire, sont cbaulTés puis exprimés à la presse. On laisse macérer le résidu pendant (jiielques heures avec de l’eau à une température d’environ 50“ et on réunit les deux liqueurs. On distille pour ne pas perdre l’alcool, on sépare le [)récipité albumineux par le tiltre, on concentre la li(jueur et l’on ajoute d’abord de l’acétate neutre de plond) puis du sous-acétate et enfin, après un repos de (pielques heures, de l’acétate mercurique. Le précijiité plombicomercurique est recueilli, rnis en suspension dans l’eau et traité par un courant d’hydrogène sulfuré. Après séparation des sulfures de plomb et de mercure, on évapore la liqueur tiltrée et on ajoute au résidu de l’acide chlorhydrique dans le but de produire les cliloi’bydixates de sarciue et de xantliine que l’on peut obtenir isolément, ainsi que nous venons de le dire plus haut.
M. Neubauer {*) retire la xantliine de l’iirine de la manière suivante : on évapore 50 à 100 kilogrammes d’urine de manière à réduire le volume au dixième ou au huitième du volume primitif, on précipite les phosphates par l’eau de baryte, et, après séparation du dépôt, on laisse cristalliser les divers sels. On décante les eaux mères, ou y ajoute d’abord de l’eau puis de l’acétate de cuivre, on fait bouillir et l’on maintient l’ébullition pendant un certain temps. Il se forme pendant cette opération un précipité d’un brun sale ; on le retient sur filtre et on le lave juscpi’à ce qu’il ne renferme plus de chlorures. Cela fait, ou le dissout dans l’acide azotique et l’on précipite la xantliine par le nitrate d’argent. On redissout le précipité dans de l’acide azotique étendu bouillant, on séjiare un peu
(') Neiil)aiier ai Voîcl. Anlchnng Z. Anahjfi. d. Uarna. 0' âd.. p. 2t.
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(lo chlonii’o (] argent, puis, on nl)an(lon-iiniit la solution acide au re- Iroidisseiiient, il se dépose jieu à peu le nitrate de xantlnne et d argent. On recueille ce pi'écipité, on le lave, el on le laisse digérer avec de rainnioniaque afin d’enlever l’acide iiitriipieot de conserver la combinaison de xanthine et d’oxyde d’argent. On la traite par un courant d’iiydrogènc snllnré, on filtre bouillant et l’on concentre, l.a xanthine se séjiare jiar le refroidissenient de la solution concentrée, sous forme de ilocons colorés. On les dissout dans l’acide cblorliydrique et l’on décolore cette liipieur au moyen du cliaibon animal. Cela fait on déconqiose le cblorbydrale de xantbine par l’ammoniaque, on évajiore à siccité et l’on élimine le chlorure ammonique par des lavages répétés à l’eau froide. Le rendement est trèsfaible, puisque oOO kilogrammes d’urine ne fournissent que l gi'amme de xanthine (*).
M. Meissner ü indiqué une méthode particulière pour la préparation de ce corps (voy. § 289).
Ciiuaniiie ]
ill. La guanine, connue depuis longtemps comme l’un des primo paux éléments constitutifs des excréments des araignées, se trouve dans le guano du Pérou en quantité plus ou moins variable. M. E. Baumann l'a trouvée récemment dans l’extrait de viande de Uebiçi ainsi que dans le pancréas et le foie chez l’homme. Ces organes toutefois n’en renferment que de faibles proportions. On remarque souvent des dépôts granuleux de guanine (**) dans les muscles des porcs malades ainsi que dans leurs articulations et leurs ligaments. M. Voit {***) a trouvé une combinaison de guanine et de chaux sous forme de cristaux irisés dans les écailles comme aussi dans la vessie natatoire des poissons.
Pour préparer la guanine, au moyen du guano du Pérou, on fait bouillir ce produit avec de l’eau de chaux, aussi longtemps que les liqueurs filtrées sont colorées, puis on épuise parune solution de
(‘) MM. Riicrr et Slronicyer préparcnl la xnnlliine en précipitant l'urine au moyen de chlorure mcrciiriquc; a|)rès élimination du mercure par un courant d'hydrogène sulfuré, ils ajoutent à la li(|uenr lillrée d’abord de l’oxyde de plomb, puis du nitrate d’argent adilitionné d'acide nitii(jne [Ann. C/iirn, PJiarrn., t. CXXXIV. j). 4S). La méthode de M. Neuhauer est prélérable.
(“) Arch. /. Path. Annt., t. XXXV, p. 558; t. XXXVI, p. 147.
(’“) Zeit. f. 117, s.s. Zoo/., t. XV. 1805.
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soude jiisqn’mi relus. Ou sursature la solution alcaline avec de l’acide acéli([uc et l’on obtient ainsi un précijuté de guanine luélaugée d'acide uri(|ue. Le précipité est repris par de l’acide c.hlorliydri<pie étendu bouillant et la nouvelle li(pienr liltréc est [U'écipitée par l’amnioniaque.
La guanine constitue une i)ondre blancbe amorpbe, insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther et raininoniacpie. Elle se dissout lacilenient dans la potasse et la soude caustiques, ainsi que dans les acide uduéraux étendus. Elle s’unit aux acides et aux bases, constitue des combinaisons à 1 ou 2 éipiivaleuts d’acide et forme avec le chlorure de platine un sel double.
Elle se comporte à l’égard du nitrate d’argent comme la xantbine et la sarcine. La combinaison de guanine avec le nitrate d’argent est [iresque insoluble dans l’acide niti'ique froid, difficilement soluble dans l’acide à chaud et se sépare par le refroidissement sous forme d’aiguilles cristallines.
L’acide nilri(jue la transforme eu xantb inc, il se produit en meme t('mps un corps nitré qui passe à sou tour à l’état de xantbine.
Un mélange d’acide cblorbydrique et de chlorate de potasse la fait passera l’état d’acide parabanique et de guanidine ClU N'’ avec dégagement d’acide carbonique.
Chauffée a\ec de l’acide azotique concentré sur une lame de platine, elle laisse un résidu brillant jaune qui se colore en rouge en présence de la soude caustique et qui passe au violet pourpre à la chaleur.
Pour rccbercber la guanine dans les organes, on peut employer la méthode dontM. Scherer s’est servi pour découvrir la présence de ce corps dans le pancréas. Les organes réduits en petits fragments sont traités par l’eau bouillante pendant 5 minutes ; après filtration, on recommence un traitement analogue et l’on exprime. La liipieur limpide filtrée est précipitée par l’eau de baryte. On filtre une seconde fois, on ajoute de l’acétate de cuivre et l’on évapore au bainmarie à siccité. On traite par l’eau le composé cuivrique insoluble qui s’est produit et ou le dissout dans l’acide cblorhydriipie bouillant étendu d’eau, puis ou décompose la liipieur chaude par un coui'ant d’hydrogène sulfuré. Après élimination du sulfure de cuivre, on con-
(‘) Ann. (Ihrm. Phnrm., t. CXlI, p. 270.
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conlro In li(jiH'iir. Il sn (l('poso (rnhonl dos orniiles orislnllinos ol (]iicl(iiio U'iiips a])rès dos nirins de linos niguilles niinlogucs à colles du chlürliyilralcdc sarciiie. Ces cristaux repris par l’acide cldorliydri- (jiie ôloiidu, décolorés par le noir animal, sont soiinns à une nouvel le cristallisation.
En ajoutant de raminonia(|ne à cette solution cldorliydri({ue et en évaj)orant jusqu’à siccité, on obtient la guanine insoluble dans l’eau.
Cette dernière pro])riété, jointe à la l'acile solubilité de ce corps dans l’acide cblorbydimpic étendu, pennet de séparer la guanine d’avec la xanlliine ci la sarcine quand les trois composés se trouvent à l’état de mélange dans un liquide.
Acide urique '4^'.
l l^. L’acide urique se trouve j)rincipalement et en abondance dans l’urine des oiseaux, des amphibies cuirassés et des insectes, et n’existe qn’en petite quantité dans l’iirine de l’bomme et des princij)anx mammilères. Les calculs vésicaux et rénaux sont Ibrniés très- souvent . presque uniquement, d’acide nricpie et d’nrates. M. Meissner en a trouvé des traces dans le sang normal des j)onles. Ouand on fait la ligature des uretères chez les oiseaux et les reptiles, on constate la présence de cet acide non-seulement dans le sang et dans les lymphatiques, mais encore dans tous les organes do ces animaux.
On a signalé l’existence de l’acide urique dans le sang et dans les exsudais chez l’homme, à la suite d’affections arthritiques et de leucémie. 11 n’est pas rare de le trouver sous forme de dépôts dans les articulations on sur le péi'ioste des os d’individus affectés de rhumatismes articulaires. Ou le rencontre également dans les ascites consécutives à des carcinomes de la cavité abdominale. Le foie, la rate, les poumons, le pancréas et même le cerveau chez l’homme eu renferment des traces. Les memes organes chez le hœuf en contiennent aussi à l’état normal. M. Benderen a trouvé sur la face, l’estomac et le foie d’un cadavre longtemps aj)rès la mort.
On le retire en ahondance du guano; mais les excréments de serpents permettent de l’ohtenir beaucoup plus pur. On fait bouillir à cet effet ces matières avec, de la soude causticpie; on filtre et on traite la li(pieur par un courant d’acide carbonique. L’urate de soude ainsi préparé est traité ensuite par l’acide cblorbydrique étendu
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l)()uillaiil; après rerroidissciiienl, on lillrc l’acide iin(pie, cl ou lave soigoeusemeiit à l’eau.
M. liüchh’der iiidi(|ue le procédé suivaiil de piirilicalioii de l’acide urique : ou met l’acide eu suspeusioii dans l’eau, ou y ajoute de l’aiualgaine de sodium jusqu’à dissolution complète, ou enlève par lillratioii tout ce qui u’est [)as dissous et l’ou ajoute de l’acide chlorhydrique à la licpieur tiltrée.
L’acide uricpie pur se présente sous forme d’une [)oudre cristalline blanche, Ouaiid il provient des urines reufermaut des matières colorantes, ou bien de l’extrait de guano, il est géiiéralemeut coloi'é eu jaune, rouge ou hruii. 11 cristallise généralement heaucoiq) mieux à l’état iiiq)ur (pie débarrassé de toute matière étrangère ; il est trèsdil'licile de lui enlever ses’principes colorants par le charbon animal.
Les cristaux sont microscopiques. Ils se forment toujours (piaud on ajoute un acide à la solution étendue d’un urate ou dans Lurine de riiomme ; on les obtient également lors do la fermentation acide de ce li(piide. Ce sont des tables ou des prismes rhomboïdaux, enchevêtrés les uns dans les autres, dont les rngles obtus sont foi'lement arrondis. Les cristaux sont souvent inconijdets et ont la forme de [lierres à aiguiser. [Leur forme est très-variable suivant la (Juantilé de sucre, d’albumine ou de pus contenus dans les urines (').] Lorsqu’on le précipite rapidement au moyeu d’une grande quantité d’acide concentré, il forme des prismes quadrangnlaires striés, souvent groupés à la faijon des marches d’un escalier et dont les faces terminales sont inqilantées presipie à angle droit sur les faces latérales (**). Les cristaux sont anhydres. Il faut pour les dissoudre 1 i 000 p. d’eau froide, 1 800 p. d’eau bouillante.
['S\.Ma(jnier de la Source de démontrer : 1“ (|ue l’acide
urique en solution très-étendue a un coeflicient de solubilité variable et d’autant [dns élevé ([ne la solution est plus étendue ; ([ue cet accroissement du coeflicient de solubilité [laraît du, d’abord à la [Hoduction d’uii hydrate [ilus soluble et ultérieurement à la dissociation de cet hydrate en urée et acide dialuri([ue. |
L’acide est insoluble dans l’alcool et l’éther.
L’acide uri([ue est sans saveur et sans odeur; il ii’esl pas volatil à
(■) Hev. des SC. ined. Jiuivior IS/G, |). iG. (”) Alla- (le ^Vet/.lnallll cL lloriiiaiiii.
(“') Bull. Soc. Chiin. I87ü, p. i8ô.
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la clialeui’. CliaulTc, il so décüniposo en produisaiil de l’ui'ce, de l’acide cyaiii<iue, du carbunale d’aniiuuiiiaque el de l’acide cyaidiydrique avec uii résidu de cliarboii.
Lliauitc avec de l’acide sulliirique couceiitré, il donne naissance à de l’annn .' Iliaque el de l’acide carbonique. L’acide nitrique concentré el chaud le dissout avec elTervescence. Quand on le cliaulTe avec l’acide azoti(|uc étendu et (ju’on évapore jus(|u’à siccilé, le j’ésidu prend une teinte ronge (jui jiasse au jiourpre sous l’inlluence d’une trace d’aiinnoniaipic. La coloration devient bleue violacée en jirésence d’une solution de potasse ou de soude (purpnraled’aninioniaijue ou inurexide et purjiurates de potasse et de soude). Quand on salure peu à peu l’acide azotique coucenlré froid avec de l’acide uri(|ue, il se Ibriiie au bout d’un certain temps de l’alloxane. Avec l’acide étendu il se produit dans les inéines circonstances de l’alloxantine. Quand on ajoute de riiyperinanganale de potasse à une solution alcaline d’acide urique, il se lixe une molécule d’eau et une molécule d’oxygène pour j)ioduire de rallanloïne el de l’acide carbonitpie. Cette transformation s’etiéctue toujours en présence des oxydants tels (jue le cyanure rouge et l’oxyde cuivrique, dans les mêmes conditions. Le perchlorure de fer donne également naissance à de rallantoïnc, plus tard à de l’urée; le dernier terme de cette oxydation est l’acide o.xaliipie.
[En évitant toute élévation de température, on obtient avec le permanganate, après filtration, neutralisation immédiate [lar l’acide acétique et repos de la liqueur pendant ‘24 heures, des cristaux d’allantoïne en quantité presque théoriipie (*). 8®*' d’acide urique ont donné 7®C01 (au lieu de d’acide urique ont
donné (au lieu de 4®‘,52).
(Juand la liqueur alcaline est abandonnée à elle-même pendant quelques heures, il se jiroduitde l’acide allantoïque. L’acide oxaliijue enlin ne jirend naissance que dans le cas où l’on n’empéclie pas l’élévation de la temjiérature. j
Chauffé avec les acides chlorhydrique ou iodbydriijue concentrés à 170“, il se décom|)oseen glycocolle, ammoniaque et acide carbonique.
L’acide urique se dissout mal dans rammoniaque caustiipie, tandis
/j Bull. Soc. cliini., XXII, p. 100.
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que la potasse et la soude caustiques le dissolvent tacileiiieiit. Il se dissout en outre dans les solutions aijueuses neutres des borates, phosphates, earhoiiates, laetates et acétates alcalins, mais non dans les sels ammoniacaux correspondants ; il se lorme, tlans ces circonstances, à la lois des urates acides alcalins, ainsi que des sels acides correspondant aux sels neutres employés. Onand on lait passer nu courant d’acide carhoni([ne dans une solution alcaline d’acide nriijne, il se rorme un précipité constitué par de l’iirate acide. Une ébullition prolongée de l’acide uricjue avec un excès d’alcali donne naissance à de l’aeide nroxanique.
Les nrates constitueid des poudres insolubles ; les sels alcalins sont solubles et même ])lus solubles dans l’eau que l’acide Ini-méme.
ürate acide d'ammoniaque C'^lP(Nir')N^U'. Ce sel se trouve Iréquemmeid dans tes sédiments urinaires, ainsi (|ue dans les calculs de la vessie et des reins. On le rencontre également dans l’iirine des oiseaux et des serpents. 11 constitue parfois des cristaux inicroscopi([ues très-difliciles à caractériser, d’autres fois il se présente en masses sphéricpies surmontées d’aiguilles concentri(|ues on étoilées, analogues à la capsule de la pomme é[)ineusc. 11 se dissout diliis 1,000 p. d’eau et plus facilement dans l’eau chaude.
L'iirale acide de soude Cdi*NaN'‘U^ constitue la majeure partie des dé[)ôts bri(|uctés de l’urine, on le rencontre fréquemment dans les calculs urinaires ainsi que dansl’uriue des serpents. M. Meissner admet que la partie blanche de l’urine des oiseaux est formée principalement ]>ar de l’acide urique libre. Ce sel se présente généralement sous la même forme que l’urate acide d’ammoniaque ; néanmoins, lors de la concentration des résidus d’urine, il se dépose souvent sous forme de niasses grumeleuses qui ont une certaine analogie avec la leucine, mais dont les contours sont plus accentués. 11 se dissout dans 1,100 à 1,200 |). d’eau froide et dans 125 jt. d’eau bouillante. C’est à la grande différence de solubilité de ee sel (|u’il faut attribuer le dépôt ((ui se forme dans les urines ajirès refroidissement. Il s’ensuit, [lar consé(pient, «pi’im dépôt urinaire, dissous dans l’eau bouillante, peut être atiribué à la jn'éseiicc de l’urate acide de soude.
h'urate acide de potasse est en tous points semblable au sel de soude et se trouve également dans les dépôts urinaires ; il se dissout dans 800 p. d’eau li'oide et dans 70 a 80 p. d’eau bouillante.
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iM. l)CHce Jones (*) a lait voir (jue les scdinienls d(î riii iiie l'ciiloniiciil des iirales alcalins dont la composition ne iéj)ond pas exaclenient a celle des comhinaisons décrites ci-dessns. On trouve nn nrate de celte nature CMl'^ N'* O"’ + CMPNa incrusté dans les articulations des malades alTectés de rhumatismes articulaires.
I.es lira les, ainsi (jue l’acide inique contenu dans rurine de riiomme, ont la tendance d’entraîner toujours, au moment de leur précipitation, la matière coloiante de ce liquide; tandis que les dépôts uriques des articulations sont entièiement blancs. 11 en est de même chez les oiseaux : les jiroduits excrétés à l’état normal, ainsi que les déjiôts uriques qu’on trouve dans les divers organes de ces animaux à la suite de la ligature des uretères, sont d’un Idanc de neige éclatant.
Tous les sels ipie nous venons do citer sont décomposés lacilenient par les acides acétique ou chlorhydrique avec mise en liberté d’acide urique cristallisé. Ouand on dissout l’acide urique dans de la soude caustique et qu’on ajoute à cette solution du chlorhydrate d’ammoniaijue, il se l'orme au bout d’un certain temps un précipite d’urale d’ammoniaipie.
LorsqiT.on ajoute du sulfate de cuivre à une solution alcaline d’acide urique on obtient, surtout à chaud, un précipité blanc d’nrate de protoxyde de cuivre. 11 peut même se foianer de l’oxyde rouge quand on 0})èreen présence d’un excès de sulfate de cuivre et que l’ébullition est maintenue pendant un certain temps. L’indigo est réduit de même par une solution alcaline d’acide urique.
Le sous-acétate de plomb précijiite lentement les solutions d’acide urique.
Le nitrate d’argent ammoniacal ne jirécipite pas les solutions étendues d’urate d’ammoiiiaque, mais si les rK|ueurs à examiner renferment un sel alcalin ou alcaliuo-tcrrcux, il se forme un précipité gélatineux constitué par un sel double d’argent et de ces divers métaux (**).
115. Recherche de V acide urique. Quand on veut rechercher l’acide urique dans l’urine, ou ajoute à ce li(|uide une certaine (pianlité d’acide chlorhydrique etpn laisse reposerpemlant ‘24 heures. Cet essai ne peut se faire de cette façon qu’en l’absence d’albumine
(■) Chem. Conlralb., ji. 872. — R. Mnly. Chem. Cenlr., 18(13, p. 981.
(**) Salliowski. Aveh. f. d. ijcn. Uhijs., V, j». 219. — R. Muly, iti., VI, p. 2Ul.
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ol (juaiid ruriiiti n’esl pas trop diluée. Lürs(|u’imc urine esl alliuluiueuse, ou reui|)laee l’acide cldüi'liydri(|ue j)ar l’acide acéti(pie : il
très-éieiidues, il Tant avoir soin de les coiiceutrer })réalaldeiiient et de ii’ajüuter l’acide (pi’après celte opération préliiuinairo.
11 est important d’examiner attentivement les dépôts qui j)enveiiL se trouver dans l’iirine an moment on l’on se proj)ose d’en Taire l’analyse, puisque l’acide urique se précipite souvent dans les urines diabéti(|ucs sons Tonne d’une pondre cristalline ronge peu de temps aj)rès la mixtion. En négligeant de Taire mention de ce dépôt, on commettrait nécessairement une erreur d’analyse.
Quand on lave à l’eau, puis à l’alcool, les cristaux d’acide urique abandonnés an repos pendant "ii à 48 heures, on leur enlève de cette Taçon la majeure partie de la matière colorante, ainsi que les acides benzoïque et hippurique qui peuvent avoir été entraînés dans la précipitation. Pour les purilier davantage, on les dissout dans la sonde caustique, on ajoute du chlorhydrate d’ammoniaque afin d’obtenir l’inate acide d’ammoniaque que l’on décompose de nouveau par l’acide chlorhydrique.
Pour retirer l’acide urique du sang, de la lymphe et des exsudats, 011 ajoute préalablement une certaine quantité d’eau à ces liquides, et l’on Tait bouillir afin de coaguler ralhumine. Ajirès liltration, on concentre jusqu’à siccité ; on extrait le résidu à diverses reprises par de l’eau bouillante ; on traite ensuite la liqueur par l’acide acétique et on laisse reposer pendant 24 à 48 heures. La purification de l’acide précipité pourra se Taire ultérieurement d’après les indications que nous venons de donner ci-dessus.
On obtient également l’acide urique de la rate, du Toie, etc., etc., eu réduisant les organes en menus fragments et en les traitant par une quantité suTtisante d’eau chaude. On passe une première fois, puis 011 Tait bouillir les liquides ; ou liltre do nouveau et l’on éva- ])ore à siccité. On traite le résidu d’aliord par l’alcool, puis par l’eau bouillante. Cette solution aqueuse sert à la préparation de l’acide.
M. Meissner (*) indique uu [irocédé, moins simple que le jirécédent, pour extraire l’acide iiriijue du sang et du Toie chez les j)oiiles. On laisse couler le sang (d’une douzaine de poules au moins) dans
(*) Zeit. f. md. Med,, L. XXXI, p. liG, 1808.
UOPPE SEYLEi;. ANAL. CHIM.
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de l’eau coiistaminent agitée, puis ou ajoute (pielques gouttes d’acide sultui'ique dilué à ce liquide; ou fait bouillir et l’on filtre, üuréduil la li(|ueur filtrée à un petit volume et l’on y ajoute de l’eau de baryte; on enlève le sulfate de baryte, et s’il y a un excès de baryte dans le liquide, il faut avoir soin de le précipiter exactement par une nouvelle quantité d’acide sulfurique dilué. La liqueur filtrée réduite environ au 1/ fO de son volume primitif est précipitée par de l’alcool absolu, llecueilli sur un liltre, le précipité brun pâle ainsi obtenu est repris par l’eau chaude. Si, après neutralisation par l’acide chlorhydrique, cette solution n’abandonne pas de dépôt au bout d’un certain temps, on concentre le liquide à un moindre volume. Enfin le dépôt amorphe d’urate de potasse, décomposé jiar l’acide chlorhydrique, fournit au bout d’un certain temps des cristaux brillants d’acide urique.
M. Meissner a suivi avec succès ce môme procédé jiour extraire l’acide urique du foie chez les poules ; mais, en essayant de l’appli- ([uer à la recherche de cet acide dans les muscles et dans le poumon, il n’est arrivé qu’à des résultats négatifs.
Quand l’analyse révèle la présence d’une matière plus ou moins bien cristallisée, obtenue dans les conditions précédentes, il faut tout d’abord examiner : 1“ la forme et la couleur des cristaux. Celle-ci varie ordinairement du jaune au brun, tandis que leur struc* ture très-variable imite tantôt celle des pierres à aiguiser, de petits tonnelets, ou présente l’aspect de tables rhomboïdales, de prismes striés, etc., etc.
2“ Réaction de la miirexide. On place un fragment de la substance dans une petite capsule de porcelaine, on ajoute quelques gouttes d’acide azoti(jue, on chauffe à une douce température et on élimine l’excès d’acide en soufflant sur le fond de la capsule. Si la substance est de l’acide urique, elle doit se dissoudre dans l’acide azotique, abandonner un résidu qui est d’abord jaune et passe ensuite au rouge. En laissant couler une goutte d’ammoniaque le long de la paroi de la capsule, la tache rouge devient pourpre. Quand on remplace rammoiiiaque par de la potasse ou de la soude, on voit apparaître une teinte bleue violette. Il faut avoir soin d’éviter un excès d’ammoniaque et ne jamais chauffer à une température trop élevée en ju'ésence de l’acide azotique.
5® On dissout une petite quantité de la matière dans la soude caus-
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tique, üu liltre au besoin et l’on ajoute au li(|uide du clilorliydrate d’annuouia(jue eu excès. S’il ne se tonne pas de précipité innnédiat, on laisse reposer la solution pendant un certain temps. Dans le cas où la li(|ucur n’est pas trop étendue, il se dépose un précipité lloconneux d’urate acide d’annnonia(|ue, insoluble dans rannnoniaque, et qui, sous l’inlluence do l’acide clilorbydrique, se trans* l’orme peu à peu en acide urique cristallisé.
Enlin, on peut emj)loyer l’action simultanée de la soude causti(|ue et du sulfate de cuivre (voy. plus haut) pour contrôler les réactions précédentes.
Alloxane C'^ll-N-O^. Liebki (*) a signalé une fois l’existence de ce corps dans un catarrhe intestinal; il présentait l’aspect d’une masse gluante. A part ce cas exceptionnel on n’a pas encore trouvé l’alloxane dans l’économie. Nous avons indiqué plus haut les relations qui existent entre ce composé et l’acide urique. On l’ohtient en faisant réagir sur ce dernier de l’acide nitrique concentré ou bien un mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse. Il se forme également sous l'mlluence de l’iode (**) et du brome (***) en présence de l’eau.
L’alloxane se présente sous forme de gros cristaux renfermant de l’eau de cristallisation C‘‘ll^N-0'^ + 411'Ü quand on abandonne sa solution aqueuse concentrée au repos. Sa solution a une réaction acide. Elle colore la peau en rouge et répand une odeur désagréable.
Chauffée au delà de 100°, elle prend une teinte brun rouge. Abandonnée à l’air, elle devient opaque et se colore en rose. L’acide chlorhydrique et le zinc, de même que le chloriu'e stanneux, la transforment en alloxantine. Cette réduction s’effectue également sous l’influence de l’hydrogène sulfuré avec élimination de soufre.
En plaçant l’alloxane dans un dialyseur, Liebiçi a observé les changements suivants au bout de 24 heures : l’eau qui se trouve en dehors de l’appareil reste incolore ; elle possède une saveur salée et, après évaporation, laisse une tache rouge sur la lame de platine. Une petite quantité de ce liquide traitée par de l’ammoniaque et une goutte d’acide cyanhydrique se transforme en oxalanc, cristallisable sous forme d’aiguilles incolores qui apparaissent au moment où l’on presse un agitateur contre les bords du verre dans lequel se trouve le mélange. L’hydrogène sulfuré la réduit : il se dépose du soufre et la liqueur prend un as])ect opalin. En ajoutant de l’eau de baryte à la solution, il se forme un précipité violet. En évaporant une partie du liquide et eu y ajoutant de l’ammoniaque, on obtient au bout d’un certain temps du mycomélate d’ammoniaque.
[En portant l’alloxaue à la température de 24ü“, M. Hardy (****) a réussi à modifier ce corps de telle sorte qu’en s’unissant aux bases, il donne naissance à une série de sels colorés que cet auteur a désignés sous le nom d’iso-alloxanales.
M. Maynier de la Source a obtenu ces mêmes sels par voie humide au moyen
{*) Ann. Chem. Pharm., t. CXXI, p. 80.
(**) F. Wurtz, Union pharm., 1874, p. 9;
(*") Magnier de la Source, Pull. Soc. ch., 1874, 11, p. 50.
(****) Ann. de Cdtini. et Phys. (4), ti IL
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uni
(lu l)ruiiic eu |in‘seuco de l’eau. Ce chimisle ecuiclul de ses expcjcieuees (]u’à côté de la uiurexide, aiiiide de rallaiitoïiie, il existe nue autre luurexide (jui est l’isoalloxaiiale d’auiiuoiiium.]
Oxalurate d'amnioniaf|ite
114. Schunk (*) a constate réceiiiriieiit l’existence de ce cor[)s dans l’nrine normale chez riionnne. Les travaux de cet auteur ont été conlirinés par M. Neubauer (**).
Pour retirer ce sel de t’urine, on ojtère de la manière suivante : On remplit un appareil à déplacemejit avec du noir animal ; on dispose à sa partie supérieure une toile line destinée à retenir les cellules épithéliales et le mucus de Turine qui doit passer lentement sur le charbon; l’appareil est el'lilé à la partie inférieure et représente par conséquent une grande pipette. Un s’arrange de la(;on à faire passer environ 20 litres d’urine pendant 24 heuj'es. Dès que le liquide qui s’écoule n’est plus décoloré, on remet une nouvelle ([uantité de charbon. Ouand cette première partie de l’opération est terminée, on lave le charbon à l’eau distillée jusqu’à ce qu’il n’y ait plus ni chlorures ni phosphates, et on le sèche à l’air; puis on traite par l’alcool bouillant tant que ce véhicule se colore en jaune. On soumet ces liquides à la distillation, et on évapore le résidu dans une capsule au bain-marie. La masse sirupeuse est traitée ]>ar l’eau; on libre, et les li(j[ueurs sont évaporées à leur tour jus(ju’à cristallisation. On parvient à purifier les cristaux par la dialyse. On peut aussi les laver à l’alcool absolu et les reprendre plus tard par l’eau bouillante, pour soumettre llnalemeiit la liqueur à l’action décolorante du noir; eu évaporant enfin le li(|uide, on obtient de l’oxalurate d’ammoniaipie. En opérant sur 100 à 150 litres d’urine, M. Neubauer est arrivé à préparer une (juantité suffisante de produits ])our constater ses caractères chimiques. Le l’endement est excessivement faible.
L’oxalurate d’ammonia(pie jieiit se préparer artificiellement, eu dissolvant de l’acide uri(pie dans de l’acide azoti(|ue étendu et en sursaturant le liquide, après refroidissement, au moyen de l’ammoniacpic. On obtient également ce sel en faisant bouillir l’acide parab.mique avec de raunnonia(pie. 11 est très-difficilement soluble dans l’eau.
(■) l’rocrd. of Uir roij. Soc.. I. XVI. [t. 14Ü.
(•') Zcil. an. Uicm. Vlll, p.
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Eu njoutniil du uilnito d’aigciil à la solution bouillaiiie de ce s(d, ou ohlieul uu ptccipité d’oxalurate d’argent (jui, après relroidisselueut, se trausldriiH; eu liues aiguilles soyeuses, solultles dans l’eau chaude ou dans l’aiumouiariue.
L’acide azoti(pie cteiidu, ajouté à la solution chaude d’oxalurate d’ammoiiia(iue, met l’acide oxaluriipie eu liberté sous l'orme d’une poudre cristalline. L’acide oxalurique lui-même bouilli avec un acide étendu se dédouble eu urée et eu acide oxalicpie.
Les solutions de chlorure de zâuc ou de chlorure de calcium donnent, dans les solutions concentrées d’oxalurate d’ammoniaque, des précipités cristallins caractéristiques. Quand on cbaulfe au-dessous de 100“ un mélange d’oxalurate d’ammoniaque, de chlorure de calcium et d’ammonia(|ue caiisti(jue, on obtient un dépôt d’oxalate de chaux octaédrique. Enlin, l’oxalnrate d’ammonia(|ue concentré ne se précipite pas immédiatement en présence de l’acétate de plomb ; il se forme d’abord un faible trouble qui huit par donner naissama; à un précipité pulvérulent d’oxalurate de plomb.
Le sel impur se présente sous forme de petits amas cristallins uu de masses sphériques recouvertes à la surface de bues aiguilles.
La recherche de l’oxalurate ne peut se faire que d’après la méthode de M. Neubaiier. Les projiriétés chimiques que nous venons de mentionner servent à caractériser ce corps.
M. Sclnink admet que l’oxalate de chaux de l’urine provient d'un dédoublement de l’oxalurate d’ammoniaque. Cette opinion, toutefois, n’est guère admissible puisque M. Neubauer a démontré (pie l’oxalurate d’ammoniaque peut rester pendant longtemps dans Eurine sans subir de modilication, et, en second lieu, que l’acide oxaluriipie se décompose pendant la fermentation alcaline de l’urine, sans (juo l’on puisse constate)’ la production d’acide oxalique.
Allantoïne
MT). On a découvert l’allanto'ine dans le liquide allanto'idien du veau, |)uis dans l’urine de cet animal, peu de temps après sa naissance. On a en outre constaté sa présence dans les eaux de l’amnios et dans l’urine des enfants nouveau-nés ]iendant le premier septenaii’e. MM. Giisseroiv et Hermann ont démontré que ce corps existe eu |)etite quantité dans l’urine normale chez l’homme et plus abondamment dans Eurine des femmes enceintes. M Meissner en\n\ l’a
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trouvé eu laiMes ()ropoiiioiis dans rurine du cliioii et de quelques autres animaux.
La meilleure manière de j)ré|)arer (*) l’allanloïne consiste à faire réagir 1 molécule d’hypermanganate de jmtasse sur 5 molécules d’acide urique en suspension dans l’eau, en ayant soin d’éviter toute élévation de température. On filtre rapidement le bioxyde de manganèse, on sursature la li(juenr avec de l’acide acétique, et l’on abandonne pendant 24 heures jusqu’à cristallisation.
On peut en outre j)réparer ce corps au moyen de l’acide urique, en faisant réagir sur ce dernier divers oxydants tels que le bioxyde de plomb, l’hydrate de cuivre, le cyanure rouge et Tozone : dans ces circonstances, il se dégage toujours de l’acide carboni(jue.
L’allantoïne cristallise sous forme de j>etits prismes brillants et transparents. Elle est inodore, insij)ide et sans action sur le tourne sol. 11 faut 160 p. d’eau pour la dissoudre à froid; elle est beaucoup plus soluble dans l’eau chaude, insoluble dans l’alcool absolu et dans l’éther, assez soluble dans l’alcool à chaud. Elle est infusible à la chaleur, se charbonne, et dégage des vapeurs ammoniacales. Elle ne se combine pas avec les acides, mais avec les métaux. Le nitrate d’argent ammoniacal donne un précipité blanc iloconneux d’allantoate d’argent, qui se transforme au bout d’uii certain temps en une poudre cristalline. Chauffée à 100°, cette combinaison se détruit et abandonne de l’argent métallique.
On peut également obtenir des combinaisons analogues avec les sels de plomb et de cuivre. Le nitrate et le chlorure mercuricjues ])récipitent aussi l’allantoïnc.
L’acide sulfurique concentré décompose l’allantoïne à la chaleur et la dédouble en ammoniaque, acide carbonique et oxyde de carbone. Les alcalis concentrés produisent de l’ammoniaque et de l’acide oxalique; enfin, avec l’acide azotique, on obtient de l’urée et de l’acide allanturiquc.
four rechercher l’allantoïne dans un liquide, il faut commencer jiar se débarrasser des corps albuminoïdes par une ébullition jirolongée. On filtre et l’on ajoute aux liquides du nitrate mercurique. On lave le précipité obtenu ; on le met en suspension dans l’eau et 011 le décompose par un courant d’hydrogène sulfuré. On sépare le sulfui’e de mercure; on évapore la liqueur filtrée on y ajoute un (*) Ad. Claus. Ber. d. deut. chem. Cipnell., 1874, p. 227.
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peu (l’nimiioiiincpie, puis ou précipite la liqueur alcaliiie par du uilrate d’argent anuiiouiacal. Ou laisse reposer pendant quelque temps l’allanloate d’argent, on le recueille sur tiltre et on le lave. On lait sécher le dépôt dans le vide ; on le décompose à la chaleur et on pèse le résidu d’argent. La quantité théorie] ue de métal qui correspond à cette combinaison est 40,75 }). 100. Une autre partie du précipité peut servir à la préparation de rallantoïne cristallisée ; il suflitde la traiter par un courant d’hydrogène sulfuré, de filtrer et d’évaporer la liqueur.
M. Mcissner (*) indique le procédé suivant pour la préparation de l’allantoïne au moyen de l’urine.
On ])i'écipite l’iirine par de l’eau de baryte et l’on neutralise avec soin par de l’acide sulfurique étendu l’excès de base employée. On ajoute alors du chlorure rnercurique concentré aussi longtemps qu’il y a production de [U'écipité. Au fureta mesure que la liqueur devient acide, on neutralise avec de la potasse caustique, et l’on continue d’ajouter peu à peu la solution de sublimé jusqu’à cessation de précipité. On réunit tous ces dépôts ; on les met en suspension dans l’eau et l’on y fait j)asser un courant d’hydrogène sulfuré. On enlève le sulfure de mercure et l’on obtient la liqueur filtrée renfermant l’allantoïne.
Quand on précipite l’urine concentrée au moyen de l’alcool, on retrouve toujours de l’allantoïne dans la solution alcoolique, et on ])eut de nouveau l’en séparer au moyen de l’éther.
Acîilc cynurénîc|Me + 2ll"0.
lie. Cet acide a été découvert par Liebig (**) dans l’urine du chien. 11 n’y existe qu’en faible quantité, quelquefois associé à l’acide uri(juc, d’autres fois à l’état isolé. Sa présence dans l’urine n’est pas constante.
On peut l’extraire de l’iirine de deux manières : la première consiste à ajouter à 100 volumes d’urine, 4 volumes d’acide chlorhvdri(juc et à laisser reposer, pendant 48 heures, jus(|u’à formation dn précipité. D’aj)rès MM. SchiiUzen et Schmiedeberg (***), on évapore directement l’urine à , de son volume, ou bien ou la traite de préférence par de l’acétate de plomb ; on enlève l’excès de réactif
(*) Zcit. f. rai. Méd., t. XXXI, p. 501.
r) Ann. Chem. Pharm., t. LXXXVI, p. 125. — T. GVIII, p. 554, p“) Ann. Chem. Pharm., t. CLXIV, p. 1S5.
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par l'iiydrogèiie sulfuré et l’on coiiceulre comme précédemment. Cela fait, ou ajoute indifféremment de l’acide chlorhydrique ou de l’acide azotique, et on laisse reposer pendant plusieurs jours dans un endroit frais. Ouand l’acide s’est déposé on peut le déliarrasser, au moyen de sulfure de cai'houe, d’une faihle quantité de soufre adhérent; on le dissout ensuite dans rammonia(jue, on le décolore au charbon animal, et on le précipite linalement par l’acide acétique. Sa purification conqilète est très-lente. Le moyen le plus facile pour l’avoir pur consiste à le transfoi'iner en sel de baryte et à faire cristalliser ce sel, à jilusieurs reprises, ))oin- le décomposer finalement par un acide minéral.
L’acide pur constitue des aiguilles blanches, brillantes; il ne perd les '2 molécnles d’eau de cristallisation qu’à 150°. 11 est insoluble dans les acides dilués, mais soluble dans les acides minéraux concentrés. L’alcool le dissout assez bien à chaud et rabandonne après refroidissement; l’éther le dissout également en jietite quantité.
Lorsqu’on le dissout dans l’eau de baryte et qu’on élimine l’excès de base an moyen d’un courant d’acide carboni(|ue, on obtient, après ébullition et concentration du liquide, un sel parfaitement cristallisé sous forme de fines aiguilles C^®lL^N^O®ba -+- 51PO , qui ne perd son eau de cristallisation qu’à 150°. Ün ne connaît pas d’autres sels cristallisés.
Chauffé à 265°, l’acide cynurénique ahandonne de l’acide carhonique et se transforme en un liijuide brun qui, traité [)ar l’eau, abandonne un corjis très-bien cristallisé j)résentant les caractères d’une base, et que MM. SchuUzen et Sclimiedeberg ont désigné sous le nom de Cijnurine, avec la formule C‘®lP^N-0^. Ces cristaux sont fusibles à 201°, ne se volatilisent pas à une température plus élevée sans décomposition, et sont solubles dans l’alcool. Traitées par l’acide chlorhydrique et les chlorures d’or et de platine, les solutions de ce composé donnent naissance à des sels douldcs cristallisahles.
Chauffé isolément, on avec de la chaux sodée, il fournit un produit empyreumatique dont l’odenr rappelle le henzonitrile.
On ne connaît pas d’antres réactions caractéristi(pies de l’acide cynurénique.
Acide litJmricpie. M. Rosier (*) donne le nom d’acide lilhnri(|iie à nn acide nouveau dont le sel de inaoncsie c«nstitne à lui seul des calcnls urinaires qui
(') Aiin. Chem. Pharm., I. (H.W, p. 10T.
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jusqa'ici n’oul (Ht' Iroiivés que i lioz les bœufs ilo la Toscane alimeiilés par du maïs. Ce lilluirate tle magnésie se dissoul facilement, dans Teau bouillanle el so |)réci[)ile par rofroidissemeul sous forme d’aiguilles brillaiiles. Il est insoluble dans l’alcool et l’éllier. Sa composiliou répond à rime ou l’autre formule C-’ir’^N'^O'^Mg ou C^“U’‘“N-0*'*Mg. Ouand ou traite la solution chaude du sel magiiésicii par de l’acide chlorhydrique, on obtient l’acide libre qui cristallise sous forme d’aiguilles brillantes d’un blanc de neige, fusibles à 204“, 5. Cet acide est assez soluble dans l’eau chaude et l’alcool à chaud, insoluble dans l’eau et l’alcool à froid. Ou ne connait pas encore sa formule exacte.
Créatine
117. La ci'éatiiie so trouvo dans le suc des iiiiisclos lisses et striés des vertébrés et de beaiicüii[) d’invertébrés; elle existe aussi en plus ou moins grande quantité dans les exsudais, dans le liquide ain- • niotique, dans le. sang et dans le cerveau. L’urine normale en renferme généralement très-[)eu ou point.
On la prépare d’après la méthode de M. Neubcmer, indiquée à la fin du paragraphe. M. Volhard {*) l’a obtenue artificiellement en ajoutant de la sarcosine à la cyanamlde.
[Depuis lors, MM. SalkowsJà et Baumann ont préparé syntbéti- (juement V isocréatine et V cilacï'éaLine. M. Griess est arrivé à une créatine aromatique, et a découvert la laurocrcatine an fai-
sant agir la cyanamidesur la taurine. Tous ces résultats nouveaux (pii viennent généraliser une première découverte faite parM. Slrecko\ en 1861, prouvent donc que la créatine est le tyjic de toute une classe de coiqis résultant de l’union de la cyanamide avec les glycocollcs.j La créatine se présente sons la forme de prismes rhomboïdaux incolores, transparents et durs C'TLN^O^ -f- IPO ; ([uand on la chauffe à 100°, et môme au bain-marie, elle jierd son eau de cristallisation et devient opaque. Elle a une saveur amère et âcre; elle se dissout dans 74 p. d’ean froide, beaucoup plus facilement dans l’eau cbaude et presque pas dans l’alcool. Elle est insoluble dans l’étber. Ses solutions n’agissent pas sur 1e tournesol. Cbanfféc au debà de lOO", elle se décompose facilement. Elle se transforme en créatinine, en perdant une molécule d’eau, quand on la chauffe avec des acides ou bien quand on la fait bouillir avec de l’eau |)endant un cei tain temps. En présence de l’eau de baryte à l’ébullition, elle fournit do la métbylliydantoïne, de l’anmionia({ne, de la sarcosine, de l’urée et de l’acide carbonique. Bouillie avec de l’oxyde de mercure, elle (*) Sihuiu/shcr. d. bayer. Akad., 18(18, 111,472;
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SP li'nnsfoniie en oxalale de méthylurainine avec réduction de mercure. Traitée par un poids d’acide étendu é(iuivalent au sien et altandonnée pendant un certain temps dans le vide, elle Iburnit des combinaisons salines très-instables, à réaction toujours acide.
Le nitrate mercuriquc la ])réci[)iie sous l'orme de llocons. Le chlorure de zinc concentré en solutioji alcooli(}ue y l'ait naître un dépôt de cristaux mamelonnés. Avec le cblornre de cadmium on obtient une combinaison l'acilement soluble.
[En Taisant bouillir une solution de créatine avec de l’acétate de cuivre on n’obtient [)as de précij)ité, mais une réduction ])articlle du sel de cuivre {Eu(fel). M. /Jcssn/j/jzes-, amené dans son étude sur la créatine, à Taire réagir l’oxyde de mercure sur ce comj)osé, a remarqué la dissolution d’une certaine quantité d’oxyde; mais ce chimiste n’a pas essayé d’obtenir un conq)Osé détini.
M. R. Eiujel (*), le premier, est arrivé à préparer des dérivés métalli(|ues de la créatine.
1“ C7'ca/ine mercurique. Ce corps s’obtient en ajoutant du sublimé corrosiT à une solution saturée de créatine en excès et en traitant le mélange par un peu de potasse. On peut également ajouter d’abord la potasse à la créatine et verser ensuite une solution de sublimé jusqu’à ce que le précipité jaune d’oxyde de mercure commence à se Tonner et ne disparaisse plus que lentement. L’opération doit se Taire à une température comprise entre 0“ et afin de ne j>as avoir de réduction d’oxyde de mercure.
La créatine mercurique est une substance blanche très-Tacilement soluble dans l’acide chlorhydrique étendu. L’acide acélicjue étendu la dissout moins bien.
Ce composé a pour Tormule : C/NdLO^IIg.
2“ Créatine argenlique. La créatine n’est précipitée ni pai“ l’azotate d’argent ni |iar l’azotate d’argent ammoniacal. Mais si l’on ajoute à de la créatine en excès de l’azotate d’argent d’abord puis uu peu de potasse étendue, on obtient un précipité blanc. Si Ton continue l’addition de la potasse, le précipité blanc se redissout; on obtient alors un liquide citrin qui, au bout de (luelqucs instants, se prend en une masse gélatineuse assez consistante pour qu’il soit ])ossible de renverser le vase dans lequel s’est laite l’expérience.
(*) Thèse pour Icdoclorat ès-sciences. Paris, 1875.
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La composilion de ce corps est représeiilée par
En cliaulTaiit la créatiue avec de la chao.v sodée, on oldicid de la méthylaniine.
Pour reclierclier la créai iiic dans le suc des muscles, ou suit la iiiétliode indiquée jiarM. pour la préj)aration de ce corps.
Ou coinmeiicc [>ar faire bouillir les liquides aliii d’élirniuer les matières albuiiiiuoïdes, puis ou précipite des solutions au moyeu de sous-acétate de plomb eu ayant soin de ne pas ajouter un excès de réactif. Ou filtre, ou précipite le jilomb par uu courant d’hydrogène sulfuré et Pou concentre la liqueur filtrée jusqu’à uu petit ^olume à une température modérée. On abandonne la solution dans nn endroit frais pendant une semaine environ, on filtre les cristaux déposés, on les lave avec un peu d’alcool, on les sèche au bainmarie et l’on examine le degré d’opacité qu’ils affectent. La précipitation au moyen de nitrate de mercure, la réduction de l’oxyde de mercure à l’ébullition sont à peu près les seules réactions caractéristiques delà créatiue. On peut, il est vrai, ajouter à ces caractères sa transformation eu créatinine sous rinikience de l’acide chlorhydrique.
Créatinine C^II^I^^O.
118. La créatinine n’a été trouvée jusqu’à présent que dans rurine de l’homme et de quelques mammifères. Elle y existe normalement et d’une manière constante.
On la prépare au moyen de la créatine en faisant bouillir ce corps pendant une demie-heure avec de l’acide chlorhydrique étendu, saturant l’acide par de l’hydrate de plomb, filtrant et évaporant la liqueur à siccité. On reprend le résidu par de l’alcool et l’ou abandonne la liqueur alcoolique à la cristallisation.
On peut l’obtenir plus simplement en évaporant la créatine avec de l’acide sulfurique étendu, au bain-marie et saturant l’acide par du carbonate de baryte. On fait bouillir le li(piide filtré et ou le concentre jusqu’à cristallisation.
M. R. Maly (*) retire le chlorhydrate de créatinine de l’uriue de l’homme eu opérant de la façon suivante : On commence j)ar évaporer plusieurs litres d’urine au tiers ou au quart de leur volume;
(*) An}>. Chem. Pharm., t. CLIX, p. 270.
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npiuis séparalion des sols (|iii se dé|)Oseiit, ou njoiile aux cnux-inères (le rae(3lale de |)loiid) iieiilre; on traite par de la soude causti(jiie ou [>ar un courant d’Iiydrogèiie sulfuré j)our éliuiiuer l’excès de plomb; on filtre, on neutralise soit par l’acide acétique, soit |)ar de la soude et l’on précipite la liqueur j)ar du chlorure mercurique. Le précipité lavé, mis en sus|)ension dans l’eau, est traité par un courant d’hydrogène sulfuré, juiis la liqueur filtrée, décolorée par le noir animal est soumise à la concenlration. 11 se dépose une masse cristalline (ju’on fait recristalliser une ou deux fois dans l’alcool fort. Le chloihydratc peut servir à la jiréparation de la créatinine pure, il suffit de le décomposer par l’hydrate de plomb.
La créatinine forme des prismes monoclinoédriques, brillants, incolores, d’une saveur alcaline très-jirononcée, bleuissant fortement le tournesol rouge; elle n’est pas volatile; elle se dissout dans 11,5 p. 100 d’eau froide, très-lacilemcnt dans l’eau bouillante. Elle est soluble dans 100 p. d’alcool à froid, beaucoup plus dans l’alcool chaud et presque insoluble dans l’éther. Elle se comporte à la façon d’un alcali puissant, dégage l’ammoniaque de ses combinaisons et forme avec les a-cides des sels|neutres parfaitement cristallisés, ])armi lesquels on remanjuc surtout :
Le dilorJnjdrale de rrcn/mi/ie C^IEN^O IICL Ce composé s’obtient par évaporation de la créatinine avec de l’acide chlorhydrique au l)ain-marie ; il se présente sous forme de prismes transparents ou de tables rhomboïdales. I.e chlorure de zinc ne précipite pas les solutions de ce sel ; la précipitation n’a lieu qu’après addition préalable d’acétate de soude.
Le dilorhydrate de platine et de créatinine (C^Il’N^O IICl)®PtCE constitue des aiguilles prismatiques rouge-orange , facilement solubles dans l’eau et moins solubles dans l’alcool.
Le dilorhydrate d'or et de créatinine C/Il N’’0, llCl,AuCE résulte de la précipitation d’une solution cblorbydri(]ue de créatinine au moyen de chlorure d’or. 11 est soluble dans l’alcool et dans l’eau bouillante, mais difficilement soluble dans l’eau froide. Le précipité cristallin jaune se forme peu à peu.
Le chlorure de zinc et de créatinine (C^fENA))^ ZnCE. Cette combinaison, la plus inq)ortante de toutes, s’obtient en ajoutant goutte à goutte à une solution alcoolique ou aqueuse moyennement étendue de créatinine, du chlorure de zinc parfaitement neutre. Tl se produit
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üii Itieii un [)i-i'ci|»Ilé granuleux très-lin, ou bien à la longue un amas d’aiguilles [)risinatiques. En ajoutant du chlorure de zinc au produit d’évaporation de l’iirine, on obtient ordinairement des croûtes verruqueuses et une masse de faisceaux aiguillés et radiés qui se lixent coidre les parois du verre. Cette combinaison est peu soluble dans l’eau froide, très-soluble dans l’eau chaude, insoluble dans l’alcool et soluble dans les acides minéiaux. En la faisant bouillir avec de l’hydrate de plomb, il se produit du chlorure de plomb, de l’oxyde de zinc et de la créatinine.
La créalininc en solution moyennement étendue est préci|)itée : 1” par le nitrate d’argent sous forme de dépôt cristallin (jui se dissout dans l’eau chaude pour se reformer a[irès refroidissement ;
par le sublimé corrosif, dans les mêmes conditions ; 5° par le nitrate mercurique avec addition de petites quantités de carbonate de soude. Quand on la fait bouillir avec de l’oxyde mcrcuri(|ue ou bien avec de l’oxyde puce et de l’acide sulfurique, ou encore avec de l’hypermanganate de potasse, on la transforme en méthyluramiiie de la iiièinc manière que la créatine.
Quand on décompose le chlorure de zinc et de créatinine par le sulfure ammonique ou bien quand on abandonne la créatinine dans une solution de potasse impure pendant un certain temps, la base lixe les éléments de l’eau et se transforme partiellement ou eu totalité à l’état de ci'éatiiie.
La recherche de la créatinine dans l’uriiie s’effectue d’après la méthode de M. Neiibauer (voir ^ qui consiste à obtenir le sel double de chlorure de zinc et de créatinine. Cette combinaison peut servir à préparer la créatinine : on la fait bouillir avec de l’oxyde de plomb pur récemment précipité, on filtre, on évapore à siccité et l’on traite le résidu par de l’alcool concentré. On soumet à la cristallisation les liqueurs alcooliques ainsi obtenues.
Le chlorure double de zinc et de créatinine constitue la réaction la plus saillante de cette base ; néanmoins on peut encore la caractériser : 1“ par sa grande alcalinité ; 2*’ par sa préci[)itation facile par le nitrate d’argent et le chlorure mercurique ; 5“ eidin par la réduction de l’oxyde de mercure et meme de l’oxyde de cuivre à la suite d’une ébullition prolongée (voir ^ 1U2. Caractères differeiUiels de la sarcosine) .
COMI'OSITION, l'IlOI'lUÉTES ET KEGIIEUCIIES ANALYTIQUES.
Acide métliylh;^dantoii'que]\ll^.CO.]\'.
iM. Scliiilizen (*) a rcliré cet. acide de l’uriiie des cliieiis soumis à im Irailemoiit do sarcüsiue. On l’a i)rc|)aré (**) plus lard artidcielL.'ineiit par l’aclion du cyanale de potasse sur la sarcosiue mélangée de snllate d’ammoniaque ou par l’action d’un mélange d’urée cl d’hydrate de haryle sur la sarcosiue à la lenipéralure de l’ébullilion ; mais on ne l’obtient pas en faisant réagir la sarcosiue sur l’urée en présence de carbonate de soude à la tem[)éralure de 57“ environ.
On constate sa présence dans l’urine en soumeltanl les sujets en expérience à un traitement de sarcosiue. [Toulel'ois M. E. Baumann n’a pu en découvrir (|iie des traces, en opérant dans ces conditions.] Pour la retrouver, on évapore l’iirine, on épuise |)ar l’alcool et on sursature par l’eau de baryte ; on enlève l’excès de. baryte par un courant d’acide carbonique et après lillralion on concentre les liqueurs à un petit volume, puis on précipite par l’alcool à 9Ü“. Le sel de baryte, ainsi obtenu durcit rapidement. On le lave à l'alcool [)onr le débarrasser des matières étrangères et on le dissout linalement dans l’eau. La liqueur traitée par l’acide sulfurique étendu fournit l’acide mélbylbydan!ou[ue qn’on eidève an moyen d’nn mélange d’alcool et d’étber.
11 cristallise sous forme, de petites masses aiguillées radiées, incolores ; il est [)cu soluble dans l’eau froide et l’alcool, soluble dans l’eau et l’alcool à chaud, soluble aussi dans un mélange d’alcool et d’étber. Los solutions sont fortement acides et ont une saveur acide agréable. On peut le maintenir à 100“ pendant un certain tenq)S sans le décomposer, mais sa solution concentrée se décompose rapidement à la chaleur avec élimination d’ean et formation de métbylbydantome. Chauffée dans des tubes scellés avec de l’eau de baryte, elle se transforme en CU^AzlF et sarcosiue. On n’a pas encore obtenu de sels métalliques nettement définis.
Acide taiirocarbiuniqnc !\II-CO Aill
Cet acide existe dans l’urine (***) de l’homme à la suite de l’administration de la taurine, mais se trouve aussi très-[)robablement dans l’urine normale, sans ingestion do celte substance. On l’tdAicnt syntbétiquement à l’état de sel |)otassi<pic en traitant <à chaud une solution concentrée de taurine, par du cyanate de potasse et en précipitant par l’alcool.
Pour le retirer de l’urine, on commence par ajouter à ce liquide du sous-acétate de plomb. Au bout de vinglnpiatrc heures on décante la liqueur claire, on traite par un courant d’hydrogène sulfuré et l’on concentre à un petit volume. Ce traitement doit être repris plusieurs fois de manière à avoir des liqueurs parfaitement limpides. On précipite par l’alcool ; on redissont le précipité par l’eau et l’on purifie la solution par le noir animal. Après concentration, on précipite une seconde fois par de l’alcool absolu. Le taurocarbamate de [)otassc ou de chaux, obtenu par ce traitement, est repris par un mélange d’acide sulfurique cl
(‘) Ber. d. deul. chan. Gesrll, V, p. 578.
(“) Baum.inn et lloppe-Scylcr, id., VII, p- 5L — lï.uimann, id., VII, p. 257. — E. Saikowski, id., VU, p. 110.
(***) E. Saikowski, lier, d. dcul. cliem. GcselL, VL p. 744 et lltU.
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d’alcool. Il sul'lil d’évaporer la soliilion alcooldpic pour avoir des cristaux plus ou moins bleu déliiiis, (pi’oii fait recristalliser.
L’acide pur se présente sous forme de lamelles quadraugulaircs, brillantes et anhydres. Il est facilement soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool et insoluble dans l’étber. Le sel barytique cristallise, après refroidissement de sa solution alcooli(pie, sous forme de tables rhomboidales réunies eu faisceaux, (’.bauffé à 1 i0“ avec de l’eau de baryte, il se transforme en taurine, acide carbonique et ammonia(pie.
1 10. La cysliiic, oxyde cysliqiic ou oxyde vésical coiisliliie, dans cerlaiiis cas exceplionuels, la majeure partie des calculs vésicaux ou rénaux chez l’homme et le chien ou la trouve parfois aussi dans ruriue sous forme de dépôt grisâtre cristallin. On a constaté sa présence dans le rein du bœuf et dans le foie d’un ivrogne.
On la retire des calculs cystiques ou des sédiments de l’iirine en dissolvant ces dépôts dans rammoniaque. 11 suflit de laisser évaporer l’alcali volatil pour obtenir de beaux cristaux sous forme de tables hexagonales ou de rhomboèdres incolores. Ces cristaux ont une grande analogie avec ceux de l’acide urique, mais ils en diflèrent par leur solubilité dans l’ammoniaque.
La cystine est insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther; elle se dissout dans les solutions alcalines; bouillie avec la potasse ou la soude caustique, elle fournit de l’ammoniaque, du sulfure alcalin et un dégagement de gaz intlammables. Elle se dissout dans les solutions des carbonates alcalins, excepté dans le carbonate ammoniqiie. Elle est soluble dans les acides minéraux et l’acide oxalique, tandis que les acides tartrique et acétique ne la dissolvent pas. Elle forme des sels cristallisables et facilement décomposables (piand elle se combine avec les acides minéraux. Elle se décompose à la chaleur en donnant naissance à des produits empyreumatiques.
Pour rechercher la cystine dans les sédiments urinaires ou dans les calculs, on traite ces matières par de l’ammoniaque et l’on abandonne la solution. Quand le liquide est entièrement évaporé on essaye de déterminer la forme cristalline du résidu et Pou examine sa solubilité dans l’acide chlorhydriijue et sa précipitation par le carbonate d’ammoniaque. Les deux réactions suivantes sont trèsprécieuses :
Une petite quantité de cystine chauffée sur une lame d’argent.
COMl'ÜSmoK, l'IiOPIUÉTES ET RECIIEKCIIES ANALYTKJUES.
avec de la soude causlique produil une tache noire de sulhire d’argent.
2" lue autre portion de la matière à analyser, cliautTée dans un tuhe a essai avec de l’oxyde de plomb, dissoute dans la ])otasse causti(pie, donne naissance à un précipité noir de suHure de plomb.
(ics réactions toutelbis n’ont de valeur qu’autant (jue la substance a analysci’ ne renlérme ni composés albuminoïdes, ni éléments muqueux ou collagènes qui, eux aussi, peuvent donner naissance à des suHures métalliques dans ces conditions.
MM. J. Dewur et Ganujée {*) représentent la composition élémentaire de la eystine par la Ibrmule (?JPNS0^
Itléloloiithine
M. Schreiner (**) ;i retiré colle subslauce des lianneloiis on souinellanl ces insectes au Iralleinonl suivant : épuisement par l’eau, précipitation des pidncipcs all)inninoïdes par l’ébullilion, addition de sous-acétate de plomb, élimination du plomb par l’iiydrogène sull'uré, concentration, séparation de l’acide uricjue et nouvelle évaj)oration jusqu’à consistance sirupeuse pour enlever la leucinc. l2addilion d’eau et de quelques gouttes d’ammoniaejue permet de faire cristalliser la mélolonlhine sous forme de cristaux brillants, durs, craquant sous la dent, diflicilemcnl solubles dans l’eau froide, plus facilement solubles dans l’eau bouillante, jieu solubles dans l’alcool étendu, insoluble dans l’alcool à 90°. Les alcalis, les carbonates alcalins, les acides sulfurique, cblorbydrique, nitri(pic, taririque la dissolvent facilement ; l’acide acétique seul fait exception. En faisant bouillir la niélolontbine avec de l’oxyde de plomb dissous dans la potasse, on obtient un [irécipité noir de sulfure de plomb.
Le conqiosé sulfuré obtenu par l’action de l’acide sulfurique étendu sur la corne râpée n’est pas idcnti(pie avec la mélolonlhine.
Acide hippurique
120. L’acide hippurique se trouve couslammeut et eu abuiidaiice daus les urines du cheval, des rumiiiauls, des pachydermes et d’autres mammileres berltivores. Un l’a trouvé également dans rurine des tortues et de quelques insectes. L’urine de rbomine en retil’crme généralement de petites quantités, à la suite de l’ingestion d’acide benzoïque, d’acide cinnamique, d’acide quiiiique et de toluol. On l’a trouvé dans ces conditions, meme après une inanition d’une (piin/aine de jours. Les fruits à baie occasionnent généralement
(*) Jauni, of Anal, and P/njs., 1870, iiov., p. 145.
[’’) Ann. Chnn. l’Itann., t, CLXl, j). ‘2o‘2.
rnp|)aritiüii d’une plus grande quantité d’acide liippurique dans les urines. Néanmoins la présence de ce corps l'ait (juelquefois entièreincnt dél'aut. 11 apparaît, en outre, dans la sueur et dans les desquamations de la peau à la suite de ringestion d’acide benzoïque. On l'a cherché vainement dans le sang dn bœuf.
On le retire le pins racilement de rurinc de cheval ou de vache : à cet clfet on fait bouillir rurinc fraîche ; on concentre jusqu’à consistance sirupeuse et l’ou épuise par l’alcool. On [retire l’alcool |)ar distillation et l’on ajoute de l’acide chlorhydrique au résidu froid aussi longlcmps qu’il se forme un précipité cristallin. On dissout alors l’acide hippurique dans l’ean honillante, on décolore an noir animal, on passe à chaud, on évapore à un petit volume et on laisse refroidir lentement. L’acide hippurique se sépare ensuite sous forme de longs i)rismes aiguillés.
Pour le purifier complètement, on le dissout dans de la soude caustique étendue, on fait bouillir et l’on ajoute à la solution de l’hy[)crmanganate de potasse jusqu’à ce qu’une petite quantité de la liqueur traitée par l’acide chlorhydrique donne naissance à un précipité entièrement blanc. Après cet essai préliminaire, on filtre pour séparer le bioxyde de manganèse et l’on précipite le tout par de r acide chlorhydrique.
On peut le préparer artificiellement au moyen du chlorure de benzoïle et du glycocollatc de zinc.
Les cristaux de l’acide pur constituent des prismes quadrangulaires, durs, surmontés de pyramides à 1, 2 ou 4 facettes, (jui reposent sur les arêtes latérales. Ils appartiennent au système rhomboédrique, et ne sont pas entièrement transparents à l’état sec. Ils sont solnlilcs dans 600 p. d’eau froide, beaucoup plus solubles dans l’eau chaude ou dans l’alcool, moins soluhles dans l’éther. Leur solution présente une réaction fortement acide.
L’acide hippurique est moiiobasiquc et forme des sels neutres parfaitement cristallisés, généralement solubles dans l’eau : les hip[)uratcs alcalins et alcalino-terreux surtout sont très-solubles.
L’hippurate d’argent se dissout dans l’eau chaude et s’en sépare après refroidissement sous forme d’aiguilles brillantes entièrement incolores.
L’hippurate de fer est un précipité brun lloconneux, très-difficilement soluble dans l’eau, plus soluble dans Lurine.
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Les liippurates alcalins donnent avec le chlorure ferrique un précipité qui pour 1 atonie de fer en renferme 2 d’acide hippurique. Ce précipité décomposé dans l’eau bouillante prend un aspect poisseux et ne renferme jilus que 1 atome de fer pour 1 d’acide ; il contient alors 20,(8 ji. 100 d’oxyde de fer. Pendant celte réaction une jiartie de l’acide hippurique est mise en liberté.
L’acide hipjnirique se décompose jiar la chaleur. Chauffé à 2i0° environ, il se jiroduit de l’acide benzoïque, du benzonilrile et de l’acide cyanhydrique ; il se forme en môme temps un résidu poisseux. L’ébullition le transforme en acide benzoïque et en glycocolle : ce dédoublement s’effectue également lors de la fermentation des solutions aqueuses de ses sels ou de l’iirine. 11 suit de là que |)our le préparer il faut toujours avoir soin d’employer de riuiiie fraîche, puisque ce dédoublement peut souvent s’effectuer dans les vingt-quatre heures et occasionner la ])crte de la majeure i)arlie de l’acide.
Lorsqu’on fait passer un courant de bioxyde d’azote dans une solution nitrique d’acide hippuri(|ue il se forme de l’acide benzoglycolique C'dPO^ avec élimination d’eau et d’azote. Quand on le chauffe avec un excès d’acide nitri(|uc, il se développe une odeur d’hvdrure de benzoïle ou de nitrobenzine au moment où le résidu
est complètement sec. La même réaction est ap[)licablc aux liippurates.
En le faisant bouillir dans l’eau avec du liioxyde de plomb il donne naissance à de la benzamide avec élimination d’eau et d’acide carbonique. Chauffé modérément avec du bioxyde de [)lomb et de l’acide sulfurique dilué il se forme d’abord de rhip[)arine C4FN0* puis de l’hipparaftine C*1PN0.
Pour rechercher des proportions moyennes d’acide hippurique dans l’urine on peut employer la méthode d’extraction ipie nous venons de décrire plus haut. 11 est indispensable de ne pas négliger le traitement à l’alcool, de crainte d’obtenir un produit mélangé d’une quantité plus ou moins notable de sulfate de chaux dont les cristaux présentent la plus grande analogie avec ceux de l’acide à rechercher.
Quand il s’agit de déterminer des traces d’acide hippurique dans l’urine de l’homme, il faut oj)érer au moins sur 80(P‘’ de liquide, évaporer au bain-marie jusqu’à coiisistaiicC sirupeuse épaisse, traiter par un mélange d’alcool et d’acide chlorhydrique, agiter à l’aide
d’une bagiieUc et laver encore une fois le résidu à l’alcool. On neutralise avec soin les liquides alcooliques avec de la soude caustique, on retire l’alcool par distillation ; on traite le résidu par de l’acide oxalique et on l’agite avec uu mélange d’alcool et d’éther. Quand la couche étliérée s’est bien séparée, on la décante et l’on remet une nouvelle portion d’éther avec le mélange primitif. Les liquides éthérés sont soumis à la distillation ; on ajoute de l’eau de chaux au résidu jusqu’à réaction alcaline, on chauffe et l’on liltre. On lave le dépôt calcaire avec de l’eau, on réunit tous les liquides, on les concentre et on décompose le sel par l’acide chlorhydrique. L’acide hippurique se précipite soit immédiatement, soit au bout de quelque temps, suivant la proportion contenue dans l’urine. On décante les eaux mères, après quelques heures de repos, on lave les cristaux avec un peu d’éther dans le but d’éliminer une petite quantité d’acide benzoïque qui peut s’étre déposée et l’on examine la nature du produit restant, au point de vue de sa forme cristalline et de sa réaction en présence de l’acide azotique.
Il se distingue de l’acide benzoïque par la forme et la dureté des cristaux, son insolubilité dans l’éther et sa non-volatilisation à la chaleur. La réaction de M. Luecke n’est pas caractéristique, puisque l’acide benzoïque chauffé avec de l’acide azoti(j[ue dégage, comme l’acide hippurique, une odeur de nitrohenzine (Voir § 74).
Remarque. De même que l’acide henzoï(|ue se transforme dans l’économie en acide hippurique, de môme aussi les acides nitrohenzoïque, salicylique, toluique et anisique, fixent les éléments du glycocolle pour apparaître dans les urines à l’état d’acides nitrohippurique, salicylurique, tolurique et anisurique. Mais, puisque ces modifications ne s’observent (ju’à la suite d’expériences physiologiques, nous ne les décrirons pas en détail.
Aeîdc $|;lycoclioli(|tic
121. L’acide glycocholique ou cholique se trouve principalement et en abondance dans la hile de bœuf, en faible proportion senlernent dans les excréments. La hile et les urines ictéri(|ues de l’homme en contiennent des traces. Jusqu’à présent on n’a pas constaté sa présence chez les carnivores. Il existe généralement chez le bœuf à l’état de combinaison sodique.
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On le prépare en évaporant la bile de bœuf jiiscpi’à consistance sirupeuse épaisse, traitant par l’alcool concentré, décolorant j)ar le noir animal, enlevant l’alcool par distillation et concentrant les liquides jus(prà siccité. On reprend ensuite ce liijuide par de l’alcool absolu et l’on ajoute de l’étlier. On obtient de cette façon un {)récipité reid’erinant les glycocliolate et laurocliolate de soude, (pii se translorinent en grande partie au bout de (piebjues heures ou de ipiebpies jours en masses cristallines d’un éclat soyeux. On dissout ce dépôt dans la plus petite (piantité d’eau possible et l’on y ajoute de l’acide siill’uriipic juscpi’à ce ipie la liipieur commence à se troubler. On abandonne au repos ; au bout de quelques lieures il se l'orme une bouillie de bues aiguilles soyeuses qu’on jette sur liltre. On les exprime, on les lave avec une faible quantité d’eau, puis on les dissout dans l’alcool; on précipite enfin la solution alcoolique au moyen de l’étlier. On obtient de cette façon des cristaux très-purs, incolores, constitués par des aiguilles très-longues, fines et brillantes.
M. Gonip Bcsanez (*) a indiqué un procédé plus simple qui consiste à évaporer comme précédemment la bile de bœuf à l’état de masse sirupeuse épaisse et à la traiter par de l’alcool à 9U°. Après rectification de l’alcool, on ajoute au résidu un peu d’eau, puis un lait de chaux. On filtre après avoir chauffé modérément le mélange et l’on ajoute à la solution de l’acide sulfuri(|ue dilué, eu ayant soin d’en employer un excès. Au bout de quelques heures il se forme une bouillie cristalline qu’on jiAte sur filtre et qu’on exprime. On redissout cet amas de cristaux dans l’eau de chaux et l’on ajoute à la liqueur de l’acide sulfurique dilué. Cette deuxième opération fournit des cristaux purs.
On j)eut encore traiter la bile de bœuf concentrée })ar une quantité suffisante d’acide chlorhydi'iijue, et ajouter de l’étlier. Au bout de quelque temps on obtient ainsi des cristaux d’acide glycocholique qu’on purifie en les ex])osant au soleil et en les faisant recristalliser dans l’eau.
L’acide glycocholique se dissout très difficilement dans l’eaufroide, plus facilement dans l’eau chaude; il cristallise par conséquent par refroidissement. L’éther n’en dissout ipie des traces, tandis
(■) Ann. Chem, l'karm., t. CLVIl, p. 28Ü.
que l’alcool le dissout très-facilemeut. La solution alcoolique d’acide glycocliolique se trouble par l’eau : il se forme un précipité flocoiuieux qui se transforme au bout de peu de temps en un amas de fuies aiguilles. 11 est facilement soluble dans les carbonates alcalins et les alcalis et forme avec eux des combinaisons salines. 11 présente une saveur légèrement sucrée et une réaction acide. Il décompose les carbonates et donne naissance à des sels alcalins solubles dans l’eau et dans l’alcool. Quand on évapore les solutions alcooliqu es de ces sels on les obtient généralement sous forme de cristaux prismatiques à quatre faces. Le sel de baryte est très-soluble dans l’eau ; il en est de même du sel d’argent.
[La distillation de l’acide ebolique avec un excès d’alcali fournit une huile visqueuse neutre, bouillant entre 150 et 280. Les parties les plus volatiles sont inaltérables à l’air et possèdent une odeur aromatique agréable ; celles dont le point d’ébullition est plus élevé se résinilîent rapidement. Toutes deux, exemptes d’oxygène, présentent la réaction de la bile avec l’acide sulfurique et le sucre. Or, comme les matières albuminoïdes jouissent de la même propriété, on peut admettre que ces dernières renferment un radical identique à celui de l’acide ebolique et du produit do sa distillation avec un alcali (*).]
L’acétate do plomb neutre précipite la solution aqueuse de glycocholate de soude ; le précipité se dissout dans Talcool bouillant et SC dépose par refioidissement, tantôt sous forme pulvérulente, tantôt à l’état de llocons.
Les glycocbolates alcalins dissolvent de petites quantités de corps gras saponifiablcs, et fournissent des solutions parfaitement limpides.
L’acide glycocliolique libre ou combiné dévie la lumière polarisée à droite. Les pouvoirs rotatoires des solutions alcooliques pour la lumière jaune sont :
poiir l’acide glycocholi(jue
-f- 25°, 7 — le glycocliolate de soude.
L’acide glycocholique se décompose eu acide cbolalique et eu glycocolle quand on le faitbouillir pendant longtemps avec les acides sullurique et chlorhydrique étendus ou bien avec les alcalis causti-
(‘) Bull. Soc. Chim., 1874, I, p. 567.
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((lies et l’eau de l)aryle. L’acide sulfuii([ue concentré le dissout à IVoid sans le inodilier, mais quand ou cliaulîe niodéréinent cette solution il se Ibrine de l’acide clioloniijue N (P amorjihe, qui
ne se dissout jilus dans l’eau, mais qui est ti'ès-solulde dans l’alcool. Ce même [)roduit ()rend également naissance conjointement avec l’acide cliolali((ue lors du traitement de l’acid(! glycocliolique par l’acide clilorliydrique concentré. Lecliolonatc de baryte est insoluble. Ce caractère })ermet de le dilTérencier d’avec le glycocholatc et e cliolalate de baryte.
L’acide cholonique dévie également la lumière polarisée à droile; son pouvoir rotatoire est jiresque identi((ue à celui de l’acide glycocholi(|ue.
Sa recherche, dans les liquides de l’économie, s’elîectue d’après les indications qui vont suivre, § 122.
Acide taurocliolique
122. L’acide taurocliolique ou clioléïque accompagne l’acide glycocholi((ue dans la bile de bœuf, et se trouve seul dans la bile de chien. Associé très-probablement à l’acide glycocliolique et à des acides gras, il constitue la majeure partie de la bile de l’homme. La bile des reptiles et des poissons en renferme également. L’urine des ictériques peut eu renfemier de faibles traces. Il existe toujours à l’état de combinaison alcaline.
L’extraction de l’acide taurocliolique s’effectue de la manière suivante : On précipite la bile de chien par l’alcool, on ajoute du charbon animal, on hltre et on lave à l’alcool. Les solutions sont évaporées à siccité, et le résidu est repris par l’alcool absolu. Ou liltre, ou ajoute de l’éther et on laisse reposer pendant quelque temps jusqu’à ce que le précipité, d’abord lloconneux , se soit transformé en un amas de cristaux. Après décantation de l’éther on dissout les cristaux dans un peu d’eau et l’on ajoute du sous-acétate de plomb et de l’ammoniaque ; il se forme un précipité qu’on lave avec soin et qu’on met ensuite en suspension dans l’alcool; après avoir enlevé le plomb par un courant d’hydrogène sulfuré, on liltre, on évapore jus(ju’à un petit volume et l’on ajoute de l’éther aiihydi’o. Le précipité sirujieux qui prend naissance se transforme (leu à (teu en aiguilles soyeuses très-déliquescentes à l’air.
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Il est très-soluble dans l’alcool et l’eau. Il se décompose par l’évaporation de ses solutions aqueuses. Ses combinaisons salines sont beaucoup plus racilement décomposables que celles des glycocliolates. Sa réaction sur le tournesol est fortement acide.
Le laiirocbolate de soude s’obtient comme le glycocliolate de soude sous forme delines aiguilles.
Le taurocliolate de baryte est très-soluble dans l’eau. Les taurocholatcs en général sont solubles, à l’e.vception du sel de plomb qui se précipite complètement quand on ajoute de l’acétate de ])lomb et de l’ammoniaque à un taurocliolate alcalin.
Ses solutions dévient le plan de polarisation : le taurocliolate de soude en solution alcoolique a un pouvoir rotatoire de -+- 24°, 5; la déviation des solutions aqueuses est généralement moins grande. L’acide taurocholiquc partage donc les propriétés optiques de l’acide glycocliolique.
Il se décompose à l’ébullition sous l’influence des alcalis et des acides faibles ; l’eau seule suffit pour produire ce dédoublement dont les deux facteurs sont la taurine et l’acide cliolalique de même que ceux de l’acide glycocliolique sont le glycocolle et l’acide cliolalique. L’acide taiirocliolique éprouve du reste la même transformation lors do la putréfaction de la bile et de son passage dans le canal intestinal. 11 est probable que le dédoublement s’effectue de la même manière dans le sang ou dans l’urine, puisqu’on constate à la fois la présence des acides glycocliolique et cliolalique dans les urines ictériques.
La séparation de l’acide taurocbolique d’avec les acides glycocbolique et cliolalique repose sur l’action du sous-acétate de jilonib sur ces divers acides. En ajoutant à leur solution neutre ou à peine alcaline du sous-acétate de plomb, on précipite les deux derniers acides. Le cliolalate et le glycocliolate de plomb sont donc insolubles, tandis que le taurocliolate de plomb reste dissout, à l’exception d’une laible proportion qui est entraînée dans le précipité des deux autres sels. La solution traitée ensuite par un mélange de sous-acétate de jilomb et d’ammoniaque laisse précipiter la totalité de l’acide taurocbolique. On met ce taurocliolate de plomb en suspension dans l’alcool, on y ajoute du carbonate de soude, 011 évapore tà siccité et on épuise par l’alcool qui ne dissout ({lie le taurocliolate de soude.
Pour constater que ce sel renferme de l’acide taurocbolique, on
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en décompose une partie au moyen de l’eau de baryte dans un tube scellé, chaultë au bain-marie ; il se dédouble dans ce cas en acide cliolalique et en taurine. On lait passer un courant d’acide carbonique dans la li(|ueur, on évaj)ore à siccité et ou traite le résidu par une petite quantité d’eau froide pour dissoudre la taurine. On épuise ensuite par l’eau bouillante et on détermine dans ces liquides les caractères de la taurine et de l’acide cbolique d’après les §§ 105 et 78.
Dans la plupart des cas il sul'lit, pour constater la présence de l’acide taurocholique, de faire la réaction de M. PetUmkofer et de prouver (|ue le composé, obtenu dans ces circonstances, renferme du soufre. Il est bien entendu qu’avant de faire la calcination des produits avec du nitre il faut éliminer toute trace d’acide sulfuricjue au moyen de l’eau de baryte.
Acide hyoglycocliolique
On obtient Vacide hyoglijcochoUque, ou hyochoHque, en traitant la bile oe j)orc, préalablement décolorée au moyen du noir animal, par le sulfate de soude en excès. On lave le précipité avec une solution concentrée du réactif, on dissout dans l’eau, on traite par l’acide chlorhydrique et l’acide hyoglycocholique se précipite.
11 est incolore, poisseux, incristallisable, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et peu soluble dans l’éther. 11 a une saveur amère et présente une réaction acide. 11 forme des sels alcalins solubles dans l’eau, tandis que les sels alcalinolerreux ou métalliques sont insolubles, mais généralement solubles dans l’alcool. Les sels alcalins sont précipités par le sulfate de soude et d’autres sels analogues.
Sous l’intluence des alcalis et des acides à la température de rébullition il se dédouble on glycocolle et acide byocholalique.
Acide hyotaurocholîque
Ce corps au([uel on donne aussi le nom d’acide hyocholéïque est associé en petite quantité à l’acide byoglycocholique dans la bile du porc, mais il n’a pas encore été obtenu à l’état pur. On sait ({u’il se dédouble en présence des acides et des alcalis en taurine et acide byocholalique (* (**)).
Acide clicnotaurocholique.
Cet acide (“) se trouve dans la bile de l’oie à l’état amorphe; il est soluble dans l'eau et l’alcool. Pour le préparer on épuise la bile au moyen do l’alcool et ou ajoute de l’éther ; il se précipite alors du taurochénocholate de soude, sous forme
(*) Strecker, Ami. Chem. Pharin., t. LXII, p. 205.
(**) llcintz et Wisliceniis, Poyy. Ann., I. CVIII, p. 547. — R. Otto, Zeilsclir. f. Chem,,
1808, p. 0.JÜ.
poissoiise, qu’on lave avec du sulfate de soude concentré. On le redissouL, dans l’alcool pour le précii)iter une seconde fois par l’éther. Après un certain tein[)S de repos celle masse plus ou moins gluanle prend un aspect cristallin constitué par de petites tables rliomboidales dont la composilion est représentée par C-^il^^-NNaSO’ et qui desséchée à 1 't0° se réduit à C-'-^IO^^N.NaSÜ**. On précipite le sel au moyeu do sous-acétate de plomb. On met ensuite ce dépôt en suspension dans l’alcool, on traite par un courant d’hydrogène sulfuré et l’on obtient l’acide chénotaurocholi(iue après évaporation. Il se forme en même temps un peu d’acide parachénotaurocholique insoluble. L’ébullition prolongée avec de l’eau de baryte le transforme en taurine et acide chénocholalique. Le sucre et l’acide sulfurique le colorent comme tous les autres acides biliaires (voir n“ 79).
Acide guanoclioliiiue.
Le guano du Pérou renferme un acide biliaire que l’on peut extraire au moyen de l’eau et précipiter par l’acide chlorhydrique. L’alcool le dissout; la solution alcoolique décolorée par le uoir animal abandonne, après évaporation, une masse amorphe, insoluble dans l’eau, qui renferme de l’azote et pas de soufre. Son sel de soude est très-soluble dans l’eau, le sel de baryte l’est un [)eu moins, mais tous deux se dissolvent très-bien dans l’alcool. Il présente la réaction de M. Peltenkofer et se dissout dans l’acide sulfurique concentré en produisant une belle fluorescence verte (*).
Indican.
123. Il e.Aiste dans l’iirine de riiointne, du cheval et d’un grand nombre d’animaux, une substance particulière, non encore isolée, et qui sous l’inlluence des acides minéraux concentrés et d‘un agent oxydant donne naissance à de l’indigo. M. Schunk (**), à qui revient l’bonneur d’avoir étudié en premier lieu ce composé, lui a donné le nom d’indican pour rappeler la substance contenue dans certaines plantes : l’indigotéra, l’isatis, etc. Dans le princq)e, l’auteur de ces recberebes avait admis l’identité des deux matières indigogènes (c’est-à-dire capables de fournir de l’indigo) provenant de deux sources différentes : le règne animal et le règne végétal. Mais comme la décomposition de l’indican des plantes s’effectue beaucoup plus facilement que celle de l’urine, cette manière de voir paraît tout au moins très-problématique. [M. Baumann a institué d’ailleurs récemment un certain nombre d’expériences qui prouvent la non-identité de ces deux substances.]
On n’a trouvé l’indican jusqu’ici (jue dans l’iirine et par consé-
(*) lloppe-Seyler, Arch. f. palk. Anal., t. XXVI, p. 52.b.
(“) Schunk, Phil. Mag., l. X, p. 75; I. XIV, p. 288; t. XV, p. 29, 117. — Chem. Cenlralb, 18.50-58.
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quenl dans aucun autre liquide de réconoinie. Son apparition dans rurine se signale surtout dans des cas de liernie étranglée, à la suite de l’oblitération du canal intestinal, ou bien encore dans un certain nondu-e d’alîections du tube digestif (*). [M. ISiggeler (**) l’a Irouvé dans les urines de divers sujets affectés de carcinome du foie, de constipation opiniâtre et de lésion de la moelle épinière.] A la suite d’injections d’indol dans le tissu cellulaire, M. Jaffé a constaté également son apparition dans les urines.
Pour préparer l’indican, M. Schunk recommande de précipiter rurine d’abord par le sous-acétate de j)lomb, jaiis par l’ammoniaque, de traiter ensuite le deuxième précipité par un courant d’bydrogène sulfuré. Ce procédé ne permet pas d’obtenir la totalité de la substance d’une part, puisque le précipité plombique en retient une certaine quantité et qu’en second lieu il s’en trouve dans les liqueurs filtrées. Dans le but d’obtenir le composé dans un certain degré de pureté, M. Jaffé précipite l’urine au moyen de cblorure ferrique, ou bien la rend alcaline au moyen d’eau de chaux et ajoute ensuite du cblorure de calcium pour précipiter les pliospliatcs. Les liqueurs filtrées sont évaj)orées jusqu’à consistance de sirop et le résidu est traité par de l’alcool. Ce procédé présente le même défaut que le premier, par la raison qu’il ne permet pas d’extraire la totalité de l’indican.
M. Hoppe-Segler opère de la manière suivante : Il concentre l’iirine de cheval jusqu’à consistance sirupeuse et épuise le résidu par une grande quantité d’alcool absolu. 11 retire l’alcool par distillation et ajoute, au produit restant, de l’éther en ayant soin d’agiter à diverses reprises ; il extrait de cette façon la coumarine à l’état cristallisé, et même une grande quantité d’urée. Après avoir enlevé ces cristaux, on traite la masse sirupeuse })ar de l’eau, on ajoute à la liqueur do l’acétate de plomb neutre, puis du sous-acétale et enlin du sous-acétate mélangé d’ammoniaque. Après avoir laissé reposer le précipité jiendant 12 heures environ, on le jette sur filtre, on l’exprime, puis on le met en suspension dans l’eau pour le traiter par un courant d’acide carbonique. On filtre, on évapore la liqueur et l’on épuise le résidu ])ar l’alcool. La solution alcoolique est soumise ensuite à l’action de riiydrogènc sulfuré; après filtration du sulfure de |)lomb, elle est évaporée jusqu’à consistance épaisse. Ce sirop
renlormo la innliùre dcsliiu'o à se U'aiislonner en indigo ; mais on n’a pas encore pu l’obtenir dans nn degré de pureté pins complet, aussi la Ibrmnle C-'^ll’’^N0^\ que M. Scliunk attribue à l’indican des plantes, n’est-elle pas acceptable pour rindican de l’économie animale.
[Dans son élude récente sur l’indican, M. E. Baumann indique le procédé opératoire cjui suit: On évapore à consistance de sirop clair l’extrait alcoolique de l’urine de cbeval ; on ajoute au résidu nn égal volume d’alcool et une quantité suffisante d’acide sulfurique étendu pour transformer tous les sels en sulfate. On reprend la bouillie à plusieurs reprises par de l’éther que l’on décante; les solutions éthérées, traitées par de petites quantités d’eau, abandonnent rindican. On sépare l’éther à l’aide d’un entonnoir à robinet et l’on traite les solutions'aqueuses par du carbonate de potasse. L’opération demande à être effectuée rapidement, car sans cela l’indican se décompose dans les solutions acides. La liqueur brune obtenue de la .sorte contient, outre la combinaison d’indican et de potasse, des bippurates, de l’urée et du pliénylsulfate de potasse.
Pour purifier ce produit, on évapore le liquide à siccité, on traite le résidu par de l’alcool absolu à froid et l’on sépare, de cette façon, le ])bénylsulfate de potasse d’une manière complète. On ajoute alors à la solution alcoolique le double de son volume d’éther aqueux: rindican se précipite, tandis que l’urée et quelques autres substances restent en solution.]
L’indican est facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool. 11 se décompose dans l’urine, en présence des acides faibles, surtout à chaud. L’acide sulfurique très-étendu ne l’altère pas.
11 résiste à l’action des alcalis bouillants: caractère qui le différencie complètement de l’indican végétal.
Les acides énergiques le décomposent, mais les produits de dédoublement ne sont pas encore nettement caractérisés. L’acide chlorhydrique, chargé de chlore, agit sur lui en donnant naissance à de l’indigo et à divers composés peu étudiés : l’indigo n’est donc pas le seul produit de dédoublement de cette substance.
L’indican paraît étUe jaune et ne présente aucune réaction au [)apicr de tournesol.
[Certains auteurs l’envisagent comme un glucoside , mais M. E. Banmnnn vient de démontrer ((u’il n’eji est pas ainsi. L’ex-
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péricncc (juo citft ce cliiniislc, à l’appui de son assertion, a été faite dans les conditions suivantes: on traite l’indicnn impur par l’acide sulfuricjue dilué, oncliaulle modérément au l)ain-marie, on neutralise j)ar du carbonate de soude et l’on épuise par de l’alcool à chaud. On évapore la solution alcoolique, et l’on traite par l’eau. 11 se sépare alors un précipité lloconneux rouge brun, soluble dans l’alcool et dans l’étlier auxquels il communi(jue une couleur pourpre. Cette substance, desséchée, peut être sublimée et se présente alors sous la forme de prismes colorés, identiques à ceux que M. NencJd obtient comme produit de dédoublement de l’indican. La solution a(|ueusc, décolorée au charbon et réduite à un petit volume, ne dévie pas la lumière polarisée et ne réduit pas la liqueur cupro-potassique.
Il résulte entin des expériences de M. E. Baumami (*) que l’indican doit être envisagé comme une combinaison sulfoconjuguée dont les sels alcalins, très-stables, ne peuvent être décomposés par les acides hippurique et acétique, mais par l’acide oxalique et les acides minéraux énergiques. ]
Il se décompose lors de la putréfaction de Luriiie : c’est à ce moment que l’on remanjue, h la surface de ce liquide, une coloration bleue particulière.
La recberebe de l’indican est basée sur le dédoublement de ce corps en indigo: on fait bouillir l’iirine fraîche ou le sirop provenant de sa concentration avec de l’acide chlorhydrique chargé de chlore. Comparer la méthode de M. Jaffé, § 208.
Quand on abandonne au repos le précipité plombique (voir p. 218), additionné d’acide cldorhydrique, il peut se faire que le liquide surnageant se colore en bleu : cette coloration toutefois n’iiidique pas la présence de l’indican. Les liquides provenant d’ascites, à la suite d’affections du foie et notannnent de carcinome, présentent fréquemment le caractère particulier de se colorer en bleu, sans donner lieu à un dépôt d’indigo et surtout sans avoir le caractère spectroscopique d’une solution d’indigo. On sait que certaines matières albuminoïdes sont précipitées par le sous-acétate de plomb, redissoutes par un excès et précipitées de nouveau j)ar l’ammoniaque. La plupart de ces composés insolubles laissés eu contact d’acide chlorbydrique finissent par se colorer en bleu (§ 141).
Indij;o C‘6U‘0X^O-.
124. L’indigo provient delà décomposition de l’indican et apparaît souvent dans l’urine en voie de putréfaction. Ce liquide, exposé à
(*) Archiv fur PhysioL, XIII.
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l’air, SC colore eu bleu et peut même se couvrir d’ime |)ellicule irisée dans la(|uelle ou remar(j[uc des aiguilles microscopiques uellemenl cristallisées. Souvent aussi ce corps se dépose sous Ibriuo de [)récipité (juaiid ou ajoute de l’acide cldorhYdri(jue ou de l’acide iiitri(|ue à mie urine chargée d’acide urique. Ou a même constaté sur la chemise et sur le scrotum d’un malade, à deux reprises dilTéreutes, la présence d’une certaine quantité d’indigo dont l’origine pourrait être altrihuée à une transpiration exagérée (*).
[A la suite des expériences intéressantes de MM. Jaffé et Neiicki tant au sujet de la traiislbrmatioii de l’iiidol dans l’organisme (jue de sou extraction des produits de la digestion artilicielle, M. Wolfbercj a cru observer que l’ingestion de l’acide salicylique augmentait la quantité d’indigo de Turine. Mais les travaux récents de M. Jaffé (**) viennent de démontrer l’inexactitude de ces derniers résultats.]
Pour (U'éparer l’indigo, on concentre l’urine de cheval à un petit volume, puis ou y ajoute un égal volume d’acide chlorhydrique l'uniantet une certaine quantité de chlorure de chaux (|ue l’on ne peut préciser qu’après divers essais laits sur une [letite échelle. 11 est prélérahle de prendre un léger excès d’eau de chlore ou de chlorure de chaux et de n’opérer que sur de laihles proportions d’urine et d’acide chlorhydrique chloré. Au bout d’un certain temps, on voit apparaître une coloration hlcue qui indique la Ibrmation de l’indigo. On réunit les liquides, on laisse reposer pendant douze heures et l'on liltre sur de l’amiante. On lave le précipité à l’eau houi Hante pour se débarrasser de l’acide hippurique, puis on traite par l’alcool et l’on déssèche.
L’indigo s’obtient par sublimation, sous Ibrme de petites aiguilles, eu exposant à l’air de l’indigo blanc. H est insoluble dans l’eau, trèspeu soluble dans l’alcool et l’éther qu’il colore en violet. Le chloro- Ibriiie n’en dissout que des traces, tandis (|uc ranilinc bouillante en dissout de grandes quantités qui se déposent par refroidissement.
L’indigo, complètement sec, est bleu et jU’end un aspect cuivré quand on le conqjrimc fortement dans un mortier. 11 présente égalo-
(*) Bizio. Silzmagsb. d. Wicii. Akad. d. Wiss. XXXIX, }). 55. Alli dcll. Iiislil. Vciicl. d. Suienz. (5). T. VII, X.
(“) Geiilralb, I. d. mcd. Wits. 1875, p. ü58. liev. d. sciences 7uéd. 15 avril 187ü, l>. 4U5.
COMPOSIT[ON, PROPRIÉTÉS ET RECHERCHES ANALYTIQEES.
ment cet éclat métallique quand on l’exaniine par réücxion. CliaulTé l'üPtcnient dans un tube à essai, il se sublime sous Ibi-me de vapeurs violettes, analogues à celles de l’iode.
11 est insoluble dans les alcalis et les acides étendus, et se transforme en isatine par suite d’une ébullition prolongée avec l’acide cliromi(|ue ou l’acide azotique fumant. Les substances réductrices, telles que la glucose et l’acide uri(jue, en présence des alcalis, le transforment en indigo blanc C‘®11‘‘^N®0% qui, au bout d’un certain temps, passe de nouveau à l’état d’indigo bleu.
L’acide sulfuricjue concentré le dissout, surtout à chaud, et le transforme en acide sulfo-pbénicique etsulfo-indigotique. En ajoutant une grande quantité d’eau à ces dissolutions, le premier acide se précipite, sous forme de masse lloconneuse, aussi longtemps qu’il reste un excès d’acide sulfurique, tandis que l’acide sulfo-indigotiquc seul se dissout. On peut enlever ce dernier en le tixant sur de la laine et le séparer de cette façon de l’excès d’acide sulfurique.
On ])arvicnt à enlever de nouveau l’acide sulfo-indigotiquc en traitant la laine colorée par de l’ammoniaque caustique ou par une solution de carbonate d’ammoniaque.
Les solutions de ces deux acides, ainsi que celles de leurs combinaisons, absorbent très-énergiqueraent les rayons du sjiectre entre les lignes G et D et très-près de D. Les solutions, un peu plus concentrées ou sous une épaisseur plus considérable, absorbent meme les rayons lumineux de l’autre côté de la raie D. Il suit de là (pi’à l’aide du spectroscope on constate, dans cette région, une raie d’absorption très-nette, caractéristique de l'indigo (voir § 16).
Les acides sulfoconjugués de l’indigo se décolorent rapidement en présence de l’acide nitri(jue à chaud et la liqueur prend des teintes variables, depuis le jaune juscpi’au brun rouge. La présence de l’urée empêche cette coloration immédiate; il faut, pour la faire apparaître, ajouter une grande quantité d’acide azotique. C’est pour ce motif (jue l’indican se transforme en indigo quand on cliaulfe l’urine avec de l’acide azotique et qu’un excès de ce dernier détermine l’oxydation du principe colorant.
Pour rccbercbcr l’indiLfO dans une urine il faut avoir recours aux
caractères suivants : 1“ volatilisation de la substance sous forme de vapeurs |)ourpres ; réduction sous l’inlluencc d’une solution alcaline de glucose; S*’ réoxydation et par conséquent coloration bleue
par l’agitation au contact de l’air; 4° dissolution dans l’acide snll'uri(|ue à chaud; 5” raies d’absorption des solutions étendues ; G'’ décoloration par l’acide azoti(|ue.
Les questions relatives au dosage seront traitées plus loin.
liouge (rhuîùjo. Ou doimo ce nom à une substance amorphe, Irès-soluble dans l’alcool cl à peine soluble dans rcun. On roblienl en décomposant l’indican par les acides et }>ar conséquent on peut la retirer de rnrine en ajoutant à ce li(pndo des acides minéraux. M. Udler l’avait appelée Urrhodine, mais sa composition et ses réactions ne sont pas nettement détinies jns([u’à présent, de sorte (pic l’on ne saurait affirmer avec certitude l’existence de cette matière dans l’iirine normale. Le simple fait de la coloration rougeâtre ou bleuâtre de l’urine sous l’inllucnce des acides n’est pas suffisant pour admettre dans ce liijuidc la présence de l’indican (voir § 123. Remarque).
[M. Scliunk indique un grand nombre de dérivés de l’indicaii produits sous rinllnence des acides et des bases : V Indicanine, VOxindicanine, VOxindica-^ sine, etc., etc.; mais nous n’insisterons pas sur les propriétés et les préparations de CCS corps ipie le lecteur trouve résumées dans le Dictionnaire de AVurlz.]
Jndol C^ll'N. M. Beyer (*) a fait voir que ce composé est le dernier jiroduit de réduction de l’isatine et de l’indigo. Cet habile chimiste l’a obtenu par synthèse en faisant fondre l’acide nilrocinnamique avec de la potasse caustique et en projetant de la limaille de fer dans le mélange. Ce corps jiaraît se former en petite quantité par la réaction du suc pancréatique sur les matières albuminoides.
[M. Nencki (“) a pu confirmer ces cxjiéricnces malgré les assertions de M. Kuhne (***)•]
L’indol est une base faible, se présentant sous la forme de grands cristaux feuilletés incolores, fusible à 52°, plus soluble dans l’eau chaude que dans l’eau froide et volatilisable avec la vapeur d’eau. 11 n’est pas volatil à feu nu sans décomposition, cl présente une odeur particulière. L’acide azoteux même trèsétendu le colore en rouge.
Itérébrinc (?).
125. On a décrit autrd'ois sous le nom d’acide céréhri(|ue et de cérébrote diverses substances e.vtraites dn cerveau, et qui ne sont autre chose que de la cérébrine. M. V. Millier j****) est parvenu à jiréparer ce corps dans un degré de pureté convenable et à établir sa formule au moyen des données suivantes : G = 6(S,45, 11=: 1 1.2, H —4,50, O = 15,85. La formule de M. Millier demande à être
(*) Ann. Chem. u. Idinini., l. CVl,, |>. 2!)5. — lier. d. d. Ces,, 1, p. 17, tll, 511, 885.
('*) Bu/l. Soc. Chini., seid. 1875. (i. 2.50; l'évr. 1870.
(■**) XXV, p. 152.
C") Ann. Chem. Phann., l. GV, p. 501.
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doublée, puisque MM. Lichreich (*) eL Diakonow (**) ont reconnu que la cérébriiie appartient à la classe des glucosides.
. On ne l’a trouvée avec certitude que dans la substance nerveuse et dans les corpuscules du j)us dont elle constitue la partie essentielle, mais il est très-probable (juc sa diHusion dans l’éconoinic est j)lus étendue, et qu’on |)arviendra ])lus tard à déterminer sa présence dans d’autres parties de l’organisme.
On l’extrait du cerveau de la manière suivante : la masse cérébrale débarrassée de ses cnvclopj)es et des vaisseaux sanguins est réduite à l’aide du pilon sous lorme de pulpe (ju’on laisse macérer pendant quelques jours avec de l’alcool en ayant soin d’agiter l'ré- (|uemment le mélange. La solution alcoolique froide ne renlcrmc pas de cérébriuc, mais peut servir à la préparation de la lécithine ou de la névrinc. Après décantation de la totalité de l’alcool, on traite la masse pulpeuse par de l’éther aussi longtemps que ce véhicule paraît dissoudre des quantités appréciables de cholestérine et de lécithine. Cela l'ait on traite de nouveau par de l’alcool bouillant et l’on filtre les liquides chauds. Après refroidissement on obtient un dépôt de cérébrine mêlée de lécithine. On jette sur filtre, on lave à l’éther à froid et puis on fait bouillir ce dépôt avec de l’eau de baryte pendant une heure environ. On élimine l’excès de baryte au moyen d’un courant d’acide carbonique, puis on lave le dépôt à l’eau et tà l’alcool froid. C’est dans la partie insoluble que se trouve la cérébrine : on l’extrait à l’aide de l’alcool bouillant, et la matière se dépose par refroidissement. On lave le précipité au moyen de l’étlier et on renouvelle le traitement à l’alcool bouillant afin d’obtenir le corps pur.
Préparée de cette manière, la cérébrine se présente sous forme d’une poudre légère, hygrosco})ique, qui chauffée au delà de 80“ commence à bi'unir. Elle entre en fusion vers iOÜ“, se boursoufle et produit des gaz qui brûlent à l’air avec une flamme très-éclairante. Elle se gonfle lentement dans l’eau froide, rapidement dans l’eau chaude, et prend l’aspect de l’empois d’amidon ; elle est insoluble dans l’alcool et l’éther à froid, mais assez soluble dans l’alcool bouillant. Les solutions alcooliques de potasse et de soude, de meme que l’eau de baryte, ne la décomposent ({ue frès-incompléte-
(*) Liebreicli, Arch, f. palhol. Anat.,l. XXXIX, 1807.
(“) Diiikoiiow, Cenlralb. /. d. méd, M iss., ii“ 7, 1808.
ment et très-lentement à réinillition, tandis ({ne les acides étendus la dédoublent en divers produits encore mal étudiés et en un principe sucré, non Icrmentescible, déviant la lumière polarisée à gauche. L’acide sulfurique concentré la transforme en une niasse buileusc purpurine dont la teinte devient brune et linalemeut noire.
Pour recbereber la cérébrine, il faut suivre le jirocédé (|ue nous venons d’indiquer à propos de sa préparation. S’agit-il de caractériser cette substance, il devient indispensable devériücr sa solubilité dans l’alcool bouillant, sa })récipilation après refroidissement de la li(|neur et son inaltérabilité en présence de l’eau de baryte. Ces réactions permettent de la différencier et même an besoin de la séparer d’autres substances qui jouissent comme elle de la propriété de se gonller et de se transformer en une espèce d’empois au contact de l’eau.
M, Olto a retiré du cerveau une substance analogue à la cérébrinc, mais exemple d’azote, à la suite de traitements successifs à l’acétate de plomb, à l’alcool, etc., etc. Il est très-probable que la cérébrine de M. n’est pas un corps pur (Voir plus loin § 291
l’analyse du cerveau et des nerfs et les travaux de M. Kœhler sur la myélomargarine) .
Chitine C9II*SI\10G.
126. La chitine constitue un des principes essentiels qui entrent dans la composition des organes internes et de la carapace des articulés. On ne possède pas de notions très-exactes sur la diffusion de cette matière dans le règne animal, mais on sait positivement (ju’elle ne se trouve pas chez les vertébrés.
Ou la prépare en faisant bouillir avec une solution de soude caustique certains insectes, tels que les hannetons, jusqu’à décoloration complète des diverses jiarties de leur corps. On lave le résidu à l’eau, puis à l’acide faible, à l’alcool bouillant et à l’éllicr. On oj)ère de même avec les carapaces d’écrevisses après élimination ])réalablc des sels calcaires au moyen d’acide cblorbydri(fue dilué et de lavages répétés à l’eau. La chitine retirée de ces divers animaux conserve la forme qu’elle avait dans l’intérieur de leur organisme ; on ne connaît pas de véhicule capable de la tlissoudre sans opérer en niéjue temps sa décomposition. Les acides faibles ratta(|ucnt à peine, tan-
llül’l'K-SHÏLIiU. ANAl,. CIIIJl.
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dis (|ue l’acide sulfurique concentré la dissout ; en ajoutant cette solution dans l’eau bouillante et en niainteiiaiit l’ébullition pendant quelque temps, on obtient de l’ammoniaque et du sucre fermentescible.
Les acides chlorliydricpie et nilri(pie coiicciilrés la dissolvent également; mais en neutralisant ces solutions ])ar de l’ammoniaque il ne se forme pas de |)récipité. Le tannin donne naissance à un déjhH iloconneux. La chaleur la décompose en laissant un résidu de charbon sans faire fondre ou boursouller préalablement la matière.
La recbercbe de la chitine ne peut se faire que d’aj)rès les indications que nous venons de donner ci-dessus au sujet de sa préparation.
Il^aliiie.
127. M. lloppe-Seijler donne le nom d’hyaline à la substance qui constitue en majeure partie la vésicule des écbinocoques du foie. Elle est imprégnée de 10 0/0 de sulfate, de phosphate et de carbonate calcaires dans les membranes opalines de formation récente, tandis qu’elle est cà peu ])rès exempte de sels minéraux dans les vésicules anciennes et transparentes. M. Lücke{*) qui, le premier, s’était occupé de l’étude de ce corps, ne lui avait pas donné de nom particulier.
L’analyse de la substance contenue dans les vésicules les j)bis jeunes donne en moyenne les nombres suivants : G = 44,1 , 11 — 0, 7, N = 4,5, O = 44,7; celle des vésicules anciennes conduit à des résultats à peu près semblables : G — 45,5, 11 = 6,5, N 5,2, O = 45,0.
L’hyaline constitue une substance trans})arente légèrementopaline, insoluble dans l’eau et l’alcool, formée de membranes élasti(|ues sans structure, faciles à déchirer, qui se réduisent en un liquide clair quand on la chauffe dans l’eau à 150". Ses solutions sont précij)iiées par l’alcool, l’acétate et le sous-acétate de plomb, ainsi que par le nitrate acide de mercure, tandis qu’elles ne le sont pas en présence de l’eau de chlore, du tannin, du cyanure jaune, de l’acide acétique, du nitrate d’argent et du chlorure mercurique.
Les alcalis caustiques ne dissolvent ces membranes (jue ti'ès-iii-
(*) Arch. /’. palh. Anai.. I. XIX, p. 189.
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complélenieiit et à la longue; il en est de même des acides étendus. Les acides chlorliydri(|ue et nitrique conceutrés les dissolvent à l’ébullition, mais l’acide acétique ne les attaque pas du tout.
Les propriétés des vésicules jeunes sont un peu différentes de celles des anciennes, à cause de la [>réseiice d’une certaine quantité de principes albuminoïdes.
Les membranes anciennes, »de même que les jeunes, se dédoublent en glucose et en produits azotés peu connus, (juand ou les fait bouillir avec de l’acide sulfurique dilué ou quand, après les avoir triturées avec cet acide concentré, on projette la niasse ainsi obtenue dans de l’eau bouillante. On produit ainsi une quantité de sucre fermentescible, déviant à droite la lumière polarisée, représentant environ 50 p. 100 de la quantité d’hyaline employée. Ce dédoublement pourrait faire confondre l’hyaline avec la chitine, mais ces deux substances se différencient l’une de l’autre en ce que la dernière est insoluble dans l’eau, inaltérable en présence de l’acide sulfurique étendu bouillant, et renferme un peu plus de carbone et d’azote.
MATIÈRES COLORANTES llémocliromogène .
128. L’oxyliémoglobuline sous l’influence des acides et des bases se dédouble en liéraatine et en composés albuminoïdes. L’iiémoglobuline en présence des mêmes réactifs donne naissance à de i'iiémocbromogène, matière colorante qui :l“en présence de faibles quantités d’oxygène libre, passe peu à peu à l’état d’hématine ; 2“ en l’absence d’oxygène et dans des liqueurs acides, se décompose en hématoporphyrine avec élimination de fer ; 5'’ ne subit pas de transformation dans des solutions alcalines.
L’iiémocbromogène se dissout dans les solutions faibles de potasse et de soude en prenant une teinte rouge cerise. Ses solutions alcalines suflisarnment étendues présentent au spectroscope deux bandes d’absorption distinctes. La première est située entre D etE, un peu plus près de D que de E. L’autre bande, moins foncée que la première, superposée à E, s’étend à droite et à gauche d’une quantité déterminée (voir lig. 8, n“ 4). Cette deuxième bande disparaît plus rapidement que la première par suite de la dilution
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des liqueurs. Les solutions coiiceulrées présentent les iiiênies Landes et la partie bleue du Sjiectre est très-peu absorbée.
l.a coiiqiosiliou de Idiémocbroinogèiie est très-})robableineiit exprimée par la roriiiule :C^MP®NM'eU^
Sou dédoubleiiieiit s’elTectue de la manière suivante : deux molécules de la subslaiicc lixent 1 at. d’oxygène ])oiir donner naissance a une molécule d’bémaline avec élimination d’inie molécule d’eau. Un n’est pas encore parvenu à isoler ce produit à cause de sa l'acile (.lécompositioii sous rinlluence de l’oxYgène et 'des acides. 11 absorbe en clTct de l’oxygène, eu changeant de couleur, dès qu’il a le contact de l’air. Les solutions alcooliques d’acides faibles lui enlèvent le 1er à la tenqiérature normale pour le transformer en hématoporphyrine, produit de dédouhlemcnt inaltérable à l’air qui peut s’obtenir également avec l’hématiiie. Eu faisant réagir sur lui le chlorure staimeux ou d’autres réducteurs on n’est pas encore parvenu à obtenir des matières colorantes analogues à la bilirubine.
Les raies de M. Stockes (*) de rhématinc réduite se confondent avec celles de l’hémocbromogène dissoute en faveur des alcalis.
lléiuatiiic C^*^H'0IV’®Fe-O‘0.
129. L’hématine est le produit de décomposition de l’oxyhémaglobulinc ou le dérivé oxydé de riiémochromogène. Elle se trouve dans l’organisme, dans les extravasats sanguins anciens et dans le canal digestif. Sa présence s’explique par l’action du suc gastrique sur le sang extravasé ou sur la matière colorante du sang des aliments. L’hématine peut donc se produire dans l’économie ou y pénétrer toute formée. Elle existe généralement dans les fèces à la suite d’une alimentation animale.
La préparation de riiématiiie pure est très-diflicilc. On doit pouvoir l’obLenir exempte de corps gras, de cholestérine et de principes all)uminoïdcs, en opérant d’après runc des deux méthodes suivantes : 1° agiter le sang délibriné avec de l’éther additionné d’acide acétique concentré, décanter et liltrer la liqueur hruiic élhérée, laisser reposer, })uis filtrer le résidu, le laver à l’éther, à l’alcool et à l’eau ; 2® précipiter le sang par un excès d’alcool froid, faire
(*) ProcccdiiKjs vf Ihc rojal üvc. Juin I8(i4.
l)OuiHir le précipité avec une soliilioii alconlicjiie d’acide sulfurique faible, laisser l'eposer la liipieur liltrée bouillaule, laver à l’eaii, puis à l’alcüol et à l’étlier, le précipité tle sulfate d’iiéiiiatiiie qui se dépose sur les parois du vase.
Ces deux méthodes se prêtent moins bien à la préparation do riiématiiie que celle qui consiste à décomposer l’hémine cristallisée (voir § suivant). Ou commence par traiter les cristaux d’iiémine par l’acide acétique concentré bouillant; ou les lave à l’eau, à l’alcool et à l’étber, puis on les dissout dans une solution de potasse |!ure très-diluée ; on précipite la liqueur, après (iltration, par de l’acide cblorbydrique, et on lave le préci[)itc à l’eau chaude jus(ju’à ce que les eaux de lavage ne précipitent plus par le nitrate d’argent (ces lavages exigent un temps fort long). On dessèche ensuite l’hématine à une température très-douce, puis on termine la dessiccation
à l’étuve, entre 125'’ et 150°.
[M. Cazeneuve (*) indique deux autres modes de préparation de riiématine. Le premier procédé préconisé principalement par l’auteur consiste à laver les globules d’un litre de sang avec 10 litres de chlorure de sodium au dixième. Décanter et agiter les globules avec deux fois leur volume d’éther à 56°. Après vingt-quatre heures décanter de nouveau, et traiter le coagulum jiar l’éther à 56“ contenant 2 grammes p. 100 d’acide oxalique. Filtrer et saturer la teinture par de l’éther ammoniacal. Après vingt-quatre heures, recueillir le précipité, le laver cà l’éther, à l’alcool et à l’eau.
Le chlorure de sodium employé dans la première partie de l’opération a l’avantage incontestable d’éliminer une forte proportion de matières albuminoïdes dont le coagulum abondant exigerait l’intervention subséquente d’une quantité d’éther considérable. Toutefois il a aussi l’inconvénient de contracter fortement’ les globules. La matière albuminoïde du stroma de ces derniers, une fois l’action coagulante de l’éther exercée, se présente sous forme de masse élasti(pie dure qui offre tous les caractères physiques défavorables à l’extraction de la matière colorante. L’action de l’éther chargé d’acide oxalique e.st plus lente.
Avec le chlorure de sodium on évite l’emploi d’une grande quantité d’éther, mais en revanche la matière albuminoïde se déj)Ouille plus difhcilemcnt de l’hématinc.
(*) Recherches de chimie médicale sur l’IIématine. Paris, I87G.
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Ko Irois 011 quatre jours au plus, ou obtient de l’héinatiiie pure ipie le |)roc6dé de M. Hoppe-Seyler ne donne (ju’au bout de quelques semaines.
ïiC deuxième mode opératoire consiste à coaguler le sang défibriné avec de l’étber pur mélangé de 50 p. 100 d’alcool. Au bout de vingt-quatre heures on décante le liquide coagulateur comme dans le premier procédé. Le coagulum non exprimé est traité par l’étber acétique commercial qui le décolore très-raj)idement. Plusieurs lavages à l’éther acétique laissent le magma albumineux incolore. Aucune trace de matière albuminoïde n’est entraînée par l’éther acétique.
On additionne l’étlier acétique de deux ibis son volume d’eau. La majeure partie de Péther et la presque totalité de l’acide acétiipie libre passent dans l’eau. Cette dernière est surnagée finalement, aj)rès forte agitation, par une faible couche d’étber tenant l’iiématine en suspension. A l’aide d’un entonnoir à robinet, on recueille la partie supérieure où ligure riiématine sous forme pulvérulente. On jette sur un filtre, on lave à l’eau bouillante jusqu’à ce que l’éther acétique et l’acide acétique soient complètement entraînés. On lave à i’alcool et à l’éther et l’on fait sécher l’héinatine à l’air libre.
Au |)oint de vue de la préparation en grand, le procédé par l’éther acétique offre de singuliers avantages de raj)idité et même d’économie.
En deux jours, on obtient la totalité de l’hématine du sang, et l’éther acétique .est recueilli à peu près intégralement par distillai on. Pour épuiser un litre de sang coagulé il faut 5 kil. environ d’étber acétique. La décoloration de la matière albuminoïde est alors complète. Une fois desséchée elle n’a plus qu’une teinte légèrement grisâtre.
Le procédé par l’éther acétique a l’inconvénient de présenter l’hématine sous cet état moléculaire qui résulte de l’action de la chaleur, et s’oppose aux combinaisons directes et rapides de l’bématine avec les acides chlorhydrique et bromhydrique au sein de l’éther.]
L’hématine est une sulistancc dont la forme cristalline est mal déterminée, d’un brun noir, à éclat métallique ; frottée sur une soucoupe de porcelaine elle laisse une trace brune comme le sulfure d’argent antirnonié. Réduite en poudre fine, elle présente un
aspect brim clialoyanl. On peut la cliauffer à 180“ sans la décomposer ; à une température plus élevée elle se cliarbonne sans boursoulleinent, dégage un peu d’acid<! cyanbydri(jue et finit par laisser un squelette d'oxyde de 1er entièrement pur exempt de manganèse (représentant 12,0 p. 100 du poids de l’iiématine).
Elle est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther et le chloroforme, un peu soluble dans l’acide acétique cristallisable, surtout à chaud. Elle se dissout facilement dans de l’alcool chargé d’acides, mais est insoluble dans de l’eau acidulée. [La dissolution de l’hématine dans l’alcool et l’étlier acidiüés présente une teinte rouge brune spéciale. Si la substance est restée sèche quelque temps à l’air et surtout si elle a été chauffée quelques instants de 100“ à 120“, elle résiste davantage à faction des véhicules ; elle peut même résister complètement. L’bématine très-probablement subit sous l’influence de la chaleur une modification dans son état moléculaire, comparable à celle qu’éprouve l’oxyde de fer hydraté, après dessiccation, ou le chlorure de calcium, après calcination.]
Les solutions alcalines sous une certaine épaisseur sont rouges par transparence et paraissent vert-olive quand on les examine en couches plus minces, tandis que les solutions acides présentent toujours une nuance brune, quelle que soit l’épaisseur de la couche.
Les deux espèces de solutions absorbent le moins le rouge du spectre jusqu’à la raie B, soit qu’on opère avec la lumière solaire ou avec la flamme d’une lampe ordinaire. Le violet, au contraire, est absorbé plus que toutes les autres couleurs. Avec 0^,010 d’hématine dans 100““ de véhicule on obtient une solution qui, sous une épaisseur de0’",01, donne une raie d’absorption, à contours mal définis, comprise entre les lignes G et D, plus rapprochée de la seconde que de la première, La solution sulfurique d’hématine dans l’alcool présente une raie d’absorption entre G et 1), mais plus rapprochée de G que de D, et une seconde beaucoup plus large, moins bien arrêtée sur les bords, disparaissant aussi plus vite que la première, et située à peu près dans tout l’espace compris entre D et F. La dilution modérée de la liqueur change ses propriétés optiques : la bande large se dédouble en deux autres dont l’une située du côté de F est beaucoup plus foncée que l’autre placée à la droite de 1) ; enfin l’espace compris entre E et ô est entièrement brillant.
Les agents réducteurs tels que le sulfure ammonique, le tartrate
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stanneux nminoniacal elc., etc.., cliangcnt la couleur des solutions (l’iiéiuatiue. Examinées au spectroscope, ces solutions présentent une hando Ibncée située entre D et E, mais j)Ius rapprochée de 1) que de E, et une seconde hande d’absorption heauconj) moins accentuée sur les bords et en général moins foncée, située entre E et b. Ces bandes se confondent avec celles de l’hémocliromogène.
Quand on ajoute du cvanure de potassium à une solution d’iiématine, celle-ci devient plus transj)arente et prend une teinte rouge brune; la partie du spectre des deux côtés de G n’est ])rcsque pas absorbée, tandis qu’on obtient une bande d’absoij)tion, à contours mal définis, située entre D et E. La figui'e 8, § 101, représente les spectres de riiématine, comparés à ceux de l’hémoglobine et obtenus dans les diverses circonstances dont nous venons de ]>arler.
150. Les sels de baryte ou de chaux précijiilent les solutiens alcalines d’hématine sous forme de llocons rouge-bruns. Le phosphate de chaux a également la propiâété de précipiter l’hématine, particularité qui permet de rechercher le sang dans l’urine. En effet, quand on chauffe de Eurine chargée de matière colorante du sang, avec une certaine quantité de potasse caustique, il se forme un précipité de phosphate de chaux coloré en rouge par l’hématine. [Certains oxydes métalliques, récemment précipités, l’oxyde de plomb, de zinc et d’aluminium, se combinent avec l’hémaline en formant des laques d’un beau vert. L’hématine ne subit aucune altération. 11 sulfit de traiter ces laques par de l’éther acide, pour régénérer aussitôt la solution acide rouge brune primitive.]
L’hématinc en solution ammoniacale paraît se transformer d’une manière continue. En soumettant une pareille solution à l’évaporation lente, puis à la dessiccation à 100“, rammoniaque est toujours retenue par l’hématine sous forme d’une combinaison, trèssoluble dans l’eau.
Les alcalis fixes au contraire n’altèrent pas l’hématine, meme à l’ébullition. Il faut porter le mélange de potasse et d’hématine jusqu’à la fusion pour obtenir un dégagement d’ammoniaque ; la réaction ne s’effectue même qu’avec lenteur.
L’acide chlorhydrique concentré bouillant ne la décompose pas. L’acide azotique étendu l’attaque difficilement à chaud ; mais quand on fait passer un courant de chlore dans sa solution alcaline, celle-ci perd prcs(]ue instanfanément sa couleur.
[A froid l’aciile nitrique concentré dissout l'iiéinatine. Une addition d’eau dans ce li(|uide très-acide n’ainène pas de précipité. L’Iiéinatine a snhi un connncnceinent d’altéiation. Si l’on souniet à l’ébullition la solution d’héinatine dans l’acide nitri(pie concenti'é, on voit la teinte rouge brune des solutions ordinaires acides d’iiéniatine passer à une teinte jaune claire avec dégagement de vapeurs rutilantes. Par refroidissement de la liqueur le liquide conserve une teinte verdâtre. L’étlicr agité avec ce liquide s’empare de la matière colorante. Examinée au spectroscope, cette solution éthérée ne donne pas de bandes d’absorption. L’ammoniaque fait })asser la solution nitrique du jaune verdâtre au rouge orangé.]
L’acide sulfurique concentré dissout l’iiématine sans dégagement gazeux : on obtient ainsi une solution d’un ronge foncé, qui, versée dans l’eau, donne naissance à un précipité floconneux exempt de fer. Cette combinaison se dissout dans les alcalis avec une grande facilité. La solution alcaline ainsi obtenue a beaucoup d’analogie avec celle de l’iiématine. Ses caractères optiques néanmoins sont complètement différents. Nous avons représenté plus loin (figure 8. n“‘' 7 et 8, § 161) les spectres particuliers de cette hématine exemple de fer.
[Les acides organiques exercent sur l’iiématine une action décomposante moins active que les acides minéraux. L’acide acétiipie particulièrement paraît innocent. Les acides citrique et lactique après quelques minutes d’ébullition, en solution moyennement concentrée, enlèvent le fer de l’hématine. C’est ainsi que MM. Paquelain et Joly ont obtenu leur hématine exempte de fer.
Les acides organiques en dissolution dans l’alcool ou l’éther ne modilient pas du tout l’hématine. En chauffant dans un tuhe scellé pendant trois heures à 110° une solution d’hématine dans l’alcool saturé d’acide oxalique on ne constate pas la moindre modification. Le spectroscope donne toujours la raie caractéristique de la solutiou acide d’hématine.
L’eau oxygénée agit rapidement sur l’hématine en la décomposant.
Dans le hut d’étudier l’action de la putréfaction sur l’hématine, M. Cazeneuve a laissé pendant quatre mois de chaleur 500 grammes de sang délihriné dans nn flacon couvert d’une lame de verre pour éviter les poussières et la |)luie. Au bout de (juatre mois do ferinen-
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putride, à une température ti ès-tavorrible à l’évolution du phéiioniène, le sang a été cxaiuiné au uiieroscope. On n’a trouvé que des grauulations amorphes de matière colorante brune an sein d’un magma albumineux sans caractèi e morpliologique.
Dès les premiers temps de la pntrélaction, rbémoglobine a été décomposée en bématiue, sous l’iidluence du dégagement ammoniacal et du suiriiydrate d’ammonia(pie, sans qu’il se soit opéré, sous riulluencc de ccs agents, une modification plus avancée.
En traitant le sang putréfié par l’alcool, on entraîne une notable partie de la matière colorante, se dissolvant à la laveur des produits ammoniacaux lormés pendant la fermentation. Cette solution, d’une belle coloration rouge de sang, donne au spectroscope la bande d’absorption des solutions alcalines d’hématine inaltérée.
1/électricité décompose l’iiématine, mais on n’a pu encore obtenir de ])i‘oduit de dédoublement nettement défini. M. Cazeneuve a soumis des solutions acides d liématine dans l’alcool à l’influence d’un courant de faible tension, obtenu à l’aide d’une pile thermo électrique (Clainond) . Au bout de quebpies minutes d’action, le liquide de brun rouge passait au jaune clair. En évaporant le liquide au bain-marie, on obtient un résidu jaunâtre constitué par un persel de fer et une matière colorante. Cette matière enlevée par le sulfure de carlione a été obtenue à l’état cristallisé. Docteur Cazeneuve.]
Les méthodes de recherches de l’iiématine, de l’hémoglobine et de l’oxybémoglobine seront décrites au § 161 .
Chlorliytlrafe d’IIématine ou Iléminc 2llCI.
151. On obtient les cristaux d’bcmine de Teichmann en faisant bouillir quelques gouttes de sang dans un tube à essai avec de l’acide acétique cristallisable. Cette préparation peut servir immédiatement à l’examen microscopique.
[B.ollet prend du sang défdu’iné, y verse une solution concentrée de potasse, jette sur un filtre le coagulum formé et sèche à une température qui ne dépasse pas 40®. Le coagulum, repris par l’alcool absolu, donne une teinte très-cbargée à la faveur de l’alcali. Une solution alcooliqued’acidctartrique, versée dans la teinture alcaline, détermine la jiroduction d’un précipité, et la redissolution de la
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matière colorante. On lillre, on évapore au dixième la solution acid(î, on laisse refroidir et l’on obtient ainsi de grandes (|uanlités de cristan.x très-nets. Mis à égoutter sur un liltre et lavés à l’eaii distillée, ils sont complètement purs.
Lchmann, avant Rollel, en traitant du sang |)ar un mélange d’alcool et d’étlier, tenant en dissolution de l’acide oxalique, et abandonnant la solution au repos, avait olttenn également des cristaux. Mais la composition de ces cristaux avait été Jiiéconmie jus(|u’à M. Jloppc-Seijler qui en reprit l’étude et en prépara de grandes quantités.]
Quand il s’agit d’opérer sur de fortes proportions de matière, on traite le sang délibiiné d’un animal (}uelconque par un grand excès de mélange formé de 1 volume d’une solution saturée de chlorure do sodium et 10 à 20 volumes d’eau, et l’on abandonne le tout au rej)os pendant 24 heures. On décante ensuite la liqueur ; on verse le dé])èt des globules sanguins dans un ballon avec moitié du volume d’éther, on agite, on décante la couche éthérée au bout d’un certain temps et l’on soumet la couche aqueuse inférieure à l’évaporation lente, jusqu’à consistance sirupeuse, ün ajoute ensuite 10 à 20 fois le volume d’acide acétique cristallisable, on mélange convenablement dans un ballon et l’on chauffe pendant 1 à 2 heures. Les cristaux se forment généralement à la suite d’une légère élévation de température; mais il est préférable de chauffer plus longtemps le mélange afin de dissoudre aussi complètement que possible le principe albuminoïde et d’obtenir sa précipitation d’une manière complète. On verse toute la masse dans un grand verre de Bohême, on ajoute de l’eau et l’on abandonne au repos pendant plusieurs jours. On lave une seconde fois le dépôt cristallin et on le fait bouillir derechef avec de l’acide acétique concentré aussi longtemps qu’on y reconnaît des llocons d’albumine. On lave une dernière fois à l’eau, on jette sur filtre, puis on lave encore à l’alcool et à l’éther.
On obtient également des cristaux d’bénhnc en chauffant la solution d’hérnatine dans l’alcool aiguisé d’acide sulfuri(pie, après addition d’un peu d’eau et d’une trace de chlorure de sodium.
On peut faire recristalliser les premiers cristaux, en suivant les indications de M. Gwosdoiv. A cet effet, on les traite par de l’alcool absolu (pii avait été en contactavec du carbonate dépotasse pendant plusieurs jours; on filtre au besoin et l'on ajoute à la solution un
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volume d’enii. Ou acidilie par l’acide acétique et l’ou fdtrc le préci])ité llocoiiueux. On verse ce ])réci|)ité, encore humide, avec un p(‘u de chlorure sodi(pie, dans de l’acide acétique ciistallisahle, ou chaulTe, au bain-marie, pendant un certain temps; on réunit les cristaux sur un liltre et on les lave soigneusement à l’eau. On peut, il est vrai, enlever ainsi certaines impuretés, mais la méthode ne permet pas d’ohtenir des cristaux d’hémine débarrassés d’iiérnatine. D’ailleurs, quand on essaye de préparer les cristaux d’hémine avec du sang desséché ou avec la matière colorante du sang, on obtient toujours un mélange des deux substances.
[Dans les éditions antérieures de son Trai/é (Vanalifse^ M. lloppc- S(>yler \nd\([ue un autre mode de préparation : il étend de son volume d’eau du sang défibriné et traite par de l’acétate de plomb en évitant d’en employer un excès. L’albumine combinée à l’oxyde de plomb se précipite. La liqueur filtrée, colorée en rouge, est débarrassée de l’excès de plomb par du carbonate de soude ; on filtre de nouveau et l’on évapore doucement à la température ordinaire dans des vases très-larges ou bien dans le vide, en présence d’acide sullurique. Le résidu est broyé avec 15 et '2U fois sou poids d’acide acétique cristallisable, avec addition d’uue petite quantité de chlorure de sodium. L(3 mélange brun est abandonné à lui-même, pendant quelques heures, puis chauffé pendant deux heures au bain-marie. On ajoute au liquide cinq fois son volume d’eau pure, et le tout est abandonné à la température ordinaire pendant une semaine. Il se sépare des cristaux d’hémine qu’on recueille et qu'on dissout dans l’acide acétique bouillant. Une addition d’eau amène de nouveau la séparation de cristaux qu’on recueille et qu’on lave à l’eau.]
M. Cazeneuve (*), en se basant sur la propriété que possède l’hématine de former avec l’acide chlorhydrique une combinaison définie, a cherché à produire cette combinaison directement. 11 introduit à cet effet au fond d’un tube fermé par un bout de l’hématine pure récemment précipitée, encore gélatineuse, sous cet état de cohésion (pii se prête à l’inlluence dissolvante de l’élher faihleiiicut acide, et verse sur cette substance d’éther acidulé. L’auteur désigne dans son travail, sous le nom d’éther acidulé, de l’éther j)ur exempt d’eau additionné d’une demi-goutte d’éther saturé de
(*) Recherches de chimie médicale sur V Hématine. Paris, 1870.
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gaz clilorliydi'i(|ue. Cet éther sature s’obtient eu laisant passer un courant de gaz chlorhydrique sec dans de l’ctlicr aidiydrc refroidi par un mélange réfrigérant.
Par l’agitation avec l’hématine, l’éther acidulé prend une teinte faible rouge brune, quelquefois inéiiie uu [)eu plus foncée. Par un repos de (jiielques heures, la coloration diuiiuuc visihleiueiit d’intensité. En e.vuuinant au microscope, on reconnaît (|ue l’hématine, primitivement pulvérulente et amorphe, est transformée en cristaux très-nets, de coloration marron, se présentant tantôt sous forme tle fers de lance allongés, groupés eu étoiles , tantôt sous forme de prismes tronqués aux extrémités. A côté de ces ci istaux, 011 voit en général quelques grains d’hématinc amorphe, échappés encore à l’action de l’acide chlorhydrique. Il siiKit de répéter l’acidulatioii de l’éther avec beaucoup de précaution pour ne trouver bientôt sous le microscope que des cristaux. L’hématine est alors complètement combinée.
Pour obtenir une certaine quantité de chlorhydrate, on prépare d’abord de la teinture d’hématine à l’aide de l’éther tenant en dissolution 2 p. 100 d’acide oxalique. On additionne bO'^*’ de cette solution concentrée de 5 gouttes d’éther saturé de gaz chlorhydrique ; on agite pour mélanger, puis l’on verse cette teinture dans un matras contenant 200'^*' d’eau distillée. On a soin de ne pas remuer. La teinture acide surnage et ahaudonne, par le repos sur la zone de séparation des liquides, une matière [lulvérulente noirâtre, que le microscope permet de reconnaître parfaitement cristallisée. Ces cristaux constituent le chlorhydrate d’hématine. Il faut avoir soin de laisser le llacon débouche afin de permettre à l’éther de s’évaporer lentement. 11 est indispensable également de bien laver le coagulum sanguin avec de l’éther ( voir plus haut le procédé de préparation de l’hémaline de M. Cazeneuve) avant le traitement acide. L’auteur recommande en outre de ne pas laisser coiupléternent évaporer l’éther. La zone de séparation de l’eau et de l’éther qui la surnage offre déjà des cristaux avant l’évaporation conq)lètc. Sinon il suffira d’une trace de matière grasse pour donner au microscope une bouillie méconnaissable.
M. Cazeneuve indique uu deuxième mode de préparation du chlorhydrate d’hématinc (jui consiste à traiter l’hématine [)ure, séchée à la température ordinaire, par de l’alcool additionné de (|uel-
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({lies gouttes d’acide cldorliydrique j)ur. On cliaulTe , l’alcool est bientôt coloré eu rouge brun par l’iiéiiiatine acide. Üii décante ou ou liltrc la teinture pour laisser l’hématiiie indissoute, bar refroidissenient il se dépose des cristaux de chlorliydrate d’béniatine bien moins friables que ceux obtenus par l’éther, d’un noir foncé, et sous tonne de fers de lance groupés en étoiles.
Kn souinettant à l’analyse les ciâstaux de chlorhydrate d’hématine, M. Jloppe-Seijler leur avait assigné autrefois la formule C'j«i[5qYq;^50i8,iici^ puisque l’hématiiie elle-même était re])résentée par C®'^lb‘N'’Fe^O^*^ ; mais la com|)osition de ce corps, rectillée d’après de nouvelles données, est C'’*11’W1'VU“', ^llCl.J
Les cristaux de chlorhydrate d’hématinc, préparés d’après la méthode de M. Hoppe-Seijlcr, se présentent sous forme d’une poudre cristalline brillante d’un bleu noir à éclat métallique de l’hématine. Un a de la peine à les reconnaître à la lou])e : ce sont dos paillettes rhomboédriques allongées, brunes par transparence, complètement insolubles dans l’eau, à peine solubles dans l’alcool à chaud ou dans l’éther, très-solubles dans les alcalis caustiques, dans leurs carbonates et dans les solutions alcooli(|ues acides. Leurs solutions présentent les mêmes caractères que celtes de l’hématine et renferment à lafois de l’hématine et de l’acide chlorhydrique. Les cristaux d’hémine broyés avec de l’acide sulfurique concentré abandonnent l’acide chlorhydrique.
L’hémine renferme 5.29 ]). 100 do chlore. Traitée par les alcalis caustiques, elle fournit un chlorure alcalin et de l’hématine ; en ajoutant de l’acide nitrique à cette licpieur alcaline, l’hématinc se dépose et le chlorure peut être dosé dans la liqueur au moyen de l’azotate d’argent. Cette expérience démontre que ITiémine est formée d’hématino et d’acide chlorhydrique, comhinaison insoluble dans l’acide acétique et dont la production est possible toutes les fois (|u’on mélange le sang avec de l’acide acétique cristallisable et du chlorure sodi(pie. On peut chauffer les cristaux jusqu’à 200“ sans les altérer; mais, portés à une température plus élevée, ils se décomposent, ahandonnent une certaine quantité d’acide cyanhydrifjuc et laissent un s(juelette d’oxyde de fer.
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Broiiihydratc et lodli^dratc d’iléniatine.
[Apres avoir obtenu la combinaison directe de riiéinatinc avec l’acide chlorhydrique, M. Cazeneuve a essayé de réaliser les combinaisons du même ordre en employant les acides dont les al‘finités se rapprochent le pins de celles de l’acide chlorhydrique. L’expérience a conlirmé ses présomptions.
De l’hématine re'ccnunenl précipilée, mise dans un tube lériiié par un bout et traitée par de l’éther acidulé à l’aide de l’acide bromhydrique, donne très-rapidement des cristaux de bromhydrate. Le dissolvant, formé par un mélange de 1*'*' d’éther saturé et o*"" d’éther pur anhydre, suflit pour cette opération. La dissolution est très-rapide. La teinture rouge brune est fdtrée, en cas de besoin. On verse 50'^'" de cette teinture à la surface de 200““ d’eau distillée contenue dans un matras et on abandonne le tout à une évaporation lente. Les cristaux de brondiydrate ne tardent pas à apparaître au niveau de la zone des deux licpiides; ils sont appréciables parfois à de faibles grossissements.
Ces cristaux de bromhydrate sont insolubles dans l’eau, l’alcool et l’éther; solubles dans l’alcool et l’éther acidifiés et dans les liquides alcalins. En traitant ces solutions alcalines par l’acide acétique, on j)i’écipitc l’hématinc et l’on peut constater dans le liquide la présence du bromhydrate d’ammoniaque à l’aide des réactifs ordinaires.
En mettant de Vhémaünc récemmeîit précipitée en suspension dans l’éther à 5()“ et en faisant arriver un courant d’acide iodhydri(|ue jusqu’à dissolution, M. Cazeneuve obtient de môme l’iodhydrate. 11 suflit d’agiter la teinture avec de l’eau distillée et d’abandonner à une évaporation lente pour obtenir les cristaux de ce nouveau sel.
Dans une série d’expériences destinées à produire d’autres sels d’iîématine avec les acides Iluorhydrique, cyanhydrique, sulfhydrique, tartii(]ue, citrique, oxalique, lactique, etc., M. Cazeneuve n’a obtenu que des résultats négatifs. Aussi conclut-il, en ])résence de CCS faits, à une aflinité spéciale de l’hématine pour l’acide chlorhydrique et ses analogues.]
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Pi;;nients hriins et noirK. — Mélanine.
lo'i. On constate la présence de pigments, variant du brun foncé jns(pi’an noir, dans la choroïde et dans l’iivée, ainsi que dons le réseau de Malpighi chez un grand nombre d’animaux et chez riionime, sin tont chez les nègres. Un les rencontre, en outre, dans les poils, les (tînmes, la [tean des reptiles et des jtoissons, la corne, les fanons de haleine, et dans les cellnles jtigmentaires des séreuses de grenouilles, de reptiles, etc., etc. Les poumons et les glandes bronchiales de la ])lupart des adultes renferment un jtigment noir, plus ou moins abondant, que l’on trouve surtout dans les organes qui ont été pendant un certain temps le foyer d’inllammations. Les glandes lyui[)liatiques qui sont en rapjtort avec ces organes (trésentent égale ment cette coloration plus ou moins noire ou seulement une teinte ardoisée. Les carcinomes mélaniques renferment souvent des masses pigmentaires en grande abondance. L’origine de ces pigments ne j)eut être attribuée qu’à riiématine ou à riiémoglohine. Les raisons que peuvent faire valoir les anatomistes pour expliquer la transformation de ces substances sont peut-être suffisantes, mais elles sont loin de satisfaire les chimistes, puisqu’elles ne sont basées sur aucune donnée expérimentale.
Ces pigments sont amorphes, formés de grains plus ou moins gros en suspension dans le liquide cellulaire, et semblent doués d’un mouvement moléculaire très-prononcé. Ils sont insolubles dans l’eau, l’alcool, l’éther et les acides. Les pigments bruns sont seuls susceptibles de se dissoudre dans les alcalis caustiques, tandis que les pigments noirs y sont insolubles; leur granulation est si fine, qu’il est impossible ou du moins très-difficile de les retenir sur filtre.
Les pigments des yeux, de la peau, des carcinomes mélaniques, des plumes, des fanons de baleine, etc., etc., se décomposent rapidement dans les solutions alcalines ou en présence du chlore.
Les poumons et les glandes broncliiques de riiomme renferment quelquefois une matière noire entièrement inatta(|uable par ces deux réactifs : la substance réfractaire à ces agents énergiques n’est autre chose que du ciiarbon qui a pénétré dans les voies respiratoires pour s’enkyster ensuite dans les diverses parties de l’appareil [)ulmonaii’e. Il est facile de constater la nature de ces grains noirs, au moyen du niicroscoj)e.
L’acide azotique dissout géiiéralenienl les pigments noirs avec beaucoup de lenteur; leur composition est indiquée ci-dessous :
CBN O Cendres.
MM. Sflicrer (*). . Pigiiioiit de la choroïde. 58,28 5,92 15,77 22,03
llosow . . . id. id. 54,00 5,50 10,10 50,00 0,0
tlre.ssler (**). t’igmeiit de carcinome. . 51,73 5,07 15,24 29,9(i 1,47
lleiniz (***) . id. id. 55,44 4,02 7,10 55,44
On ne connaît que fort peu les |)igments des invertébrés. M. JJosaeiis (****) a constaté dans ceux de la sèche C = 44,'2; llrr=3,5; N=9,9 ; 0=::42,5 p. 100. La sèche renferme, en outre, d’après M. Schwarzenbacli {***"*), une matière muqueuse ; de sorte que la comijosition en centièmes de ce poisson pourrait être exprimée par 80,65=matière pigmentaire, 14, 7:= cendres, 4,0=:matières minpieuses. L’auteur de ce travail fait remarquer que ce pigment particulier est insoluble dans l’ammoniaque et se décolore peu à peu par le chlorure de chaux.
La composition chimique que nous venons d’indi(|uer témoigne donc en faveur de la diversité des principes colorants. Cette différence peut tenir, ou bien à la nature même de ces matières ou à leur plus ou moins grand degré de j)ureté.
Nous étudierons plus loin la matière colorante noire des urines. Les réactifs cités plus haut permettent de différencier les pigments d’avec les principes colorants du sang et de la bile. Quant anx poussières de charbon, de houille, de peroxyde de manganèse, on saura les retrouver à l’aide du microscope.
MATIÈRES COLORANTES DE LA BILE
Itiliruhiiie
155. La hiliruhiue, désignée autrefois sous le nom de cholépyrrhine et de hilijihéïne, existe dans les calculs hiliaircs le plus souvent à l’état de comhinaison avec la chaux. On la rencontre éirale-
ment, mais à l’état lihre et en petites quantités seulement dans la
(*) Ann. Chem. Phnrm., t. XL, p. 63.
(■') Vruficr Vu'rleljahrsschr., t. LXXXYilI, [i. 9.
("■*) Virchow Arch., t. 111, p. 477.
(‘•*q Arch. cl. Pharm. (2), l. CXX, p. 27.
(“***) Kopp, Jahresb. u. cl, Forlschr. d. Chemie, 1862, p . 359.
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bile de riiomine, dans celle du chien, du chat et d’autres carnivores. Il paraît hors de doute que c’est la bilirubine qui constitue presque toujours les dépôts cristallins d’héniatoïdine (*) dans les extravasats sanguins anciens des diverses parties de l’économie. Un la trouve parfois dans les liquides de certains kystes, dans les kystes strunieiix, dans l’urine des ictériques et dans le contenu de l’intestin grêle.
Elle paraît résulter de la matière colorante du sang, à en juger par ses propriétés physiologiques, et surtout j)arsa conq)Osition chimique ; mais on ne l’a pas encore préparée synthétiquement par ce moyen.
On peut l’extraire, d’après M. S(æ(leler{**), des calculs biliaires en procédant de la manière suivante : le calcul réduit en poudre est épuisé successivement par l’éther, l’eau et l’acide chlorhydrique étendu. Le résidu bien lavé est traité ensuite })ar du chloroforme bouillant ; on retire par distillation l’excès de véhicule et l’on reprend le résidu par l’alcool absolu et l’éther. On obtient ainsi la bilirubine qu’on purilie par le chloroforme. La solution chloroformique, évaporée jusqu’à cristallisation, est précipitée ensuite par de l’alcool ; il se forme une poudre jaune orange analogue au sulfure d’antimoine.
8ila solution chloroformique renferme des traces de cholestérine, la biliruhine se dépose sous forme de tables rhomboïdales ou des prismes, beaucoup plus gros que ceux (jui sont fournis par une solution pure.
La bilirubine est entièrement insoluble dans l’eau, très-peu soluble dans l’éther, un peu plus soluble dans l’alcool, plus encore dans le chloroforme surtout à chaud, mais moins bien dans la benzine, le sulfure de carbone, l’alcool amyliqiie et la glycérine. Toutes ces solutions sont jaunes ou légèrement brunâtres: une couche d’une épaisseur de à un degré de dilution de gôolooo présente
encore une coloration jaune apparente.
On peut la dissoudre facilement dans les solutions alcalines et la précipiter de nonveau par do l’acide chlorhydrique.
Elle se combine aux bases. La combinaison sodique aqueuse peut être précipitée au moyen d’une solution concentrée de soude caustique. Quand on ajoute du chlorure de calcium à une solution ammoniacale de bilirubine, il se forme un précipité brun iloconneux.
(*) Malgi'é l’opinion diairiétralcmenl opposée do SUTdolcr cl llolm.
Sticdc'lor, Yicrlrljnlirsrhi . lU i>nhn'f. (ïrx'rll. in Zurich, i. Mil. ISdr».
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Dessédié diuis le vide, en j)résencede l’acide suHïiriquc, ce précij)ilé prend un aspect métallique d’un vert brillant ; trituré dans nn mortier, il se présente sons forme d’une pondre brune foncée. Sa composition est exprimée par la formule (C^dP'IN-0’’fCa. Ce cor))s est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’étberet le chloroforme. Or, puisque les combinaisons alcalines de bilirubine sont également insolubles dans le cbloroforme, on peut retirer la substance dissoute dans ce vébicnle, en ajoutant à la li([nenr une solution étendue de potasse causti(|iie.
La solution ammoniacale de bilirubine préci[)ite par le cblorure de barium, par l’acétate plombiqiie, l’acétate triplombi(|ue, le nitrate d’argent, de même que par le cblorure de calcium. La condjinaison argentique est brune violacée. L’oxyde d’argent n’est pas réduit par la bilirubine même à la température de l’ébullition.
Plusieurs chimistes, parmi lesquels nous citerons MM. Mahj (’) et Tudichum (**), se sont occupés de ce sujet, étudié principalement par M. Stœdeler. Le premier de ces auteurs contirme les résultats de M. Stædeler^ tandis que les résultats de M. Tudichum en diffèrent sensiblement : nous ne citerons à l’appui que la composition de la bilirubine représentée d’après cet auteur par la formule C®IPNO^
Quand on ajoute, à une solution alcaline de bilirubine, une certaine quantité d’acide azotique dilué, contenant un peu de vapeurs hypoazotiques (ainsi que cela se trouve le plus souvent), on obtient une suite de colorations qui passent par le vert, le bien, le violet, le rouge et le jaune. Cette réaction est assez sensible pour décelei' ^ è~o 0 0 corps dans une solution.
L’acide sulfurique concentré dissout la bilirubine avec une couleur brune. En versant cette solution dans de l’eau, on obtient des llocons ' d’un vert foncé qui se dissolvent dans l’alcool en donnant naissance à une superbe liqueur violette.
L’acide chlorhydrique conccnb’é transforme la bilirubine à chaud en composés bruns dénaturé gommeuse.
Exposée à l’air en couche mince, la solution alcaline de bilirubine passe au vert en se transformant en biliverdine. ’ L’amalgame de sodium, de môme (jue le cblorure stanneux, donnent naissance à de riiydrobilirnhinc.
(*) Journ f. prnkt. Chem., t. CIV, p. ‘28.
(**) Ibid ^ t. CIV, p. 19.A. Itev. den sc. mfJ. Janvier 187G, p. 48.
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BiliTcrdiiic.
ldi. M. IStædeler représente la eoiiiposilioii de la biliverdiiie par la lormide C^®1P®N®CP, tandis que M. Maly indique la suivante : C“’li‘''N“ü‘. Le premier admet que ce eorj)s résulte de l’oxydation de la bilirubine après lixation des éléments de l’eau, tandis (|ue M. Mal y (*) ex]di(pie son origine d’une autre manière.
D’après M. Tudichum , la bilirubine en s’oxydant donne naissance à un volume d’acide carbonique égal au volume d’oxygène absorbé- Cet auteur attribue d’ailleurs à la biliverdine la composilion C*1PN0L
Elle se trouve en abondance dans les bords du placenta du chien et dans labile de beaucoup d’animaux. Un prétend l’avoir rencontrée dans l’urine ictérique, dans le contenu intcslinal et dans les matières vomies ; mais ces assertions ne sont pas conlirmécs [>ar un nombre suflîsant d’analyses.
Pour la retirer du placenta du chien on lave cet organe à grande eau, on l’épuise par un mélange d’alcool et de chlorolbrnic, on distille les liquides liltrés et on traite le résidu de la cornue j)arde l’alcool IVoid ; on liltre et l’on évapore les liqueurs alcooliques à une douce chaleur jusqu’à sicrité complète.
D’après -M. Slædeler on peut préparer la biliverdine au moyen de bilirubine en abandonnant les solutions alcalines de ce corps pendant un certain temps au contact de l’air dans des vases très-larges, en précipitant par l’acide chlorhydrique, en lavant à l’eau, et reprenant par l’alcool. La liqueur liltrée abandonnée à l’évaporation Iburnit la biliverdine. D’après M. Maly, on peut l’obtenir également* en traitant une solution chlorolbrmique de bilirubine par de l’acide acétique cristallisable ou bien en ajoutant peu à j)eu du bioxyde de plomb à une solution alcaline de bilirubine jusqu’à ce que la liqueur commence à précipiter eu vert après l’addition d’un acide. Un sursature légèrement par de l’acide a’cétique, on lave le précipité plombi(iue de biliverdine, on le décompose par une solution alcoolique d’acide sulfurique et on ajoute ünalement de l'eau pour précipiter la biliverdine.
(■) Ann. Chenu Pharm., l. CLXXV, |i. 7(1.
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La l)ilivcrdino est un produit amorphe, vert foncé, insoluble dans l’eau, l’éther et le chloroforme, et très-solnhle dans l’alcool. Elle se dissout dans les solutions alcalines étendues et précipite par l’îiddition de sels de chaux, de baryte et de plomb, ainsi que par les acides. En évaporant doucement nue solution de hiliverdine dans l’acide acétique cristallisahle on obtient des tables rbomboïdales verdâtres, modifiées sur les angles.
L’acide azotique fournit avec la hiliverdine les memes changements de couleur qu’avec les solutions alcalines de bilirubine. M. /S7cT(/c/c?’ fait remarquer qu’en abandonnant une solution alcaline de hiliverdine pendant un certain temps, il se forme de la biliprasine, mais ces assertions ne sont pas confirmées par M. Mahj.
L’acide sulfurique concentré dissout la hiliverdine en prenant une teinte verte, mais l’eau la précipite de nouveau de cette dissolution.
[M. Mabj (*) a constaté qu’une solution chloroformique de biliverdine traitée par le brome fournissait un composé C^4P^Br^N^0® iusoluble dans le chloroforme, mais entièrement soluble dans l’alcool avec une coloration bleue superbe. La potasse caustique transforme ce produit de substitution en hiliverdine et bromure de potassium. M. Tudiclmm{**) vient de critiquer ces résultats.]
L’acide sulfureux jaunit rapidement à chaud les solutions alcalines de hiliverdine, et cette liqueur donne, en présence de l’acide azotique, les mêmes réactions que la solution de bilirubine.
L’amalgame de sodium ainsi que le mélange d’acide chlorhydrique et d’étain transforment la hiliverdine en bydrobilirubine.
Bilifuf^cine C'^H-oiX^O*.
155. La bilifuscine n’existe qu’en faibles proportions dans les calculs biliaires chez l’homme.
Pour l’eu extraire, on commence par traiter ces calculs d’après les indications du § 133.
Le résidu d’évaporation de la solution chloroformique repris par l’alcool abandonue à ce véhicule la bilifuscine, taudis que la bilirubine reste insoluble ; on évapore la solution alcoolique jusqu’à
(*) Ann. d. Chem. ii. Pharm., t. CLXXXI, p. 10 !.
(“) Ihdl. Soc. Chini. 1877, I, p. 88.
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sicoité cl l’on rcpicnd le résidu par l’éther al)Solu afin d’éliminer une certaine quanlilé de corps gras. Il se dissout en même temps une [)etite quantité de hililïisciiic dans l’éther. On lave le résidu à plusieurs reprises au moyeu de chloroforme pour enlever toute trace de hilirubiue, on dissout dans un peu d’alcool absolu et l’on évapore la liqueur jus(ju’à sic.cité complète.
La hiliiuscine estime substance friable, brillante, presque noire, (jui se réduit en une poudre brime ajirès j)ulvérisation. Elle est à peu près insoluble dans l’eau, l’étlier et le chloroforme, mais trèssoluble dans l’alcool qui se colore en brun, l^es alcalis la dissolvent en produisant des liquides rouge-brunàtres ; l’acide chlorhydrique l’en précipite sous forme de llocons liruiis. Le chlorure calcique, ajouté cà la solution ammoniacale de bilifuscine, donne un précipité brun, lloconueux, qui constitue une combinaison de chaux avec cotte matière colorante. Abandonnée à l’air eu jirésence d’un alcali, elle se transforme eu substances bumiijues.
Kiliprasine .
15(). M. Sfæcleler n’a constaté jusqu’à jirésent la présence de la biliprasine qu’en petite quantité dans les calculs biliaires de riiomme.
On prépare c^tte substance au moyen du résidu chloroformique des calculs, après leur traitement successif par l’étber, l’eau et l’acide chlorhydrique. Ou épuise ce résidu par l’alcool (§ 155 ) et l’ou évapore le liquide à siccité. Le nouveau résidu est repris par l’étbcr, puis par le chloroforme, et dissous enfin dans l’alcool. Ou liltre et l’oii évajiore la dissolution au bain-marie jusqu’à siccité.
La biliprasine constitue une matière friable brillante, presque noire, et fournit une poudre verte foncée. Elle est insoluble dans l’eau, l’étber, le chloroforme, mais se dissout entièrement dans l’alcool (pi’elle colore en vert ; cette solution passe au brun sous riidlueuce des alcalis. Les acides la précipitent sous forme de llocous verts. Quand ou abandonne à l’air les solutions alcalines de ce corps, il se produit des substances bumiques. L’acide azotique la colore en bleu, violet, rouge et jaune comme les autres inalièrés colorantes.
COMPOSÉS OROViNlOUES OU COMfUNAlSONS DU CAP.IiONE.
11 existe inconlestableiiieiit des matières colorantes autres que celles dont il vient d’être (jnestion depuis le § lôS jusqu’au § 156, mais leur étude u’est pas encore faite complètement. MM. Scherer (*) et Slœdeler (**) en ont décrit un certain nombre. Les différences qui existent entre les résultats de M. Tudichum et ceux de M.M. Slœdeler et Malij proviennent sans doute de la non-ideutité des composés étudiés par ces divers ebimistes. Les matières colorantes de la bile ne présentent pas de réactions différentielles très-maiapiées au spectroscope ; mais leurs produits de transformation obtenus par l’action des acides azotique et cblorhvdrique peuvent être distingués nettement à l’aide de cet appareil.
La bile de bœuf récente est colorée en vert; examinée au spectroscope, sous une épaisseur suffisante, elle fournit une raie d’absorption entre 1) et E, mais plus rapprochée de D. Quand on abandonne la bile ou son extrait alcoolique à l’évaporation spontanée, les résidus prennent une teinte rouge ou verte suivant leur épaisseur. Sous une épaisseur suffisante ces liquides présentent quatre raies d’absorption, dont les deux premières très-près de C et D, la troisième à une petite distance derrière D et la quatrième très-près et en avant de E. La seconde et surtout la troisième sont très-foncées et présentent des contours nettement définis. On a fait un grand nombre d’expériences optiques relativement à cette matière colorante qui existe également dans la bile du mouton, mais on n’a pas encore obtenu de résultats bien concluants.
Le composé qui présente ces caractères physiques s’obtient aussi par oxydation de la bilirubine, de la biliverdine ou de la bilifuscine sous l’influence de l’acide azoti([uc ou de l’eau bromée sur les solutions chloroformiques de ces matières colorantes. On peut taire réagir également l’iode sur la solution alcaline des pigments biliaires. La matière colorante ainsi obtenue présente une teinte verte dans les solutions alcalines et violette dans les liqueurs acides. M. Slokvis (***) lui donne le nom de choléverdine, tandis que MM. Heynsius et Campbell (****) rappellent bilicyanine.
M. Hoppe-Seyler avait fait remarquer ces phénomènes spectroscopiques dans les éditions précédentes de cet ouvrage. M. Jaffe (*****) ainsi que M. Boyomoloff (*»****) en font mention également.
Le produit d’oxydation final de la bilirubine et de la biliverdine sous l’influence de l’acide azotique a été désigné par M. Maly ^*******) sous le nom de cbolétéline. C’est un corps qui renferme d’après la moyenne d’un certain noml)re d’aualy.«es C=: 5.0,5 H = 5,5 J). lOO. [M. Liehermann (********) a' transformé récemment la cbolétéline en hydrobilirubine et inversement l’bydrobilirubine en cbolétéline.]
('] Ann. CJicm. Plicnin., t. I.III, p. 177.
('“) Stædeler, Viertelfrilirsclir. d. nat. Gcsc//., Zurich, 1865.
['") Maandblad v. d. Genoolsch. Amsterdam, 1870, p. 10.
(■”') Arch. f. d. PhysioL, IV, p. 497.
Centralb. f. d. méd. lUtss., 1868, n“16.
( ) Ibid., 1869, p. 529.
Silznnynber. d. WtVn. /t/c«d., t. 59.
i *) Arch. f. f/es. Phys. 1875, 181. — Jiev. d. sc. méd. .[iiilVt 1876.
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Rec'luTclie des iiiatièrcs eoloraïifes biliaires.
157. Pour reclierclier la présence de matières colorantes. l)iliaires dans les liquides d’apj)arence icléri(|iie, reid'erniant on non de ralbuinine, on enq)loie la réaction de Gnieliii en procédant de la manière suivante : Un verse dans un verre à l'éactif une certaine (piantité d’acide azoticjue concentré mélangé d’nn peu de vapeurs rutilantes et l’on y ajoute le li(jiiide à examiner en ayant soin d’incliner légèrement le verre. On abandonne les solutions au rej)os et l’on examine de temps en temps la surface de séparation des deux liquides. Si le liquide à examiner renferme des matières colorantes de la bile, on constate des couches colorées en vert, bleu, violet, rouge, jaune, en allant de haut en has. Ces couches annulaires augmentent peu à peu en épaisseur au bout d’un certain temps.
Pour éviter toute erreur surtout dans l’analyse des urines, il faut examiner, si, à défaut de la couleur bleue, les teintes verte, violette, rouge et jaune, se suivent dans l’ordre indiqué ci-dessus ; il est important en outre de voir si le vert se trouve immédiatement à côté du jaune, ou bien s il n’existe ({u’une couche de bleu entre les deux. La présence de cette couclie bleue isolée est caractéristique des urines chargées d’indican. Il est vrai que le vert fait généralement défaut dans ce dernier cas, tandis que c’est précisément le vert (pii est un des signes caractéristiques des matières colorantes biliaires traitées par l’acide azotique (*).
Une urine qui ne renferme pas de matières colorantes biliaires ne donne ordinairement à la surface de séparation des liipiides (ju’mie teinte brune, disparaissantgraduellenient vers la partie inférieure. Il fautéviter l’emploi de liquides alcooliques, puisque l’alcool lui-méme se colore peu à peu sous l’inllueuce do l’acide azotique par les vapeurs rutilantes et donne naissance à des phénomènes de coloration analogues à ceux que présentent les matières colorantes biliainîs. Quand un liquide suspect renferme à la fois de rhémoglobine et de la hilirubine ou de la biliverdine, on peut précipiter ces dernières substances par de l’acétate de plomb, décomposer ultérieurement
(*) Ces indications roJatives à la présence des matières Ijiliaire.s dans l’nrine normale, snrlont chez le cliien, sont le plus souvent, sinon toujours, erronées, et se rapportent plutôt à la présence de l’indigo.
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ce dépôt j)ar du cnrl)ona(,e de soude, lillrer et l'eeouiiaîlre dans la rupicur lillrée la présence des composés biliaires eu traitant par l’acide azotique.
Si les liquides à cxaiuiuer reul'crment de la matière colorante du sang décomposé eu partie, eu même temps ([uc les matières biliaires, ou ne peut plus employer l’acétate de plomb, puisque le sel précipite les produits de décomposition de riiémoglobiue. Il faut, dans ce cas, traiter les liquides par du phosphate de soude, et précipiter ensuite les matières colorantes biliaires par un lait de chaux. Ou ahaiidoime le précipité pendant queh|ues heures au repos, puis ou hltre. Ou enlève ensuite la combinaison calcaire du liltre, ou la met eu sus[)eusioii dans une petite quantité d’eau, ou traite par du chloroforme et puis par de l’acide acétique. La bilirubine colore le chloroforme eu jaune et la biliverdme en vert. Toutes deux traitées dans des conditions convenables par l’acide azotique donnent la succession des teintes connues du veit au jaune en passant parle bleu, le violet et le rouge.
M. Huppert propose la méthode suivante pour la recherche de ces matières colorantes.
On précipite Turine aumoyeii d’un lait de chaux. Le précipité est jeté sur un lîltrc plissé ; on eu met une certaine quantité, de la valeur d’une aveline, dans un verre à pied que l’on remplit à moitié ’ d’alcool auquel on ajoute de l’acide sulfurique de manière à avoir un liquide manifestement acide. On chauffe, on enlève le précipité décoloré et on porte le liquide filtré à l’ébullition. Si l’urine renferme de la bilirubine, celle-ci est précipitée par la chaux. La combinaison calcique est décomposée par l’acide sulfurique. Le pigment se dissout dans la solution alcoolique acide chaude et donne à la liqueur une teinte vert jaunâtre qui passe au vert foncé par suite de l’éhullitiou. Cette nuance verte est d’autant plus intense que la liqueur renferme une plus grande quantité d’acide libre ; eiifiu elle se transforme en bleu foncé quand on maintient l’ébullition pendant un certain temps. Mais on ne connaît pas jusqu’à présent la cause réelle de ces modifications.
[Le violet de méthyanilinc constitue un nouveau réactif des urines ictériques. M. le docteur Cons^.Pa^^/(*) a remarquéqu’en ver-
(*) liidl . (le la Soc. chini., m û 1X70, p. 47“).
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saiil 1 à 5 gouttes d’uiie jiareille solution ou g’- clans un tube contenant 1 ()'''■ d'urine ordinaire, on ol)tenait à la partie. supérieure du li(juide un anneau non plus violet, mais bleu. Si l'urine est ictérique, ranneaii olTre une belle couleur carrnince très-intense. Dans le cas de l)ile ajoutée à l’iirine ou d’autres matières colorantes de l’iirine, normales on étrangères, la réaction n’a j)as lieu. L’auteur insiste sur la sensibilité de.ce réactif (|ui, d’ai)rès lui, est de beaucoup supérieure à celle de l’acide azoticpie.]
I?Iati«^re.s colorante!» de Turinc.
1Ô8. L’urine de l’homme, ainsi que celle des mammifères et des amphibies nus, présente généralement une teinte variaid du jaune au brun pâle, à moins cpie les iiiatières colorantes des aliments, ou encore celles du sang et de la bile, n’y jeroduisent des modifications à la suite de circonstances accidentelles ou pathologiques.
Malgré les nomhreuses expériences faites en vue d’isoler la ou les matières colorantes jaunes normales (pie M. Simon désigne sous le nom d’hémaphéïne, on n’est pas encore arrivé cà résoudre ce problème. Il est facile d’éviter les causes d’erreurs dues à la présence de substances médicamenteuses telles que la rhubarbe, le séné, etc., etc.; mais la difficulté des recherches tient à ce que ^ l’urine normale renferme divers composés dont les uns se colorent en hrun par les alcalis et dont les autres sont décomposés ])ar les acides en prenant la même teinte.
Ilydrobilirnbine ou Urobiline
En précipitant l’urine par l’acétate triplomhi(pie et décomposant le précipité par de l’acide sulfuri(pie mélangé d’alcool, M. Jaffe (*) avait reconnu l’existence d’un corps particulier présentant des réactions spectrales nouvelles. Ce corps se trouve dans les urines fébriles et peut y être décelé directement et sans préparation au moyen du spectroscopc. 11 peut être préparé artificiellement en faisant réagir l’acide chlorhydrique sur la bile ; M. Jrt//c avait donné à ce corps nouveau le nom d’urobiline.
(*) Arch. f.puthol. Anal., t. EXYII, ji. 405.
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Plus tard, M. MaUj (*) a trouvé que l’action réductrice de l’amalgamede sodium sur la bilirubine ou la biliverdine, en suspensioii dans l’eau, faisait naître un composé identique au précédent. H lui a donné le nom de liydrobilirubine pour rap[)eler son origine : ce corps résulte en effet de la lixalion d’une molécule d’hydrogène et d’une molécule d’eau sur la bilirubine. MM. Vaulair et Masius (**) ainsi que M. Mabj (***), en examinant la matière brune du tube digestif et des excréjuents, ont retrouvé l’identité de cette substance colorante avec celle de M. Jaffe. M. Hoppe-Seijler entin a constaté que l’on obtenait un composé identique en faisant réagir l’acide chlorhydrique ^et l’étain sur la matière colorante du sang et sur l’hématine.
M. Maly prépare l’iiydrobilirubine en mettant de la bilirubine en suspension dans l’eau, ajoutant des fragments d’amalgame de sodium et chauffant modérément au bain-marie. Il sépare le mercure et ajoute à la liqueur de l’acide chlorhydrique ou de l’acide acétique jusqu’à précipitation. 11 sépare des flocons bruns à l’aide du filtre, et ajoute à la liqueur du sulfate de zinc, puis de l’ammoniaque, dans le but de précipiter la petite quantité de matière qui a pu rester dans la solution. Le précipité brun rouge est lavé soigneusement à l’eau.
Pour retirer l’urobiline de l’urine, xM. Jaffe ajoute d’abord de l’acétate triplombique : il se forme un précipité qu’on lave à l’eau, qu’on dessèche, qu’on pulvérise, qu’on épuise par l’alcool bouillant et qu’on traite finalement par de l’acide sulfurique et de l’alcool absolu. On obtient ainsi une coloration rouge que l’on sursature par de l’ammoniaque. On filtre, on étend d’un volume égal d’eau et l’on ajoute du chlorure de zinc tant que le précipité brun rouge augmente. (On n’arrive jamais à précipiter la totalité de la matière colorante.) Quand on a de l’urine de fiévreux très-chargée, on peut précipiter l’urobiline directement et sans préparation en y ajoutant du chlorure de zinc et de l’ammoniaque. On lave la combinaison zinci(jue d’abord à l’eau froide, puis à l’eau chaude, on la dessèche et on la décompose ensuite par de l’acide sulfurique et de l’alcool. On ajoute à la liqueur filtrée moitié de son volume de cbloroforme
(*' Ann. Chem. Phami. CLXI, p. 5(i8. — CLXIII, p. 77.
(*') Centralb. /'. d. nied. Wiss. 1871, ii° 24.
p”) Ibid., 1871. n“ 51.
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p|. l’on agite le tout avee de l’eau en excès. Knfin on sépare le clilororornie à l’aide d’un entonnoir à robinet et on le lave à plusieurs reprises avec de l’eau ; on distille le cldoroforine et l’on évapore le résidu à siccité.
L’urobiliue ou l’hydrobilirubine obtenue [)ar l’iin ou l’autre procédé est une substance amorphe, rouge brune, très-dil'ücilemeut soluble dans l’eau, soluble au contraire dans l’alcool, l’éther et le cblorolbrnie. La solution chlorororini(jue obtenue par le procédé de M. Jaffe présente une iluorescence verte très-prononcée, tandis (pic a matière colorante provenant de la réduction de la bilirubine ne présente pas ce caractère. Le phénomène de la iluorescence apparaît toutPfois comme pour l’iirobiline et meme à un haut degré, quand on ajoute quebpies gouttes de chlorure de zinc <à la solution ammoniacale. Les solutions acides de la matière colorante examinées au spectroscope présentent une raie d’absorption, à contours mal détiiiis, située tà égale distance entre b et F, et se dégradant insensiblement vers F. La raie se rapproche un peu plus de h quand on emploie les solutions alcalines. Cette raie est plus apparente dans lessolutions sodique et potassique que dans la solution ammoniacale ; elle présente enfin le plus de netteté quand ou se sert de la solution ammoniacale additionnée de quelques goultes de chlorure de zinc dans laquelle la Iluorescence est si accentuée.
On peut caractériser cette matière colorante, iiK^me dans un trèsgrand degré de dijution, au moyen de la raie d’absorption de ses solutions acides. Le changement de position de la raie dans les liquides alcalins et la Iluorescence verte de la solution ammoniacale additionnée de quelques gouttes de chlorure de zinc sont deux autres caractères complémentaires. La partie la plus réfrangible du spectre est entièrement absorbée à partir de cette raie, quand on opère avec des solutions acides concentrées et sous une couche sultisamment épaisse.
La matière colorante est très-soluble dans les solutions alcalines aqueuses, puisque ses combinaisons avec la chaux, la baryte, la j)otasse et l’ammoniaque, sont très-solubles. Ses solutions neutres sont précipitées par les sels de zinc ; le précipité rouge ou rouge brun est soluble dans l’ammoniaque. L’acétate de plomb, le sulfate de cuivre, le nitrate d’argent, l’alun, le sublimé et le chlorure de platine la précipitent également. Les analyses des combinaisons de zinc et
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d’argent obtenues par iM. Mal;/ témoignent en faveur de rcxistcnce de coml)inaisons plus ou moins basiques; relies qui renferment le moins de l)ases contiennent trois équivalents de métal.
M. Malij présume que l’hydrolnlirubine se forme dans le tube intestinal aux dépens de la bilirubine, (pi’elle passe dans le sang [)our être excrétée ensuite par les reins. Cet auteur prétend l’avoir trouvée dans le sérum du sang, mais il est possible ([u’il l’ait confondue avec la lutéïiie dont la bande d’absorption se trouve située sur la raie F.
Pour recberclier l’hydrobilirubine dans l’urine, il faut filtrer ce liquide su[)posé acide et le soumettre à l’appareil spectral sous des épaisseurs variables. Un sature par l’ammoniaque, on liltre et on y ajoute du chlorure de zinc pour l’examiner une seconde fois au spectroscope. Ou essaye en même tem{)S de découvrir le degré de lluorescence de la liqueur. On [)eut également précipiter l’urine [>ar de l’acétate de plomb basi([ue; on lave le [)récipité avec de l’eau, puis on le décompose par de l’acide sulfurique eu présence de 1 alcool, on liltre, on ajoute de l’ammoniaque, et l’on examine la lluorescence de la liqueur et sa réaction au spectroscope.
M. lloppe-Seyler a constaté que l'iirine normale ne renferme [>as trace d’urobiline, mais un composé (jiii se précipite par l’acétate tri- ])lombique et dont la combinaison, décomposée par l’acide sulfurique et l’alcool, fournit peu à peu de l’urobiline par suite d’une oxydation spontanée. M. Jaffe avait indiqué déjà la présence d’un composé de cette nature ; c’est une matière colorante qui se trouve coustamrneut dans l’urine normale. Ce composé est tout à lait identique avec celui (jue l'oii obtient en faisant réagir l’étain et l’acide cldorbydrique sur la matière colorante du sang.
Les reclierclies moins récentes de MM. Scherer , Ilarleij et Ticliborne, n’ont plus (|u’uu intérêt purement bistori(|ue.
Dans ces derniers tenq)S, M. Baumslark (*) a trouvé dans un cas de lèpre deux nouvelles matières colorantes de l’urine, dont Fune, Vurorubrokcinatine, C'’'’*lF*NM’e®0^% présente deux bandes d’al)sorptioü, la j)remièrc en avant de 1), l’autre derrière cette ligne. Ce corps est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther et le cblorolbrme, mais soluble dans les li(pieurs alcalines sous forme d’un liquide brun
(*) lirr.d. dculticit. chcm.drsell., 1874, Vil, (». 1170.
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rouge, non diehroïque. La seconde, désignée sous le nom de fuscoliciiiafine, est soluble dans les alcalis et donne naissance
à des liquides bruns sans dicbroïsnie et sans caractères optiques apparents. Toutes deux paraissent être très-voisines de riiéniatine.
Les matières colorantes bleues, cristallisées ou amorj)hes, que Tou |)rétend avoir rencontrées l'réqueninienl dans les urines, ne sont probablement j)as autre chose que de rindigo (voir l'io et \ 24‘).
Prout avait désigné autrelois sous le nom de murexide ou â'acide rosiquo un composé parlicidier qui colore en rose ou en rouge brique les dé[)(Hs urinaires à la suite de troubles digestil's, d’alïections rhumatismales, de maladies de cœur ou des j)Oumons. M. Goldinij Pird a donné à ce composé le nom de jjurp urine, M. lleller l’a appelé uroëri/thrine. 11 est à suj)poser du moins que ces auteurs ont désigné toujours un seul et même corj)s sous des noms dilîérents. Cette matière colorante est inattaquable par les acides Faibles et racilenieiit soluble dans les alcalis avec une teinte verte. L’acétate de plomb la précipite de ses dissolutions.
Il paraît néanmoins que ces divers sédiments renrerment deux espèces de matières colorantes, puisque dans certains cas on peut extraire à l’aide du chloro l'orme un principe colorant d’un j)ourpre superbe, soluble entièrement dans l’alcool, tandis que Vuroenj- Ihrine de M. lleller est insoluble dans ce véhicule. Cet auteur indique en outre que l’alcool enlève à ces sédiments urinaires de l’iirrliodine (rouge d’indigo) et de l’iiroglaucine (indigo).
Un ne sait pas si les composés amorphes décrits parM. Tudichuni (*) sous le nom uromélanine (?'’1L'’N'Ü‘®, de para mélanine , déomicfwline, d'acide omicholique, sont réellement des corps bien définis et des produits de décomposition des matières colorantes de l’urine, de sorte que la cotirnmation de ce travail nécessite des nouvelles recherches.
Lutéïiic.
13ü. MM. llolm et ISlædeler {**) ont reconnu que la matière colorante du jaune d’œuf était ideiiti(|ue à celle des coips jaunes. Ils l’ont obtenue cristallisée, mais pas encore dans un degré de pureté
(*) Joiirn. f. prald. C.licin., t. CIV, p. ‘2.‘)7, I8(î8.
(“) Ibid., I8(i7 I. G, p. \n.
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sul'lisîint pour la soumettre cà l’analyse élémentaire, (ies auteurs lui donnent le nom dliématoïdine pour rai)[)eler sa grande analogie, son identité même, avec les cristaux d’Iiématoidinc qn’on rencontre si rré(juemment dans les extravasats sanguins anciens. Mais cette dénomination ne paraît pas exacte, puisque les prétendus cristaux d’hématoïdine dérivent le pins souvent de la bilirnbine (voir § 155). D’ailleurs, depuis que M. TndichuniC) a démontré l’identité des réactions s[)ectroscopiqnes de ce corps avec celles de la matière colorante jaune de diverses parties de plantes, telles (|ue le péi ispernie des grains de maïs, grand nombre de corolles et d’étamines, etc., etc., il paraît naturel de conclure aussi à l’identité des deux principes colorants et de leur réserver par conséquent le nom de lutéïne. M. Tudichuni envisage éi>aleracnt la matière colorante
jaune du beurre, celle des corps gras de l’économie et des animaux en général, ainsi que celle du sérum, comme formée du même principe. La question de l’identité de la lutéïne et de la matière jaune de l’œuf nécessite cependant de nouvelles recherches pour être élucidée complètement; car, si la Intéine existe réellement dans diverses parties de plantes, son origine aux dépens de la matière colorante du sang, d’après M.’Stædeler, j)araît tout au moins très-problématique.
MM. Stædeler et llolin retirent la lutéïne des corps jaunes de la vache après épuisement au moyen de chloroforme; ils ahandonnent la liqueur jaune à l’évaporation spontanée et traitenl le résidu par de l’alcool mélangé d’un peu d’éther. Ils parviennent au moyeu de ce véhicule à dissoudre les cristaux contenus dans le dépôt chloroformique.
Les cristaux de lutéïne })résent('nt un aspect chatoyant, pres(|ue semblable à l’acide chromique. Ils sont constitués par des rhomboèdres très-aigus microscopiques ou par des lamelles rbomboïdales extrêmement minces. Ils sont insolubles dans l’eau, peu solubles dans les solutions albumineuses, facilement solubles dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, la benzine et les huiles grasses. Jusqu’à présent on ne connaît pas de méthode de séparation de la lutéïne d’avec les corps gras, aussi n’est-on [>as encore arrivé à |)réparer ce corps à l’état de pureté au moyen du jaune d’œuf, du sérum, etc.
{') Crniralb. /'. d. mrd. H'm., ii” 1.
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La lutcïiie se dissout dans les solutions de savons et se reprccipitc apres l’addition d’un acide; en ajoutant du chlorure de calcium au mélange, il se dépose à peu près complètement avec la masse des acides gras. L’acétate de mercure la précipite en totalité. Elle se décolore à la lumière en se décomposant. L’acide azotique la colore eu Lieu, puis huit par la décolorer complètement : ce caractère [)crmet de dillérencier très-nettement la lutéïne des matières colorantes de la hile et d’autres principes colorés jaunes ou oranges. La coloration bleue, en j)résence de l’acide azoticpie, est précédée d’une teinte verte; au bleu succède ])eu à peu le jaune, puis enfin la niasse se décolore. D’autres acides minéraux, l’acide acétiijue môme, la colorent en vert ou en bleu. Les solutions alcalines ne l’altèrent jias à l’ébullition.
Les solutions de lutéïne absorbent i'ortement les rayons bleus et violets. En elTct, ipiand on étend une solution de lutéïne, avec de l’alcool ou de l’étber, pour l’examiner au spectroscojie, on aperçoit deux raies d’absorption dont l’ime superjiosée à F, et tendant à se rapfirocbcr de G plutôt que de /> ; l’autre située exactement entre F et G. M. Tudidmm a constaté une légère différence dans la position des raies suivant la nature du dissolvant:
Une solution chloroformique de lutéïne traitée par une solution de potasse caustique reste intacte, tandis que la bilirubine, dans les mêmes conditions, se dissout dans la liqueur alcaline et abandonne le chloroforme. Cette réaction permet de difféi’cncier les deux matières colorantes.
i^latière colorante hleuc dn pus. Pyoc^^aniiie.
14U. Le pus des plaies anciennes est souvent coloré en bleu. M. Luecke (') prétend que celle coloration est due à une esjjèce particulière de vibrions, frès-voisinc du vibrio lineola {Ehrenh.), (jui passe facilement d'une surface suppurante à une autre. Forâos a donné le nom de pyocyanine à ce principe colorant bleu du pus. Pour l’en extraire M. Lvecke conseille de laisser macérer la cornj)resse, la charpie etc., etc., pendant 24 heures environ, dans de l’alcool étendu, de lilti'er le liquide généralement coloré en vert et
(*■) Luiigciibcck, A)xl>. /'. Chirurf/., III, jj. I5j.
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(le retirer l’alcool par dislillalion. Le r(3sidii traité par l’alcool à chaud l'ournit un lifpiide d’un beau vert. On agite cette solution avec nu peu de clilorolbmie (jiii dissout un certain nond)re de corps ainsi ([ne la matière colorante bleue. On décante le cblorolbrme pour le traiter par une solution très-étendue d’acide snirnri(|ue jus([u’à coloration ronge très-intense. 11 se sé[>are alors une conebe arpiensc acide colorée (jui surnage le cblorolbrine : on la décante avec soin, on cbanlTc modérément an bain-marie en y ajoutant [)eu à peu de l’eau de baryte, jns([u’à ce ([ue la couleur bleue apparaisse de nouveau ; on liltre et on lave à l’eau le dépôt de sulfate de baryte. On réunit les liquides filtrés, on les traite par un peu de cblorolbrme, on agite et on abandonne la solution cblorolbrmique à l’évaporation spontanée. La pyocyanine n’absorbe pas les rayons du spectre et ne présente [)ar conséquent pas de bandes d’absorption.
Préparée de cette façon la pyocyanine est constituée par des aiguilles microscopiques ou par des lamelles rectangulaires. Ces cristaux sont inaltérables à Pair, ils fondent en se décomposant. Ils sont ti’èssolubles dans le cblorolbrme, l’alcool et l’eau, mais se dissolvent plus difficilement dans l’étber. La solution se colore en rouge sous l’inlluence des acides, et redevient bleue par l’action des alcalis : réaction semblable à celle du tournesol.
Sa solution a(|ueusc ou alcoolique ne précipite point par l’alun ni par l’acétate de plomb. Le chlore, l’acide azotique concentré et l’essence de térébenthine la décomposent. Les acides puissants l’altèrent complètement à chaud, tandis qu’elle résiste à peu près entièrement à l’action des acides faibles. Dissoute dans l’eau, l’alcool et même dans le cblorolbrme imjuir, elle finit par se décomposer lentement au bout d’un certain temps. Forclos a démontré qu’elle se transforme en une matière colorante jaune à la([uelle il a donné le nom do pyoxanlhose ("), i)eu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, dans l’étber et le cbloroforme et susceptible de cristalliser à l’état d’aiguilles microscopiques.
Tétronérythriiic.
Les yeux des cuqs de bruyère et des faisans désignés sous le nom de ruses sont entourés d’un liseré rouge, froncé, entièrement dépourvu de poils. Ces organes renferment une matière colorante rouge orange très-altérable, soluble dans l’alcool,
P) Coiiipl. rend., I. LVI, p. 1128.
lUH'I'E-SKïUCli, ANAL. CIIIM.
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réthcr, le chloroforme, le sulfure de carbone, etc., etc. M. Wurm {*) s’est occuiié le premier de l’étude de ce principe particulier, sans toutefois l’obtenir à l’état cristallisé. M. Iloppe-Seylcr a porté également son attention sur un grand nombre de roses qui lui ont été remises par les soins obligeants de M. Wurm, mais sans plus de succès. 11 a toujours constaté des mélanges ilu principe colorant avec des corps gras, de la cholestérine et de la lécithine sans pouvoir effectuer leur séparation. La saponification des matières grasses par l’eau de baryte ne détruit pas la matière colorante; celle-ci reste mélangée au savon, môme aj)rès le traitement à l’éther.
La lumière altère très-vite les solutions de cette substance ; l’ozone surtout agit énergiquement. Aussi quand ou abandonne la matière colorante en contact lie l’alcool ou de l’éther ozonisés arrive-t-on facilement à sa décoloration complète.
Les solutions de tétronérythrine présentent des raies d’absorption très-marquées dans le violet, le bleu et le bleu vert, mais sans contours bien définis. Les acides et les alcalis n’ont pas d’action sur elle. Les solutions métalliques ne fournissent pas de combinaisons insolubles colorées, à moins que les matières grasses n’entraînent le principe colorant dans le précipité.
M. Churcli a donné le nom de turacim à une matière colorante extraite des plumes de quatre espèces de touracos, au moyen des alcalis et en précipitant les solutions par un acide. Cette matière peut être caractérisée par deux raies d’absorption dans le jaune et le vert et par la grande ejuantité de cuivre ô,'d p. 100 qu’elle contient.
Cilutine et matière collagène.
141. La matière collagène des vertébrés et des céplialoj)odes est constituée par la substance intercellulairc, plus ou moins fibrineuse, quelquefois même hyaline et sans forme définie, du tissu conjonctif des tendons, des ligaments, des fascias, des os et de l’émail des dents. Elle est toujours imprégnée d’une certaine quantité de liquide cjui favorise son déplacement. L’eau bouillante la transforme en glutine, sans changement de poids. Les acides étendus gonflent à froid ces tissus collagènes et les dissolvent plus facilement à chaud que l’eau bouillante. Les solutions alcalines chaudes produisent le même effet. L’alcool provoque au contraire leur contraction.
La glutine ou gélatine obtenue par l’ébullition du tissu conjonctif avec de l’eau se gonlle dans l’eau froide sans se dissoudre. Elle est soluble entièrement dans l’eau chaude et abandonne par refroidissement une gelée dont la consistance dépend de la pureté de la gélatine, de son dc^rô do concentration et de l’absence d’alcalis et d’acides. Les alcalis et les acides, l’acide acétique même, dissolvent la gélatine à froid.
(*) Zeitschr. f. wiss. Zool., 1871, p. 555.
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nuaiid ou l'ait hüuillir la gélatine pendant iongteinps avec de l’can, elle perd la propriété de se transformer en gelée a[)rès refroidissement. Cette solution ])ent alors être liltrée, même à froid. Les solutions de gélatine ne sont précipitées ni par les acides ni par les alcalis en excès. L’acétate triplombique, l’acide acétique et le cyanure jaune n’y produisent pas de composés insolubles, tandis que le chlorure mercurique et le tannin les précipitent. Ces combinaisons toutefois ne se déposent (jiie d’une manière incomplète et donnent an liquide fdtré un aspect toujours opalin.
bouillies avec du sulfate de cuivre et de la potasse caustique, les solutions do gélatine deviennent violettes et passent au rouge vif à la suite d’une ébullition prolongée, mais sans dépôt de protoxyde de cuivre. Soumise à l’ébullition avec de l’acide sulfurique étendu ou avec une solution concentrée de potasse ou de soude caustiques, la gélatine se convertit en leucine et en glycocolle. Traitée par un mélange oxydant d’acide sulfurique et de bichromate de potasse, elle fournit divers produits volatils, tels (jue l’acide cyanhydrique, les cyanures de méthyle, d’éthyle etdebutyle, l’hydrure de benzoïle, une aldéhyde huileuse jaune rougeâtre à odeur d’Iiydrure de cinnainyle qui, sous rinlluence des alcalis bouillants, se transforme en acide collique (*).
Les solutions de gélatine dévient fortement la lumière polarisée. Le pouvoir rotatoire de la glutine (**) dissoute dans l’eau ou dans une eau très-légèrement alcalinisée est de {<x)j— — 130° à la température de 30°. L’addition des acides ou des alcalis fait tomber la déviation à — 112° ou —114°. L’ammoniaque n’a pas d’action
sensible sur la déviation.
On peut reconnaître la gélatine principalement à son insolubilité dans l’eau froide et à sa solubilité dans l’eau chaude, avec production de gelée après refroidissement.
Les caractères distinctifs de cette substance sont : 1° sa précipitation [>ar le tannin, 2° sa j)réci[)itation par l’acétate triplondjicjue et par le cyanure jaune (piand on emploie les solutions acéti(|ues (voir matières albuminoïdes), 3° son insolubilité dans l’alcool et dans l’ean froide, 4° sa solubilité dans l’eau chaude, avec production de gelée après refroidissement, 5° sa facile solubilité dans l’acide acéti(|ne (caractère différentiel de la chondrine). La forte déviation à gauche
(*) Hèpevl. de ckim. pure, 1800, [). 378.
(**) De lOiry, Phijsiol. chem. Unlen. d, Eiweisskœrper. Tiihmgcn, 1804, 30.
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du [)laii de [)olîirisatioii peut servir egalement à la difléreiicier d’avcic un certain nombre de corps.
M. Gonip-Bcsanez {') a découvert dans le sang des Icucéiniqiies un composé analogue à la gélatine, mais n’ayant absolument pas d’action sur la lumière polarisée.
Siiltstanccs albuminoïdes ou matières protéiques.
1 i'2. On rencontre dans pres(jue toutes les parties des*plantes, mais en faible proportion seulement, des corps dont les pro|)i‘iélés sont analogues à celles du blanc d’œuf. Ces substances de nature albuminoïde contribuent au contraire, chez l’homme et les animaux, à former la majeure partie des princijtes solides du sang, des muscles, des nerfs, des glandes, comme aussi des autres organes et des licpiides de réconomie. 11 existe néanmoins un certain nombre de ces liquides (]ui, à l’état normal, ne renferment [>as de principes albuminoïdes, tels sont l’urine, la bile, les larmes, ainsi que d’autres produits de sécrétion.
Les matières albuminoïdes n’ont pas, à ce qu’il paraît, une composition entièrement identique. Leur constitution et leur poids moléculaire ne sont pas encore connus, mais les analyses d’un grand nombre de chimistes indi(pient que leur com})ositioii centésimale peut cire représentée par les nombres suivants :
C = 5t,5 à 5i,5 p. tOO li = 6,9 à 7,5 —
[Dans le but de fixer la constitution moléculaire de ces corj)S, M. Scliülzcnberger (*) a fait de nombreuses expériences, dcscjuelles il résulte que ralbumine est une uréide complexe; elle contient les éléments de la taurine et de l’oxamide (en petites })roportions). Abstraction faite de ces parties constitutives, le reste de la molécule se dédouble par hydratation complète en tyrosine, acides amidés de la série dc|)uis n=l jusqu’à n = 4, et un ou deux
acides amidés plus oxygénés dont le plus inq)ortant se rapproche de l’acide as})artique. La molécule de l'albumine contient en outre une certaine jiroportion d’une amide cellulosique.
(*j Silil)- <1- nied. Soc. î. Krlaïujcn, IST.", mii.
(") Bull Soc. finiii.,, 1S7.5, I,
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Les autres matières alhimiiuoïdes paraissent jouir d’une constitution analonue.
Les Ibrinules de l’alhumine, après déduction de l’iirée, celles des divers dérivés transitoires amorphes on cristallisahles déduites des analyses, s’accordent très-hien avec riiy[)otlièse d’une comhinaison complexe renfermant les acides amidés unis à un acide xfC'^lFNO^) moins les éléments de l’eau. 1
Toutes les substances alhuminoïdes pures sont amorphes (*), Leur solubilité dans les différents véhicules est très-variable ; les unes sont solubles, les autres insolubles dans l’eau; elles sont solubles dans un excès d’acide acétique, plus solubles dans les alcalis, le j)lus souvent insolubles dans l’alcool et toujours insolubles dans l’étber. Leurs solutions aqueuses n’ont pas d’action sur le tournesol et dévient la lumière polarisée à gauche.
[M. Béchamp{**) admet que cette donnée jointe à la composition élémentaire de ces substances devra fournir plus tard une notion })récise de leur isornérie.]
Elles sont solubles dans les acides sulfurique et chlorhydrique concentrés. La solution chlorhydrique se colore en bleu au bout d’un certain temps; elle passe ensuite au violet, puis au brun. Ces changements de couleur s’effectuent plus rapidement à chaud qu’à Iroid. Les solutions sulfuriques se colorent également en vert, rouge ou violet, selon la quantité d’acide employé (***).
[Lorsqu’on ajoute de l’acide sulfurique concentré à la solution d’une matière albuminoïde dans l’acide acétique cristallisahle, le liquide prend une teinte violette très-belle en meme temps qu’il devient légèrement Iluorescent, et lorsqu’il possède une concentration suffisante, il offre un spectre d’aljsorption avec une bande noire entre les lignes B et F. Ce spectre se rapproche de ceux de l’iirobiline et de la cholétéline (****).]
L’acide azotique concentré les colore rapidement en jaune, surtout à chaud, et les décompose en donnant naissance à un composé
(*) lîœltclicr, cil soiimcllant ù une dissolution Icnlc le Idiuic d’œuf ainsi r|uc la liqueur spermatique de l’homme, a ohlenu fh’s cristaux inicrascopiqucs constitués, d'ajirès cet auteur, par un con.posc alhuininoïdc (très-prohahlement identiipie aux cristaux d’aleiirone que l’on trouve dans un grand nombre de plantes ou aux granules vilellins des œufs de poisson. Arck. f'.patli. anal., XXXll,
(■■) Cornpt. Rend., LXXVII, l.‘>58.
("■) Adainkiewicz, Arch. f. d. fjes. Phys., IX, loti.
(■"') Ibid , Bull. Soc. chim., févr 187t) lût'..
cdMi'OsrnoN. i'iu)i*hiétés i*;r hecifehciies anaeytioiies.
insoliihlo, Vacidc xanlhoprotéUjuc , soluble dans les alcalis el l’aiTiinoniaqiie avec production d’uii li(juide rouge orangé.
Eu les cliauffaiil avec de l’eau régale, on obtient les acides fumarique, oxalique et du chlorazol (*). Les liypochlorites les transforment eu acide oxalique, leucine, acide carbonique, etc., etc. Elles fournissent, à la distillation, en présence de l’acide sulfurique et du bichromate de potasse, des acides gras volatils, ainsi (juc leurs nitrites, de l’bydrurc de benzoïle, de l’acide carbojii(jue etc., etc. ; avec l’acide liypermanganique, on obtient l’acide benzo’njue, l’acide cyanhydrique, etc., etc.
Les alcalis caustiques les décomposent selon l’élévation de températui'e à laquelle on opère et les transforment plus ou moins l apidement on leucine, tyrosine, acide oxalique, acide carhonique et ammoniaque. Les acides étendus agissent à peu près de la même manière à chaud.
[M. Gcnilier (*''), en chauffant de la potasse caustique avec un peu d’eau, et en y projetant de l’albumine sèche, obtient un faible dégagement d’ammoniaque quand il ne dépasse pas 250". Le produit repris par l’eau et saturé par de l’acide sulfurique développe une odeur iiilolérablo d’excréments. L’auteur enlève à ce produit de la leucine (12 p. 100 à 15 p. 100) une substance se rapprochant de la hutalanino, enfin une matière cristalline analogue à la leucine, mais moins hydrogénée qu’elle.]
En faisant bouillir les principes albuminoïdes végétaux avec de l’acide sulfurique étendu, MM. Rilthausen et Kreusler ont obtenu de la leucine, de la tyrosine, les acides aspartique et glutamique, composés qui peuvent être considérés comme des amides acides homologues.
MM. lllasiwetz et Uaharmann sont arrivés aux mêmes résultats en faisant réagir du brome dans l’eau ou du chlorure stanneux et de r acide chlorhydrique bouillants sur des substances albuminoïdes animales. [L’acide glutamique ne caractérise donc pas exclusivement les matières protéicjues végétales comme semblaient le faire croire les expériences des auteurs précédents. Les jiroportions d’asparagine, de glutamine, d’acide aspartique et d’acide glutami([ue varient d’ailleurs avec la nature des matières albuminoïdes. Il est dès loi's
["') Ann. Chem. Pharm. XC. 171. — Dirl. Winiz, 1, S.^7. (’■) Bull. Snc. 1S74, II, 48"».
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plus (fuo prnl)al)lo qiio la grande variété des produits de transformation résulte des différents groupements moléculaires qui entrent dans la constitution de ces corps (*).]
M. PoU (**) a obtenu également de l’acide aspartique en faisant réagir l’hypermanganate sur la conglutine des lupins.
[Quand l’acide apartique et l’asparagine se rencontrent dans l’organisme, on peut les envisager comme des produits de transition des matières albuminoïdes ; ingérés directement, ils s’éliminent toujours à l’état d’urée (***).]
[Lorsqu’on arrose les matières albuminoïdes avec du brome dissous dans l’acide cblorhydrique ou brombydrique, on obtient des substances jaunes ou brunes, insolubles dans l’eau, présentant une composition variable. Si l’on chauffe à 50°, ces produits se dissolvent ou au moins forment une masse pâteuse homogène. En ajoutant de l’alcool absolu et en distillant afin d’enlever principalement du bromure d’éthyle avec un peu d’alcool bromé, le liquide qui reste dans la cornue additionné d’eau et neutralisé par de la tournure de zinc platiné, fournit un sel de zinc représenté par C‘^IP^Br^Zn®0*”. M. Knopp emhage la constitution de l’acide correspondant comme résultant de l’union de bromo-dioxyleucine, de bromotyrosiiie.; d’eau et d’ammoniaque, et le nomme en conséquence acide bromodioxyleucine-ammonio-bromotyrosique.
L’acide bromé, dérivé de la caséine dans des conditions analogues, renferme un atome d’oxygène en moins. La formule de ce composé [)out être divisée par 2, ce qui n’est pas le cas pour le dérivé de l’albumine. On en pourrait conclure que la molécule de la caséine est la moitié de celle de l’albumine, conclusion à celle à laquelle était arrivé M. Scliiuarzenbach (**'*)•]
L’eau de baryte concentrée décompose à l’ébullition les substances albuminoïdes, avec production d’ammoniaque. La quantité d’ammoniaque obtenue dépend de la nature de la matière protéique Q****).
[Ce même réactif fournit, outre l’ammoniaque, une certaine quantité d’azote (******) dont la proportion s’élève pour la caséine à 0.17,
(*) Bull- Soc. chim., 1875, II, 47Ü.
('■) Jotirn. f. j)rakl. Chem., N. F., t. V. 555.
(■■') Ivniérim, Bull. Soc. chim., mai 187(), 475.
(■“') Bull. Soc. chim. 18(15, II, 1.52; 187(1, T, 91.
(••••') Nasse, Arch. /'. d. ges. Phija., VI, 589; Vil, 1.59; VIII, 581.
('•••*•) Bull. Soc. chim., 1875, 170.
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|)()ur ralhimiino du scmin à 0.1 i), j)oiir îa ni)iinc à 0.20, j)()iii- li* (**) ^'lulcii.à O.oO de la totalité de l’azote,
l,a syntoiiine de la caséine ahandoniie dans les mêmes circonstances O.M de son azote, celle de ralhnrnine du sang 0.18, celle dn gluten 0.24. Cette classe de comj)osés abandonne donc moins d’azote que les substances d’où elles déiivent.j
[ Kn étudiant l’action prolongée d’une solution bouillante d’bydrate de baryte sur les matières albuminoïdes, M. Hchützenhergeri*) démontre que le ^ seulement de l’azote total se dégage à l’état d’ammoniaque et (]u’il se lorrne en même tcm|)s un précipité d’oxalate et de sulfate barytiques. La presque totalité de l’azote se trouve convertie en composés amidés cristallisables, tels que tyrosine, leucine (ainsi que l’avait déjà constaté M. Nasse ) et homologues inférieurs. L’auteur fait remarquer que l’analyse de la leucino semble indiquer que ce corps doit être mélangé à un corps hydrogéné pci[3]\p2Q2 C'U'NO^. Le dégagement d’ammoniaque pendant l’action de la baryte tend à montrer que la faible partie de l’azote (I au j)lus) se trouve dans l’albumine à l’état d’urée. Cette j)résencc de l’urée expliquerait la constitution de ce corj)s dans l’oxydation ménagée des matières albuminoïdes.]
On a essayé d’obtenir directement de l’urée par l’oxydation des matières albuminoïdes au moyen de l’hypermanganatede potasse ; mais les résultats des expériences ne sont pas entièrement concluants. L’urée produite, si tant est qu’elle se forme dans ces circonstances, ne peut exister en tous cas qu’en très-faibles proportions et d’une manière passagère.
[Les premiers travaux de iM. Bechamp , vivement critiqués par divers chimistes d’Allemagne, ont été confirmés entièrement par M. le professeur Rilter. Notre savant collègue a jnouvé en effet, au cours de chimie de la faculté de médecine de Strasbourg, en 1870, qu’il se forme de l’urée aux dé|iens des matières albuminoïdes, et ({lie la {iroportion de ce composé n’est ]>as aussi insigniliante qu’on le prétend généralement. Il en a trouvé, 0.50 {). 100 avec de l’albu-
(*) Bull- Soc. chim., l<S7t, II, 483.
(**) lîucliamp, Compt. rend., t. LXX, p. 8()(1; t. LXXIII, p. 1523. — Stædelcr, Journ. f. praht. Chem., t. EXXII, p. 231. — Lœv, ihuL, II, 2, p. 289. — Tappeiner, B«r. d. Siiehs. Gcsell., 1971, Ornai. — Hitler, Cnmpt. Bend., t. LYXIII, 1219. — Koll)e, Journ. /'. prahl. Chem., N. E. l. IV, 399.
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mino luimuli; O.'iôr) p. 100 avec de la (ihriiie, et 0,00 p. 100 avec le gliileii. 1/iii'ée provenant de oO gr. de gluten Ininiide se présentait même sons forme de cristanv de plus de 1 centimètre de long.]
L’action de l’acide azotique concentré et froid sur l’albumine desséchée produit, d’après M. Læw, une trinitro-alhumine.
[ Les matières albuminoïdes en général paraissent former, avec le cbloral , des cond)inaisons imputrescibles et indestructibles à la température de 100“. M. Personne (*) a obtenu notamment une combinaison de 1 équiv. d’albumine avec 'i éq. de cbloral renier niant, après dessiccation à 100“, 12.56 p. 100 de cbloral.]
Les substances albuminoïdes sont jirécipitées de leurs solutions ;
1“ Par les acides minérau.v concentrés employés en e.vcès sufli^ant ;
2“ Par l’acide acétique ou un peu d’acide chlorhydrique et du cyanure jaune ;
5“ Par l’acide acétique avec addition d’une grande quantité de solution concentrée de sels alcalins ou alcalino-tcrreux. La gomme et la dextrine agissent de la même manière que ces composés salins;
4“ Par l’addition ménagée d’acétate triplomhique ;
5“ Par le chlorure mercurique ;
6“ Par le tannin ;
7“ Par l’addition de carbonate de potasse pulvérisé, jusqu’.à saturation presque complète de la liqueur ; .
8“ Les principaux composés albuminoïdes sont complètement précipités de leurs solutions par l’alcool ; mais si les solutions renferment des alcalis ou leurs carbonates, ils sont un peu solubles, )néme dans l’alcool à chaud.
Recherche des substances alltnininoïdes dans les liquides.
145. Quand il s’agit de rechercher dans un liquide la présence d’une .substance albuminoïde, sans en spécifier la nature, il importe de faire une ou plusieurs réactions destinées à se complétaau besoin :
1” Ou fait bouillir une ])artie de la rnjueur et l’on y ajoule do
(*) liiiU. Soc. r/iim., 187.T, II,
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Tacidc nzoticjiio jusqu’à ràaction fortement aride. Si par suite de l’ébullition, il se [U’oduit un préeipité persistaid après l’addition d’aeide azotique, ou bien si l’acide azotique fait naître un préeipité, ou en conclut (pie la liqueur renferme une matière albuminoïde.
'Vinsi par exemple, lorsqu’on faisant bouillir une urine, il se jiroduit un ju’écipité (jui dis|)araît par l’addition d’acide azotique, on doit déduire de cette réaction que la liqueur ne renferme pas d’albumine. beprécijiité (jui se dissout dans l’acide jieut être attribué plut(ït à la présence de phosphate de chaux, quand il s’agit de l’urine de l’iiommc, ou bien à du carltonatc de chaux ( urine des ber- Idvores).
Si la quantité d’acide azotique n’est pas suffisante, il peut se faire (pie les composés albuminoïdes restent en dissolution.
2® On ajoute à la liqueur de l’acide acétique jusqu’à réaction acide et quelques gouttes de cyanure jaune ; il se forme un préeijiité llocoimeux dans le cas où le liijuide suspect renferme des composés alliiiminoïdes.
5° Ou traite leli([uide à examiner par de l’acide acétique, de manière à avoir une réaction fortement acide, on ajoute un volume de sulfate de soude concentré égal au volume de la solution suspecte et l’on porte à l’ébullition. La formation d’un précipité indirpie la ju’ésencc d’une substance albuminoïde.
Cette troisième réaction fournit de très-bons résultats : elle a de ]dus, sur les deux premières, l’avantage de ne pas altérer la nature d’autres composés qui peuvent accompagner l’albumine et de pouvoir rechercher, parexemple, le sucre dans la liqueur (iltrée après élimination préalable de l’albumine.
(ïn a souvent l’habitude de détermimu’ la présence d’une substance albuminoïde dans un liquide, dans l’iirine parexemple, en ajoutant de l’acide azotique sans faire bouillir. Cette ])ratique est vicieuse puisqu’elle donne lieu à des causes d’erreurs et permet de confondre des précipités d’acide urique avec des traces d’albumine.
Il faut également éviter de faire bouillir les liquides suspects en présence de proportions croissantes d’acide acétique; car les diverses espè('.es de matières albuminoïdes se com])ortent différemment au début de la réaction, tandis (pi’elles finissent toutes par se dissoudre entièrement à l’ébullition dans un excès de réactif.
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S<'‘pnrntlnn dps mat i«^ros allmminoïclos d'nvcc d’antres snlistances dissoutes dans les mêmes liquides.
144. Pour SC (léharrasscr dos subsiaiices albuminoïdes dissoutes dans un liquide, on fait bouillir la solution en ayant soin d’y ajouter de jielitcs quantités d’acide acétique jusqu’à ce qu’il se produise un coai*ulum tloconueux. L’addition de l’acide est inutile quand la liqueur présente une réaction acide. Il faut avoir soin de n’ajouter l’acide acétique que par petites portions, au risque de dissoudre les principes albuminoïdes.
Cette méthode n’est applicable que dans le cas où l’on ne craint pas de décomposer d’autres composés contenus dans la liqueur. C’est pour ce motif qu’il est préférable de précipiter l’albumine ou bien par de l’acétate triplombique ou par de l’alcool en grand excès sans chauffer.
Ici encore il faut tenir compte de la solubilité d’un certain nombre de matières albuminoïdes dans l’acétate triplombique, par conséquent il faut opérer avec le plus grand soin.
[En précipitant l’albumine soluble par de l’acétate triplombique, en lavant le ]>récipité et le décomposant par un courant d’acide carbonique après l’avoir préalablement mis en suspension dans l’eau, on obtient un liquide cpii, soumis à l’ébullition, doit contenir la totalité de l’albumine primitivement mise en expérience. Ce coagulum constitue-t-il une simple transformation moléculaire ou ne serait-il que le ré.sultat d’un premier dédoublement de cette molécule com- [)lexe? Les. expériences récentes de M. Schützenherger (*) semblent témoigner en faveur de cette deuxième hypothèse, ])uisque ce savant chimiste obtient toujours, après coagulation de la liqueur préparée d’après les indications ci-dessus, 0.7 j). 100 de l’albumine coagulée et formée par un principe fixe jaune non coagulable.]
L’alcool froid eu excès précipite toutes les .substances albuminoïdes presque intégralement, à moins que les liquides ne soient alcalins. Si ce dernier cas se présente, il suffit de saturer la base par de l’acide acétique et d’en ajouter uu très-léger excès ; ensuite on précipite par de l’alcool, avec la précaution d’opérer à froid et de
*) UuU. Soc. chim., 187.“), 1. 17‘2
‘2t)8 COMPOSITION, PIVOPHIÉTÉS ET REGIIEUCIIES ANALYTIQÜES.
hiisser r(‘|)oser le mélnnge n une basse température pendant un certain tenij)s.
L’acétate l’erriijne obtenu j)ar saturation de l’acide acéticjue au moyen de l’bydrale t'erriijue, est un excellent réactif pour la sépai’ation des matières albuminoïdes et peut être employé avec succès toutes les fois (pi’on n’a j)as léussi à éliminer ralbnmiiie, contenue dans un li(juide, par une simple ébullition avec addition d’acide acéti(|ue. Il snllit, dans ce dernier cas, d’ajouter (pielques gouttes d’acétate ferrique, de faire bouillir vivement, a(in de précipiter la totalité de ralbmnine mélangée d’oxyde ferrique. En jetant sur libre, la licpieur (pii passe est entièrement exempte de fer.
U est avantageux, dans certains cas, d’acidifier les liquides avec un peu d’acide acétique, d’évaporer au bain-marie à siccilé complète, de pulvériser la niasse et de reprendre ultérieurement par de l’alcool bouillant, de l’éiber et de l’eau. Les matières albuminoïdes, à part des traces de caséine, restent complètement insolubles à la suite de ce traitement.
Reclu'rclic de traces de substances albuminoïdes c«>ntennes dans des lifiuides, dans «les parties d’org;anes, etc., etc.
145. Lorsqu’on veut rechercher des traces de substances albuminoïdes qu’on ne peut plus déceler au moyen des procédés indiqués au § 145, on a recours à d’autres réactions :
1“ A la coloration violette que prennent les liquides, renfermant des traces d’albumine, à la suite d’une ébullition prolongée avec le sulfate de cuivre et la soude caustique ;
T A la coloration jaune produite par l’acide azotique concentré, coloration qui passe à l’orange après l’addition de potasse ou de soude caustique ;
5“ A la coloration rouge en chauffant les matières suspectes avec le réactif de Millon.
Le réactif de Millon se jirépare, d’après l’auteur, eu dissolvant un certain poids de mercure dans un poids égal d’acide azotique concentré (1 équiv. N0“’ avec 4 | équiv. 110, à point d’ébnllition variant entre 115° et 120°). On laisse le métal s’attaquer à froid et l’on chauffe modérément vers la fin. Quand le métal est entièrement dissous, on ajoute 2 volumes d’eau à 1 volume de solution mercu-
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l'iollc, ou laisse reposer pendaut (|uelques heures, ou eiilcve les cristaux et l’ou se sert de la liqueur suriiagcaide connue réaclif.
ha solution ainsi préparée a la [U'opriété de colorer eu rouge les licpiides qui ne rcul'eriueut que des traces de composés alhuiuiiioïdes; la réaction est plus sensible (juaiid ou chaulTe à 60° ou 70“ ; ou peut même chauffer jusqu’à l’ébullitiou sans détruire la coloration. Un excès de réactif ne nuit pas.
Des substance» albuminoïdes en particulier.
140. Malgré les nombreux travaux, entrepris dans le but de différencier les diverses espèces d’albuminoïdes, ou n’a pas indiqué jus(|u’à })résciit de tableau résumant les caractères les plus saillants de ces corps (*). Ou saurait moins encore faire une séparation nette de tous ces composés s’ils se trouvaient par hasard dans un même li(|uide à analyser.
Nous avons essayé, jusqu’à un certain ])oint, de combler cette lacune, enrésnmant, aussi succinctement que possible, les caractères les ])lus importants des composés albuminoïdes. Quant aux peptones, rangées encore par un cei tain nondjre de chimistes dans la classe des substances albuminoïdes, elles doivent en être délinitivement séparées, à en juger du moins par les nouvelles expériences relatives à ce sujet. Ces deux espèces de composés diffèrent à la fois par leurs réactions et par leur composition élémentaire.
TABLEAU ANALYTIQUE DES PRINCIPALES SUBSTANCES ALBUMINOÏDES
1. Albumines. Substances albuminoïdes, solubles dans l’eau, non précipitables par des acides très-dilués, par les carbonates alcalins,
{*) Les principaux travaux faits dans celle voie soûl : Liclierkiiliu, Ueber Caséine n. Albunün. Miiller's Arcitiv. 1848, p. 285; Ann. PoggeniL, t. LXXXIII, p. 117 cl 298. — E. Crucke, Arch. f. path. Annt., t. XII, p. 195, 1857. — De Vinlscligau, Ber. d Wien. Akacl. d. Il'ts.s., t. XXIV, p. 495. — Denis, Nourelles éludes chimiques sur les substances albuminoïdes. Paris, 1S5G; Mémoire sur le sang. Paris, 1859. — Alex. Scliiuidt, Ueber den Faserstoff, eX licicliert cl Duhois-Ueyinoud, Arch.., 1861 et 1862. — Kueliuc, Traité de Chimie ptnjsiol. Leipzig, I866.<1868. — Dialionow, Les Plalinocijanures des albuminoïdes. Med. Chem. Unters. de lloppe-Scyler, l. II, p. 228. — E. lîriiecke, Sitzungsb. d. Wien. Ahad. der ILïs.s., 25 mai 1867. — Ileyiisiiis, Arch. / d. ges. Phgsiol. IX, p. 514. — Eicliwald, Bcilr. zur Chemic der gewebebild. Sub.sl. 1, lierlin, 1875. — Nous pourrions encore citer un grand nombre de mémoires originaux relatifs à celle question, mais nous ne voulons pas, dans ce traité, l'aire la bibliographie complète de chaque sujet.
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par le chlorure sodi(|ue, et {)ar l’acide platiiio-cyaiiliydrique. Leurs solutions sont précipitées à l’ébullition, ou par l’alcool en présence des sels alcalins; en l’absence de sels, ces solutions ne précipitent ni àrébullilion ni par l’alcool.
1" Albumine du sérum; pouv. rotat. (a)D= — oG". Après agitation avec de l’étber, précipitée de ses solutions exemptes de sels, mais non coagulée dans les solutions salines ; soluble dajis l’acide cblorbydrique concentré. L’eau, ajoutée à la solution chlorbydri(j[ue, lait naître un préci[)ité (jui se redissout racilement dans une plus grande (piantité de véhicule.
*2“ Albumine de l'œuf: pouv. rotat. (a)u:= — o5“,5 ; d’après M. Ilaas^— — 58“, Ü8; n’est pas précipitée, par l’étber, dans les solutions exemptes de sels, mais précipitée dans les solutions salines. Plus dü’ücilenient soluble dans l’acide cblorbydri(|ue (jue le précédent. L’eau trouble la liqueur et le dépôt est diriicilement soluble dans un excès.
5“ Albumine des muscles : on obtient une i^elée en cbaulï'ant ce corps en présence de dissolutions neutres à 47“.
II. Globulines. Substances albuminoïdes insolubles dans l’eau, solubles dans le chlorure sodique étendu; coagulables, à la chaleur; solubles dans l’acide chlorhydrique très-étendu avec production de syntonine.
1“ Vitelline: l’addition de chlorure sodique jusqu’à'saturation ne précipite |)as sa solution.
'2“ Mijosme: ses solutions sont précipitables par l’addition de sel marin étendu.
5° Substance fibrinogène.
4° Substance fibrinoplastique {paraglobidine) , analogues à la myosine ; en dilîèrent par leur translbrination en fibrine dans les solutions neutres.
III. Fibrine: insoluble dans l’eau, dans les solutions de chlorure sodi(|ue et dans les acides étendus ; se gonlle légèrement dans la soude caustique. La matière, gonllée par les alcalis, se coagule par la chaleur.
IV. Albuminal.es : insolubles dans l’eau et dans le chlorure sodi(jue ; préci])ités récemment, ils se dissolvent l'acilement dans (*)
(*) .Mœlilcul'cld, Arcit. /. ci. gcs. Plnjsiol. V, 381. — Kisliakowsky, ibicl., IX, 438.
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les acides laibles et dans le earlumate de potasse ; les sotulioiis ne sont pas précipitées à l’ébullition. La [)résence de phosphate de potasse empêche leur |)i‘écipitation.
1“ Caséine.
'■1° Albuminales alcalins artificiels dil'lieiles à
distiiigLier de la
caséine.
V. Albiiinine acide, sijnlo}iine : insoluble dans l’eau, ainsi (|uc dans les solutions de chlorure sodique ; facilement soluble dans l’acide chlorhydrique très-dilué et dans des solutions de soude caustique très-diluées, sans altération ; précipitable après neutralisation de la solution, même en présence du phos[)hate de potasse.
VI. Substance amyloïde: insoluble dans l’eau, dans les acides étendus et dans les carbonates alcalins. Ne se gonlle pas dans les solutions salines ; colorée par l’iode d’une manière variable, depuis le brun jusqu’au violet ; ne subit pas l’action digestive du suc gastri(iue à la température normale du corps.
VU. Albumines coagulées : insolubles dans l’eau, dans l’acide chlorhydrique étendu, dans le carbonutè de soude. Ne se gonlleiitpas d’une manière apparente dans les solutions salines ; colorées [>ar l’iode en jaune ; transformées facilement en peptones sous rinlluence du suc gastrique à la température moyenne du corps.
UUSCUlPllOIVl SPÉCIALE DES SEBSTAIVCES ALULlflirVOÏDES
El\ PARTICELIER
i. Albumines
Albumine du üéruin.
147. L’albumine du sérum, à laijuelle M. Denis a donné le nom de sérine, se trouve en grande quantité dans le sérum du sang, dans la lymphe, le chyle et les exsudais, ainsi que dans beaucoup de licpiides pathologiques des kystes : c’est celle de toutes les matières albuminoïdes que l’on rencontre le jiliis fréipiemment dans les urines à la suite d’affections rénales. Elle existe également en abondance dans le lait pendant les premiers temps de la lactation, mais ()lus tard elle disparaît insensiblement.
ün peut préparer l’albumine du sérum au moyen du sérum du sang
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OU de la sérosité des hydrocèles, en ajoutant à ces liquides goutte a goutte de l’acide acétique très-dilué, jusqu’à production d’un déj)ot lloconneux qui ne disparaît plus par l’agitation. On liltre et l’on éva- })ore, soit dans le vide, soit au hain-niarie, à 40“ dans des caj)sules très-évasées, deinanièreà réduii’e le liquide à un petit volume. Après neutralisation de la li(jueur au inoycn de carbonate de soude, on la met dans un appareil à dilTusion (voir § 10) lérnié avec une bonne leuille de papier parcheminé ; on dispose cet appareil dans l’eau distillée que l’on renouvelle toutes les 6 heures. Dès que l’eau ne se charge plus de sels, on verse le contenu du dil'fusiomètrc dans une caj)sulc et on l’évapore dans le vide ou au l)ain-niaric à 40“. L’albumine obtenue de cette l‘a(;on ne l’eidérine pas trace de sels, d’a|>rès M.M. Schmidt et Aronstein (*), si l’on a eu soin d’opérer dans les conditions susindiquées et de renouveler l’eau constamment pendant 5 ou 4 jours.
L’albumine purifiée se présente sous forme d’une masse vitreuse, cassante, jaunâtre, légèrement bygroscopique, qui, après dessiccation conq)lète, peut être chauffée -à 100“ sans décomposition. Elle est soluble dans l’eau ; sa solution concentrée est vis(|ueuse, mais non filante. Son pouvoir rotatoire spécifique est de — 56“ pour la raie I) du spectre. Elle n’est pas précipitable par l’alcool, quand elle est entièrement exempte de sels; le précipité ne se forme que dans le cas contraire. Lorsqu’à la suite de cette précipitation on décante immédiatement l’alcool, le coagulum se redissout de nouveau sous forme d’un liquide opalin. Mais, quand on maintient le précipité pendant un certain temps en présence de l’alcool, il ne se dissout que difricilcment dans l’eau et se transforme partiellement en globuline et en albumine coagulée. L’action prolongée de l’alcool finit par la transformer entièrement en albumine coagulée : cette modification est d’autant plus rapide que la température est plus élevée.
L’albumine du sérum n’est pas précipitée par les acides carbonique, acétique, pbospbori({ue et tartrique. Lorsqu’on 0})ère à une température modérée, avec des acides étendus, sans prolonger le contact trop longtemps, on peut, en neutralisant soigneusement la li(|ueur au moyen de l’ammoniaque, arriver de nouveau à une solufiou parfaitement limpide. La transformation de ralbumine du sérum en albumine acide est d’autant plus rapide, (|ue la température est plus
(■) Arch. f- d. gcs. l’hysiol., l. VIII, p. 7ô.
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élevée ; elle est eu raison directe de la coiiccntratioii de l’acide et de la quaiilité d’acide employée. Le pouvoir rotatoire passe de — 56'* à — 71".
L’additiou de laibles proportions d’acides luiuéraux très-étendus dans les solutions d’al])uniine du sérum ne ])roduit ni |)récipité ni antre modilication apparente; celle de grandes quantités d’acides concentrés lait naître un trouble et augmente son pouvoir rotatoire. L’albumine se précipite nltérieurement quand on neutralise ces solutions acides; elle se précipite également (piand on ajoute, dès le principe, de très-grandes quantités d’acides, b’acide azotique agit, sous ce rap[)ort, [)lus vivement (ine tons les antres acides.
Ouaml on ajoute de l’acide chlorhydrique concentré en excès à de ralbnmine dn sérum, on obtient d’abord un précijuté lloconnenx qui se redissont complètement. Cette solution acide possède un pouvoir rotatoire de — 78", 7. En ajoutant de l’eau à cette liqueur, il se l'orme un jirécipité lloconneux qui, après filtration et expression, se redissont dans l’eau et possède toutes les propriétés du chlorhydrate d’albumine acide ; la solution chlorhydrique renferme alors un composé de la nature des [leptones.
[L’acide chlorhydrique dissout quatre fois plus d’albumine dans le vide qu’à l’air libre ; il en dissout deux fois plus à la température de 40" qu’à "2'2° et à 75" (*).]
L’ammoniaque modifie les solutions d’albumine dn sérum avec une extrême lenteur en fournissant un liquide dont le pouvoir rotatoire diminue insensiblement et qui laisse précipiter la matière albuminoïde après neutralisation. La potasse et la soude caustiques augmentent au contraire la déviation de ces solutions albumineuses d’une manière considérable et produisent des albuminates alcalins, même en présence de faibles proportions de ces bases. Cette augmentation toutefois n’est que passagère, car elle diminue de nouveau au bout d’un certain temps. Quand on vei se goutte à goutte une solu’ tion concentrée de potasse causti(|ne dans une solution concentrée d’albumine du sérum, en ayant soin d’agiter sans cesse le mélange, on finit par obtenir une gelée transparente d’albnminate de jmtasse.
En saturant une solution neutre d'allmmine du sérum par du chlorui-e sodique, le jiouvoir rotatoire S[)écifi(|ue augmente environ do 8" ; il devient (a) 13 = — G i".
{') I(rr. tl. SC. nicd. 1.5 j;iiiv. 1877, |i. 07. •
HUPl’U-SKÏi.lin. A.\AI,. tm.ii.
rii COMPOSITION, PUOPlUÉTÉS ET IIECIIEIICHES ANALYTIQUES.
|j’all)uniiiie dusériini, ppovenaoldu sérum du saiiy ou de la sérosité des hydrocèles, cliaidTée cà 72“ ou 75°, se coagule sous ioriiie de llocoiis ou de masse compacte. A partir de tiO“ déjà, la liqueur commence à prendre une teinte opaline. Mais, (piand la solution alhumineuse est débarrassée de toute trace de sel par le dialyseur, elle ne précij)ite plus dans ces conditions. La coagulation s’elTcctueà une température plus élevée quand on ajoute du carbonate de soude, et à une tenq)érature inlérieure, lors(ju’on lait usage d’acide [)bospborique, d’acide acéticjue ou de chlorure de sodium. C’est pour ce iiiotit’ que cette espèce d’albumine se préci|)ite toujours au-dessous de 7U“ et quebjuetois même entre 50“ et 00“, (juand on cbaulïe les urines à réaction acide ; tandis qu’avec les urines alcalines, la |>récipitation ne commence qu’à 75“. L’addition de chlorure sodi(jue abaisse également le point de coagulation dans les liijuides alcalins ; en ajoutant de grandes quantités de ce sel et en acidiliant ultérieurement la liqueur par l’acide acétique, on |)nrvient même à abaisser ce point jusqu’à 50“, 25“ ou meme à 20“,
La plupart des dissolutions métalliques précipitent l’albumine du sérum et la translorment en d’autres matières albuminoïdes.
En agitant avec de l’étber une solution albumineuse exempte de sels, il se lorine un précipité llocoimcux ({ui n’ap])araît pas dans le cas contraire.
AllKiininc de l’«euf.
148. Le blanc de l’œul' des oiseaux renferme dans des membranes extrêmement tenues une espèce d’albumine que l’on confondait le plus souvent avec ralbumine du sérum. Mais cette identité n’existe pas, puisque les deux corps présentent un grajid nombre de caractères différentiels.
J’our préparer ralbumine de l’œuf, on commence par coiq)er le blanc en menus morceaux à l’aide des ciseaux; on exprime la masse à travers un linge et l’on filtre. 11 est avantageux d’ajouter, avant la filtration, un volume d’eau égal au volume du blanc d’œuf et d’o|>ércr dans une almospbère d’acide (‘arboni(pie afin d’éviter, autant que possible, le contact de l’air. Après liltration on reçoit le liquide dans une capsule, on chauffe modérément au bain-marie à 40“ et l’on achève la concentration dans un dialyseur comme pour l’albumine du sérum. L’iflbumine de l’ojuf desséché j)résente entiè^
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rcinciit le même aspect que ralhiimiiie tUi sérum ; sa solubilité dans l’eau est également la même; mais son [)ouvoii' rotatoire spécilbiue pour la lumière jaune ii’est ([ue tle — 55“,r) d’après M Hoppc- Sctjler, et de — 38“ d’après M. Haas. L’alcool la précii)itc de ses solutions aqueuses, chargées de plus ou moins de sels, et la Irans- Ibrine eu albumine coagulable. Les solutions entièrement i)ures ne précipitent ni par la chaleur, ni après addition d’alcool; mais il sid'lit d’y ajouter une très-laible quantité de sel [)oui- obtenir le précipité dans les deux circonstances.
Eu faisant [)asser un courant d’acide carbonique à travers une solution d’albumine de l’œuf, on n’obtient j>as de précij)ité. H se forme, il est vrai, des dépôts llocoimeux et membraneux, (pu résistent à l’action des acides et des bases. En ajoutant avec précaution de l’acide acétique à une solution de blanc d’œuf très-étendue, on obtient un précipité floconneux soluble dans du chlorure de sodium. L’acide acétique en grand excès ne produit pas de précipité dans la solution de blanc d’œuf, mais occasionne la formation d’une gelée transparente dans le cas où les solutions sont surtisamment concentrées.
En acidifiant fortement une solution do blanc d’œuf j>ar de l’acide chlorhydrique, on peut ne pas obtenir de coagulation; mais le pouvoir rotatoire du liquide devient plus considérable ( — ùT'Vb, au lieu de — 55°, 5). L’addition d’une pins grande quantité d’acide fait naître un trouble blanc, puis un précipité lloconnenx, constitué [)ar une combinaison d'acide cblorbydrique et d’une matière albuniinoïde. Ce précipité est difücilcmcnt soluble dans l’eau, dans les solutions salines et dans l’acitle chlorhydrique étendu. L’acide concentré lui-méme ne le dissout que très-lentement et incoinplétement ; il reste toujours un trouble assez marqué.
L’adde azotique étendu agit sur l’albumine de l’œnf do la mémo manière que sur l’albninine du sérum. La j)otasse causticpie concentrée la translbrine en une gelée transparente, cassante, d’albuminatc de potasse dont le pouvoir rotatoire s|)écifique augmente d’abord, pour diminuer [)bis tard à la suite d’uiu! action tro|) prolongée du réactif.
L’albumine de l’œuf présente à peu près les mémos points de coagulation que l’albuinino du sérum. Ses solutions, exemptes de sels, agitées avec de l’étber ne précipitent pas, tandis tpie la pi'é^
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seiico (lo coml)iii;iisons salines lavorise leur préeipilalioii dans les niènies circonstances.
Iv’alhmnine de l’œiil' injectée dans les veines {Cl. Ilo'uard) ou par la niélliode liypodernii(]ne (Slochvis) à des chiens on à des lapins, passe dans rinâne sans alléialion ; ralhumine dn sémm ne se comporte pas de nièiiie. Ces thuix es[)èces d’alhniiiines |>envent aussi être dilTérenciées |>ar l’acide azotique concentré : la première, en ellèt, se dissout diriicilenicut dans cet acide; la seconde au contraire y est iacilement soluble.
Kn faisant bouillir ralbuniine de l’œuf avec de l’acide sidfuri(jue étendu, . krcualcr a oljtenu de l’acide acétique. MM. JJlasûrrlz cl llahenncum sont arrivés au niénie résultat en employant de l’eau bi'omée ou bien un mélange d’acide cblorbydri(|ue et de cblorure stauneux.
MM. Gautier {*) cl Béchamp (**) admettent (pie le blanc d’œul est constitué par [ilusieurs espèces d’alimmines. M. Gaidier, en effet, a obtenu deux corjis dont les pouvoirs rotatoires sont sensi- Idement différents : — 45“'2 et — ‘26”.
Allmiiiiiic des inu.sele.s.
quand on traite les muscles striés par de l’eau l'roide, on parvient à en extraire une matière alhuminoïde qui ne se ju’écipite pas après neutralisation de la li(pieur et qui se déposi' sous forme de llocons à la température de 47°; ce précipité a la propriété des matières albuminoïdes coagulées. Ou ii’a pas encore isolé ce corj)S et on ne connait pas son pouvoir redatoire spécifuiue.
.M. Gautier a obtenu une matière albuminoïde, précipitable à Gl° jtar le sublimé, mais non préci|tilablc par les solutions de cuivre et d’argent. Ce corps se prépare en faisant réagir du cblorure sodicpie à 10 jt. lOÜ sur la libriiic; on sa débarrasse de l’excès de sel par la dialyse, après avoir ajouté préalablement une trace d’acide evanbydrique pour empècber la fermentation, léanalyse de ce corps répond aux nondu'cs suivants : C =52,71 ; Il = 7,05; N = la, 61 ; S=l,G4j). 100.
II. GLOBULINES
Vitelline.
l'tO. 11 existe dans le jaune de l’œuf une nolablc quantité d’une matière albuminoïde à laquelle on a donné le nom de vitelline (*").
(*) Zciisclir. /’. anal. Chem., 1(S(i0, et Conipl. rend., I. 228.
(**) Coni/it. rend , I. bXXVII, p. 1.‘)58.
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Ou Imuve du mùiiiu dniis le crislelliii mic nssez forte proportion d’iine sühstiiiiee de même iintiire dont les caractères pliysicocliimi(pies présentent la pins graïule analogie avec les siens.
On pré[)are la viüdline en traitant le jaune d’œuf par de l’éther aussi longtemps (pie ce véhicule est coloré en jaune, en dissolvant la partie restée insolnhle dans une solution étendue de chlorure de sodium, filtrant les li([ueurs et précipitant ensuite par de l’eau en excès.
Les solutions salines de vitelline précipitent par l’eau pins facilement (pie celles de myosine. Kn ajoutant des fragments de chlorure sodi(|iie à une solution saline de vitelline, on n’ohtient pas de jirécipité.
L’acide chlorhydrique au dissout la vitelline et la transforme rapidement, de même que la myosine, en syntonine. Ce corps se dissout également dans les solutions très-étendues de soude caus-
tique sans trace d’altération.
Les alcalis caustiques la changent en alhuminates, et cela d’autant })lus vite que leurs solutions sont plus concentrées. L’alcool préci])ite la vitelline de ses dissolutions ; celle qui a été précipitée et gonllée par l’eau se modifie en présence de l’alcool et devient complètement insoluble.
Ou n’est pas encore arrivé jus(ju’à présent à séparer la lécithine d’avec la vitelline sans coaguler cette dernière. Or, comme le jaune d’œuf, traitépor les solutions salines, ahandonne à ce véhicule les deux corps susnommés, plus la nucléinc, il s’ensuit que la vitelline ne doit |)as encore être connue à l’état de pureté parfaite. On pourrait néanmoins se rendre compte de la nature de ce corps en l’envisageant comme une combinaison particulière susce|)til)le de se transformer en lécithine et en albumine coagulée sous rinlluence de l’alcool. L’acide chlorhydri(jue étendu la ti“ansformerait en svnlonine et peu à peu en lécithine.
Soumise à l’action de l’acide sulfurique étendu bouillant, la vitelline fournit de l’acide aspartique.
La nature des conqiosés découverts par MM. Freiny et Valenciennes (*) dans les grains vilellins d(îs œufs des [loissons et des amphibies, et décrits parées auteurs sons les nomsd’ichtine, d’ichtidine, d’emydine, etc., n'est ]>as encore étudiée d’uue manière com|)lète.
n Compl. rend., t. XXXVIII, p. 449 cl .925.
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il H
Itlyosine.
ir)0. La iiiyosiiie se produit dans les iiiuselos au moment où s’élaLlit la rigidité eadavéricjuc et se trouve, dans le |)rotoj)lnsma, associée à d’autres suhslaiices alhiimiiioïdes.
l’our l’oLlenir, on lave soigneusement à grande eau les muscles réduits en menus rragments, |)uis on triture le résidu avec une li({ueur ibrmée de I volume de solution saturée de chlorure de sodium et de volumes d’eau, et l’on ajoute après couj) un excès de ce mélange, de manière à ohlenir une niasse de consistance semi-lluide, qu’on ahandonne au repos pendant plusieurs heures. On (iltre à travers un filtre plissé; on ajoute à la liqueur quelques gros Iragments do sel gemme (jui, en se dissolvant, finit par rendre la myosine insoluble. On jette sur un liltre le précipité floconneux de mvosine et on le débarrasse ultérieurement de l’excès de sel dont il est imprégné. A cet effet, on l’exprime entre des doubles de papier à liltrer, on le dissout dans une petite quantité d’eau et on le précipite finalement par de l’eau en excès. On laisse reposer pendant lioures, on décante la liqueur claire (|ui surnage le précijiité floconneux mou que l’on jette ensuite sur filtre. Le précipité encore humide jieut être enlevé du filtre, mais il s’en détache plus difficilement dès que la masse s’est desséchée.
La myosine humide se dissout facilement dans les solutions salines, ainsi ipie dans les solutions alcalines très-étendues, sans altération; mais elle est à peu près insoluble dans ces mêmes réactifs après avoir subi une dessiccation préalable. L’acide chlorhydrirpie étendu la transforme en syntonine, ou du moins n’opère (jue sa dissolution; en chanffant cette liqueur, on obtient un j)récipité analogue à celui de l’albumine du sérum. A l’état sec, la myosine constitue une masse cassante, élastique, trè.s-bygroscopique. Les alcalis très-étendus la dissolvent en la ti’ansformant en albuminates alcalins. Ses solutions neutres se coagulent à la fois sous l’iidluence de la clialeur et après addition de l’alcool.
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Substance fibriiiOK;t^ne ( PlaNininc ).
Substance fibrinoplnstiqiie ( Para;;1obnlIne).
151. M. Denis (*) avait constaté qu’en recevant le sang de la veine dans une solution saturée de snllale de sonde et en mélangeant intimement les deux liquides, il ne se produisait ])as de coagn- Inm; que de pins, en laissant se Ibriner le dépôt des globules sanguins, on pouvait décanter nn li(piide qui, traité ])ar dn chlorure sodiqne jnsqn’à saturation, donnait naissance à nn précipité. Ce comimsé insoluble a pour caractère de se dissoudre dans une solution saline très-étendne et, suivant les proportions des deux composés dn mélange, de se translbrmer en fibrine au bout d’nn temps pins ou moins long, de manière à produire un coagulum avec la totalité dn liquide. M. Denis avait désigné dn nom de plasinine le corps particulier qui jouissait de cette propriété.
La Ibrmation delà fd)rine résulte, d’ajjrès M. A. Schmidt, de la présence de deux corps que le plasma sanguin contient en proportions inégales le premier reste dissous après la coagulation spontanée du sang et se retrouve dans les globules sanguins, dans le Tupiide du tissu conjonctif, dans la cornée, etc., etc. ; M. Schmidt lui donne le nom de substance librinoplastique . Le second existe dans les sérosités du péricarde et des hydrocèles, ainsi (jue dans les exsudais et porte le nom de substance fibrmogène. 11 suffit de mettre en contact de ces divers liquides une certaine quantité de sang battu, pour les voir se coaguler au bout do très-peu de temps.
On parvient à précipiter ces deux composés, après addition d’une suffisante quantité d’eau et d’acide acétique dilué on encore après tiaitement par un courant d’acide carbonique. Tous deux sont solubles dans une solution étendue de chlorure sodiqne et insoluhles au contraire dans une solution concentrée de ce sel. Ces réactions s’accordent donc avec celles de la myosine. L’ean et les acides trèsétendus précipitent la substance fibrinogène beaucoup plus difficilement (juo la substance fibrinoplastiqne à laijiielle on a donné le nom de paraglobuline. L’action lilirinoplaslique du sérum du sang et de la totalité du sang, après l’expression du coagulum, diminue rapidement et se réduit finalement à zéro, tandis ipie les exsudais con-
{*) Bull, delà Sor,cliitn., 1800, p. 110.
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servoni loiii“ siiltslniico lil)rinog(‘.no toiil à lait intacte, jns(jiraii iiioineiit où ces liquides subissent riullueuce de la putrélactiou. Le sang et le séi iiiu conservent également leurs réactions en présence des solutions salines, des acides étendus et de l’eau, inalgi'é leurs propriétés plus ou moins (ibrinoplastiques. ü résulte de là (pie si les glolmles blancs ne jouent pas un certain nile dans le phénomène de la coagulation, il doit s’ojiérer des modilications chimiques dans les solutions de la substance librinojilastiipie. En effet, quand on abandonne pendant cpielques joui’S les substances librinoj)lasti(]ue et librinogène sous une couche d’eau, a[>rès avoir opéré d’aliord leur précipitation à l’aide de solutions acides très-étendues et lavé à grande eau, elles sont conqilétement changées et ne se dissolvent pins dans les solutions de chlorure de sodium. Toutes deux reidcrment d’ailleurs, après leur piécipitatioii, à peu près au'ant de h'cilhine (pie la vitelline retirée du jaune d’œuf et du cristallin; de plus, elles n’existent jias à l’état de pureté absolue. 11 est vrai que la lécithine peut leur être enlevée complètement au moyen de l’alcool à chaud; mais le princijie albuminoïde est alors entièrement coagulé.
Les ex|)ériences récentes de M. A. Schmidl tendent à prouver que la coagulation du sang n’exige jias imiquernent la présence des deux corps cités plus haut, mais l’intervention simultanée de ces alhnminoïdes et celle d’un ferment qui provient des globules blancs, de même que la substance fibrinoplastique. Ce ferment se trouve dans le sérum du sang et peut être obtenu par précipitation an moyen de l’alcool. 11 peut rester ainsi jirécipité pendant plus de quinze jours dans l’alcool, être redissous plus lard par les véhicules que nous venons d’indiquer, et produire ses effets de transformation.
[D’après M. Eisclnvald (*), les diverses matières albuminoïdes seraient formées d’une seule et même substance, modifiée par des combinaisons avec les matières colloïdes et cristalloïdes. Ainsi l’alhumine du saiu*- serait mu! combinaison d’albumine et de sel
marin; par l’action prolongée de l’eau, elle se précipiterait à l’état colloïde (syntoninc) ou à l’état coagulé. Sa précipitation par la chaleur s’expliijucrait par la décomposition de la combinaison saline [dus facile à chaud qu’à froid.]
(Juand il s’agit de détermiucr la quantité de substance fibrinoplastique contenue dans nn liquide, on y ajoute environ un même
(’) Bii/f. Soc. (huit., nov. 187.“, p. il 4.
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volume de sérosité du |)('M'ie:ii'de du hœul’ou de li(juide séreux d iiu hydrocèle ; ou ahandoime au rej)Os pendant queh|ues lieures ou même pendant une journée entière au besoin et l’on incline de tenqts en tenlps le verre à expérience pour examiner s’il commence <à se déposer des llocons lihrineux. hour reconnaitre la quantité de substance librinogène, on soumet du sang frais à la coagulation, on prélève une certaine quantité de coagulum, on rexprime avec soin à l’aide des doigts, ou le met en contact avec le liquide à examiner et on abandonne le mélange à une douce tenqjératui'e.
I II. FIBRINES
ln'2. La (ibrine ou matière librineuse du sang se forme, d’après les expériences deM. A. Sclunidt, dans le plasma du sang, le cbyle, la lymphe, etc., etc., aux dépens de deux substances librinogène et fibrinoplastique, existant simultanément dans les liquides de réconomie. Sa production peut être déterminée pendant la stagnation de ces liquides dans l’organisme, ou s’effectuer au moment de leur sortie des vaisseaux.
La fibrine se dépose d’autant plus vite que la température est ()lus élevée, et d’aulant plus lentement que la température est plus basse; sa (iroduction varie dans le même sens suivant la quantité de matière fibrinogène contenue dans les liquides. La tem[)érature moyenne dn corps est très-favorable à sa coagulation, tandis que le froid, aux environs de 0”, la retarde considérablement. Le sans se coasule très-lentement dans les vaisseaux et rapidement au contact de corps étrangers qui y pénètrent artificiellement. L’acide carbonique retarde ou empêche conqjlétement sa coagulation, tandis qu’un courant d’oxygène ou le battage du sang à l’air la favorise.
Ouand les liquides sont abandonnés au repos, la fibrine se sé])are à l’état de gelée. Celle-ci se contracte peu à peu en une espèce do gâteau moulé pour ainsi dire dans le vase qui la contient; cette contraction est accélérée par de légers mouvements imprimés an vase. La formation du coagulum de fibrine est accompagnée toujours de la mise en liberté d’im li(|uide clair. Les acides libres, tels que, par exemple, l’acide acétique, l’acide lactique, l’acide ])bospbori(|ue, ainsi que les alcalis libres et leurs carbonates, empêchent cette coagulation. Il suit de là (pie si la fibrine coagulée .se trouve
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on ooiiUicl avec les mêmes liquides, elle se uoiille, se dissout lentement on plus ou moins inq)ail'aitement.
I.a nalnre de la fibrine varie avec son origine : obtenue par le battage ou par le repos, extraite du sang veineux on du sangaiiéiâel, elle se comporte dilîércmment à l’égard des solutions salines et de l’aeidc eblorbydrique étendu. L’étude de ces modifieations n’est pas encore faite d’une manière comj)lète, malgré les travaux de Ueynshiff (*) et les indications de Drriü(**) (pii les attribue à l’existence dedivei'ses espèces de fibrilles.
Les solutions de nitrate et de chlorure sodiques ont la propriété de faire gonller la fibrine etdc la transformeren une geléeplus ou moins visqueuse et même delà dissoudre en partie. Ces solutions, ainsi que celle de sulfate de sonde, empêchent complètement la coagulation du saiiff ausortir de la veine. Denis recommande de recueillir le san^ de la saignée dans un vase rempli au \ (ou mieux au {) de son volume d’nnc solution saturée de sulfate de soude. On fmit'par remplir le vase avec le sang en agitant sans cesse ; on abandonne au repos jusqu’à ce que les globules soient entièrcincnl dépo.sés, on dé(\anle ensnife le jdasma, et l’on ajoute à ce liipiide du cliloruresod iipic (‘ii cristaux, jusqu’à refus, afin d’obtenir la précipitation des composés fibrinogènes, on bien dix fois son volume d’eau jiour avoir au bout de (leu de temps la coagulation de la totalité de la liqueur.
(juand on chauffe à 72" des solutions neutres renfermant de la fibrine Lien lavée en suspension, celle-ci devient complètement opaque et prend l’aspect de l’albumine coagulée ; elle se ratatine considérablement et devient moins flexible. Si les solutions, au lieu d’être neutres, sont à réaction acide, cette coagulation s’opère à une température beaucoup plus basse.
[La fibrine, bouillie avec une solution, même très-étendue de cboline (1 à 2 |). 100), se gonlle fortement et finit par .se dissoudre ; la solution peut être filtrée. Elle se précipite de cette solution ])ar l’addition d’une (luantité considérable de chlorure de sodium et ])ar les acides ; mais nn excès d’acide redissout ce précipité (***)•]
Lorsque la fibrine entre en putréfaction au sein de l’eau, sa décomposition continue lentement quand même le liquide est re-
P) Ueynsiiis, Onderzeeaingen in der physiol. Lnb. Leiden,
(■*) Mémoire sur le sang. Paris, 1859.
[***) Bull. Soc. chim., 1875, II. 227.
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(“oiiverl tl’imo ooiicho dV'tlier. Il no se lonnc pns, dans cette circonstance, de matières allmrninoïdes solubles dans l’eau, mais une substance analogue à la globuline, soluble dans ranimoniaque et])récipitable, après neutralisation, [)ar une grande quantité d’eau.
M. Ilntecke{*) a décrit un certain nombre d’espèces de (ibrine.
On prépare ordinairement la librine en soumettant le sang, au .sortir de la veine, au battage à l’aide de baguettes en bois et en lavant le coagulnm,plus ou moins tilamcnteux ou fdjrillairc, au moyen de l’eau jusqu’à ce que les eaux de lavage soient complètement incolores. Sa composition centésimale est représentée ]>ar les nombres suivants: C = ,V2,6; 11 = 7,0; N=17,4; 0 = 21,8; S = l,2.
IV. ALBUMINATES Caséine
155. On admet généralement que la caséine se trouve dans un grand nombre de liquides ; néanmoins sa jirésence ne paraît démontrée avec certitude que dans le lait. Toutes les autres indications relatives à l’existence de ce corps dans les liquides des kystes, dans le sérum du sang et dans la sérosité musculaire, semblent donc erronées et résultent en grande partie de la confusion de la caséine avec la globuline. Les centres nerveux et les nerfs renferment une substance particulière dont les réactions offrent la plus grande analogie avec celles de la caséine.
Pour retirer la caséine du lait, on ajoute à ce liquide trois ou quatre fois son volume d’eau, on y introduit goutte à goutte une solution étendue d’acide chlorhydrique jusqu’à précipitation floconnense abondante, on filtre, on lave le coagulum à l’eau froide puis à l’alcool et à l’éther. On peut également opérer sa pi'écipitation à l’aide de sulfate de magnésie, laver le coagulum avec une solution sa I urée de ce sel, puis avec de l’alcool et enlever linalcmcnt le matières grasses au moyen de l’éther. Celte méthode n’est jiréférable à la première que lorsqu’il s’agit do lait de femme ; dans ce cas, en effet, la précipitation de la caséine par l’acide chlorbydiique ou l’acide acétique ne s’effectue pas très-bien.
(•) Sitznngxb. d. Wten. Akad., 1859, I. X.\XV1I, ,j). 189.
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Ka caséiiio ol)tcinu! j)ar l’une ou raulrc de ces luélliodes, ou l)ien eiieoi-e j)ar la coaj^ulaliou spoulauée du lait, à la suite de la production d’acide lacticpu;, se présente sons l'oiane d’uiHî masse hianelie, cassante, presque entièrement opa(pie, insoluble dans l’eau, facilement soluble dans l’acide chlorbydrique très-étendu ainsi que dans des solutions alcalines faibles. ]>es liqueurs alcalines ou acides étendues ne l’altèrent pas ; tandis que les solutions alcalines concentrées la décomj)osent lentement, il est vrai, à la température ordinaire et ])lus rapidement à chaud ; il se forme dans ces derniers cas un sulfure alcalin, mais dont la piésence n’cmpécbe pas la constatation de la caséine au moyeu des réactifs acides ou alcalins.
Malgré son insolubilité dans l’eau et dans les solutions salines, la caséine n’est pas précipitée de ses solutions, après neutralisation (même dans le lait) en présence du phosphate de potasse. La précipitation n’a lieu qu’après l’addition |)réalable d’une sufüsante (juantité d’acide. L’acide acétique étendu dissout la caséine moins facilement que l’acide chlorhydrique étendu ; c’est pour ce motif qu’une solution chlorhydrique de caséine, pas troj) acide, précipite par l’acétate de soude.
Les solutions chlorhydri(pies ou acétiques de caséine sont précipitées parle platinocyanure de potassium: le précipité perd peu à peu par les lavages de l’acide platinocyanhydrique. La caséine se comporte à l’égard des autres sels métalliques comme les albuininates artificiels (voir les paragraphes suivants).
La caséine du lait précipitée par le sulfate de magnésie, débarrassée des matières grasses par des lavages à l’éther, dissoute ensuite dans l’eau, présente un pouvoir rotatoire spécifique pour la lumière jaune de — 80^ Les solutions alcalines dévientdè — 70“, la déviation augmente avec la dilution pour atteindre — 87“ et jieut aller jus([u’à — 91“ (juand on emploie des liqueurs alcalines très-concentrées. La présure précipite la caséine du lait sous forme de précipité floconneux môme (piand la réaction est entièrement neutre.
L’alcool froid la précipite complètement de ses solutions alcalines moyennement concentrées, tandis que l’alcool chaud la dissout parti(dlement. La caséine du lait de vache renferme constamment de la nucléine (voir ^ 104). M. A. Schmidt (*) a démontré que la caséine existait dans le lait à l’élat de dissolution ; cette solubilité toutefois (*) A. Schmidt, Ein Beilrag zur Kenntniss (1er Milch. Dorpat, 1874.
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ii'csl |):is duc à la présence du phosphate de potasse puisqu’elle subsiste, luèine (piaiid ou enlève ra])ideiiieut par dilTusiou tous les sels soluhles couteiius dans le liquide, ha précipitation de la caséine est déterminée par l’addition des acides dans ses solutions opalescentes. [Les nouveaux travaux de MM. Selmi et llaiiiinarsicn (’) ne s’accordent plus avec ces données.]
MM. Millon ol Cominaille ('*) oui cimlié une série de coiubiiiaisons de caséine avec les acides et les bases dont les l'oniudes ne senddent plus s’accorder avec les travaux plus récents. Én traitant la crème du lait, successiveineut par l’alcool, l’étber et le siiUiire de carbone, ils ont obtenu un composé blanc pulvérulent rent’erinant 14,87 p. 100 d’azote, tandis que la caséine retirée du sérum du lait en contient 17,18 p. 100.
Ces auteurs ont constaté en ouire dans le lait à l’aide du nitrate de mercure, après élimination préalable de la caséine et de ralbumine, rexisteuce d’un comjiosé albuminoide auquel ils ont donné le nom de lacloproléïiie. [iM. llammurslcn{***) vient de démontrer que les expériences de M. Biel sur le koumys ne prouvent pas mieux l'exislence de la lactoprotéine que celles de MM. Millon et Coinmaille (****).]
Albuniinateüi alcalins ou protéines.
154. La polasse et la soude couceutrées dissolvent tous les composés alhumiuoïdes et les transforment à la longue et surtout à l’aide d’une douce chaleur en une substance particulière à lat^uelle M. Midder, Icpremier, a donné le nom de. protéine..
La préparation des alhuminates alcalins peut aisément s’effectuer d’après les prescriptions de M. Liebcrknehn, de la façon suivante ; battre le blanc de l’œuf de poule avec son volume d’eau, liltrer, éva- [)orer le litjuide filtré à la moitié de son volume, à une température de 40° au plus, ajouter goutte à goutte à la matière refroidie une solution concentrée de potasse caustique jusqu’à production d’une gelée ferme et transparente. On réduit cette masse gélatineuse en fragments de la grosseur d’un haricot, on les jette dans une grande quantité d’eau distillée, on agite le tout, on (litre, on reçoit les morceaux d’albuminate sur une toile et on les lave ensuite à l’eau jus(pi’à cessation de réaction alcaline. Cela fait, ou dissout l’albuminate ainsi
(*} Hcv. (lcs.se. méd. .Iiinv. 1877.
(“) Cnmpl. rend., I. UVIII, p. .SC; l. UX, p. 118 cl 8.50 ; I. bXI, ]). 2‘2l.
[“’] lUrv. des .SC. wéd. .biiivici' 1877, p. C7.
(■"‘) Buil. Soc. clilin., liSCC, !, p. 1.50.
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purilié dans de l’eau hoiiillaiite uu dans de l’alcool : la solution doit être limpide et complète. M. lAeherhuehn recommande d’éviter le contact de l’air pendant les lavages. l*uis(pie cette préparation repose sur une diiïérence de diltïisihilité (ralhmninate étant liii-méme soluble dans une eau alcaline), il s’ensuit (jue le rendemeid doit être assez tailde. La méthode présente néanmoins cet avantage de l'ournir une combinaison d’albnmine et de j)otasse d’une neutralité apj)ai'ente. En ajoutant ensuite avec précaution de l’acide ucéti(|ue, on peut obtenir, avec la solution a(jueusc ou alcooliipie de ce corps, un précipité lloconncnx constitué par des jiiasses agglutinées plus ou moins élastiques de cet albnminate alcalin. On obtient de l’albuminate alcalin en agitant le lait avec une solution concentrée de soude cansticpie et de l’étber, en décantant la solution étbérée et l’on j)récipite ralbuminate à l’aide de l’acide acétique. On lave le précipité à l’ean, à l’alcool et linalement à l’éther.
Les albuminates secs sont jaunâtres, transparents, liygroscopiques et se gonflent dans l’eau sans s’y dissoudre. Ils se dissolvent dans l’acide acétique et dans les alcalis avec beaucoup de lenteur; les solutions alcalines sullisamment concentrées les translorment en gelée. Mais, quand on emploie le précipité floconneux récemment obtenu, on parvient à le dissoudre sans peine dans l’eau légèrement alcalinisée avec de la potasse caustique ou du carbonate. Celte solution jouit des mêmes propriétés que la caséine du lait :
1“ Traitée par l’acide chlorhydrique étendu ou par l’acide acéti- (jue, de manière à présenter une réaction acide, elle précipite à la condition de ne pas renlémier de phosphates alcalins ;
•2“ Traitée par un courant d'acide carbonique, elle donne naissance à un précipité floconneux. On peut même obtenir de cette lacon la totalité de l’albuminate alcalin de .M. Lieberknehii. Mais si la
solution ren terme une plus grande quantité d’alcali, le courant d’acide carboni(|ue ne fait pas naître de précipitation; on obtient tout au plus un trouble opalin. Enlin, quand la solution d’albuminate reid'erme un phosphate alcalin, on peut Tacidilier et la faire bouillir sans qu’il se produise trace de précipité.
Une solution neutre d’albuminate précipite par dupliospliate acide de [)otasse, à moins que la liqueur ne renferme une trop grande (piantité de Na^llPOh La j)récipilation est empêchée quand la proportion de ce dernier sel par rapport à NalPPffl est dans le rap-
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port de 1 : 5"2. A partir do cotte liiiiito, l’inlluoiico do Nall’PO' ii’existo [)liis (*). La caséine du lait sc comporte <absolLimoiit de la même l'acou. Lesalhmiiiiiates se dissolvent pins facilement dans l’acide cldorliydri({ue ti’ès-étcndn que dans l’acide acétique on dans l’acide lacli(pie.
Onand on ajonle du sulfate de magnésie cristallisé jusijn’à refus dans une solution d’albmninate ou de caséine, on obtient un |»iécipité lloconneux qui seredissoiit facilement dans l’eau. Le clilornre de calcium a^it de la même manière.
Les solutions à peu près neutres d’albuminate de j)otassc ou de caséine et de potasse précipitent à froid par l’alcool, mais une partie du précipité se redissout à chaud. La caséine et les albuminates alcalins ne sont pas solubles dans les solutions de cblorurc sodique. Les solutions alcalines des albuminates sont précipitées par le sulfalc de cuivre, par le nitrate d’argent, le chlorure de baryum, etc., etc., les combinaisons obtenues dans ces circonstances ont généralement pour formule L’albuniinate de potasse de M. Lieber-
kiœhn se trouve dans le même cas.
Les albuminates alcalins ont un pouvoir rotatoire plus considérable que les autres substances albuminoïdes examinées jus(|u’à présent, à l’exception de la caséine. Ainsi nous avons reconnu que la déviation de l’albumine du sérum, sous l’inlluence d’une solution concentrée de potasse caustique, s’élève à — 86", celle de ralbumine de l’œuf à — 47", celle entin de l’albumine coagulée à — 58", 8. Ces produits témoignent donc en faveur de l’existence de diverses espèces d’albuminates.
Les indications de M. Schntzeiibcrgei'Ç'*), relatives à la production par dialyse d’une albumine soluble au moyen d’un albuminate dissous dans l'acide acétique, reposent sur une erreur, puisque l’auteur n’a obtenu, d’après la descrij)tion de son prétendu corps nouveau, ([u’un simple albuminate.
[M. Schulzoïberger (*'*) fait remarquer toutefois que n’ayant tiré aucune conclusion de son travail présenté à l’Académie des sciences, on m* pouvait lui imputer l’ei'reur dont il s’agit et qui résulte plutôt de l’interprétation inexacte de son mémoire].
['] Jouni. f.prakl. Chem., L VI, |i. 1.
(*') Compl. rend., |jVl[l,8ti.
t‘“) liult. Soc. Ckim. I, p. 105.
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V. ALBUMINE ACIDE
Kyntonine.
155. L’action des acides énergiques sur les matières alluimiiioïdes de rorganisine produit des coui|)osés analogues aux allunninates alcalins, niais qui en dilièrent cejiendant par un certain noinhrc de réactions. Ou n’a jias encore examiné si les corps ohtenus sons l’inlluence d’acides dilTérents sont identiques ou non, mais on a reconnu jusqu’ici ipren faisant réagir l’acide cldoiiiydrique concentré sur les diverses matières alhuminoïdes naturelles, en maintenant le contact sullisammcnt longtemps, jusqu’à l’ajiparition d’une légère teinte bleuâtre, on obtenait un coiiijiosé dont les réactions s’accordent entièrement avec celles de la syntoiiinc. On sait, du reste, que la syntonine est le résultat de l’action de l’acide chlorhydrique très-étendu sur la myosine, la vitelline et les composés fibrinogènes.
La syntoniuc se trouve également dans le contenu de l’estomac : c’est le premier jiroduit de transformation des matières albuminoïdes sous l’inlluencc du suc gastrique.
Pour la préparer, on traite les muscles, bien lavés et linenient divisés, par une solution chlorhydrique renfermant d’acide fumant par litre. On agite de temps en temps le mélange et on laisse de nouveau reposer, on passe à travers un filtre plissé, on étend d’une nouvelle quantité d’eau et l’on sature peu à peu avec du carbonate de soude, puis on lave à l’eau le jirécipité gélatineux iloconueux.
La librine, ainsi que l’albumine du sérum, peuvent également servir à la préparation de la syntonine: à cet elfet, on dissout ces corj)S dans de l’acide chlorhydrique lïnnant, onliltre et l’on ajoute à la liqueur filtrée deux fois son volume d’eau. 11 se forme un précijiité (|ue l’on sépare par le filtre ; mis en suspension dans de l’eau, il linit par se dissoudre entièrement. Lnlin la liqueur neutralisée par du carbonate de soude donne naissance à un précipité à la fois tloconnenx et gélatineux de syntonine pure.
L’albumine de l’œnf se dissout difficilement dans l’acide cblorbydriijue concentré ; quand on ajoute de l’eau à cette solution récente, un obtient un précipité librineux cassant, à peine soluble, tandis (|ue SI la solution est abandonnée au repos pendant jilusieurs jours, l’addition de l’eau fait naitre, au bout de ce temps, un dépôt de syntonine.
CUMl’ÜSÉS OHGANIUUES OU COMlîINAISÛNS DU CAKUUINE. tiSO
La i-oiii[»üsitloii ceiitosiniale de la syiitoiiiiie est représentée [»ar Us nombres suivants: G = 5i,l; 11=7,5; N=16,l; 0=21,5; S=l,l, Uéeennnent [)réparée et encore humide, elle constitue une masse poisseuse, sous tonne de gelée, non lilante, insoluble dans l’eaii ainsi (pie dans les solutions de cblornre sodiqne, mais très-soluble dans l’acide chlorhydrique très-étendu et dans les carbonates alcalins très-dilués. Ouand on ajoute du chlorure de sodium cristallisé à ses solutions, on la précipite toujours en combinaison avec l’acide chlorhydrique. Le phosphate et l’acétate de soude la préeipitent dans les mêmes conditions, puisqu’elle est encore bien moins soluble dans les acides acétiipie et ptiosphorique que dans l’acide chlorhydrique. Sa solution chlorhydri(juc ne précipite pas à l’ébiillition.
Quand on neutralise la syntonine dissoute en laveur des alcalis on des carbonates alcalins très-étendus, on la préci[)itc toujours, même en présence des phosphates alcalins : ce caractère permet de dillérencier cette snbetance d’avec les albuminates. Les solutions alcalines, chaulTéeset traitées par une goutte d’acétate lriplond)i(pte, se colorent en brun à cause de la production de sulhire de plomb : cette récclion démontre la présence du soufre dans ce corps.
Parmi les autres réactions caractéristi([ues de la syntonine, nous citerons : 1“ la coagulation partielle de ses solutions on présence do l’eau de chaux à l’ébullition; 2“ la précipitation de la solution jaécédente |)ar l’addition de chlorure calcique, de sulfate magnési(|ùe on de chlorure sodiqne à l’éhullition.
La syntonine, en solution sodiqne très-étendue, ne précipite par le '•idfate de magnésie (ju’à rébnUilion. Mise en suspension dans l’can bouillante, elle se transforme en une masse insoluble dans l’acide chlorhydri(pie très-étendu. L’acide acéticpie concentré la transforme en une gelée oi)aqne qui ne se dissout pas totalement dans l’eau.
Ses solutions chlorbydriques, indépendamment de leur degré de concentration, présentent un [)cuvoir rotatoire pour la lumière jaune de — 72°. Ce nombre est le même pour les déviations dos solutions alcalines. Chanfiée en vase clos an bain-marie, la première solution acide huit par accuser, an bout d’un certain Lenq)s, une déviation de — 48°, 8.
La [)arapctouc de M. .l/cèssoicr [)résente, d’a[»rès les indications de l’auteur, des réactions entièrement identiquesàcellesd(' la syntonine.
HOPPE-SEYLi;!',. ANAL. CII1.W.
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[M. J. Soijka (*) acliiiel (jiie ralbiimiiic acide retirée du blanc d’oeid' est dilïérenle île celle (jui est contenue dans les muscles. |
VI SUBSTANCE AMYLOÏDE
15(3. M. Virchow (**) a désigné sous le nom de substance amyloïde un corps qui ne se trouve qu’à l’état pathologique, sous Ibrine de petits grains, à couches concentri(|ues écailleuses, dans l’épaisseur des enveloppes séreuses cérébrales ou à l’origine des blets iierveu.v. Elle peut constituer également des dépôts d’un aspect brillant et vitreux dans les organes les plus divers : le jtounion, la rate, les reins, etc., etc. Un la trouve aussi dans les parois des vaisseaux et enün dans les petites concrétions de la [irostate dont elle Ibrine le plus souvent un des principes constitulil's essentiels. On n’est pas encore |)arvenu jusqu’ici à préparer cette substance entièrement pure, débarrassée des tissus avoisinants. Malgré cela on a cherché à lixer sa composition centésimale; MM. Schmidt {***) et Friedreich, puis M. Kekulé (****) ont trouvé les nombres suivants G— 55,(3; 11 = 70; N=15,0; U et S:='24,4. MM. K uehne ei Rudneff oui obtenu N = 15,55 et S=l,5 en employant le corps parlàitemcnt purilié ; cette analyse s’accorde par consé(|uent avec celle des matières albuminoïdes. La substance amyloïde ne se distingue doncdès matières albuminoïdes coagulées que j)ar sa coloration rougeâtre en présence de l’iode et par la teinte violette ou bleue qu’elle prend au contact d’un mélange d’iode et d’acide sulfurique.
.\utrefois on avait voulu établir un rapprochement entre ce coi'|)S et ramidon; mais il est facile de démontrer que cette prétendue analogie n’existe pas, puisqu’on ne parvient pas à le transformer en sucre sous l’inlluence de l’ébullition avec un peu d’acide sulfurique. Sa composition élémentaire, ainsi que ses réactions en présence des alcalis et des acides, témoigne au contraire, en favem- du rang que nous lui avons assigné parmi les matières albuminoïdes. L’acide cblorbydrique concentré dissout la substance amyloïde ; cette solution chlorhydrique, étendue d’eau, fournit un précipité qui [lossède
(*) Zeilschr. /. rat. Mcd., t. XlV, p. 305; SUzun()sb. d. Wicn. Akad. d.
1850, t. XXXVIl, p. il.
(*‘) Arch. f. d. (jcfi. riiijs.., l. XII, p. 3i7.
(**’) Ann. Chem. Phann., l. CX, p. ‘iôO.
Arch. /’. pathol. Anat.., t. XVI, ji. 50.
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tous les caractères du clilorliydralc de syiitoiiiiic. La solution de la sulistaiice amyloïde dans les alcalis eausti([ues donne naissance à un alhuiiiinate dont les [)ropriétés sont entièiement identiques à celles décrites au g 154.
Pour extraire la substance amyloïde, on prend des organes glandulaires bien gorgés, tels que le l'oie ou la rate, on les rédnit en Jiieiius morceaux, on les débarrasse des canaux biliaires ainsi que des \aisseaux, on lave à l’eau l'roide, on l'ait bouillir pendant (juelque tenq)s avec de l’eau, alin d’enlever le tissu conjonctil', puis on traite le résidu par de l’alcool et de l’éther alin d’éliminer les
matières grasses et la cholestérine. La masse restante renrerme encore des libres élasti(|ues, une certaine ({uantité de tissu cellulaire en même temps que la substance amyloïde. On la fait bouillir avec de l’alcool aiguisé d’acide chlorhydrique, puis on la met en digestion avec du suc gastri(|uc à une température de 40®. Tout se dissout à l’exception de la substance amyloïde (’').
La substance amyloïde est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther et les acides étendus. Ses réactions caractéristiques sont les colorations (ju’elle prend en présence de l’iode ou d’un mélange d’iode et d’acide suU'uri(|ue. D’a]>rès les expériences de M. Friedreich, elle parait résulter de la transformation des déj)ôts fibrineux.
VII. SUBSTANCES ALBUMINOÏDES COAGULÉES
157. Quand on fait bouillir les solutions neutres des diverses espèces d’albumine, de lasyntonine, de la fibrine, de la myosine, etc., etc, ou bien quand on abandonne ces matières avec de l’alcool jiendant assez longtemjis, on les transforme en substances albuminoïdes coagulées. On n’obtient pas les mêmes résultats en employant les solutions alcalines de ces corps. L’albumine de l’œuf se transforme également en une albumine coagulée par l’action de l’acide chlorhydrique concentré ou par l’agitation avec l’éther. Tous • les albuminates précijiités de leurs dissolutions, après neutralisation des liqueurs, se transforment à la chaleur en albumines coagulées. La caséine se com[)orte d’une manière analogue.
Les [>ro[)riétés chimi(|ues de ces corps ne sont pas encore bien
(/) An-h,, f. path. Anal., t. XXXUI.
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étudiées. Oii sait (|u’ils soiilinsülul)lesdaiis l’eau, l’alcoul et d’autres ]i(juides iiidilïéreuts, dilTieileiuent solu!)les dans les alcalis causti- (|ues et surtout dans rauiinoiiiaque. L’acide acéti(jue les goulle et les dissout peu à peu. La j)lupart d’entre eux, sinon tous ( par oxeiin)le l’alhumiiie du sérum, rall)umiiie de l’œuF, la libriiie et la sy U touille), sont à peu jirès coiiipléteiiieiit insolubles dans l’acide clilorbydri(jue étendu. Les solutions cblorbydriques très-étcnduesde pepsine (voir§lbr)) les translorinent peu à peu en syntonine et en jteptones. L’acide cblorbydrique concentré les dissout avec [)roductiondesyntouine et de composés analogues aux jiejitones, déviant à gauche la lumière polarisée, et non jirécipitables à l’ébullitiou.
Les alcalis causLi(|ues les translorinent en albiiminales alcalins. Leurs solutions acétiques précipitent à l'roid en présence de solutions salines concentrées et leurs solutions ammoiiiacales sont |)récij)ilées à rébullitioii.
Peptoiic.^ .
158. Le suc gastrique acide translorme les matières albuminoïdes en diverses substances dont la nature diflère considérablement de celle des couqiosés primitils, tant au point de vue des réactions que sous le rapport de leur composition. Il en est de même des corps qui résultent de l’action du lérment pancréatique sur les mêmes albuminoïdes. D’après les e.xpériencesde MM. Lubavin{*) et Mwliloifcld (**), le suc gastrique translorme la caséine en leucine et en un autre conqiosé analogue ou même identi({ue à la tyrosine.
M. Kuehne (***) est arrivé aux mêmes résultats en faisant agir le suc pancréatique sur la librine.
p]ii opérant la digestion de la librine sous l’inlluence du suc ga.stiiijuc, M. Mœhloifeld a obtenu un corps dont la conqiosilion est expriitiée par la formule et dont le pouvoir rotatoire
spécifique est de — 40®, 4. Il est très-soluble dans l’eau ; précipitable ni par l’acide azotiijue, ni par un mélange d’acide acétique et de cyanure jaune, ni par l’acétate de jdomb neutre et tribasiipie, mais par le sublimé, le nitrate d’argent et le tannin. L’alcool le
C' lloppe-Scylcr, Med. chou. Ihilersuck. Tul)iii"cii, IV, p. 405.
(’■) Arch. f. (I. gea. PhijsioL V, j). 581. '
('■') .\rclt. /'. pntliol. Anal., l. XXXIX.
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précipite do ses solutions ;upicuses, mois ne doime [>ns do précipité on présence de Tacide cldorliydrique libre. Ce corps est insolnblo dans l’étlier, le cldorol'orme et la hcnziiic. Sa solution alcaline traitée par du snllatc de enivre se colore en pourpre, sa couleur devient bien foncé après l’addition d’une plus grande quantité do sel de cuivre. Tonies les substances albnniinoïdes présentent cette réaction à la tem[)ératnrc de l’ébidlition.
11 se forme en outre, [)ar suite de l’action digestive du suc gastri(|uc sur la librine, une certaine proj)ortion d’un corps dont la combinaison argenti(|iie, insoluble dans l’alcool, a pour formule (7'Il’“‘N”0^Ag® on C/'ir^'N^^O'^^Ag^. Traitée pai' l’bydrogène sulfuré, ce sel d’argent donne naissance à nu corps soluble dans l’eau, mais dont les antres réactions ne s’accordent pas avec celles du composé précédemment décrit.
Kn analysant les sels argentiqnes des peptones gastri(|iics et pancréati(]ues, M. Kisfiakowski/i*) a obtenu des résultats bien différents de ceux de 'Sl.Mœhlenfchl ; M. entin admet que les peptones
possèdent la même conqiosition élémentaire que les matières albunnnoïdes.
Les acides cldorliydrique concentré (d sulfnriijue agissent sur les matières albuminoïdes en donnant naissance d’abord à de rallmmine acide, puis à des composés analogues et jirobablement identiques à ceux (pie nous venons de décrire, enüii à de la Icucine, de la tyrosine, etc., etc. La putréfaction produit les mêmes transformations.
[ Le pbénomène de coloration signalé plus haut à propos des albuminoïdes s’apjilitpie également aux jieptones. M. Adamkieviez (***) a observé (pi’en ajoutant de l’acide sulfurique concentré aux solutions de peptones dans l’acide acétique cristallisalde, il se produit une belle teinte violette qui, sous une concentration suflisante, présente un spectre d’absorjition avec une bande noire entre les lignes B et F.
Cette réaction colorée très-sensible est entravée par la présence de l’acide azoticpie, tandis ipie le sel marin la rend plus nette.]
Aons maintenons [irovisoirement le nom do peptones jionr la désignation de tous les conqiosés dont nous venons de faire menlion.
(') Arc/i. /'. (I. (/es. Physiol., IX, ji. 1874.
(■■] Ibid., IX, i>. r>8.5. '
("■) Bull. Soc. rltitii., Ii'vr. 1870, |). 157.
CO:\irOSlTION, PHOPRIÉTÉS ET RECnRHCIIES ANALYTIOUES.
Les siibslaiices étudiées par M. Brurchr{*), sons les noms d’alcopliyro, d’hydrophyrc ne désignent pas de principes cliimiqnes définis, mais des mélanges de divers produits. Il en est de même des r/-, b et c-peptones, para-méta-et dyspeptones de M. dfc/.s.sner {**). Tous ces corps ne représentent al)solument rien de commun avec les composés que nous avons étiidfé sous le nom de peptones.
La mélalbumine de M. Scherer (***) a êlê trouvée dans une sérosité filante. é|)aissc, provenant d’une parenthèse. Le liquide étendn ne préci])ilait ni |iar l’acide acéti(jne, ni par l’acide cldorliydriqne. An nionicnl de l’éhnllition il s’élail produit nn tronhle, mais l’acide acétique n’avait jias occasionné de déjiôt floconneux après l’éhnllition. Le mélange d’acide acétique et de cyanure janne n’avait pas donné lieu b nn précipité. Le précipité obtenu par l’alcool s’était redissous dans l’eau.
La paralhuinine est une substance poisseuse, très-épaisse, trouvée par M. Scherer (****) dans les kystes de l’ovnirc. Elle se laisse étirer en fils de à O'",40 de long et s’attache aux instruments destinés à la transvaser. Cette propriété entrave souvent le maniement des liquides qui la renferment.
Elle est précipitée par l’alcool, mais se redissout peu à jieu dans l’eaii chaude. Elle n’est miscible, à l’eau eu toute proportion qu’à cause de son alcalinité; en effet, elle se précipite dès qu’on l’additionne d’nne grande quantité d’eau et qu’on fait jiasser un courant d’acide carbonique dans la solution. L’addition d’un peu d’acide acétique produit la même réaction. L’alcool précipite une combinaison do paralbinnine et de potasse. Ce précipité renferme un corps soluble dans l’ean, comme le glycogène, c’est-à-dire donnant lieu à un liipiide opalescent ; insoluble dans l’alcool. Bouilli avec de l’acide sulfurique étendu, il réduit l’hydrate de cuivre, l’oxyde de bisrnutb et brunit avec la potasse caustique. D’après l’ensemble d(' ces réactions, on voit que la paralbumine ne se comporte pas comme une matière albuminoïde spéciale; jamais du reste on ne l’a obtenue à l’état cbiiniquement pur.
L’an.alyse de la paralbumine précipitée par l’alcool a fourni à M. Uærîin (*****) les valeurs suivantes : C = 51 ,8 ; II = 6,9 ;N = 12,<S ; 0 = 20,8 ; S = l,7 p. 100, (jui jiermcttent de fixer la composition de ce corps. Ces nombres diffèrent donc de ceux des matières albuminoïdes par la faible quantité de carbone et d’azote et par sa richesse en oxygène et en soufre.
En faisant bouillir la paralbumine avec de l’acide sulfurique Irès-dilué MM. Ploz (**♦***) et Obolcnski (*******) ont obtenu un composé l’édui.sant l’oxyde de cuivre, dans les liqueurs alcalines, insobdjle dans l’alcool, non .suscejilible de
[") SUziütf/sh. d. Wicii. Akad., II, 1870, t. LXI, p. 2.o0.
(") '/citacli. /'. ral. Med. N. F. Vit, VITI, XII, XIY.
Ann. Chem. Plirirni.. t. LXXXII. p. lôà.
(■■*■] Ibid., I. CLX, p. 5Ô8.
(;**■■) Chem. Ccnlralbl., 18.à2, 11“ .bG.
Med. ckem. Vnlcrauch. Tiil)ingen, IV, p. 617.
J- fl fipf._ Plni>fioI., 1871, p.
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|irnvf>f[uor la IVrinmilation el a/nlô. La paralLiiiniiio, analogue à la iniicino (voir ^ Kt^) pour 1111 rortain nomliro do sos rôaclioiis, s’oii raiiproclie siirtniil par ses produits do dôdoidiloinont.
M. E. Eichwahl {*) prôtend qiio la parallnimino do M. Sclierer osl difforonio do oolli' do M. Iloppe-Seylcr. L’autour de ce traité proteste contre cotte allégation erronée. Les réactions indiquées par ces deux chimistes sont, il est vrai, ontièrcniont d’accord ; mais M. Iloppe-Seyler a fait connaître en plus un certain nombre de caractères très-importants au point de vue de l’analyse.
h' acide prolique est un coiqis amorphe, de la composition générale des albuminoïdes, provenant d’après M. Liinprichl (**) de ta chair des gardons (leucistus rutilus). La matière première, éjmisée par l’eau, fournit un extrait qui, évaporé jus((u’à consistance sirupeuse et débarrassé de pliospibatcs et de créatinc, précipite par l’acide sulfurique. Ce précipité constitue l’acide prolique, peu .soluble dans l’eau pure, soluble au contraire avec facilité dans les alc^ilis. Le sel de baryte renferme 1»,.') p. 100 de baryum. — La solution acétique ne précipite pas jiar le cyanure jaune.
On n’a trouvé ce corps ni chez d’autres poissons, ni chez des animaux à sang chaud.
PROTËIDES
COMPOSÉS DONT LE DÉDOUBLEMENT DONNE NAISSANCE A DES MATIÈRES ALBUMINOÏDES AINSI QU’A D'AUTRES PRODUITS
llénio$;lol>ine ou matière colorante du sang.
150. Voxyhcnioglobine et la matière colorante du sang désignée généralement sous le nom dli(hïialoglobidine ouàluhnogloljme {***) constituent la majeure partie des globules rouges du sang des vertébrés. Ces corps existent à l’état de dissolution dans un certain nombre de muscles des mammifères, en faibles proportions, ainsi <pic dans les muscles et dans le sang de quelques invertébrés, par e.xemple dans le lombric terrestre.
On peut retirer l’hémoglobine amorphe du sang de tons les vertébrés, mais on l’obtient cristallisée avec le sang du cliicn, du chat, du hérisson, de la marmotte, du cochon d’Indc, du rat, de l’oie, etc., etc. Le sang humain se prête beaucoup moins bien à la production de ces cristaux. En suivant la méthode particulière, in-
(') Beilr. Z. Chem, der qpweh. Snbsl. Itcilin, 187.1, I, p. 188:
(") Aiw. CJieni. Phnrm., t. CXXVII, p. 188.
(“■) lloppc-Scylcr, MeJ. Chem. JJnlcra. Tiibiiigen, II el III, 1807 oL 1808. — l'rcyec, Ardt. /’. (I. ycs. Physinl., 1808, |i. 103. — llnyiisiiis, Onderzacklnycn in phyainl. Labor. Loidni, 1800.
COMI'OSiriON, l'IlOlMUETÉS ET UECIIERCllES ANALYTIQUES.
(li(|iH‘C par M. Küluic, ou pont relirer du sauj^ de cheval de Tories proportions d'hémoglobiue crislalllséc. M. lloppe-Sciflcr^ à la suite de uoiul)reiises expériences, recoiumaudc d’opérer de la luauièrc suivante : (juaiid il s’agit d’obtenir des cristaux d’oxyliéluoglobiue, aussi purs (pie possible, ou ajoute au sang défibriné 10 lois sou volume d’iuie solution de chlorure sodiipie, coiiteuaiit pour 1 volume de solution saturée de sel, 9 à 19 volumes d’eau. On laisse reposer le mélange dans un endroit Trais pendant un ou deux jours do façon à permettre à la majeure partie des glohules sanguins de se déposer. Ou décante ensuite, aussi bien (pie pcjssible, le li(piide et ou verse le précipité dans un ballon en môme temps (pi’uiie certaine quantité d’eau ; on ajoute un môme volume d’éther et l’on agite vivement ce mélange. An bout de quelques instants on décante l’éther, on filtre rapidement à travers un filtre plissé et l’on ajoute an liquide filtré après reTroidissenient à 0® le quart de son volume d’alcool refroidi également à 0®, puis on abandonne le tout dans un mélange réTrigérant entre — 5® et — 1 U® pendant plusieurs jours.
bn agitant les globules du sang de rat, de cochon d’Inde, d’écurcnil et de chien avec de l’éther, il se Torme un précipité cristallin d’oxyhémoglobine avec tant de rapidité, qu’une jiartie de la substance se dépose sur le filtre au moment môme où l’on opère la filtration des liqueurs. Si ce dépôt présente un aspect cristallin bien marqué, on le met en digestion avec de l’eau, au bain-marie à on® environ, on filtre rapidement, on reTroidit la liqueur filtrée à 0®, on ajoute environ le quart de son volume d’alcool et l’on abandonne le mélange au repos. On peut employer cette méthode avec succès pour Taire recristalliser les cristaux qui se sont déposés pendant la première opération.
Les cristaux d’oxyhémoglobinc sont généralement microscopiques et dépassent rarement 3 millimètres ; leur Torme varie suivant la nature du sang et par conséquent selon l’espèce animale qui a servi à leur préparation. Ceux qui proviennent du sang de dindon ])résentent seuls une Torme régulière ; ce sont d’assez gros cubes modifiés rarement sur les angles par des Tacettes octaédriques. Ceux que fournit le sang d’écureuil sont constitués par des tables à six côtés, appartenant au système hexagonal. Les tétraèdres et les octaèdres provenant du sang de cochon d’Inde et de rat semblent être des représentants du système rhombique. lEnfin les cristaux du sang de
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oliion, constitués j>énéralcincnt par des prismes à 4 pans, ainsi (pie ceux du sang de l’oie sont des rliomlioèilres on appartiennent an système monoclinoédriqne.
Les cristaux ne diffèrent non-seulement par leur forme, mais encore par leur eau de cristallisation et leur composition élémentaire. Nous indiquons ci-dessous la moyenne d’nn certain nombre d’analyses. La quantité d’eau de cristallisation se rapporte aux cristaux desséches dans le vide(*).
Eau de
cristallisation. G 11 N O S Fe
Cristaux du { liirii., . . . 7) — 4 “/„ r»r),8r) 7,52 10,17 21,84 0,o9 0,45 —
— de l’oie (**) ... 7 5t,2G 7,10 10,21 20,09 0,54 q/O) 0,77
— du cochon d’Iiide. 0 54,12 7.50 10,78 20,08 0,58 0,48 —
— de l’écureuil. . . 9 54,09 7,59 10,09 21,41 0,40 0,5'J —
La solubilité des cristaux dans l’eau varie aussi avec la nature dn sang ; les moins sohdjles sont ceux du sang de cochon d’Inde et de rat ; à leur suite se rangent ceux de l’écureuil, puis ceux du chit'ii. Les plus solubles de tous sont ceux des oiseaux : c’est jiour ce motif que leur préparation offre le plus de difficultés.
Malgré la diversité de leur composition, les cristaux des différents sangs présentent des caractères chimiques et physiques tellement rapprochés qu’on est tenté de les envisager comme des conqaosés à peu près identiques.
Les cristaux ainsi que leurs solutions aqueuses renferment de l’oxygène faiblement combiné : ce gaz peut être retiré des solutions j)lus facilement (]ue des cristaux, soit par la chaleur, soit en faisant le vide. L’hémoglobine constitue avec l’oxygène une véritable combinaison ; aussi donne-t-on le nom (Voxijliémoglohine à la matière ci'istallisée [)Our la différencier du composé instable susceptible d’être privé d’oxygène par l’un ou l’autre des moyens indiqués cidessus. Après la soustraction de ce gaz, les matières colorantes dn sang deviennent plus solubles dans l’eau et par cela même plus difficilemeutcristallisables. Mais la cristallisation s’effectue rapidement ([uand on introduit de nouveau de l’oxygèiic dans leurs solutions concentrées.
(■) lloppe-Scîylcr, Med. Chem. Unlcrs., p.-lTU.
( ') U :i('i(lo pliospliorirjiifi |)i'nvieiil, sans riiicun iloiilo, do la nmdéine dos glohnios dissous et entraînés par la inalièro roinrante.
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La roulour des rrislaux et e(dle de leurs s(diiliniis sont d’un beau roiij^e ; celles de la iiialièi'e sécluMi et pulvérisée est rou^e-l)ri(|ue. Les solutions u’aLsorbeut pas la lumière des premières couleurs du spectre : le rouge reste complétemcnl visible ainsi que respacc (pii s’étend depuis cette partie du speedre jusqu’au dernier (juart de riiitcrvalle G D. Quand ou déplace l’oxygène de ces solutions par un courant d’acide carboiiiijuc ou d’hydrogène, on constate (juc l’absorption de la lumière entre a et li est minirna, tandis qu’à partir de cette limite tout le reste du spectre est absorbé beaucoup |)lus vivement (juc par la solution d’oxyhémoglobulinc. Cette même jiartie conqirise entre a et B est absoi'bée d’ailleurs par l’oxyhémioglobuline beaucoup moins (juc par une solution d’hémoglobuline réduite, de même concentration.
Ces propriétés optiques donuent sans aucun doute l’exjilication des changements de coloration du sang qui jiasse de l’état veineux à l’état artériel et réciproquement. Ainsi, quand on examine le sang d’un animal immédiatement ajirès la saignée, on voit que la jiartie du sjiectrc entre B et C est fortement absorbée ; cette absor|)tion de lumière s’étend d’ailleurs au delà de C ; mais quand on agite ce même sang à l’air, la lumière rouge entre B et C apparaît de nouveau .
Quand on ajoute de l’eau à une solution d’oxybémoglobine, on constate (voir § 16) l’apiiarition de la partie brillante du sjiectre jus- (ju’à la raie B, et nue coloration verte entre E et F. Eu étendant davantage la solution, on voit ajiparaîtrc le spectre au delà de F et une jiartie vert-jaunàti‘c comprise entre 1) et E. La dilution du li- (juide amène peu à peu les couleurs extrêmes et les deux raies d’aiisorptioii comprises entre D et E subsistent seules, même dans des li(jueurs très-étendues (1 gr. d’hémoglobine dans 10 litres d’eau) exannnées à la lumière solaire avec le S|)ectroscope sous une épaisseur de I centimètre. La raie la jilus rapjirochéc de D est jilus foncée et possède des contours jilus accentués que l’autre ; c’est pour ce double motif qu’elle disparaît moins vite que la raie située du côté de E.
Quand on abandonne une solution de sang, convenablement étendue, dans un flacon fermé ou qu’on l’additionne de (pielques gouttes de sulfure ammoni(jue, de tartrate stanneux ammoniacal, (!(' tartrate ferreux ou d’autres solutions rédudi'ices juiissantes, la
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l'.oiilonr nrlôriollo du snniç dispnrnU ; il on ost do môuio do la partie Imuinousc cnniju’ise outre D et E, les raies elles-môiiies pâlissout et l’ou voit apparaître cà leur place une large bande unique, à contours mal défiuis et dont la partie la plus foncée correspond à pou près au milieu de D E. Le bleu scnd)lc moins absorbé ipie dans une solution d’oxyhémoglobinc de mémo concentration. Cette raie ou liandc noire située entre D et E caractérise riiéraoglobinc réduite (voir n° 2, fig. 8, § 161).
Cette solution d’bémoglobine réduite, agitée à l’air, al»sorbe de nouveau de l’oxygène, et se transforme en oxyliémoglobino, de sorte que les deux bandes D et E redeviennent visibles comme la |)remièro fois ; quand alors on fait usage des agents réducteurs, 1a bande unique de l’hémoglobine réduite réapparaît.
ICO. L’oxybémoglobine parfaitement desséchée aii-dcssons de 0° peut être chauffée au delà de 100° sans décomposition, tandis que la moindre trace d’eau est cause de son altération, même à la température ordinaire. Les solutions étendues sont plus stables que les solutions concentrées, leur altération est en raison directe de l’élévation de la température. On peut en outre maintenir pendant quelques instants des liqueurs très-diluées à 70° ou même à 80° sans apercevoir de décomposition bien sensible, tandis qu’il suffit de conserA’er cette température élevée pendant quelques minutes pour décomjioser l’oxyhémoglobine complètement, la dédoubler en un composé albuminoïde coagulé et en hématine colorée diversement.
L’alcool précipite les solutions d’oxybémoglobine ; le précipité rouge clair est insoluble dans l’eau ; peu à peu, mais surtout par suite de l’élévation de la température, la couleur passe du rose au brun; c’est à ce moment que le dédoublement de roxybémoglobine est complet. L’oxyhémoglobine est très-légèrement soluble dans l’alcool étendu ; ses solutions sont même assez stables à une basse température.
Le carbonate de potasse en poudre précipite l’oxyliémoglobine de ses solutions aqueuses sans altération, quand on opère à une basse température : c’est le seul corps du reste qui jouisse de cette propriété. L’acétate triplombiquc et le nitrate d’argent ne la précijntent pas ; mais sa solution s’altère néanmoins au contact de ces sels au bout d’un certain tcmj)s.
Les alcalis, et surtout les acides, oj)èreut sou dédoublement sans
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précipitiition prônlnhlo ; l’ozone ni,nt do niênio. Codédonldoniont est (l’antant |»lus rapide (pic : 1" les atddcs et les alcalis sont plus concenlré'S ; ‘2° la qnanliU; de réaclil' est plus eonsidc'rahlc ; 5“ la solution d’oxylu?nioglol)inc est jilns concentr(3e ; 4® la ternp('‘ratnre est plus (élevée. 11 ne se forme de précipité (|iie dans le cas où le composé allumiinoïde naissant est insoluldc dans la li{|iiciir : il ne s’en jiroduit pas en |)résencc de l’acide acéticpie, de l’acide tartriipie ou de la potasse causti(juc, etc., mais il se dépose an contraire après l'addition d’une ((uantité suflisante d’acide sulfuri(|ue et d’acide nitricpie.
Ouand on dissout l’oxyliémogloliine dans l’acide acéti(pic concentré, après addition |)réalal)lc d’une trace de chlorure de sodium, (ju’on ahandonne le mélange pendant plusiciii's jours après l’avoir préalaldemcnt chaulTé, on obtient un dépcH d’//c//a‘ue généralement sons forme de cristaux microscopi(pies (voir § loi ). i/ammonia(pie caustique ne transforme que très-lentement l’oxyliémoglohine eu liématine et eu composés albuminoïdes ; les carbonates alcalins ne produisent ce dédoublement qu’à chaud. Les solutions d’oxyhémoglohine se maintiennent plus facilement après l’addition d’une trace de carbonate de potasse qu’à l’état de neutralité parfaite, hes acides les plus faibles, au contraire, opèrent rapidement leur décomposition : l’acide carbonique suffit au besoin, car de deux solutions d’oxyhémogtobine, dont l’une est saturée par de l’acide cai’l)onique et l’autre entièrement neutre, c’est la première qui est le plus rapidement altérée.
Lors du dédoublement de roxyhémoglobinc, il ne se })i oduit pas seulement de l’hématine et des substances albuminoïdes, mais encore de faibles proportions d’autres conqiosés, surtout de l’acide formique, de l’acide butyrique et |)eut-être encore d’autres acides volatils. Tous les sels métalliques qui se transforment facilement en composés basiques, et qui ont la propriété de coaguler l’albumine, agissent également sur l’oxyliémoglobine, tandis que les sels alcalins ou alcalino-terreux sont généralement sans action.
Oiiand on ajoute à une solution d’iiémoglobine privée d’oxygène une .solution alcoolique ou aqueuse d’un acide ou d’un alcali, également privée d’oxygène, on obtient des précipités ou des solutions pour|)rcs. Cette matière colorante pourpre, désignée sous le nom de bémoebromogène (voir ^ 125), perd sa mobiculc de fer en pnîsencc
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dos acides el passe à l’étal d’hématüpürpliyriiie. Les solutions alcalines de celle substance sont plus stables; elles se translbniient néainnoiiis en béniatine sous l’inllueuce de l'aiblcs proportions
0 oxygéné.
[L’béinoglobine [)ure additionnée de solutions a(jucuses ou alcooliques de cblorliydrale de quinine ou d’acétate de strychnine, dans la proportion de 0,1 à 5 [). lOÜ, l'avorise le trans|)ort de l’ozone sur les substances oxydables, telles (jue l’iodure ioduré de potassium ou la teinture de gaïac. De sorte que l’oxydatiou de ces corps s’ell'ectue [)lus rapidenient en présence des alcaloïdes qu’en leur absence, contrairement aux recherches de MM. Binz et Mïdler {Scliacr) (*).]
|L’liémaglobine absorbe de l’iode et l'ournit, en se dédoublant, de riiématine et une matière albuminoïde, comme dans les cas précédents. En suivant la combinaison de l’iode avec la matière colorante des globules, sous le microscope, M. llusson {**) a remarqué la production de nombreuses granulations qu’il attribue à rhématine précipitée. ]
L’hydrogène sulfuré n’a pas d’action sur l’hémoglobine, mais il décompose l’oxybémoglobine. L’action simultanée de l’o.xygène et de l’hydrogène sulfuré donne lieu à un composé brun sale sulfuré et incristallisable. 11 se produit en même temps un dépôt de soufre el d’albumine. L’hydrogène arsénié agit de la même manière
L'n certain nondjre de gaz produisent, avec l’hémoglobine, des combinaisons analogues à celles de l’oxygène avec l’oxybémoglobine (***).
llciiKHjlobine-oxijvarboniqiie. En laisaul passer un conranl d’o.xyde de carbone à travers une solution cliande d’hémoglobine, ([u’on rel'roidit ensnib! à ü", et à lai|iielle on ajoute le quart de son volume d’alcool Iroid pour rabandonner de nouveau au repos à l)“, on obtient de l’bémoglobine-oxycarbonique sous l'orme de gros cristaux rouges-bleuàtres, moins solubles dans l’eau, mais aussi plus stables que les cristaux d’oxybémoglobinc.
llémo<ilohine-oxyazoli(jne. En traitant l’oxybémoglobine on l’hémoglobineüxycarbonique [)ar un coni'ant de protoxyde d’azote, on arrive avec M. L. Hcrniaim à pré[)arer riiéinoglobine-oxyazotiqne. La production de ce corps, dans ces eomlitions, démontre l’artinité ])lus grande de l’béinogïobine pour le protoxyde d’azoUi (pie pour l’oxyde de carbone.
IIéino(jlobim-acélijlèni(iue. MM. lUsIrow et Licbnùch ont préparé ce corps
(*) Bnll. Soc. Chini., juin 1875, [i. 517.
i**) ImiiijU. Rend., 13 sept. 1875.
(“‘) lloppc-Seyler, Med. chern. Unlers. Tubiugeii, 11, 111, IV, 1807-187U.
~*ü‘2 COMPOSITION, l'UOPmETÉS ET HECIIEKCIIES ANALYTIQUES.
nouveau par l’aclion proloiiycc de l’acélylène sur i’hénioglobine; mais la euiiibiuaison est très-instable.
L’üxybénioglobine enlin Ibrnie avec l’acide cyanbydri(|ue une combinaison du même genre lacilemenl décomposable. Toutes ces combinaisons d’bém(igl(d)ine (pie nous venons d’étudier sont isomorphes : l’oxygène, le protoxyde d’azote, 1 oxyde de carbone, etc., etc., ne se substituent jias par é({uivalents, mais par mobkules.
U existe une niodilicalion insoluble d'hémufilobiue ijue l’on rencontre dans tous les kystes strumeux anciens remplis de sang. Ce comjiosé se présente sous iorme de jirécipité rouge-brique constitué par de jielits globules arrondis Irèsri'd'ringents, analogues aux globules sanguins, insoluble et inaltérable dans l’eau et l’alcool, mais décomposable )>ar les alcalis et les acides comme l’bémoglobine. Ce corps renferme autant de 1er ({ue l’iiémoglobine et rournit à l’incinération outre l’oxyde de 1èr, une certaine quantité de carbonate de chaux.
La mclhèmoijlobine est un produit intermédiaire qui prend naissance lors du dédoublement spontané de riiémoglobine en bématine et en albumine, ou bien sous riulluence de l’ozone. On ne connaît pas encore exactement la nature de ce corps. (Juand on abandonne une .solution d’oxyliémoglobine à la température ordinaire, on trouve au bout d’un certain temps une bande d’absoiqition entre les raies C et 1) et plus rapprochée de C ipie de 1). La solution prérijiite en brun par le sous-acétate de plomb et présente une faible réaction acide. On trouve également dans les kystes de l’ovaire, dans les kystes strumeux et dans les hydrocèles chargés d’extravasats sanguins anciens, un corps brun, soluble dans l’eau, dont les propriétés optiques résistent plus à l’action des acides, des alcalis et du sulfure ammoniac que celles de l’hématine. Ce corps lui-méme n’a pas encore été isolé. La raie de la métbémoglobine obtenue dans ces circonstances présente à peu [irès la même position que celle de l’hémaline dissoute dans l’alcool légèrement acidifié par l’acide .sulfuriipie (voir lig. 8, n° ü, IGl).
Recherche de l’héiuug^luhine, de la méthémo^lubine, et de l’hématine.
1(>'1. La non-prccipitatioii de l’iiémoglobine par l’acétalc triplumbiqiic seul ou additioiiiié d’ainnioniaque permet de séparer ce corps d’avec d’autres matières colorantes. Pour opérer la séparation d’tm pareil mélange, il ne faut y ajouter le sel de plomb que jusqu’à cessation de précijiité. Car sans cette précaution la métbémoglobine et d’autres composés, précipités en même lenq)s qu’elle, pourraient être redissous [lar un excès de réactif; de plus, l’addition d’un excès de sel de plomb pourrait favoriser le dédoublement spontané de riiémoglobine.
Tonies les fois qu’il s’agit de rccbercbcr la présence de l’bémoglobine dans un liipiidc, il faut, autant que faire se peut, opérer rapidement et à la température de la glace fondante. Après avoir éliminé du liquide à analyser les matières colorantes précipitables
par le mélange de sous-acétate deploml) et (rainiiiüiiia(pie, ou [»eut à l’aidedu spectroscopereconiiaître l’absence ou la [)résenccderiiéino-^ glob ine( v . g 10) . Les deux raies d’absorption du n" 1 , 11 g . 8 , caractérisent ce corps de la manière la plus certaine. Cette première réaction capitale peut être contrôlée par les suivantes : 1“ le liquide, sous rinlluence d’un courant d’acide carbonique, prend une coloration l'oncée et reprend sa teinte claire primitive par suite de l’agitation avec l’air ; "2“ il passe au vert quand on y dirige un courant d’bydrugène sulfuré et d’oxygène ; 5” la coagulation obtenue à la suite d’une ébullition de quelques minutes renferme de l’oxyde do fer ; 4° on obtient des cristaux d’iiémine ({uaiid on évapore une portion du liquide dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique, qu’on ajoute une parcelle de chlorure de sodium et quebjues gouttes d’acide acétique, qu’on porte à l’ébullition et (|u’on laisse évaporer l’excès d’acide à la température du bain-marie. On examine le résidu au microscope à un grossissement de 500.
Méthémoglobine. On peut souvent reconnaître la nature de ce corps à l’aide du spectroscope, dans les liquides suspects, sans les soumettre à une préparation spéciale. Si la raie entre C et D n’est pas suflisamment apparente, on ajoute à la liqueur à examiner de l’acétate triplombique tant qu’il se forme un précipité, on jette le résidu sur liltre, on le met en suspension dans l’eau, et l’on ajoute peu à peu du carbonate de soude jusqu’à redissolution de la matière colorante. On sépare ensuite le carbonate de plomb et l’on soumet à l’examen spectroscopique le liquide qui passe à la filtration. On peut contrôler l’indication fournie par ce précieux instrument en faisant les réactions suivantes : 1“ acidilier légèrement le liquide coloré, le faire bouillir jusqu’à formation de coagulum et déterminer la présence de l’oxyde de fer dans ce résidu ; 2“ rechercher à l’aide du microscope les cristaux d’hémine après avoir préparé le liquide comme nous venons de le dire plus haut, à propos des caractères de riiémoglobine.
Kaies d’absorptiou des diverses matières colorantes du saii^
La ligure ci-contre représente les raies d’absorption (|ue donnent l’hémoglobine et l’hématine dans diverses circonstances N“ 1. — Spectre de l’oxybémoglobine.
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N" "2. — Spccti’c (le rii(3iiioglül)iiic réduite.
N“ O. — Spectre de riiéniiitine dissoute d;iiis une solution trcs- (‘tendue de soude caustique.
N“ 4. — Spectre de riiéiuochromogène en solution alcaline.
N" 5. — Spectre de riuuiiatine alcaline traitée par du cyanure de polassiuui.
Eig. 8.
N" ti. — Spectre de riiéiiialine dissoute dans l’alcool additionné d’un peu d’acide sull'urique.
N° 7. — S[)ectre de l’Iiéiuatoporpliyrine exempte de 1er, en solution alcaline.
N'" 8. — Spectre de riiéniatoporpliyrine exempte de 1er, dissoute dans l’alcool additionné d’un peu d’acide suUurique.
Ces deux derniers spectres sont à peine modiliés |)ar les agents réducteurs
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ÉLÉMENTS MUQUEUX
IG‘2. La miiciiio, coiiiiue géiiéraleiiieiit sous lo nom de mucus, se trouve à l’élat de dissolution dans un certain nondjre de produits de sécrétion, surtout dans la salive de la glande sous-maxillaii'C ; dans la bile, dans la synovie et en très-faibles proportions tlans Turine normale.. On la rencontre sur les muqueuses des voies respiratoires et du tube digestif, associée à des mucosités plus ou moins visqueuses provenant du revètemeut éq)illiélial de ces membranes et secrétées par les canalicules glandulaires. Elle se trouve aussi parmi les produits de sécrétion de la glande de Wartlion, dans les gaines muqueuses et les capsules muqueuses des tendons, etc., etc.; maissa composition n’est pas encore parfaitement établie (*).
‘ Pour préparer la mucine, on précipite la bile de bœuf par l’alcool et on lave le précipité à l’alcool faible. On dissout le résidu dans l’eau et on précipite la solution par l’acide acétique. Préparée de cette façon, elle renferme encore un peu de matières colorantes biliaires. On peut l’obtenir moins colorée, mais alors sa pureté laisse à désirer; car on y trouve sans cesse des débris de cellules épithéliales. M. Stædeler (”*) a démontré néanmoins qu’on pouvait se procurer de la mucine pure au moyen de la glande sous-maxillaire du bœuf. A- cet effet, on divise cet organe en petits fragments, on le lave convenablement à l’eau, puis on en fait une bouillie avec de l’eau en grande quantité et l’on filtre. Le liquide filtré, traité par l’acide acétique, devient visqueux et se transforme peu à peu en un véritable précipité floconneux dont on enlève les matières grasses au moyen de l’alcool et de l’éther.
M. Eichivald ('**) prépare la mucine avec des limaces, des tendons, etc., etc. : à cet effet il commence par enlever la coquille des escargots, broie les animaux avec du sable tin jusqu’à ])roduction de mucilage épais. H fait bouillir la masse avec de l’eau et jette sur filtre. Il ajoute ensuite de l’acide acétiijue au produit filtré épais, brun sale, et laisse reposer le tout pemiant quelques heures. 11 sé[)are
[') Ann. Chem. Pharm., I. CXXXIV, ]). 177. — Arch. f. d. qcs. Pln/siol., IV, p. .330. — IhuL, III, p. tOS).
(*') Ann. Chem. Plnii in., t. CXI, p. I {,
(“') Ibid., 1. CXXXIV, p. 177. — CJicn:, Ccnlralb/., 1800, n»
IIOl'l'Ii-SKYl.lMl, ANAI,. CIII.iI.
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le précipité, le lave avec de l’eau acétique jusqu’à ce que la liqueur liltrée ne précipite plus par le tannin et enfin par un peu d’eau, de manière à n’avoir plus de réaction acide. 11 ajoute de l’eau de chaux très-étendue au résidu et abandonne au repos, pendant 12 heures environ, dans un vase couvert. La mucine se dissout; oiililtre, on ajoute de nouveau à la liqueur fdtrée un excès d’acide acétique concentré; on lave à l’eau, ou jette ensuite cette substance encore gonllée dans de l’alcool et on la conserve ainsi dans ce liquide.
Le même procédé opératoire peut servir à retirer la mucine des liquides muqueux de l’économie.
M. llil(jer l’emploie également j)our préparer ce corps, à l’aide de renvelo[>pe coriace des holothuries, mais il faut, dans ce dernier cas, enlever préalablement la chondrine à l’aide de réactifs appropriés.
La mucine se gonlle fortement dans l’eau, sans se dissoudre ; par conséquent elle ne passe pas à travers le papier-parchemin des dialyseurs; certains sels alcalins la font gonfler davantage ; elle présente alors une opalescence que ne possède pas sa solution alcaline.
Elle est précipitée par l’alcool, par les acides minéraux étendus, ainsi que par les acides organiques. Les acides minéraux concentrés la dissolvent ; ces solutions acides précipitent par l’eau, La présence de sels alcalins favorise sa dissolution dans les acides. Les eaux de chaux et de baryte la dissolvent facilement.
Ses solutions neutres et alcalines ne sont pas précij)itées par le sulfate de cuivre, le chlorure merciirique, le nitrate d’argent, le chlorure ferrique, l’acétate plomhique elle tannin. L’acétate basique de plomb, au contraire, les précipite. Le réactif de Millon colore la mucine en rose, l’acide azotique en jaune ; l’ammoniaque fait naître un précipité brunâtre.
En la faisant bouillir avec des acides organiques ou inorganiques étendus, on la transforme en albumine acide et en un coips qui se colore en brun par les alcalis à l’ébullition. Ce composé a de l’analogie avec la glucose piiis(pi’il réduit l’hydrate de cuivre et l’oxyde de bismuth ; mais il en diffère par son insolubilité dans l’alcool. 11 renferme de l’azote ; il est iiicristallisable et non fermentescible. 11 paraît identique avec le corj)S, facilement oxydable, (jue l’on obticid, dans des circonstances analogues, au moyen de la chondrine ou de la pnraihuminc.
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Matière cliomlrogèiie et chondriiic {*).
C = 4'>,’S4; U = C,««, l\=fi3,8«; 0—31,04; S=0,00“/o
105. Les CiU'tilages propremonl dits sont constitues par une matière soliil)le dans l’eau bouillante, désignée sons le nom de ehondrinc, La sul)stance rondamentalede ees tissus porte par conséquent le nom de cliondrogène : c’est dans cette substance que se trouvent encliàssées les cellules cartilagineuses plus on moins distantes les unes des autres. Les cartilages, en voie d’ossilication, chez l’embryon et cliez les jeunes vertébrés, renferment tous, jus(|u’à l’époque de leur complète transformation en tissu osseux, la même matière cliondrogène. Les libro-cartilages élastiques et tendineux en contiennent également dans l’intervalle des faisceaux fibreux élastiques et des faisceaux fibreux tendineux. En faisant bouillir enfin la cornée avec de l’eau, on obtient lin corps entièrement analogue à la chondrine.
La matière chondrogène présente l’aspect d’une masse amorphe, tout au plus finement ponctuée, élastique, cassante, translucide comme de l’opale. Préalablement desséchée et traitée ensuite par de l’eau, elle ne se gonfle que faiblement ; son augmentation de volume sous rintluence de l’acide acétique est encore moins considérable. L’eau bouillante la transforme en un liquide fortement opalescent qui se prend en gelée après refroidissement. Cette solution renferme la chondrine, substance précipitable à chaud par l’acide acéti(jue, mais facilement soluble après l’addition d’un sel alcalin.
La chondrine est précipitée par les acides minéraux très-étendus ainsi que [>ar l’alun ; le précipité se redissout dans un léger excès de réactif. L’acétate neutre de piomb, le nitrate d’argent et l’eau de chlore la précipitent également; mais on n’a pas encore étudié ses combinaisons métalliques insolubles. Le sublimé ne la préci[)ilç qu’incomplétcment.
Une solution récente de chondrine se transforme en gelée même après avoir été fortement diluée. Cette gélatine est insoluble dans l’eau froide, facilement soluble dans les alcalis fixes et dans l’ammoniaque ; insoluble dans l’alcool et l’étliei-, bouillie pendant lougteiiqis avec de l’eau, elle finit par s’y dissoudre. Cette solution, ainsi modi-
(*) Meriiiji, Bcitran i. Chem, d, Knur/jcis. Coloi^iie, 1875.
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liée, donne avec l’acide acétique et les acides minéraux les mêmes réactions que la clioiidrine gélatinisable.
Les solutions aqueuses et alcalines de la cliondrine dévient la lumière polarisée. Le pouvoir rotatoire spécili(pie pour la lumière jaune des solutions ünldement alcalinisées est = — 215,5°; celui (pii SC rapporte aux solutions fortement alcalines est plus de deux fois plus considérable (a)i)= — 552°, ü. Mais celte déviation diminue ipiand on ajoute de l’eau à ces liqueurs (*).
Quand on fait bouillir les cartilages ou la cliondrine avec de l’acide chlorhydrique concentré, on obtient des composés azotés qui jouissent de la propriété de réduire l’oxyde de cuivre en présence des alcalis, et un corps analogue à la syntonine. Un obtient les mêmes produits de transformation quand on fait bouillir les cartilages avec de l’acide sulfurique, (piand on les soumet à l’action du suc gastriipie ou quand ils subissent le pliénornène de la décomposition putride.
Ijouillie avec de l’acide sulfurique étendu ou avec les alcalis, elle donne naissance à de la Icucinc, sans production de tyrosine, de glycocollc, d’acide aspartique ou d’acide glutamique.
La cliondrine se comporte, à l’égard de l’eau bouillante, de l’acide acétique et des sels alcalins, autrement que les substances albuminoïdes, la mucine et la gluline. En effet, les albuminoïdes se dissolvent dans l’acide acétique et sont précipités de leurs solutions jiar les sels alcalins à chaud ; la mucine, au contraire, est précipitée par l’acide acétique et le précipité ne se redissout pas dans les sels alcalins. La cliondrine enfin est précipitée égalenientparracidcacétique, mais le précipité se redissout dans les sels alcalins. 11 est facile, du reste, de différencier la gluline d’avec la cliondrine, puisqu’elle n’est pas précipitable par l’acide acétique.
La cliondrine et la glutine peuvent se dissoudre dans les conditions susindiquées et fournir des inodifications non gélatinisables à froid ; il s’ensuit que l’absence de gelée dans des solutions concentrées n’exclut pas nécessairement rabscncc de ces deux corps.
La recherche de la matière chondrogène dans les tissus repose sur la production de la cliondrine sous rinlluence de l’eau bouillante. La cliondrine enlièrcmenl sèche se redissout difficilement dans l’eau.
{*) De Rary, l'inj-iiol. chcni llnLcrsuch, iiber Euucinshvi'pcr. Tübiiigeii, 1804.
COMPOSÉS ORCANIQUES OU COMlilNAFSONS DU CADP.ONE.
IV liclêilie
104. M. Miescher {*), le premier, a amioiieé la présence de la imdéine dans les noyaux des corpuscules du pus et dans les jaunes vifeelliiis. M. Lubavin (**) l’a retirée de la caséine du lait et M. Hoppe- SeylerÇ*') de la levure de bière. A la même époque, M. Plosz{**^*) l’a découverte dans les noyaux des globules sanguins des oiseaux et des amphibies. M. Miescher (*****j^ et M. Setioli (******) l’ont rencontrée dans le sperme de divers animaux. M. Plosz enfin a indiqué son existence dans les cellules hépatiques.
Tous les corps décrits sous le nom de nncléine ne sont probablement pas identiques et leur composition élémentaire peut varier. Quoi qu’il eu soit nous acceptons la formule ci-dessus, donnée par M. Miescher à la suite de ses travaux sur le frai du saumon.
La préparation du corps pur n’est pas exempte de difficultés ; elle doit se faire de préférence en hiver et avec autant de rapidité que possible. On commence par épuiser le frai du saumon par de l’alcool à chaud, et puis par de l’acide chlorhydrique faihle k 1 p. 100. On lave le résidu avec cette solution acidulée, jusqu’à ce que les eaux de lavage ne précipitent plus par le cyanure jaune. On mélange ensuite à la masse restante de l’acide chlorhydrique encore plus étendu e’est-à-dire à 0,5 p. 100, on triture de façon à réduire en houillie, on décante la partie soluble, ouy ajoute de la soude caustique et Ton filtre au bout de quehfues minutes. On précipite ensuite le liquide filtré par une quantité suffisante d’acide chlorhydrique, auquel on ajoute moitié de son volume d’alcool qui favorise la formation d’un précipité lloconneux. On maintient le précipité pejidant quelques jours sous une couche d’alcool absolu qui le rend insoluble. On peut le laver ensuite à l’eau, le déshydrater au moyen de l’alcool et le sécher complètement à 105°.
La nncléine, récemment précipitée, est un corps amorphe, incolore, légèrement soluble dans l’eaii, soluble dans l’ammoniaque,
(*) Med. cheni. Uniers. v. Iloppe-Seyler, TV, i87‘2, p. 441 cl 502.
(**) Ibid., p. 480.
(”‘) Ibid., p. 401.
(“**) Ibid., p. 405.
(“*“) Verkandl. d. Natur. f. Gesell in Banei, m'i, VI, p. 138.
Gaz. mal. velcrin., Milano, 1872.
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la soude causti(]ue et le pliospliate de soude. Après quehjue temps do repos et surtout après dessiceation, elle finit par devenir inso- Inlde. Elle se dissout dans les solutions alcalines qu’elle neutralise et qu’elle [)cut même rendre acides quand on remploie eu grand excès.
L’acide azotique concentré la dissout sans coloration. Cette solution nitrique se colore légèrement à chaud et hrunit après l’addition d’ammoniaque. L’iode la colore en jaune pâle, et la coloration se maintient pendant longtemps. Le réactif do Millon ne la colore pas et sa solution alcaline ne donne pas de teinte rougeâtre en présence du sullate de cuivre : ces réactions permettent donc de la dilTérencier nettement d’avec les matières albuminoïdes.
L’acide chlorhydrique concentré la dissout et celte solution se trouble par l’addition d’eau. Le suc gastrique agit à peine sur elle à la temj)érature de 40°. Le nitrate d’argent et le chlorure zincique précipitent les solutions neutres de nucléine moyennement concentrées ; le sulfate tle cuivre la précipite dans des liqueurs plus étendues; le précipité obtenu dans ce cas est complètement insoluble dans l’eau.
Elle renferme une très-grande quantité de phosphore: 9,61 j). lOÜ d’après la formule précédente, et 9,59 d’après M. Miescln^r. En la faisant bouillir avec de l’acide chlorhydrique concentré ou avec des alcalis caustiques, ou l’eau de haryte, on obtient un produit de dédouhlement dans lequel s’accumule peu à pou la totalité du j)hosphore de la molécule sans trace d’acide glycéro-phosphori(pie. Abandonnée au repos pendant un certain temps, la solution de nucléine perd donc des quantités toujours croissantes d’acide phosphorique mais conserve la majeure partie de ses réactions.
\ucléoprotamine.
Nous avons indiqué plus haut, g 101, que l’addition d’une solution ammoniacale de nucléine â un sel de protarnine faisait naître un précipité pulvérulent à grains microscopiques renfermant â la fois de la protarnine et de la nucléine. Ce corps est insoluble à la fois dans l’ean et l’ammoniaque, et soluble sans décomposition dans les acides étendus. La combinaison se gonfle fortement en présence des solutions de chlorure sodique et finit par se transformer en une gelée poisseuse. Le sulfate de soude ne jouit pas de la même propriété.
COMPOSÉS OUCANIQUES OU COMUINAISONS DU CARUONE.
Il est très-[)i’o!)able que ccttc coinbiiiaison existe clans certains ori-'anes pins lVé([iiennnent (lu'on ne l’a constaté jnseprici : M. Miesclir)'{*) n’iiuliqne sa j)i‘éscnce que clans le frai du saumon. Le Irai de la carpe ne renteruie que de la nucléine.
Snlfo-nucU'inc. — M. Miescher donne provisoirement ce nom à une substance qui provient des noyaux des globules du pus et qu’il a pu retirer du jaune d’œuf, mais sans pouvoir faire la sé|Kiration nette de ce corps d’avec la nucléine.
FERMENTS
Pepsine.
105. La pepsine est le ferment du suc gastrique capable d’opérer la digestion des matières albuminoïdes ; c’est un corps analogue <à la mucine et incom[)létement isolé jusqu’à présent. Ses solutions neutres ne diffusent pas dans l’eau à travers le papier parcheminé tandis que celles qui sont faiblement acides passent facilement à. travers cette membrane. Elle est soluble dans la glycérine et insoluble dans l’alcool ; par conséquent, en ajoutant de l’alcool à une solution aqueuse ou glycérinique de pepsine, on obtient cette substance sous forme de j)récipité floconneux.
[Le ferment gastrique n’est pas identique chez les animaux à sang cbaud et à sang froid. Au-dessous de +5°, d’après M. Küline, le suc stomacal des mammifères perd toute action digestive ; tandis qu’une infusion provenant d’un estomac de grenouille, de brochet ou détruite opère la digestion do la fibrine à 0°, Les deux ferments conservent leur action à H-40°(*).]
On peut retirer la pepsine de la muqueuse stomacale, à l’aide de l’eau ou de la glycérine acidulées par 1 à 4 p. 100 d’acide clilorhydri([ue. Elle ne se précipite pas après la neutralisation delà liqueur; néanmoins, quand la solution renferme préalablement de l’acide pbosphorique et que l’on neutralise ensuite la liqueur par de l’eau de chaux, la précipitation s’effectue partiellement. La pepsiiiepeut être entraînée en partie mécaniquement par d’autres corps indifférents, au moment de la neutralisation de la liqueur. M, Bruecke [**) s’est
(*) Sitzwujsh. d. Wicn. Akad., L XLIII, p. U02.
(*') Miirisier el Eick, lliill. Soc. rhhii., 187i, XXIf, p. 80.
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appuyé sur celle propriélé pour séparer !a pe[)siiie d’avec les peploiies el d’aulres subslances.
Quand ou souiucl diverses iiialières all)uiniiioïdes à l’acliou digeslive d’une solution acide de j)e|)siue, la partie non dissoute de l’alburaiiie emprisoime le feriuciit de telle iiiauière ({u’oii ne parvient pas à l’en enlever à l’aide de lavages répétés à l’eau ; il faut employer de l’acide cblorbydri(jue très-dilué, pour opérer sa dissolution.
On peut suivre plusieurs procédés pour arriver à la préparation de la pepsine. S’agit-il d’obtenir une solution dont le pouvoir digestif soit bien prononcé, sans exiger un produit entièrementpur, on pourra opérer de la manière suivante : laver à grande eau la muqueuse stomacale du porc, du veau, etc., etc., bien isolée, la diviser en petits morceaux et l’épuiser à diverses reprises par de l’eau acidulée, renfermant 4 à 8"" d’acide chlorhydrique fumant, pour 1 litre d’eau. On laisse macérer pendant quelques heures, on liltre, on ajoute une nouvelle portion d’acide, on (dire une seconde fois et l’on épuise une dernière fois à l’eau acidulée. On peut de cette façon, avec un seul estomac de porc, retirer un à plusieurs litres de solution acide, capables d’effectuer des digestions. Cette liqueur demande cà être employée immédiatement après sa préparation, parce qu’elle s’altère au bout de quelques jours.
Quand on veut préparer un extrait de pepsine propre tà la conservation, il faut suivre le précepte de M. Wütich (*), qui conseille de raffermir d’abord, avec de l’alcool, la muqueuse bien nettoyée, de la dessécher, de la racler et de la pulvériser et de conserver cette poudre, dans de la glycérine, pendant plusieurs jours ou même pendant quelques semaines. La solution glycérinique ne s’altère pas ; on peut en précipiter la pepsine à l’aide de l’alcool, redissoudre la substance dans de l’acide chlorhydrique très-dilué (voir plus haut), puis soumettre cette liqueur aux expériences de digestion.
La solution concentrée chlorhydrique, neutralisée, soumise à la dialyse et traitée jiar de l’eau, laisse passer à travers le dialyseur les peptones et d’aulres substances dissoutes, tandis que la pepsine reste dans l’appareil.
La pepsine n’est précipitée ni par l’acide acétique, ni par un mélange d’ acide acétique et de cyanure jaune, mais par de l’acélale neutre de plomb.
(‘) Aveh. f. (I. gex !>hjjsiol., Il, p, 10."; V, 11.455,
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[Une solution Jo [»C[)sine, dans 1 acide acétique ci'istallisable, traitée par de l’acide suUïirique concentré, se colore en violet d’une très-belle nuance. Cette li(jueur a la propriété do Iburnir une bande d’absorption entre les lignes B et F. Les rerinonts solubles du pancréas et la ptyaline présentent également la même réaction (*).]
Sa seule réaction caractéristique consiste dans la moditication particulière qu’elle fait éprouver aux matières albuminoïdes ou ])résence d’un peu d’acide cblorliydrique, d’acide azotique ou d'acide lactique. Cette réaction s’effectue surtout aux environs de 40“ et un peu au delà; très-lente à la tcnq)érature ordinaire, elle est sensible à des températures successivement croissantes, même à 90“ ; mais à partir de cette limite elle est à peu près nulle, puisque la pepsine tinit par se décomposer. L’action digestive est complètement nulle en présence de liquides neutres ou alcalins. [La facilité avec laquelle la pepsine liquétio la fibrine artérielle préalablement gonllée dans une solution cblorbydri([ue au constitue un procédé facile pour comparer les propriétés digestives des différentes pepsines du commerce. ]
L’emploi de l’acétate de plomb ou de l’alcool, pendant la préparation, est préjudiciable à son action digestive.
[MM. Ebstein et Grützner (**) avaient émis l’opinion que la pepsine ne serait point formée en nature par les glandes, mais qu’elle dérivait d’une autre substance, la pepsinogène. Celle-ci ne peut être extraite, comme la pepsine, au moyen de la glycérine ; elle est, au contraire, soluble dans l’eau pure ou additionnée de sel marin ou d’acide chlorhydrique. Elle peut être séparée de la pepsine dans ces dissolutions par le refroidissement. Mais après une série de recherches destinées à vérifier les résultats des auteurs cités, M. WitI conclut à la non-existence de la pepsinogène et à la nécessité d’entreprendre de nouveaux travaux pour élucider entièrement cette question. ]
Pour reclierclier la pepsine dans l’urine, M. Bruecke (***) emploie un ou plusieurs litres de ce liquide auxquels il ajoute de l’acide pbospbori([uc ; il neutralise l’excès d’acide par l’eau de chaux et filtre. Il reprend le résidu par une solution chlorhydrique très-
(*) Deul. chern. GeselL, VIII, KH.
(") Revue des se. jiiillel 1S7('), p. 84.
(“H Druodvc, loc.cil.
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étcluluc et ajoute au liquide un flocon de fil)rine partailemeiitlavé. Il ajoute une cci taiiic quantité d’eau pour obtenir le gnidlemenl de la lihriiie, puis laisse digérer à 58“ pendant plusieurs jours. La recherche de la pepsine dans les muscles peut s’elTectuer en employant la méthode indiquée par M. lirüeke pour retirer ce ferment des muqueuses chez riiomme.
Pancréatine.
ihC. Depuis la découverte de MM. Cl. Bernard QXCorvimrt, relative à la digestihilité des matières alhurninoïdes sousrinlluence du ferment pancréatique, on a fait de nombreuses expériences au sujet de ces phénomènes de digestion, sans approfondir toutefois les propriétés mômes du ferment. M. Danilewski (*) a essayé de préparer ce corps en employant rime des méthodes de M. Bruecke pour la préj)aration de la pepsine, et M. Witlich {**) s’est servi de glycérine pour son extraction. Tout récemment, M. Paschutin {***) a constaté la po.ssihilité de liltrer cette substance à travers des vases poreux, sous l’influence d’une diminution de pression obtenue au moyen de la trompe d’eau et en faisant usage de tartrate sodico-potassique, d’Iiyposulfite de soude ou de nitrate d’ammoniaque.
Le ferment n’agit sur les matières albuminoïdes que dans un milieu alcalin et opère leur dissolution sans les gonfler au début ; il .se produit des peptones en môme temps que de laleucine et de la tyrosine. L’ébullition dans l’eau le détruit et l’alcool le précipite sans décomposition.
Ferment in\^ersif dii foie.
I 166 bis. La cause de la glycogénie, longtemps controversée par les physiologistes, est entièrement résolue aujourd’hui. Ce n’est pas à une action du contact du tissu hépatique sur les éléments du sang, mais à un véritable ferment, analogue aux autres ferments de l’organisme qu’est due la transformation du glycogène ou glucose.
MM. Ebsieiïi et Muller (****), pour isoler le ferment inversif
(*) Arch f.palhol. Anal., t. XXA^ p. 219. f) Arch. f. d. ges. PhtjsioL, II, p. 196.
(*“) Ccnlralb. f. d. mcd. HTss., 1872, ii° 7.
{*"') liull. Soc. cliitn., moi 1870, p. 472.
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(lu foie, broient fmeinent le Ibie pnialablemeiit desséché, ajoutent une laihle (juaulité de phénol, étendent la houillie en couclio mince, la dessèchent à 50“ et laissent macérer la masse sèche et pul- V('risée, pendant trois jours, avec de 1a glycérine. La solution glycérinique filtrée est précipitée j)ar l’alcool et lepréci[)ité est traité de nouveau par la glycérine. La solution ainsi obtenue présente une teinte opaline et opère rapidement la translormation du glyco-
gène.
[.es sels, tels que le sulfate de *soude, le chlorure de sodium en solution à 5 p. 100, sont sans action sur la transformation du glycogène ])ar le ferment. Les alcalis la retardent. Les acides chlorhydrique, sulfurique, acétique et lactique, même en solution étendue, rempêchent complètement et la retardent considérahlement.
Diastasc.
107. Le hu'ment désigné sous le nom de diastase se trouve surtout et d’une manière constante dans le produit sécrété par le pancréas et dans cette glande elle-même ; il se trouve en outre chez l’homme dans la salive mélangée des glandes sous-maxillaire et parotidienne, en petites quantités dans le foie, la hile, le sang, le chyle, les reins, l’iirine, le cerveau et les muqueuses stomacale et intestinale. Il est très-répandu dans les plantes plus ou moins élevées de l’échelle ainsi que dans les animaux inférieurs tels ([ue les infusoires.
Les ferments diastasiques n’ont pas encore été isolés ; leur existence se révèle par les modifications qu’ils font éprouver à certaines substances ; l’amidon en grains ou mieux encore à l’état d’empois, ainsi que le glycogène se transforment en dextrine et en glucose, mais les ferments eux-mêmes ne subissent pas de déconq)osition.
Ces ferments scdissolvent facilementdans l’eau et la glycérine ; ils sont insolubles dans l’alcool. Ils passent sans difficulté à travers les membranes animales ou le papier parchemin des dialyseurs. Leurs solutions se décomposent toujours à 90“ et le plus souvent à des températures bien inférieures à celle-ci. La diastase salivaire ou pancréatique opère la modification de reriq»ois d’amidon le plus facih;-
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ment a 40'^; tandis que la diastase tirée du règne végétal nue teinpéi-ature un peu plus élevée.
nécessite
.MM, Damlewski [*) et Cohnhcim (**),aj)i’ès avoir traité l’infusion du pancréas et la salive par de l’acide pliospliorique étendu, précipitent en partie le ferment en neutralisant la liqueur par de l’eau de chaux. On ])eul également traiter la solution arpieuse du lermentpar une solution éthérée, saturée de cholestérine ou de collodion ; en agitant le mélange il se forme un précij)ité qui retient le ferment. Cette précipitation, il est vrai, ne réussit pas en toute circonstance.
La meilleure manière (***) d’obtenir les ferments diastasiques consiste à traiter soit les organes, soit les divers liquides de l’économie par de l’alcool, dans le but de raffermir les tissus, et d’épuiser le précipité par de la glycérine. En traitant la solution glycérinique par de l’alcool, le ferment se précipite.
M. Cl. Bernard a coiislalc dans le pancréas cl dans scs produits de sécrétion rcxislencc d’un ferment capable de dédoubler les corps gras en acides gras et en glycérine. On n’est pas encore parvenu jusqu’à présent à isoler celte matière à cause de sa grande altérabilité en présence de l’alcool et inêine de la glycérine. Pour étudier les effets du ferment il faut, par conséquent, faire usage des liquides l'écemment préparés.
On peut extraire des plantes un ferment très-répandu, à l’aide duquel le sucre de canne se transforme en glucose et en sucre de fruits. On l’oblient en traitant la levure de bière par un mélange d’eau et d’étber, on agite et l’on filtre la li(pieur. La solution aqueuse traitée par l’alcool fournit un précipité que l’on peut sécber, sans lui faire subir de décomposition, et conserver pendant assez longlemj)s. [dette substance se comporte vis à vis du réactif de Millon comme tous les com- ])Osés albuminoïdes (Donath (****)].
M. Paschutin a pu constater l’existence de ce ferment dans la muqueuse intestinale et dans le contenu intestinal d’un certain nombre d'animaux ; il a observé en outre la possibilité de le sép.arer des ferments diastasiques à la suite de filtrations répétées à travers des membranes animales. Ce ferment décompose le bioxyde d’bydrogènc avec beaucoup de facilité et subit lui-même une décomposition sous l’influence de l’eau bouillante. Il est très-probable qu’il pénètre dans l’organisme avec les aliments et qu’il ne se forme pas dans réconomic.
(*) Ârck. f. palli. Anat., t. XXV, p. 279.
(*') Ibid., t. XXVIII, p. 241.
(”') VViltig-, Ai-ch. f. d. (jcs. Phys., 111, ji. oôO.
g'‘*l Bull. Soc. chim., inai 1870, p. 474.
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MATIERES CORNEES
Llaf«tlne 1' 55,5 ;
11=7,4; 1M=:I«,7; 0 = aO,5Vo-
1()8. Vclastine est une matière très-répaudiie du tissu eoiijouctir eteeiistitue la majeure partie du tissu élastique des ligaments.
Pour la préparer, ou lait bouillir les ligamenls cervicaux du bœuF successivement avec de l’alcool, de l’étlier, de l’eau, de l’acide acétique coucentré et de la soude caustique étendue. On lave à grande eau, ou traite par de l’acide chlorhydrique et ou épuise rmalement par de l’eau.
L’élastiiic conserve, à la suite de ces divers traitements, sa forme naturelle. Elle estjaime, llexible, tant qu’elle est humide, mais elle devient cassante après dessiccation. Elle est complètement insoluble dans l’eau froide ou dans l’eau bouillante, insolul)le de même dans l’ammoniaque, l’acide acétique et l’alcool. Les alcalis la dissolvent eu la décomposant : cette solution ii’est pas précipitée par les acides. Sa solution neutre ne précipite que par le tannin. Elle se décompose à l’ébullition en présence de l’acide sulfurique étendu en donnant naissance à de la leucine.
M. Ilihjer (*) a retiré du jaune ainsi que de la coquille des œufs de reptiles une matière analogue à l’élastine, insoluble dans les solutions concentrées de potasse caustique et dont la composition centésimale est représentée par les nombres : C = 54,(58 ; 11= 7, *24 ; N = 1G, 57; 0 = 21,10 p. 100.
kératiiie C=50,3 — 52,5; II = G,4 — 7,0; l\=l<î,2 — 17,7,
1(50. On donne le nom générique de kératine à un grand nombre de corps ou plutôt à cette partie fondamentale de leurs tissus qui résiste cà l’action d’une foule de réactifs. Ainsi, par c.xemple, les poils, les ongles, la corne, les plumes, l’épiderme, les épithéliums, traités par l’éther, l’alcool, l’eau et les acides étendus bouillants, tout eu conservant leur forme primitive, se réduisent à une trame
Cl Dcr. d. dcul. clicm. Ucscll., 1S75, [i. lüü.
il8
COMl'OSmOiN, rRüPRlÉTÉS ET RECHERCHES ANALYTIQUES.
élémentaire dont la eoinposilion présente quelque analogie. 11 est très-possible que ees divers tissus, niéiiie après le traitement qu’on leur lait subir, reniérment encore des composés dil'férents dont on n’a pu opérer la séparation jusqu’à présent.
Ces corps ne se gonllent pas aisément dans l’eau : ils attirent facilement rimmidité de l’air après avoir été préalablement desséchés. Ils se décomposent partiellement dans l’eau chauffée sous pression à loÜ“ : leur solution possède une teinte opaline et dégage de l’hydrogène sulfuré. Quand on éva[)ore la solution à siccité, il reste un résidu insoluble. L’acide acéti(|ue fait gonller ces matières plus que l’eau pure sans altérer toutefois leur structure ; mais quand ou enq)loie de l’acide très-concentré, tout se dissout à l’ébullition, bouillis avec de l’acide sulfuri(pie dilué, ils sont déconq)osés en leuciiie, 4 p. 100 de tyrosine et un peu d’acide aspartique. Les alcalis caustiques ainsi que les carbonates alcalins les font gonller et opèrent leur dissolulion avec plus ou moins de facilité. Traitées par un acide, les solutions alcalines de ces diverses substances dégagent de l’hydrogène sulfuré.
M. De Luca prétend avoir obtenu un corps de nature sucrée en traitant l’enveloppe cutanée des reptiles par une solution ammoniacale de cuivre et en faisant bouillir le précipité avec de l’acide sulfurique.
Tièroï/ui. C = 48,8 ; 11 = 0,2; N = 19,0; 0=i2G,ü °/o- composé a été oblciiii par M. Cramer (*) en chauffant la soie clans de l’eau à 155“ clans une marmite de Papin pendant 12 à 18 heures et en lavant le résidu à l’alcool cl à l’éther. M. Siœdeler (**) prépare le même corps de la manière suivante : il traite la soie grége par une solution alcaline à 5 p. 190 ; après 18 heures de contact il exprime et lave à grande eau ; il la soumet ensuite à l'action d’une solution chlorhydric(ue renfermant 1 p. d’acide fumant pour 20 p. d’eau et lave une seconde fois.
La substance, obtenue par rmi ou l’autre de ces procédés opératoires, rejirésenle environ la moitié du poids de la soie employée et conserve la forme des lils. Elle est incolore et se déchire facilement; elle est insoluble dans l’arnmoniucpie et Irès-soluhle dans la licpieur ammoniacale de cuivre. Quand on la dissout dans les acides ou les alcalis concentres et (|u’on neutralise celle solution, on obtient des précipités plus ou moins lilamcnteiix. Bouillie avec de l’acide sulfurique, elle se transforme en leucine, glycocolle et 5 p. lUO de tyrosine.
Séricine ou (félaline de la soie. On prépare cette substance en faisant bouillir la soie, durant trois heures au minimum, dans de l’eau ; on précipite la liqueur
(‘) Joiirn. /'. prukl. Chem., ISti.'), I. LXCVl, p. 70. '*') Ann. Chem. Pharm., l. 111, p. 12.
par du sous-acétale de plomb, ou lave le précipilé, ou le met eu suspension dans l'eau, ou décompose par rhydrogène sulfuré, on lillre et l’on précipite la liqueur filtrée par l’alcool : ce dépôt constitue la série ine.
Elle se gonlle dans l’eau, se dissout dans l’eau bouillante et se transforme en gelée après refroidissement comme une solution de gélatine. La solution aqueuse est préci[iilable : 1“ par le tannin sous forme de niasse caillebotée ; par l’alun et en général par la plupart des sels métalliipies : les précipités sont généralement solubles dans un excès de réactif ou par la chaleur.
La conqiosition centésimale de la séricine est représentée par C = 4i,o; Il = 0,'2 ; iN = 18, .5 ; O =: 31 ,'2 et sa formule devient par conséquent ’ü*^.
Elle peut être considérée comme un produit d’oxydation de la tibroïne avec fixation d'une molécule d’eau. Eu la faisant bouillir pendant 9 heures avec un mélange de 1 p. d’acide sulfurique et 4 p. d’eau, elle se transforme en ieucine, tyrosine, sérine et autres produits (*).
Spuiicjine (**). Ce corps se relire de l’éponge ordinaire à la suite de Irailemenls successifs à l’éther, l’alcool, l’acide chlorhydrique et une solution alcaline à p. 100. Elle renferme encore quelquefois des cristaux siliceux jirovenant peutêtre de carapaces de diatomées. La composition de la S[)ongine est à peu près itlenti(]ue ii celle, de la tibroïne. Elle en diffère néanmoins par sa réaction en présence do l’acide sulfurique : en effet, on n’obtient dans cette circonstance que de la Ieucine et du glycocolle sans tyrosine. Elle se ratatine dans la solution ammoniacale de cuivre et se transforme en une masse friable. Traitée par la soude caustique, elle dégage de l’ammoniaque.
Coiicliioline. La trame organique des coquilles est constituée principalement par la conchioline. Cette substance est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’acide acéti(jue, les acides étendus et lapotas.se caustiijue. Elle renferme 10 à 17 p. lüO d’azote et fournit, après ébullilion avec l’acide sulfurique, de la Ieucine seulement, sans tyrosine, ni glycocolle, ni sucre.
Acide iiiosique
170. JÂebifj a constaté dans la chair du poulet rc.\istencc (01111 principe particulier auquel il a donné le nom d’acide inosique et qui j)eut être préparé de la manière suivante. On épuise à l’eau froide la chair hachée en menus morceau.x, et l’on pré[>aro un e.xtrait aqueux comme s’il s’agissait de retirer la créatine des muscles. Quand on s’est débarrassé des ciâstaux de créatine, on traite les eaux mères peu à peu par de l’alcool, jusqu’à production de trouble laiteux. Après quehpies jours de repos, on consLite la production de cristaux grenus ou aiguillés et renilletés d’inosate de potasse et de baryte mélangés de créatine. On dissout ces cristaux dans de l’eau
(’) Juiirn. /'. prakt. Chem., 18(15, t, LXCVI, p. 7ü.
(**) .Dut. Chem. Charm., l. Itl, p. 10.
o^li)
COMPOSITION, PUOPKIÉTÉS ET KECHEUCilES ANALYTIQUES.
liouillaiitc et l’on ajoute à la solution du chlorure de baryuin; après rerroidisseinent delà liqueur, il se dépose de l’inosate de baryte que l’on purilie par des cristallisations successives. On obtient l’acide inosicpie libre, ou bien par la décomposition de son sel de baryte par l’acide suiruriipie, ou bien par le traitement de l’inosate de cuivre au moyen de l’bydrogène suU’uré.
constitue une masse sirupeuse, précipitable par l’alcool, très-soluble dans l’eau. 11 rougit le tournesol ; sa saveur rap|)elle celle du bouillon de bœul‘. Il se décompose en solution aqueuse à la tempéi'ature de l’ébullition. Scs sels, même les sels alcalins, sont cristallisables. Ces derniers sont solubles dans l’eau. L’inosate de baryte constitue de belles lamelles nacrées ; il est peu soluble dans l’eau froide, mais soluble dans l’eau chaude , Les inosates de cuivre et d’argent sont amorphes et presque entièrement insolubles. Les inosates sont généralement insolubles dans l’alcool et l’étlier.
SainamUü'hie. M. Zalesky {*) a relire d’un liquide lactescent provenant de la sécrétion des glandes sous-cutanées de la salamandre (salamandra maculala) une substance dont la composition ])cut être re})réscnlée par G^‘‘ll®®N-0s. Elle joue le rôle de base et renl'erme le principe toxique de l’animal.
Pour préparer la samandarine on épuise la peau de la salamandre par l’eau chaude et l’on précipite cet extrait par l’acide phosphomolybdique ; on dissout ensuite le préci})ilé dans l’eau de baryte, on traite la solution par un courant d’acide carbonique afin d’enlever l’excès de baryte, on filtre et on évapore la liqueur dans nn courant d’hydrogène. On obtient de cette façon des cristaux aiguillés d’un hydrate qui se transforme en une masse amorphe après dessiccation. Cette base est déconq)Osable, soluble dans l’eau cl l’alcool ; ses solutions sont alcalines. Elle forme des sels neutres avec les acides. Le bicblorurc de platine la précipite, mais quand on soumet le précipité à la dessiccation, on finit par obtenir une masse bleue amorphe qui sert à caractériser la base. La base ne se décompose pas quand on la fait bouillir dans l’eau, mais quand on la sèche lentement à l’air.
M. Bence-Jones (**) a retiré de tous les tissus de l’économie, surtout du cristallin, ainsi que des ti.ssus des principaux mammifères, de minimes proportions d’une .substance à laquelle il a donné le nom de quinoïdine animale Celle substance communique à tous les extraits aqueux des organes, obtenus par l’addition d’un jteu d'acide sullurique, une üuorcscence blanche particulière et présente la plus grande analogie avec la quinine.
On la iirépare en é[)uisant les organes par l’eau, légèrement aiguisée d’acide sulfurique; on sature l’extrait par de la potasse ou de la soude et l’on agite le mélange avec l’éther (pii dissout la base.
(*) Mal. Chem. Unlcrsttclt. Tulàiiguii, 18ti0, I.
('*) Zcil. /’. Chem.., 1800, p.
COMPOSÉS OIU'.AMQUES OU COMBLNAISONS DU CARBONE.
M. Chcvreul (*) a retiré du suint de inoulou un corps Iluide, incolore, insoluUle dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éllier, auquel il a donné le nom à’acide élique.
M. Shepard (**) a oUlenu doux corps nouveaux en analysant les excréments de poulets, ces animaux étant soumis à une alimentation azotée, sous forme j)ilulaire, avec addition d’amidon et de benzoate de soude. 1° L’un des composés représenté par C'II'^O est fusible à 50°, volatil sans déconqmsition à 225°, soluble dans l’alcool, insoluble dans l’eau, inattaquable par les alcalis concentrés et les acides et cristallisable sous forme de lamelles aiguillées ; 2° l’autre, renfermant ('dll'-’NO, fusible entre 170° et 175°, devient amorphe après refroidissement |)our reprendre une forme cristalline au bout d’un certain temps; il se colore en brun rouge à 200° et finit par se décomposer en répandant une odeur d’essence d’amandes amères.
Acide chlorrhodicim est le nom d’un acide nouveau retiré du pus par M. Baedecker (***). Pour le préparer on évapore le pus à siccité, on pulvérise le résidu, on épuise la poudre par l’éther, l’alcool et l’eau, on traite l’extrait aqueux par de l’acétate triplombique, on décoinjiose le précipité par un courant d’hydrogène sulfuré et l’on traite le résidu par l’alcool bouillant. En évaporant la solution alcoolique filtrée, on obtient un amas de fines aiguilles mélangées d’une certaine quantité de chlorure de sodium.
Cet acide se dissout facilement dans l’eau et dans l’alcool; il est insoluble dans l’étber. 11 n’est pas volatilisable, il fond et répand à la chaleur une odeur de corne bi'ùlée. 11 est précipitable par un grand nombre de solutions métalliques parmi lesquelles le sublimé, le chlorure stanneux et le nitrate mercurique. Le tannin le précipite également, mais le précipité se dissout dans l’alcool.
L’iode précipite en jaune clair les solutions de cet acide, le chlore donne un précipité rose quand les solutions sont étendues et nue coloration rouge foncé dans les liqueurs concentrées.
Excvéthie Ce composé cristallisable a été retiré par M. Marcet {****)
des excréments de l’homme; ceux du chien et d(;s autres animaux n’en renferment pas. Pour l’obtenir on prépare avec les fèces un extrait alcoolique que l’on préci- . pite par la chaux. On épuise ultérieurement le précipité par l’alcool et par l’éther et l’on abandonne la liqueur jusqu’à cristallisation.
L’excrétinc fond entre 92° ct9ti°; elle est insoluble dans l’eau, presque insohdde dans l’alcool froid, mais soluble dans l’alcool bouillant et dans l’éther. Ses solutions sont neutres au papier réactif. Les solutions alcalines bouillantes ne l’attaquent pas plus que des solutions légèrement acides ; l’acide azotiipie seul la décompose facilement.
M. llinlerhercjer (»****) a décrit récemment un coi’ps nouveau exempt de soufre et d’azote C*‘’IP'*0, mais qui probablement n’est pas autre chose que de la cholestérine impure.
Acide excréloli que ^******). Quand on traite l’extrait alcoolique des excréments au
(*) Comp. rend., t. LXII. j). 1015.
(*•) Zeit. f. rat. Med., t. XXXI, p. 210.
(***) Zeit. f. rat. Med., N. F., t. VI.
(*•“) Ann. d. Chim. et d. Phys., t. LIX, p. 91, 1800.
(*****) Ann. Chem. Pharm., l. CLXYI, p. 213.
(*****') Mnrcct, loc. cit.
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COMPOSITION, PROPRIÉTÉS ET RECHERCHES ANALYTIQUES
moyen de la chaux, on oblient un prccipilé constitué jiar un mélange d’acides gras auquel M. Marcel donne ce nom nouveau.
Séroline. Celte substance, décrite par M. Baudet (*), renferme un mélange de cholestérine, de lécithine, etc., etc., provenant du sérum du sang.
Kyestôine et gravidine (**). Les iirines des femmes enceintes, généralement recouvertes d’une pellicule irisée, renferment une .substance ])articulière à laquelle on a donné indistinctement l’im ou l’autre de ces deux noms.
M. Marcel {***) a retiré de l’urine de l’homme un conq)Osé acide, non azoté. Pour le préparer on éva|)ore l’urine en présence du noir d’os, on ajoute de l’eau de baryte et l’on soumet le liipiide liltré au dialy.seur, puis on évapore de nouveau le liquide dialysé, on précipite par du sous-acétate de j)lomb et l’on décompose finalement ce précipité par l’hydrogène .sulfuré. Ses .sels neutres .sont .solubles dans l’eau et précipitent abondamment par l’acétate lriplombi(pie, le nitrate d’argent et les nitrates mercureux et mercurique ainsi que par le tannin.
Acide crijplophanique. M. Thudkhum (****) a donné ce nom à une matière extractive amorphe C®1PN0’ retirée de l’urine à l’aide de divers procédés. Le plus facile à mettre en jiratique consiste à évaporer l’urine, à traiter le résidu par un lait de chaux, à acidifier de nouveau par de l’acide acétique et à évaporer la solution jusqu’à cristallisation. On précipite l’extrait par de l’alcool concentré, on redissout le résidu dans l’eau, on traite la solution par de l’acétate neutre de plomb, puis on ajoute de nouveau de l’alcool à la liqueur filtrée. Ces deux dernières réactions donnent naissance à du cryplophanale de plomb.
On peut remplacer l’acétate de plomb par l’acétate de cuivre. L’acide cryptopbanique peut aussi se préparer d’une autre manière : on traite l’urine fraîche par une solution saturée d’acétate de plomb, dans la proportion de 40" par litre d’urine. On enlève ce précipité, on ajoute à la liqueur filtrée un mélange d’acétate neutre de plomb et d’ammonique et l’on décompose le précipité plombique exactement par l’acide sulfurique. On ajoute à cette solution de l'eau de baryte ou du carbonate de cette base et l’on précipite finalement le cryptopbanate de barvfc par l'alcool.
L’acide cryptopbanique présente de l’analogie avec la gomme; il est soluble dans l’eau, moins soluble dans l’alcool et insoluble dans l’éther. Il précipite par le nitrate de mercure, les sels de fer et de chrome et réduit l’hydrate de cuivre dans les solutions alcalines. La présence de cet acide e.st une cause d’erreur dans les déterminations volumétriques de l’urée au moyen de la méthode de Liebig. Le dosage de l’acide pbospboriquc ainsi que celui delà glucose au moyen des liqueurs titrées peuvent également être faussés par lui. L’acide cryptopbanique est bibasique. Nous n’indi(juons ces propriétés que sous toute réserve, car la substance en question, incomplètement étudiée jusqu’à présent, n’a probablement pas encore été obtenue à l’état pur.
MM. Ulasiwetz et Babeinnaun font remarquer l’analogie qui existe entre les acides cryptopbanique et glutamique.
(*) Ann. de chini. et dephys., 2' s., t. LU, p. 537.
(**) Gorup-Resanez, Lehrb. d. phy/t. Chem.
(“*) Jahresb. d. Chem., 18C4, p.G44.
(*“*) Sihungsb. d. bayer. Akad. d. Wiss., 1870, mars
CEPVDRES Préparation «les centlrcs
17 J, Lorsqu’on veut s’assurer de la présence des sels fixes contenus dans une substance, on chauffe au rouge une ])arcelle de la matière sur la lame de platine jusqu’à disparition conqdète du charbon. On traite par l’eau, pour examiner le degré de solubilité du résidu et sa réaction au ])aj)ier de tournesol, puis on ajoute quelques gouttes d’acide pour voir s’il y a ou non effervescence. Ces deux essais préliminaires donnent, dans un grand nombre de cas, des indications suffisantes sur la nature des sels; mais quand il s’agit de recherches de ])récisioii, il faut opérer sur une assez forte quantité derésrdu fixe que l’on soumet ensuite à diverses réactions.
A cet effet, on commence j>ar dessécher la matière autant que faire se peut, et on la met dans une capsule, dans un creuset de platine ou de })orcelainc, d’un volume au moins six fois plus grand que le sien. Si la substance éclate et décréj)itc à la chaleur (substances albuminoïdes et autres), on a soin de couvrir le creuset ou la cai)sule aussi longtemps que la décrépitatiou se fait entendre; quand le bruil cesse, on enlève le couvercle.
11 faut chauffer graduellement afin de permettre à l’eau et aux
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produits volatils de se dégager lentement, car, si par l’etTet d’une chaleur trop vive, les gaz venaient à s’accumuler, ils entraîneraient dans leur dégagement brusque une certaine quantité de matière, et lausseraient ainsi les résultats de l’analyse. Si la masse se boursoutle fortement, il est bon d’emj)écber son augmentation de volume en remuant avec un til ou une lame de platine; mais il est préférable de ne pas y toucher. On chauffe alors jusqu’au rouge sombre, et l’on maintient cette température jus(ju’à ce qu’il ne se dégage plus ni gaz ni fumée, et que le charbon ne varie plus. On laisse refroidir. On ajoute de l’eau en })ctite quantité afin de bien imbiber le charbon, on le réduit en poudre fine, on ajoute une nouvelle (piantité d’eau, on fait bouillir, et l’on verse sur un filtre privé de sels (voir ^ 5) eu ayant soin de laver le résidu à l’eau bouillante. On porte à l’étuve la capsule ou le creuset ainsi que le filtre avec le résidu cbarlmnneux ; après dessiccation complète, on remet le filtre dans le vase qui a servi à la première expérience, et l’on chauffe vigoureusement jusqu’à disparition presque complète de tout le charbon.
On sépare de cette façon les sels insolubles et un petit résidu de charbon d’avec les sels solubles dans l’eau. Mais comme le charbon retient toujours des traces de sels solubles, il ne faut pas négliger de soumettre à un deuxième lavage les cendres obtenues en dernier lieu. En le traitant par l’eau, ainsi que nous venons de le dire, avant de le calciner au rouge-blanc, on empêche la volatilisation des sels alcalins et la réduction des sulfates et des phosphates. De plus, les charbons riches en alcalis ne s’oxydent ])as facilement; en effet, les composés alcalins, entrant rapidement en fusion, recouvrent les particules de charbon et empêchent par cela même l’accès de l’air.
Malgré les précautions indiquées ci-dessus, la préparation des cendres amène souvent des |)ertes en chlorures et en carbonates alcalins, surtout dans les cas où la masse, au moment de se charbonner, commence à se boursoufler. Cette particularité se présente toutes les fois qu’on a affaire à des matières albuminoïdes. C’est pour ce motif que pour préparer les cendres du sang ou de liquides riebes en albumine il faut avoir soin, tout d’abord, de dessécher les matières au bain-marie, de les extraireà l’eau bouillante, d’évaporer séparément la solution et de ne calciner le résidu albuminoïde qu’après ce traitement j)réliminaire.
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On peut hâter rincincration en employant diverses substances inertes : U. Rose (*) ajoute l’éponge de platine ; d’après M. Grœger{**), il l'ant prendre 10 à 20 p. 100 d’oxyde de Ter provenant de la calcination de l’oxalate. M. À. Muller {***) mélange à la substance, avant de la calciner, du nitrate ferrique en quantité telle qu’après l’incinération il reste environ 40 p. 100 du poids des cendres. Mais toutes ces moditications sont inutiles quand on a soin d’extraire le charbon à l’eau bouillante avant de le soumettre au rouge-blanc. L’addition d’oxyde de 1er présente même le désavantage de nécessiter une incinération spéciale pour doser le 1er contenu dans la substance.
Dans d’autres cas, il est indispensable d’ajouter à la matière du carbonate de potasse ou de la baryte caustique, afin d’empêcher la volatilisation ou la décomposition des acides. M. Strecker {****) ajoute an charbon de l’eau de baryte, puis il dessèche le tout et calcine de nouveau. Cette opération supplémentaire a pour but de fixer la totalité de l’acide phosphorique.
(juand on soupçonne la présence des cblorures de calcium ou de magnésium dans une cendre, il faut ajouter, avant l’incinération, une certaine quantité de carbonate de soude afin d’obtenir par double décomposition des sels plus fixes que les précédents.
S’agit-il par exemple du dosage de l’acide pbosphorique dans la masse cérébrale, il faut également ajouter du carbonate de soude afin d’empêcher la réduction de l’acide. 11 va sans dire qu’il est indispensable, dans ce dernier cas, de préparer une incinération spéciale pour la détermination de la soude contenue dans la substance. Il n’est pas inutile de faire remarquer, en outre, que l’addition de carbonate de soude à une matière azotée fournit une certaine quantité de cyanure. Quand la proportion de substance à incinérer n’est pas trop considérable, on peut se servir d’une lampe à esprit-de-vin on d’un brûleur de Bunsen; mais, dans le cas contraire, il est préférable d’employer une rnonllc et d’y ménager convenablement l’accès de l’air à la partie antérieure.
(*) Ilandb. d. quant. Cke.m, Analyse, cd., p. 7G1.
(**) Ann. Chem. Pharm., t. CXI, p. 125.
[**') Journ. f. prakt. Chem., t. LXXX, p. 118.
(**“j Ann. Chem. Pharm., t. LXXIIl, p. SGG.
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Do«<a{;c des cendres.
17^2. I.e dosage des cendres d’une substance urgani(|ue s’effectue d’après les indications du paragraphe précédent. La substance bien desséchée est pesée, puis soumise à une calcination ménagée au rouge. On laisse refroidir le charbon sous la cloche à acide sulfurique; on l’épnise à l’ean bouillante et on le jette sur un petit filtre pesé et lavé à l’acide. On dessèche ensuite le filtre avec son contenu entre deux verres de montre (voir§ 7); on pèse et l’on fait de même pour la caj)sule ou le creuset renfermant le reste de cliarbon. On calcine le tout et l’on pèse les cendres en emj)loyant les mêmes précautions (|ue ci-dessus.
La perle de poids qu’éj)rouve le cliarbon à la suite des lavages à l’eau représente le poids des sels solubles des cendres. Ce nombre doit s’accorder avec celui que fournit le produit de l’évaporation ménagée des liquides provenant des lavages du charbon.
Ouant aux cendres, il faut également les extraire à l’eau bouillante, les réunir sur un jietil filtre lavé, les dessécher et les calciner de nouveau. Ces deux opérations donnent alors le poids des matières solubles et insolubles qui s’y trouvent contenues.
Si l’on a été dans le cas d’ajouter de l’eau de baryte après la carbonisation, il faut avoir soin de précipiter ce réactif par de l’acide sulfurique et de tenir compte du poids de sulfate de baryte obtenu. Enfin s’il s’agit de déterminer des cendres riches en cblorures de calcium ou de magnésium , il faut y ajouter préalablement du carbonate de soude légèrement calciné.
ANALYSE QUALITATIVE DES CENDRES
Recherche des parties solubles dans l’eau.
175. On commence par épuiser les cendres par l’eau et par examiner la réaction du liquide au papier de tournesol. Dans la plupart des cas elle est alcaline et provient soit de carbonates, soit de phosphates alcalins.
Les carbonates sont décelés par l’effervescence produite après l’addition de quelques gouttes d’acide chlorhydrique à la liqueur, ou mieux encore au résidu de l’évaporation. Les phosphates alca-
RECIIERCIIE DES PARTIES SOLURLES DANS L’EAU.
lins ne présentent pas ce caractère ; on déterinine la nature de ces sels en opérant d’après les prescriptions données [)lns loin.
Les eaux de lavage des cendres peuvent en outre rent*eriner des sulfates et des chlorures alcalins et inênie du sulfate de chaux. Il faut pour caractériser ces divers composés faire les essais suivants :
1° Ajouter à une petite quantité de liquide du chlorure de haryuni et l’acidifier par l’acide chlorhydrique. S’il se forme un jirécipité tinement pulvérulent, insoluble dans l’eau aiguisée d’acide chlorhydrique, la liqueur primitive renfermait de V acide sulfurique.
2“ Une autre partie de la liqueur est traitée par du nitrate d’argent. La production d’un précipité blanc, soluble dans l’ammoniaque et insoluble dans l’acide azotique, indique la présence de Vacide chlorhijdrique dans la liqueur soumise à l’analyse.
Quand la matière est riche en alcalis, ou bien quand on a été dans le cas d’y ajouter primitivement du carbonate de soude, le produit de l’incinération peut renfermer du cyanure alcalin. Pour le reconnaître, on ajoute à une partie de la liqueur de la soude caustique et du sulfate de fer. On agite le mélange et l’on cbauffe pendant quelques instants, puis on sursature par l’acide chlorhydrique. Si la li([ueur renfermait primitivement du cyanure, on obtient un précipité bleu très-caractéristique.
Quand il s’agit de constater la présence de l’acide chlorhydrique dans une liqueur renfermant du cyanure, il faut commencer par saturer la solution par l’acide azotique, chauffer jusqu’à l’ébullition, et n’ajouter le nitrate d’argent (pi’en dernier lieu.
5° On ajoute à une autre portion de la liqueur du chlorure amjnouicpie et de l’ammoniaque, on agite et l’on verse dans le mélange, goutte à goutte, une solution de sulfate de magnésie. S’il se forme un précipité, soit immédiatement, soit au bout d’un certain temps, on a la preuve de la présence de Vacide pliospitorique. On peut contrôler cet essai au moyen du réactif molybdique qui donne lieu à un précipité jaune. Ce réactif est d’ailleurs ti'ès-sensible et permet de déceler la présence de phosphates solubles dans des cas où l’antre n’en indique pas traces.
4° L’ammoniaque et l’oxalate ammoni(jue servent à déceler dans une autre partie de la liqueur la présence de la chaux (pii ne peut d’ailleurs se trouver qu’en minimes quantités dans la liqueur, sur-
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tout cliiiis le cas où les premiers essais ont révélé la présence de phosphates et de carbonates et que la solution n’a pas de réaction acide.
5“ En concentrant une nouvelle i)ortion de la liqueur, en ajoutant de l’alcool, de l’acide chlorhydrique et du chlorure de platine, on peut vérilier si elle renlérine des sels de potassium ; dansceder nier cas, il se Ibrnie un précipité jaune cristallin.
0“ Le reste de la liqueur est évaporé presque à siccité ; on y plongeun (il de platine (pie l’on jiorte ensuite dans la jiartie la plus chaude de la llainme d’une lampe à esprit-de-vin ou d’un brûleur de Bunsen. Si la llamme se colore en jaune vil', on a la preuve de la présence de la soude.
Le résidu liiial ne peut servir iiii’à déleriiiiner des traces de lilhine an nioyeii de l’analyse spectrale (voir § 17) et à vérifier les essais préliminaires relatifs à la [irésence de la potasse. Pour déceler des traces de clianx il faut traiter le prodnil d'évaporation de (0°) par un peu d’acide chlorhydrique, évaporer, puis soumettre également le résidu au spectroscope (voir § 42) la recherche [»lus détaillée de la lithine et les §§ suivants relatifs à la recherche des autres composés minéraux).
Quand on ne dispose que d’une faillie quantité de cendres pour déterminer la nature de tous les principes minéraux, on peut utiliser les liqueurs qui ont servi à la recherche de l’acide carbonique et les réunir à celles qui sont destinées à la recherche des sulfates, des phosithates et de la soude. Pour rechercher la silice on traite l’extrait aqueux du charhon par de l’acide chlorhydrique, on évapore à siccité et l’on reprend le résidu jiar un peu d’acide. La jiartie insoluble du résidu est due à l’acide silicique.
Kccherciie des parties insolubles dans l’eau.
174. On traite par l’acide chlorhydrique la partie des cendres in solubles dans l’eau. S’il reste une certaine quantivé d’oxyde de ter insoluble, on ajoute un excès d’acide chlorhydrique coticentré, on cliauire au haiii-marie et l’on filtre pour éliminer quelques particules de charbon. Au moment oit l’on commettee ce traitement, il se produit généralement une vive effervescence due au dégagement de l’acide carboniqmî; il ne faut pas négliger d’examiner en même lemjts s’il se dégage ou non de l’hydrogène sulfuré.
Lors(|u’on opère sur de grandes quantités de cendres et que l’incinération a été faite dans des vases en platine, on peut se jiroposer de rechercher la silice. A cet effet, il faut évaporer la liqueur liltrée au bain-marie à siccité, chauffer le résidu légèrement à feu nu jusqu’à ce que toute odeur chlorhydrique ait disparu, le reprendre pnr
RECHERCHE DES PARTIES UNSOLUHLES DANS L’EAU
l’acidc clilorliydrique étendu à chaud : l’acide siliciqiie reste insoluble à la suite de ces operations. Ou peut le séparer par le libre et le dissoudre ultérieureiueut dans du carbonate de soude (voir § 55).
Ou ajoute un excès d'ammoniaque à la liqueur claire filtrée, ou laisse reposer pendant un certain temps dans un vaserermé, et l’on libre eu ayant soin de couvrir à la lois rentounoir et le vase dans lequel passe le liquide filtré. Ou précipite la chaux (*) au moyeu de l’oxalate d’ammoniaque, et après avoir enlevé le préci[)ité ou ajoute à la li(|ueur du phosphate de soude pour avoir le précipité maguésicu.
Le précipité obtenu par rammouiaque dans la solution chlorhydrique peut être rouge ou blanc. Dans le premier cas, il renferme une quantité d’oxyde de 1er plus grande (|ue celle qui sature l'acide pliospborique contenu dans la liqueur ; dans le second, il n’y a pas excès de 1er. Si le précipité est blanc ou jaune, on suit les indications de (1°); dans le cas où il est rouge, on opère d’après (‘2°).
1“ Le précipité blanc obtenu par l’ammoniaque est traité par l’acide acétique à chaud ; s’il en reste une partie sous rorme de flocons jaunâtres, elle provient du phosphate de fer. Pour le vérifier on recueille le précipité sur filtre, on le dissout dans l’acide chlorhydrique étendu et 1 on traite la liqueur par du cyanure jaune.
La liqueur filtrée, après séparation du phosphate de fer, est traitée par l’oxalate d’ammoniaque pour servir à caractériser la chaux. Toute la chaux se précipite. Ou ajoute à la liqueur fdtrée de l’ammoniaque et on laisse reposer. La magnésie., si elle existe dans la liqueur, se dépose au bout d'un certain temps sous forme de précipité cristallin.
Les précipités calcique et magnésien obtenus dans ces circonstances sont à vrai dire des phosphates de chaux et de magnésie existant comme tels dans les cendres. En elVet d’autres sels à acide inorganique de ces hases ne précipitent pas [lar rammouiaque en présence du chlorhydrate ammouiqiie. Un peut précipiter ultérieurement l’acide pliosphorique combiné à la chaux eu traitant la solution par du sulfate de magnésie.
2° Si le précipité ammoniacal est rougeâtre, et partant s’il renferme beaucoup d’oxyde de fer, on le traite par l’acide acétitpie dans une
(*) Si la liqueur est bleuâtre, elle renlernie des (races de cuivre; dans ce cas, il faut éliminer le métal au moyen d’un courant d’hydrogène sulfuré, filtrer, dissoudre le sulfure de cuivre dans un peu d’acide azotique et faire un nouvel essai d’apres le § Ati. La liqueur filtrée après séparation du sulfure de cuivre est traitéepar l'ammoniaque, puis examinée d’aj)rès les prescriptions données ci-dessus.
ANALYSE DES CENDRES
capsule, jusqu’à ce qu’une partie du précipité commence à se dissoudre et l’on cliaurié à l’ébullition pendant quelques minutes jus- ({u’à décoloralion complète de la liqueur. Le précipité renlérrne alors la totalité de l’acide plios|)liori(pie et du lcr. On jette sur (iltre et l’on ajoute de l’ammoniaque en léger c.vcès ainsi (pie du sull'ure ammoni([ue en vue de rechercher le manganèse. S’il se forme un précipité, ou le laisse reposer pendant quelque temps dans un vase couvert, jusqu’à ce qu’il jircnne un aspect lloconneux. On le filtre alors et l’on recherche dans la liipieur la présence de la chaux et de la magnésie, en jirécipitant la première au moyen del’oxalate ammonique et la seconde jiar Icjihosphatc de soude.
On redissout ultérieurement dans l’acide chlorhydrique le précipité du sulfure manganeux ; on ajoute à la liijueur un peu de nitre et un léger excès de carbonate de soude ; on évapore àsiccilé et l’on fait fondre sur la lame de platine. S’il se forme une coloration verte, elle est due à la présence du manganèse.
Pour séparer le fer d’avec l’acide phosphorique dans le précipité de phosphate de fer obtenu plus haut, on dissout ce précipité dans l’acide chlorhydriipie étendu, on ajoute un peu d’acide tartri(|ue, puis de rannnoniaque et du sulfure ammoniijue jusqu’à légère coloration jaune, et l’on chauffe doucement. Tout le fer est précipité à l’état de sulfure, (juand on a eu soin de maintenir le mélange pré^ cédant à une douce température de manière à ce que la liqueur, d’abord verte, soit devenue jaune pâle. On jette le sulfure de fer sur un filtre lavé et on lave le jirécipité avec un peu de sulfure ammonique étendu afin d’emjiêcher le contact de l’air.
Quant à V acide phosphorique , il se trouve dans la liqueur filtrée. On évapore la liqueur jusqu’à un petit volume; on sépare par filtration une petite quantité de soufre provenant de la décomposition du sulfure amrnoni(pie et l’on précipite finalement l’acide libre par un mélange de sulfate de magnésie et d’ammoniaque (voir les détails relatifs à ces divers préci[)ités obtenus ci-dessus §§ 58 à 55).
Ouaiid on soupçonne la présence probable du cuivre dans une cendre, on neu- Iralise l’excès d’acide cblorbydrif|ue par rannnoniaque, on fait passer un courant d’hydrogène sulfuré dans la liqueur, on sépare le sulfure noir pour rexaiuincr ullérieureinenl. La plupart des cendres ne renfernicnl pas de cuivre.
DOSAGE DU POTASSIUM ET DU SODIUM
DOSAGE DES ÉLÉMENTS CONTENUS DANS LES CENDRES (■éiit'ralitéüi. — Dusage du potassiiiiu et du sodium.
175. Pour elTectuer le dosage des divers éléments renfermés dans les cendres, on peut suivre les méthodes que nous avons indiquées cidessus pour l’analyse qualitative.^ Il est important d’observer en tout point les règles prescrites et d’exécuter les précipitations d’une manière complète. Il ne faut pas négliger de déposer avec soin, dans un creuset, les précipités recueillis sur filtre, et d’incinérer séparément le filtre au-dessus du creuset on bien au-dessus d’imesoucoupe, en ayant soin de réunir avec une barbe de plume les parcelles de cendres éparpillées et de les joindre au reste.
Le dosage de la jiotasse et de la soude nécessite une opération préliminaire. On prélève un volume déterminé de la liqueur, on ajoute du chlorure de baryum aussi longtemps qu’il se forme un précipité, [)uis de la baryte caustique jusqu’à réaction alcaline, on filtre et on lave. On ajoute de l’ammoniaque et du carbonate ammonique dans la liqueur filtrée : il se forme un nouveau précipité qu’on jette sur filtre et qu’on lave. La liqueur qui passe est évaporée à siccité, et le résidu calciné légèrement jusqu’à disparition de tout composé ammoniacal. On traite par un peu d’ean et l’on filtre au besoin quelques llocons insolubles. On lave à l’eau, on évapore de nouveau jusqu’à siccité et l’on calcine légèrement. Le résidu représente les deux chlorures de potassium et de sodium dont on détermine le poids. On les dissout ensuite dans un peu d’eau, on y ajoute du chlorure de platine jusqu’à cessation de tout précipité jaune et on laisse reposer pendant 12 à 24 heures. Cela fait, on recueille le précipité cristallin sur un petit filtre, on lave à l’alcool, puis on le dessèche entre 100“^ et 110", on laisse refroidir sous la cloche à acide sulfurique et l’on [)èse. Connaissant le poids du chloroplatinate, on détermine (d’après le tableau II de l’appendice ) le poids du chlorure de |)otassium. Celui du chlorure de sodium s’obtient par différence, en retranchant le [irécédent de la somme des deux chlorures.
Dosage du calcium et tlu magnésium.
170. On précipite la chaux au moyen d’un mélange d’ammoniaque et d’oxalate ammonique, en ayant soin de chauffer pendant
DOSAGE DU CALCIUM ET DU MAGNESIUM
(juelque temps au l)ain-iiuirie. Ou jette sur lillre le préci|)ité obtenu, on lave, on dessèche et l’on calcine dans un creuset. Après refroidissement on humecte le résidu avec du carlmnate ammonique, on le dessèche et on le calcine de nouveau. Le préci{)ité de carhonate de chaux sert à calculer la quantité de chaux des cendres (voir append., tahl. il).
11 est indis[)ensahlede contrôler ce dosage du carbonate de chaux. Un premier procédé consiste à calciner le |)récipité au rouge blanc, de manière à le transformer en chaux causticjiie ; on le laisse refroidir lentement sous la cloche à acide sulfurique et l’on pèse. D’après un autre j)rocédé, ou dissout le carbonate dans l’acide chlorhydrique, on évapore avec soin au hain-niarie, j)uis à l’étuve entre U20° et 150“. On reprend par l’eau et l’on ajoute (pielques gouttes de chromate de potasse, puis on fait un dosage volumétrique du chlore au moyen d’une liqueur titrée de nitrate d’argent (voir § 179) : clia(pie c. c. de cette liqueur corrcsjiond à 42 de calcium. La chaux qui ne se trouve j>as dans la partie soluble, extraite par l’eau, doit être j)récipitéc également au moyen deLoxalate ammonique en ne négligeant aucune des })rescriptions ci-dessus. Cette observation s’applique surtout à la chaux du phosphate eu solution acéticjue. Quand une cendre renferme de grandes quantités de magnésie et une faible j)roportion de chaux, la méthode précédente ne donne pas de résultats très-satisfaisants ; il est préférable, dans ce cas, de séparer les deux hases au moyen d’alcool aiguisé d’acide sulfurique. Mais ce dernier j)rocédé opératoire a le désavantage d’exiger beaucoup plus de temps {Chizinskij, Zeit. f. an Chem., IV, p. 548).
177. Le dosage de la magnésie ne doit s’exécuter qu’après celui de la chaux, ün concentre à cet effet les liquides liltrés après la j)récipitationdc cette hase au moyeu dcl’oxalate ammonique. 11 est important d’opérer la précipitation de la chaux en présence d’une quantisé sulïisante de chlorure ammonique afin de ne pas précipiter la magnésie en même temps que l’oxalate de chaux.
l.a liqueur concentrée, complètement exempte de chaux, traitée j)ar un excès d’ammoniaque et par un peu de phosphate de soude, sert à précipiter la magnésie. La précipitation par rammoniaque seule suffit toutes les fois que la liqueur primitive renferme de l’acide phospliorique ou que l’on opère sur les phosphates dissous dans l’acide acétitpic. Quand on a ajouté un grand excès d’ammo-
DOSAGE DE L’ACIDE SULFUGIQUE ET DU CHLORE
Iliaque, on abandonne le mélange couvert pendant 12 heures environ, puis on jette le précipité sur un petit libre; on lave avec un mélange de 5 vol. d’eau et de 1 vol. d’ammoniaque; on dessèche d’abord au bain-marie, puiscà l’étuve. Enlin, ou dépose le précipité dans un creuset en porcelaine, on y ajoute le filtre et l’on commence par cbaulïer modérément, puis jusqu’au rouge blanc jusqu’à ce qu’il u’y ait plus que de parcelles de charbon. 11 ne faut jamais chaulTer fortement dès le début. On a quelquefois de la peine à obtenir la masse entièrement blanche. Quand la calcination est achevée, on abandonne le creuset couvert sous la cloche à acide sulfurique et l’on calcule le magnésium d’après le tableau II, au moyen du poids du pyrophosphate.
Dosage de l’acide sulfurique et du chlore par la pesée directe.
178. Le dosage de l’acide sulfurique se fait à l’état de sulfate de baryte ; à cet effet on traite une partie déterminée de la liqueur provenant des lavages des cendres par de l’acide chlorhydrique en excès et du chlorure de baryum, jusqu’à cessation de précipité. On chauffe modérément, on jette sur un petit filtre et on lave à l’eau chaude, puisque le précipité passe à travers le filtre quand on n’emploie que de l’eau froide. On dessèche, on calcine, on pèse et l’on détermine le poids d’acide sulfurique d’après la quantité de sulfate de baryte obtenu.
Pour doser le chlore, on ajoute à un volume déterminé de la liqueur un peu d’acide azotique, on chauffe au bain-marie pendant quelque temps et l’on ajoute du nitrate d’argent aussi longtemps qu’il y a formation de précipité. On chauffe de manière à ce que le précipité se rassemble ; on fdtre, on lave jusqu’à ce que les eaux de lavage ne soient plus troublées par l’acide chlorhydrique, on dessèche le précipité à l’étuve, puis on déverse le chlorure (s’il y en a en quantité suffisante) sur du papier lustré, on plie le filtre et on le brûle dans un creuset de porcelaine. Après refroidissement, on ajoute à ces cendres, qui renferment de l’argent 'métallique, quelques gouttes d’acide azotique et autant d’acide chlorhydrique, et l’ou évapore au bain-marie jusqu’à siccité ; puis ou y mélange le chlorure d’argent qu’on avait eu soin de conserver sur une feuille de papier. On le chauffe modérément d’abord, puis ou le fait fondre et
DOSAGE YOLUMÉTRIQUE DU CHLORE
l’on pèse. On calcule le poids du chlore d’apres le jioids du chlorure d’argent, eu consultant le tableau II de l’appendice.
Dusaj^e volumétriiiue du clilorc.
l 70. Le dosage volumétrique du chlore contenu dans les cendres j)eut s’elïectuer an moyen d’une liqueur titrée employée par Liebkj dans l’analyse des urines. On ju'épare cette liqueur en dissolvant '29“‘‘,0t)5 de nitrate d’argent fondu pur, dans de l’eau en (juantité snflisante pour obtenir un litre de solution. On agite alin de l)ien mélanger le tout et l’on conserve la li(]ueur à l’abri de l’air et de la lumière. On vérifie d’abord la richesse de celte solution au moyen d’une liqueur de chlorure sodique pur, exempt de chlorure potassi(|iie et renfermant I p. cent de sel. On })rend 20'"*’ de celte liqueur, on ajoute quelques gouttes de chromate neutre de potasse et l’on y laisse tomber à l’aide d’une burette la solution d’argent jusqu’à persistance d’nn précipité rouge. Cette réaction limite indique ({ue tout le chlore de la solution est transformé en chlorure d’argent et (ju’nn léger excès de la liqueur titrée a passé à l’état de chromate. La lecture de la burette indique la quantité de nitrate d’argent nécessaire à la précipitation du chlore. Si la solution titrée est préparée convenablement, il en faut 20^'*’ pour précipiter totalement les 0®‘',2 de chlorure sodique contenus dans 20'"'’ de liquide.
Pour la détermination volumétri(|ue du chlore, au moyen de ce procédé, il faut que la partie soluble des cendres soit jiariàitement neutre : à cet effet, on ajoute à la liqueur de l’acide azotique et l’on neutralise au moyen d’un peu de carbonate de chaux. On opère sur un volume déterminé de la solution à analyser, on la neutralise ainsi (jue nous venons de le dire, on y ajoute le chromate neutre, puis on y verse goutte à goutte, en agitant sans cesse, la solution de nitrate d’argent jusqu’à persistance d’un ]>récipité rouge. A ce moment, on lit sur la burette la (juantité de centimètres cubes versés, et l’on calcule d’après ce nombre le poids de chlore contenu dans les cendres.
de la liqueur titrée de nitrate d’argent correspond à (j^''',010 de chlorure sodique ou à 0®' , 00607 de chlore. Si donc on emploie, par exemple, 8‘'‘',7 de solution d’argent pour obtenir la coloration rouge persistante de chromate d’argent, le volume du liquide ana-
EOSAGE DE L’ACIDE PllOSPIIORIQUE.
lysé renfcriiic 8,7 X! 0,00607 ou ()*'', 0528 de chlore ou 0”%087 de chlorure sodique.
Dosage de l’acide pliospliorique par la pesée direele.
180. Pour doser l’acide phosphoricjue conleuu dans l’extrail aqueux des cendres, ou ])récipile une (|uantité j)esée ou mesurée du liquide, au moyeu d’uu mélange d’ammouia(|ue caustique, de chlorure amiuoiii(|ue et de sulfate de magnésie eu suivant les prescriptions du § 175, 5. Le j)récipité obtenu est traité ensuite d’après le § 177.
Les phosphates de la partie insolnhle des cendres, ainsi que le phosphate de fer, peuvent être traités de diverses manières, mais doivent toujours à la fm être transformés en phosphate ammoniacomaguésien. Le précipité doit être lavé, séché, calciné et pesé d’après les indications du § 177. Quand les cendres renferment une faible quantité de phosphate de fer on peut, d’après le § 174, 1, séparer ce dernier des autres phosphates, au moyen d’acide acétique, jeter sur libre, laver, sécher, calciner et peser. Il faut tenir compte ultérieurement de ce poids de phosphate.
iM. Jean (*) a indiqué récemment un procédé de dosage de l’acide phosphorique en présence de la chaux, de la magnésie et du fer et qui consiste à dissoudre la substance à analyser dans l’acide azotique, à précipiter la solution au moyen d’un excès d’ammoniaque, <à ajouter de l’acide citrique jusqu’à redissolution et réaction acide, et à faire bouillir j)cndant un certain temps avec de l’acétate d’urane. On obtient de cette façon un précipité jaune de phosphate d’urane ; on lave à l’eau chaude, ou sèche et l’on pèse après refroidissement. Le précipité calciné renfermet 20,04 p. cent d’acide phosphorique anhydre.
Dosage volumétrique de l'acide pliosplioriquc {**).
181. L’acétate d’uranc donne avec les phosphates diss'ous dans l’acide acétique un précipité lloconneux jaune, insoluble, de composition constante qui renferme 19,81 p. cent d’acide })hosphorique
(*) Comp. rend., t. LXXYIII, p. 1505, 1874.
(“) Neubauer et Yogcl, Analyse de l’Urine, traduit par L. Gautier.
G DOSAGE DE L’ACIDE PIIOSPIIOP.IQUE
aiiliyLlre. Un excès d’acétate d’uraiie ainsi qu’une dissolution de cyanure jaune n’altèrent pas ce ])récipité.
Le cyanure jaune lait naître dans les solutions d’urane un précipité brun foncé, ap[)i‘éciable dans des li(jueurs inérne très-étendues. Le tili'age de l’acide phospliori(|iie au moyen de l’acétate d’urane repose sur ces deux réactions. La richesse de la solution du cyanure jaune iinj)orte peu dans la réaction. Les solutions indispensables à la déterinination voluinétrique sont :
l" Uup solution titrée de 'phosphate de soude. Le ])liospbate de soude commercial est ordinairement elîleuri. On en fait cristalliser une certaine quantité dans l’eau chaude, on dessèche les cristaux, on les |)ulvérise, on les sèche rapidement sur du papier, on en dissout 10*^‘‘,85 dans de l'eau, puis on ajoute de l’eau en quantité suflisanle pour avoir un litre de solution.
de cette liqueur reufermcnt O®'"', 2 d’acide phosphorique anhydre. On en prélève 50®‘’ qu’on évapore à siccité an bain-marie; on calcine le résidu et l’on pèse. Le poids des 50'’*' doit fournir 0®M87L de phosphate de soude.
2“ Vue solution acétique d'acétate de soude. On dissout 100 grammes d’acétate de soude cristallisé dans un peu d’eau, on y ajoute 100*’“’ d’acide acétique concentré et l’on ajoute de l’eau de manière à obtenir un litre de solution.
5" lue solution titrée d'acétate d'urane. On dissout l’oxvde d’urane commercial ou le carbonate d’urane et de soude dans- de l’acide acétique , exempt de produits empyreumatiques, et l’on ajoute de l’eau à cette solution. Après avoir bien mélangé le tout, on verse le liquide dans une burette. On prend d’autre part, 50*’*’ de la solution titrée de phosphate de soude, additionnée de 5*’*’ de solution d’acétate de soude et l’on maintient le mélange dans un verre de Bohême, au bain-marie bouillant. On y laisse tomber goutte à goutte la liqueur d’urane aussi longtemps qu’il se forme un précipité. Après avoir agité le précipité, on en prend une goutte à l’extrémité d’une baguette, on la dépose sur une soucoupe de porcelaine et on la touche avec une autre baguette imprégnée de cyanure jaune. Si la couleur du réactif ne change pas, on a la certitude de n’avoir pas précipité la totalité de l’acide phosphorique. Cela fait, on ajoute une nouvelle quantité de liqueur d’urane ; on prélève une gouttelette du mélange que Ton dépose sur la soucoupe
DOS.VGE DE E’ACIDE PHOSPIIORIQUE.
coniinc précédiMiiiiiciit cl l’on traite de nouveau par le cyanure jaune. On continue de la sorte ces essais juscpi’à ce que, à la lin, on obtienne une coloration brune. Celle réaction limite indi(]ue que la totalité de l’acide phospliorique est combiné à l’iiranc et qu’un léger excès de la liqueur titrée a été décomposé par le cyanure jaune. On lit sur la burette le nombre de centimètres cnbes employés pour saturer la solution de phosphate. On fait une deuxième et au besoin une troisième opération en ayant soin d’ajouter avec précaution la solution titrée d’urane de façon à obtenir une faible nuance brunâtre. Onand on connaît le nombre de centimètres cubes nécessaires à la précipitation de Ü^C l d’acide phospliorique anhydre, on ajoute à cette solution une quantité d’eau suflisanle pour ariâver à Ainsi préparés, ‘20''® de liqueur titrée correspondent à 0“M d’acide phospliorique anhydre, donc 1®® de liqueur titrée correspond à 0'‘,005 d’acide jihosphoriqne anhydre.
Si, par exemple, il a fallu ajouter 5®®, 4 de solution d’urane pour précipter entièrement 50®® de phosphate de soude, on doit ajouter 14®®, G d’eau à ces 5®®, 4 de liqueur uranique pour arriver au titre voulu. Et si la totalité d’acétate d’urane préparé s’élève à 240®®, la quantité d’eau à ajouter sera donnée par la proportion 5®®, 4 : 14®®6 :: 240 : a? = 648®®,9. Chaque centimètre cube de celte liqueur correspondra , par conséquent, à O^’COOo d’acide phospliorique anhydre.
182. Le dosage volumétrique de V acide phospliorique dans les cendres s’effectue facilement au moyen de cette liqueur titrée à la condition de ne pas opérer en présence d’oxyde de fer. Mais si les cendres renferment du fer, on doit opérer de deux manières différentes suivant les proportions relatives d’acide phospliorique.
1® La quantité d’oxyde de fer est insuffisante pour saturer l’acide phospliorique. Il faut commencer (voy. § 174,1) par saturer l’acide chlorhydrique libre au moyen d’ammoniaque, ajouter au liquide le de son volume de la solution acétique d’acétate de soude, filtrer le précipité lloconneux de phosphate de fer, laver, dessécher cl déterminer le poids d’acide phospliorique d’après le poids fourni par l’expérience. La liqueur filtrée doit être évaporée ensuite jusqu’à un jietit volume : elle renferme l’acide phosphoriijue exempt de fer et pourra par conséquent être titrée au moyen de la solution d’urane, ainsi que nous venons de le dire.
HOPPE-SEYLER. ANAL. CHIJt.
DOSAGE DE I/AÇIDE l'IIOSl'llORIQUE.
‘2'^ La quantité d’oxyde de fer est [dus que suflisante pour saturer l’acide jiiiospliorique. Dans ce cas, il faut séparer d’abord l’oxyde de fer d’avec l’acide phosplioriijue. Dans ce cas, on a recours aux indications du § 174.2. Après séparation du sulfure de fer, on traite la liqueur filtrée jiar du carbonate de soude, on évapore à siccité et l’on calcine. On dissout le résidu dans l’eau, on ajoute de solution acétique d’acétate de soude et puis on titre au moyen de la liqueur d’urane. Les eaux de lavages des cendres peuvent toujours servir au titrage direct de l’acide jiliospliorique^au moyen de la solution d’urane, jiarce qu’elles ne renferment jamais de fer.
Cette ojiéralion s’exécute absolument de la même manière que celle dont il a été question plus haut à propos de la fixation du titre de la solution uranique. On chauffe au bain-marie la liqueur à analy.ser, on la mélange avec de son volume de solution acétique d’acétate de soude, on cbauffc et l’on y laisse tomber goutte à goutte la solution d’urane aussi longtemps que le jirécipité ne semble pas complélenient formé. Quand on ne peut jilus évaluer la formation d’un nouveau précipité, on prend une goutte du mélange, on la dépose sur de la jiorcelaine blanche et l’on y laisse tomber, à l’aide d’une baguette, une gouttelette de cyanure jaune. On répète cette opération un certain nombre de fois jusqu’à ce qu’il se forme une coloration brune. Ün lit sur la burette le nondare de centimètres cubes employés, et en multipliant ce nombre par on peut calculer le
poids de l’acide phospborique anhydre de la solution.
Après avoir obtenu la coloration brune au moyen du cyanure jaune, il ne faut pas manquer de chauffer encore pendant quelques minutes et de faire un nouvel essai. Si cette seconde opération conduit à un nombre supérieur au premier, il faut ajouter la solution d’iirane avec plus de précaution.
Le dosage de l’acide pliosphorique au moyen de cette méthode volumétrique est suffisamment rigoureux. La préparation de la liqueur titrée semble au premier abord très-compliquée ; mais il n’en est rien; on peut l’exécuter sans difficulté en fort peu de temps. Cette méthode est surtout recommandable pour des séries de dosages. La préparation des cendres du sang présente seule quelques longueurs à cause de l’excès d’oxyde ferrique ; quant aux cendres des autres liquides de l’économie tels que l’iirine, on peut doser directement l’acide phospborique sans erreur sensible. On emploie dans ce dernier cas des solutions renfermant environ 0.25 à 0,50 de sels fixes, mais on ne peut pas préciser de règle l’clativement à ce sujet.
DOS,\GE DU FER
Le lilrage de l’acide phospliorique au moyeu du chlorure ferrique (méthode de Liebig) no donne pas de résultats aussi satisfaisants que le précédent ; c’est pour cette raison qu’il ne [teut servir que dans des cas particuliers.
Dosage du fer.
185. Lorsque la quanlilé de fer des cendres à analyser n’est pas suffisante pour saturer la totalité de l’acide pliosplioiàfjue, l'addition d’ainmoniaqne dans la solution chlorhydrique ne donne lieu qu’à un précipité hlanc. Dans ce cas, la déterinination de l’oxyde ferrique s’effectue par le calcul de la manière suivante : on reprend par l’acide acétique le précipité annnoniacal ; les phosphates terreux se dissolvent, tandis que le jihosphate de fer reste insoluble. On jette sur filtre, ou lave, on dessèche, on calcine et du poids du phosphate ou déduit celui de l’oxyde de fer en se basant sur ce que 100 parties de PFeO^ reiiferiuent 5^2, 98 p. lOO de Fe-0" et 57,09 de fer. C’est de cette façon qn’on arrive le plus sûrement à calculer le fer qui se trouve dans les cendres de l’nrine, dans celles des sécrétions et du sérum (voir § 1 80).
Si le précipité ammoniacal de la solution chlorhydrique des cendres est rouge et renferme par conséquent plus de fer qu’il n’en faut pour donner naissance au PFeO*, ainsi que cela se présente dans les cendres du sang ou des organes gorgés de sang, il est pins facile de déterminer le fer au moyen d’une liqueur titrée d’hypermanganate d’après le ^ suivant.
On peut encore, ainsi que nous l’avons indiqué (§ 1 74, 2), séparer le fer d’avec la chaux, la magnésie, la manganèse et l’acide phosphorique ; on l’obtient alors à l’état de sulfure. Ou lave le précipité au moyeu d’une eau chargée de sulfure ammouique, on recouvre le filtre avec utie plaque de verre et l’on dissout le précipité dans l’acide chlorhydrique. On ajoute de l’acide azotique concentré, on fait bouillir jusqu’à coloration jaune, on ajoute de l’eau, on filtre pour séparer un peu de soufre insoluble, })uis on précipite la liqueur j)ar de l’ammoniaque. On laisse digérer le tout pendant un certain temps au bain-marie, afin de donner à l’hydrate de fer un peu plus de cohésion; on jette sur un filtre lavé, on dessèche, puis on calcine le tout et ou laisse refroidir sous une cloche à acide sulfurique. La quantité de fer contenu dans l’oxyde représente les 0,7 de son poids.
DOSAGE DU FER
3iij
DoMu;;e volumétriiiue du fer par rh^perman^anatc de potas.se.
184. L CS sels leiTcux sont oxydes par l’acide hypermaiiganique : ils passent à l’état de sels ferriques, tandis que l’acide liyperinangani(pic se réduit à l’état de sesquioxyde de manganèse. Si donc il s’agit d’analyser une lifpieur qui ne reiderine pas d’autres composés facilement oxydables, on peut transformer tout le fci‘ à l’état de composé ferreux, l’oxyder ensuite par l’acide hypermanganique titré et calculer, d’après le volume du réactif employé, la quantité de fer qui se trouve dans mie cendre.
Ce dosage volumétrique exige : 1" une burette graduée avec robinet en verre ; 2“ une liqueur titrée d’iiypermanganate de potasse ; 5“ du cyanure jaune ; 4° du zinc exempt de fer ou bien du sulfite de soude.
Pour la jnéparation de la liqueur titrée, on fait liouillir le manganatc de potasse vert avec de [letites quantités d’eau, on laisse déposer et l’on filtre à travers un tampon d’amiante calciné, sur un entonnoir placé directement dans le llacon qui doit renfermer la solution titrée. 11 faut éviter le contact de toute substance organique, telle que papier et bouebon de liège.
Au lieu d’opérer ainsi, il est préférable de dissoudre dans l’eau riiypermanganatc du commerce et de fixer le titre de cette liqueur d’après un poids connu de cyanure jaune. A cet effet, on dissout 7'C545 de ferrocyanure de potassium dans l’eau, et l’on ajoute quantité suffisante d’eau pour avoir un litre. On agite de façon à avoir un liquide homogène. On en jirend 10'' que l’on verse dans un flacon d'au moins 120", on l’additionne de 50" d’eau et de quelques gouttes d’acide chlorhydrique.
Cela fait, on remplit la burette jusqu’au trait 0, avec une solution d’hypermanganate qu’on laisse égoutter lentement dans la liqueur précédente, jusqu’à ce que la coloration rose soit persistante (*). On lit sur la burette le nombre de divisions qu’il a fallu pour arriver à ce résultat, La quantité de liqueur employée correspond à 0”',010 de fer. ,
Ouand on veut se servir de cette liqueur titrée pour déterminer
(*) La coloration rose disparaît au bout d’un certain temps, mais cette réaction secondaire n’est pas due au cyanure jaune.
DOSAGE DU MANGANÈSE ET DE LA SILICE
la quanlité de for contenu dans une cendre, on commence par dissoudre LUI poids donné de cendres dans l’acide chlorhydrique dilué, ou bien on prend un volume couiiu de cette solution chlorhydrique, et l’on chaufle dans un ballon avec un peu de zinc pur ou du sulfite de soude. 11 faut que le métal soit complètement dissous ou qu’il ii’y ait plus la moindre odeur sulfureuse, avant de passer à l’opération du titrage. Il importe en outre d’avoir une liqueur entièrement incolore; dans le cas oii la solution est encore jaune, on est obligé de recommencer la réduction. Cette opération préliminaire terminée , on ajoute à la liqueur complètement refroidie une quantité suffisante d’eau pour arriver à 50'^ Pour procéder au titrage, on laisse écouler lentement, à l’aide de la burette, la solution d’hypermanganate, et l’on ne s’arrête qu’au moment où la couleur rose devient persistante après agitation. On calcule la quantité de fer contenu dans les cendres d’après le volume de liqueur titrée employée.
On obtient toujours des résultats exacts, à la condition de ne pas négliger les prescriptions ci-dessus, et de vérifier le titre de l’hypermanganate peu de temps avant chaque opération; dans le cas contraire, on court risque de commettre de graves erreurs. Nous ferons remarquer, en terminant, que pour apprécier le plus facilement la coloration rose, limite de l’opération, il faut tenir le ballon au-dessus d’une plaque de porcelaine blanche ou d’une feuille de papier. Pour le dosage du fer dans les cendres du sang, voir Peloiize, Compt. rend., t. LX, p. 880.
DoNage du manganèse et de la silice.
185. Le manganèse existe en si faibles proportions dans les cendres qu’il faut, pour le doser, opérer sur de grandes quantités de matière. Quand on a obtenu le sulfure de manganèse d’après le § 174, 2, on jette le précipité sur un petit filtre, on le lave cà l’eair chargée d’un peu de sulfure ammoni(j[uc, on le dessèche et on le calcine avec le filtre dans un creuset de porcelaine. Après refroidissement, on saupoudre la masse d’un peu de Heur de soufre, on recouvre le creuset à l’aide d’iiii couvercle percé, à travers lequel passe un tube à dégagement d’hydrogène sec. Quand l’appareil à gaz lonctionne depuis un certain temps, on commence à chauffer
DUSAGE DE L’ACÏDE CARIiONIQUE.
leiiteinent le creuset, et l’on élève graduellement la temj)érature jusqu’au rouge blanc. On obtient de cette façon du sulfure de manganèse (*).
Pour doser la silice dans les composés organiques, il faut faire l’incinéi-ation de la matière dans des vases de platine, et pousser la calcination de façon à n’avoir plus de charbon. On laisse digérer les cendres avec de l’acide cblorbydricpie jusqu’à dissolution complète; on évapore à siccité au bain-marie, puis au delà de I00“, jusqu’à disparition complète de toute tiace de vapeur chlorhydrique. On reprend le résidu sec par l’acide chlorhydri(jue, on le laisse de nouveau digérer au hain-marie pendant quehpie tenq)s, puis on ajoute de l’eau. La partie insoluble est jetée sur filtre; on lave, on dessèche, on calcine, et l’on pèse aj)rès avoir laissé refroidir sous la cloche à dessiccation. On contrôle l’analyse en essayant de dissoudre le résidu dans une solution concentrée de carbonate de soude. La silice doit être entièrement soluble.
de l’aeide carbonique.
180. Les cendres de la plupart des organes ou des liquides provenant des animaux supérieurs renferment de faibles proportions de carbonates. Lors de l’incinération de ces matières, l’acide carbonique peut être dé])lacé complètement par l’acide phosphorique, et le carbonate de chaux peut se transformer eu oxyde. Ces observations lie sont pas sans importance, car elles nous font connaître tous les soins qu’il faut apporter à la préparation de ces cendres.
Le dosage de l’acide carbonique s’effectue le mieux au moyen de l’appareil (fig. 9). On met dans le ballon A la substance dans laquelle il s’agit de doser l’acide carbonique, et l’on y ajoute un peu d’eau distillée bouillie. Le ballon étant fermé, le tube de dégagement a plonge au-dessous du niveau du liquide, et les robinets en verre c et d restent fermés. Le tube F renferme du chlorure de calcium desséché ; entre f cl m se trouve de la pierre ponce imbibée de sulfate de cuivre, chauffée préalablement à une température suffisamment élevée jiour faire perdre au sel toute son eau de cristallisation. A la suite de ce tube dessiccateur , se trouve disposé un tube à boules de Liehig, plus loin le tube en U rempli jiar des fragments
(') H. Rose, Pogg. A7uu, t. CX, p. 122.
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ANALYSE DE L’URINE
de potasse eausti(pie. Le tube à boules rciiferine une solulioji concentrée de potasse. Les deux appareils G et 11 doivent être pesés exactement avant rcxpéricncc. Les appareils K et M contiennent du chlorure de calcium ; enlin dans .1 et L se trouve de la chaux sodée; ils sont destinés tous les quatre à retenir l’acide carboni(jue et rimmidité de l’air extérieur.
Admettons la substance à analyser dans le ballon A, et les diverses parties de l’appareil réunies par des caonteboncs. On laisse écouler yoiitte à goutte une certaine quantité d’acide chlorhydrique au moyen de l’entonnoir en verre B, muni de son robinet. On agite le ballon à chaque nouvelle dose d’acide, on attend que le développement gazeux se soit produit, et l’on continue cette opération jusqu’eà cessation comj)lète de dégagement. On chanlle le ballon d’abord modérément, puis juscju’au point d'ébullition du licpiide. On ouvre ensuite le robinet <1, on enlève le l’eu et l’on dispose à l’extrémité de n un aspirateur dont on laisse écouler un volume d’eau dix à quinze fois plus considérable que celui de A. On enlève G et et 11, leur augmentation de poids indique la quantité d’acide carbonique de la matière analysée.
Pour (pie l’expérience se fasse dans de bonnes conditions, il faut avoir soin ; 1“ de ne chauffer le ballon que lentement, alln de favoriser l’absorption de l’acide carbonique; 2" de cesser l’ébullition au moment où apparaissent les premières gouttes d’eau dans F ; 5° d’ouvrir rapidement d et d’éloigner le foyer au même instant.
L’appareil peut servir à toutes les déterminations d’acide carbonique. Les résultats sont exacts et les opérations s’exécutent sans difficulté. On peut faire plusieurs dosages sans cbanger le contenu des divers tubes.
II. AXAMXE DE E’LIUAE
Principes constitutifs de l’iirinc normale et patliolos:ique.
187. Les urines de l’homme et de tous les vertébrés, à l’exception de celles des oiseaux et des amphibies cuirassés, peuvent être considérées comme des dissolutions d’urée et de sels inorganiques, parmi lesquels le chlorure de sodium occupe le premier rang. Ghez beaucoup d’herbivores mammifères, on irouve dans l’iirine, conjointement à l’urée, de grandes quantités d’acide hippurique (jui
PRINCIPES CONSTITUTIFS DE L’URINE
lait complètement dèlaut dans celle de l’homme et des caniassiers, ou qui n’y existe qu’en minimes pro[)oiTious. Chez les oiseaux et les amphihies cuirassés, au contraire, c’est l’urée qui occupe le rang inlérieur, tandis que l’acide urique et les urates constituent pres(|ue à eux seuls la totalité de l’urine.
Outre ces principes que l’on rencontre en abondance dans l’iirine de l’homme et des mammirères, nous devons encore citer ceux qui ne s’y trouvent (ju’en faibles proportions, tels (|ue : les acides lactique et phosphoglycérique, la créatinine, la xanthine, l’inosite, l’indican, les matières colorantes, encore peu étudiées, et un peu de mucus; et parmi les sels inorganiques : les phosphates de soude, de chaux, de magnésie, de fer, le sulfate de potasse et le carbonate de chaux. Les premiers peuvent être envisagés comme principes constitutifs, tandis que le carbonate de chaux existe rarement et seulement à la suite d’une alimentation végétale. Les sels ammoniacaux font à peu près entièrement défaut; en tout cas, on n’en rencontre que des traces dans les conditions normales. L’allantoïne se trouve dans l'urine de l’homme, du bœuf et d’un certain nombre d’autres animaux pendant la vie fœtale et dans les premiers jours de la vie réelle.
A côté de ces éléments normaux, l’iirine pathologique peut renfermer encore un grand nomlire d’autres substances; par exemple l’albunnue, la caséine, la fibrine, la métbémoglobine ou l’hématine, la glucose, les matières colorantes et les acides biliaires, la leucine, la tyrosine, la cystine, l’inosite, des corps gras, la lécithine ainsi que des traces de ferments, par exemple la pepsine.
[L’albumine apparaît dans les urines d’individus ou de chiens soumis à un régime fuchsiné, contrairement à l’opinion émise jiar MM. liergeron el Clouei (*),
MM. Millier et Ebstein (**) ont signalé récemment la jirésence de la pyrocatéchine dans l’urine d’un enfant ; les expéi'iences de ces auteurs ont été vérifiées par M. Baumanii (***). M. liiipstein, enfin, a fait connaître l’existence de l’acétone dans l’in ine d’une femme de 40 ans, atteinte de diabète sucré grave.
Les sels biliaires a|)paraissent dans le sang et dans les urines sous
(*) Revue méd. de l’Est, 15 déc. 1870.
1”) Bull. Soc. Chim., 1870, I, 470; H, 2%.
(**‘) Arch. /. PhysioL, XIII.
PROPiuÉTÉs Générales de e’urine.
riiilluence de certains poisons or<^aniqucs et inorganiques : le phosphore, le tartre stiijié, l’arséniate de soude et l’acide arsénieux adininislrcs par voie digestive ou j>ar inoculation dans le sang, enfin les sul)stances septiques après injecfion dans le système nerveux. Mais ce n’est guère que viugt-(|uatre heures après leur a|)|)arition dans le sang qu’on décèle dans les urines la présence des acides de la hile (MM. Fcllz et HUler (*).]
1/urine normale et les urines pathologiques peuvent rester inaltérées pendant plusieurs jours dans des vases parfaitement nettoyés, excepté dans le cas où elles sont en présence de ferments (vibrions, etc., etc.).
PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES DE L’URINE Odeur, limpidité, fluorescence, consistance, densité.
188. Ün ignore jusqu’à jirésent la natuic des principes qui commuuiqueiit l’odeur particulière à l’uriue de riiomme et des animaux. L’urine en voie de putréfaction acquiert une odeur ammoniacale due au dédoiihlemcnt de l’urée.
L’urine normale de l’iiomme et des mammifères est claire et transparente immédiatement après la miction ; néanmoins au bout d'uu certain temj)s, elle dépose de légers flocons de mucus, dans lesquels on reconnaît des octaèdres très-petits d’oxalate de chaux. S’il s’agit de faire l’analyse d’une pareille urine, on rahaiidonne [lendant deux ou trois heures dans un verre à pied, dans un endroit frais, on décante le liquide clair et l’on examine séparément le dépôt et la liqueur, filtrée au besoin. L’examen du dépôt se fait d’après les indications données plus loin, § 207.
L’urine des herbivores est presque toujours troublée plus ou moins par des précipités d’oxalate et de carbonate de chaux et de niiicus.
Indépendamment du faible trouble qu’on remarque dans les ui*ines normales- par suite de la présence du mucus en suspension, l’iirino de l’homme et des mammifères possède en outre une certaine Ihwrescence, dont on ne connaît pas l’origine. Voir, § 25, ce qui se rapporte à cette particularité.
ï/uriue de riiomme et des mammifères présente la consistance d’un li([uide qui coule facilement goutte à goutte; elle est ni filante.
(*) Comptes rendus, ‘2 nov. 1875.
COUl.ELT, DE L’URINE.
ni vis([ueuse, à l’état normal; mais dans certaines conditions patliologi([ues, notamment dans les catarrhes de la vessie, elle prend la consistance de la bile à cause de la présence d’nne forte proportion de nmeus, mélangé de plus ou moins d’albumine. 11 arrive souvent (pie l’iirine de cheval, entièrement limpide, devient gluante et gélatiniforme an point de couler, an sortir d’im verre, sous forme de longs lils. Elle se trouble à l’ébullition en déposant beaucoup de carbonate de cbau.v et perd alors sa consistance visfjuense, due à la présence d’une grande ipiantité de mucus. L’urine de l’bomme présente également cette particularité dans les catarrhes de la vessie.
Ouand on agite l’iirine normale de l’iiomme, au contact de l’air, elle se recouvre d’une mousse peu persistante, tandis que l’iirine albumineuse ou muqueuse donne, dans les mêmes circonstances, une mousse très-line, qui se maintient pendant longtemps.
La densité de l’iirine varie entre 1,Ü0Ü et 1,050. Celle de l’urine de chien peut atteindre 1,000. La densité moyenne de l’urine de riiomme est 1,014. On se sert généralement d’aréomètres pour ces déterminations. La présence de sucre augmente considérablement la densité de l’urine, tandis que, à l’état normal, c’est à la plus ou ou moins grande quantité d’nrée et de chlorure sodique qu’il faut attribuer les variations de densité. [Les hémorrhagies cérébrales occasionnent dès le début um? diminution de la densité de l’urine, j)iiis une augmentation du chiffre normal qui peut même être dépassé d’une façon notable (*).]
Couleur de l’urine.
180. L’urine normale de l’homnie et celle de la plupart des ani- ’ïiaux, dont les produits de la miction sont liquides, est jaune. Celle du cheval et du bœuf est généralement brunâtre. Dans les affections chroniques de la moelle épinière, ainsi que dans le diabète, la chlorose et l’iiydrémie ou l’anémie, la eouleur de l’urine de l’homme est exeessivement pâle.
[A la suite d’une attaque d’hémorrhagie cérébrale, quel que soit d’ailleurs le siège de l’hémorrhagie, que ce soient les hémisphères, les pédoncules ou la protubérance, l’urine, pins on moins foncée
{*') Arch, de p/iysiol. norni. et path., 2« s., III, 1870, p. 85.
COULEUR DE L’URINE
d’al)Oi‘d, se décolore graduellement et linit par acquérir la limpidité de l’eau pure. Puis, après un temps variable, elle reprend peu à peu sa couleur normale, elle se fonce même davantage. La comparaison des divers éclianlillons recueillis pendant les dix ou douze premières heures qui suivent l’atta(pie permet d’observer cette différence de teintes d’abord déplus en plus claires, devenant ensuite de |»lus en plus foncées (*).]
Les affections du foie, rictère, les lièvres intermittentes et les carcinomes mélani(|ues produisent des urines très-chargées en couleur. Les urines concentrées renferment également beaucoup de matières colorantes. Lnlin, les mânes normales très-limpides, et d’un beau jaune lors de la miction, peuvent changer de nuance et jiasser au brun clair.
Les matières colorantes de la bile, la méthémoglobuline ou l’iiématinc (suites de l’empoisonnement par l’hydrogène arsénié), ainsi que l’hématurie chez le bœuf, })euvcnt donner <à l’urine une couleur foncée. Les médicaments tanni(jues la colorent généralement en brun. Lors de sa concentration, l’urine prend une teinte plus foncée due très-[)robablement au dédoublement de l’indican et à la formation de sucre.
La coloration roiuje a généralement pour cause des troubles de la digestion et des affections fébriles. Cette nuance se distingue facilement de celle qui résulte de la présence du sang; car dans ce dernier cas le microscope révèle toujours la })résence des globules sanguins.
L’acide chrysophaniijue de la rhubarbe et du séné peut ()roduire, au bout de plusieurs jours, une coloration rouge dans les urines alcalines. Les acides font virer la nuance du rouge au jaune et permettent de différencier cette matière colorante d’avec celle décrite plus haut § 1 ô^.
La nuance /anne verdûlre ou verte est due cà la présence de matières colorantes de la bile ; elle accompagne le plus souvent l’ictère.
L’urine fraîche n’est jamais bleue; mais cette coloration particulière du liquide, ainsi (pie la production d’une pellicule ou d’un dépôt hleu, [iroviennent de la jirésence de l’indican.
M. ro(/c/ (**) a iiuliqué une méthode qui permet de déterminer les proportions relatives de matières colorantes de l’urine : elle con-
(*) Revue des Se. juillet 1870, p. 77.
P') NcuLuucr et Yogcl, Analyse de l'urine, traduit par M. L. Gautier.
RÉACTION DE i;URINE. 549 '
sislc à comparer l’iirine à examiner, à un liquide d’une coloration normale sous une épaisseur donnée. Oti se sert à cet effet de deux vases en verre à laces j)arallèles (§ 237); mais ce procédé oi)tique n'est aj)pelé à rendre quelques services qu’autant que l’étude des matières colorantes de l’iirine sera plus complète.
Itéaction de Turine.
100. La réaction de l’urine dépend en général de ralinientation. Elle est acide quand les animaux sont à jeun ou soumis à une alimentation a/otée, tandis qu’elle est neutre ou alcaline à la suite d’un ré'dnie herbacé. L’urine fraîche de l’homme et des carnassiers
doit sa réaction acide à la présence de phosphates alcalins acides. Le degré d’acidité diminue peu à peu par le repos, la couleur augmente en intensité, et il se forme un dépôt plus ou moins abondant de mucus et d’acide urique.
Ouand on veut s’assurer que l’acidité d’une urine provient à la fois de phosphates acides et d’acides organiques non volatils, on traite le liquide par un grand excès d’alcool, on filtre et l’on concentre à un petit volume. On précipite une seconde fois par de l’alcool absolu, on filtre de nouveau et l’on examine la liqueur restante à l’aide d’un papier bleu de tournesol. Pour déterminer la présence d’acides gras volatils, on procède d’après § 70.
Si la réaction acide de l’urine dépend uniquement des phosphates acides, l’extrait alcoolique du liquide n’est pas acide, tandis que la partie précipitée, reprise par Peau, rougit fortement le papier de tournesol.
[M. lialfe {*) a institué des expériences d’électrolyse, tendant à expliquer l’aridité de l’urine par la réaction du hicarhonale de soude sur le phosphate neutre de cette hase. De son côté, M. Donalh (**) a fait d’autres observations intéressantes, relatives au même sujet, qui démontrent d’une manière très-précise les quantités de phosphate acide produit sous l’influence des acides urique, hippurique et hen/oïque.]
La réaction alcaline n’est due qu’à la présence de phosphate de soucie PlINa^O'*, de carbonate de soude ou d’ammoniaque. Dans le
(*) Revue des Sc. mécL, janvier 1876, p. 46
(**) Bull. Soc. chim., 1875, p. 39
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DEGRE D’ACIDITÉ DE L’URINE
dernier cas, on voit bleuir un papier rouge lunnide, tenu à une petite distance de la surlace du liquide. On reconnaît que l’alcalinité est due au carbonate quand, aj>rès concentration, l’iirine fait effervescence avec l’acide chlorhydrique. Quand on abandonne à l’air de l’urine ammoniacale, dans une large capsule, le liquide linit par avoir une réaction acide. L’urine à l’ébullition perd toujours de rammoniacjue et présente également cette réaction acide.
Pour déterminer le degré d'acidité d’une urine, on peut se servir d’une solution de soude titrée qu’on ajoute, à l’aide d’une burette, à un volume déterminé de liquide.
On peut préparer cette liqueur titrée en réduisant au 1/10 la solution do M. Mohr (renfermant 0°'',051 de soude anhydre par c. c.). (Voir § 195 : Remarque.) On peut également dissoudre 10 grammes d’acide oxalique pur à sec, ajouter de l’eau en quantité suffisante pour obtenir un litre de solution, et préparer une solution de soude étendue de façon à ce que les deux liqueurs se neutralisent volume par volume.
Quand il s’agit de déterminer le degré d’acidité d’une urine, on en prélève 100*"' dans un verre à fond plat, et l’on y ajoute petit à petit, à l’aide d’une burette, la solution sodique (qui renferme 0,0031 de soude anhydre par c. c.), jusqu’à ce que le papier de tournesol ait une teinte intermédiaire entre le bleu et le rouge. 11 est préférable de se servir des papiers colorés plutôt que de la teinture, à cause de la couleur normale de l’urine, qui empêche de voir la limite de la réaction.
Dosage des substances solides contenues dans l urine.
191. Quand on évapore de rnriiie au bain-marie on obtient un résidu sirupeux qui reste constamment bumide, et abandonne toujours dos traces d’ammoniaque. Ce dégagement tient à la décomposition de la solution concentrée d’urée sous l’influence du phosphate de soude aciilc : il se produit de l’acide carbonique et de l’ammoniaque. Cette dernière base transforme le [ihospbate acide enPN'ajNIQj^Oi qui se décompose à son tour à la température du bain-marie en mettant de rammoniaque en liberté.
M. Neiihaiier (*) indique la méthode suivante pour obtenir un résidu sec, malgré cette décomposition constante de rurinc. On fait souder dans un bainmarie cylindrique en fer-blanc un tube horizontal de O™, 025 à 0“, 05 de diamètre.
{*) Ncubaiier et Vogcl, Anahjse de l'urine, ti .ciuit par M. L. Gautier.
DOSAGE DES SUBSTANCES SOLIDES DE U’UIUNE
Ce lul)c est desliné à recevoir un tuhe do verre recourl)é ;i angle droit, effilé à l’imo de ses cxlréinités et plongeant dans un ballon renferuiant un voluiuc déterminé d’acide sulfurique titré. Ce ballon est réuni à un aspii'ateur au moyen d’un autre tube de verre coudé. L’autre extrémité du tube de verre est fermée à l’aide d’un bouchon et mise eu communication avec une colonne de cblorurc de calcium. Le tube de verre reçoit enfui une petite nacelle de porcelaine de 0™,()7 à 0,08 de long et de 0“,012 de large. Cette nacelle est remplie aux^ de verre pilé. On détermine sou poids, après dessiccation convenable, on y verse d’urine à l’aide d’une pipette très-étroite et on la dispose dans l’intérieur du tube de verre. On cbauffe le bain-marie et l’on fait fonctionner l’aspirateur. L’air passe à travers la colonne de chlorure de calcium, entraîne les vapeurs ammoniacales de l’urine chauffée, et barbote dans l’acide sulfurique titré. Au bout de trois heures l’o|)ération est terminée. On démonte l’appareil et on lave le tube de ven'c avec un peu d’eau qu’on laisse arriver dans le ballon. Cela fait, on détermine au moyen d’une solution titrée de soude la richesse du liquide acide et la diminution de son titre est due à l’ammoniaque dégagée pendant l’opération. On peut d’après cela calculer la quantité d’urée des d’urine. On prend d’autre part le poids de la nacelle avec le résidu sec; on y ajoute le poids calculé de l’urée et l’on obtient de la sorte le poids réel des principes dissous dans le volume déterminé d’urine.
Pour les détails relatifs à la détermination de l’eau et des principes solides de l’urine, voir l’ouvrage déjà cité de MM. Neuhauer et Vogel. [Après avoir essayé de déterminer à l’aide de ce procédé le résidu sec de l’urine. M. Magnier de la Source (*) a reconnu que l’on n’obtient pas de résultats concordants.
L’auteur a reconnu, en effet, (juc l’urée, entièrement pure, chauffée pendant un temps plus ou moins long à 100°, perd une certaine quantité de poids. 11 en est de même de furine ; car 25““ de ce liquide laissant au liout de 10 heures un résidu sec de l‘°,526, se réduisent après 78 heures à l'^UüA. Il est difficile par conséquent de trouver la limite de la dessiccation de la matière puisque un poids d’urée pure, par exeni[de, de se réduit après 150 heures d'une tempéra-
ture soutenue de 100° au poids de 1*',530.
Pour obvier à ce double inconvénient, M. Magnier de la Source expose simplement l’urine, dont il se propose de déterminer le résidu sec, à la température ordinaire dans le vide. En opérant avec 1«'',012 d’urine laissant après un jour d’exposition dans le vide un résidu de Ü5%0525, il trouve que ce résidu ne change pas de poids au bout de 0 jours et ne varie pas pendant l’intervalle.
L’auteur conclut de ces diverses déterminations que le moyen à la fois le jilus pratique et le plus exact pour doser l’eau contenue dans l’urine consiste à peser 2 grammes de ce liquide entre deux verres de montre (afin d’éviter l’évaporation pendant la pesée) et abandonner ensuite le tout dans le vide Au bout de 2i heures une nouvelle pesée fera connaître le poids du résidu solide et, |iar différence, celui de l’eau.]
[M. Neuhauer recommande dans son Traité de Turme, un procédé expéditif et assez exact pour la détermination du poids de matières solides contenues dans les urines : il consiste à multiplier par un facteur constant (2,55) les trois décimales de la densité de l’urine prise à l'aide d’un urinomètre. L’auteur cite à l’appui de l’exactitude de sa méthode un grand nombre d’analyses contrôlées par les pesées
(*) DuU. Soc. Chitn., juin 1870, p. 504.
55‘2 SUliSTANCES INORGANIQUES DE L’URINE.
directes. Mais si les résultats sont suffisaiiimeiit exacts dans le cas où il s’agit d’urines jiliysiologiques, ils deviennent coniplétenient erronés quand on veut ajj- |)li(|uer la méthode au dosage des matières solides des urines j)alliologiques, ainsi que l’a démontré M. le prol'esseur liUter (’‘).]
Kevticrelio des substances inorganiques contenues dans Turiiie
sans ineinération préalabb*.
I9"2. (in peul, datis un grand nombre de cas, reclierclier les matières lixes de l'iirine sans faire subir là ce liquide une préparation particulière. Ouand il s’agit d’urines albumineuses, on les soumet d’abord à l’cbullition en présence d’un peu d’acide acétique et l’on c.xamine la liqueur liltrée ; mais comme le coagulum peut retenir des phosphates terreux et de l’oxyde de fer, il ne faut pas manquer d’en faire l’incinération pour retrouver plus tard ces com- ])osés. Les acides sulfuri(jue et ])bosphorique, de même que le chlore, la chaux, etc., etc., peuvent être déterminés qualitativement au moyen des méthodes indiquées § 175 et 174. Nous ferons remarquer que les précipités obtenus, souillés quelquefois par de l’acide urique, de l’urate d’ammoniaque, de l’acide hippuri(|ue et du mucus, doivent être soumis préalablement à l’action de la chaleur rouge sur la lame de ])latine.
On obtient l’acide pbospborique à l’état de phosphates de fer, de chaux , et de sel ammoniaco-magnésien, en ajoutant directement de l’ammoniaque à l’urine. L’autre partie de Lacide phosphorique non saturé par les hases se trouve dans la liqueur filtrée, après séparation des précipités dont il vient d’être question : on la précipite à l’aide d’une solution ammoniacale de sulfate de magnésie.
En versant dans le liquide du chlorure de platine additionné d’alcool, on obtient un précipité (pii renferme le potassium à Létal de combinaison double. Il ne faut pas manquer de recueillir le composé insoluble et de l’e.xaminer ultérieurement au spectroscope, afin de ne pas le confondre avec un précipité de chloroplatinate ammonique qui pourrait se proJuire dans les mêmes circonstances.
Les sels sodi(pies existent dans toutes les urines ; tandis que les chlorures y manquent souvent, surtout quand il s’agit d’urines
(*) Revue méd de l'Est, 1874, I, p. G7.
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])alliologi(|ues. Oiiaiid ime urino ne préci[)ile pas par le nitrate d'argent acidifié par l’acide azotique, on est assuré qu’elle ne renlérine pas de chlorures.
Recherche et dosage de rainnioiiiaqiic dans l’urine.
193. (juaud une urine laisse dé[)Oser, ininiédiateinent après la miction, des cristaux de phosphate ainmoniaco-magnésien, elle renferme inlaillihlement lieaucoup d’ammoniaque : l’odeur suffit pour le démontrer et l’addition d’un acide y |)roduit un vif dégagement d’acide carbonique. Cette circonstance ne se présente (jue dans les cas de jiutréfactiou de l’urine dans la vessie.
Pour rechercher dans une urine neutre ou acide la jirésence de sels ammoniacaux, on préci[)ite le liquide par un peu d’alcool, on filtre au liesoin et l’on ajoute à la liqueur filtrée quelques gouttes de chlorure de platine. On laisse reposer le précipité jjendant qnel- (|ues heures et l’on décante la liqueur. On lave le chloroplatinate avec un peu d’alcool, on le dessèche, puis on le chauffe dans un tnhc à essai ; si le précipité renferme les éléments de l’ammoniaque, on obtient à la partie refroidie du tube un dépôt blanc cristallin de sel ammoniac.
Un autre procédé de recherche de rammoniaque consiste à traiter l’urine par un mélange d’acétate et de sous-acétate de plomb, à filtrer, et à ajouter à la solution un lait de chaux. On dispose un paj)ier de curcuma humide dans le col du ballon et l’on ferme hcrméti- (juement. Au bout d’un certain temps, le papier se colore en brun (*).
IM. Bruecke {**) annonce que le réactif de Nesslei^ peut servir cà reconnaître l’ammoniaque dans une urine neutre, alcaline ou acide. Mais comme le phosphate de soude, en réagissant sur l’urée, }>roduit de l’ammoniaque, il s’ensuit que la détermination de faibles traces de cette base ne présente pas de grand intérêt. Voir plus loin la méthode de M. Bruecke relative à la recherche de l’ammoniafjue dans les sérosités, dans le sang, etc., etc.
Le dosage de l' ammoniaque s’effectue d’après M. Neubauer (***) • de la manière suivante : on prépare une litjneur titrée d’acide sul-
;*) Neubauer et Vogel, loc. cit.
(”) SUiungsb, d. Wiener Akad. d. WUs., t. LVII, 18GS.
(”') Neubauer et Yogcl, loc. cil.
RECIIEUCIIE ET DOSAGE DE L’AMMONIAQUE DANS I/UDINE
fiirique en iiiélangcniit 14 graiinnes d’acide hydraté <à 200 graniines d’eau distillée, on ajoute à 10'"“ de cette liqueur une (|uautité suHisaute de chlorure de haryiuu j)our avoir le j)réci|)ité de sullate de haryte qui sert à calculer la j)roj)ortiou d'acide libre. Un répète ce dosage afin de déteruiiiier le litre avec plus de sûreté; puis ou j»réj)are une solution de soude (*) d’après cette première liqueur type. Ou exécute ensuite le dosage eu disposant sous une cloche, rodée et hermétitpieiueiit l'eriiiée à l’aide d’un peu d’axoïigc, une caj)sule avec 10*^*^ de cette liqueur acide titrée. Cette caj)sule porte un triangle eu verre sur lequel repose une autie capsule plus petite couteuant 10'“ ou 20*'“ de l’iiriiie lillrée et additionnée de 10'^' d’eau de chaux. Le tout recouvert de la cloche doit rester au re|)OS pendant 48 heures. Après ce temps, ou détermine la quantité de liqueur sodique titrée nécessaire à la saturation des 10‘'‘ d’acide sulfurique contenus dans la capsule. La différence entre les deux titres correspond à la quantité d’acide saturée j)ar ranmioniaque et
(*) M. Mohr |)réj)iiro les liqueurs titrées de soude cl d'acidc suHurique d’uuc autre manière; clics pcuvenl parl'ailemcnt servir à l’analyse quantitative qui nous occupe en ce moment, ainsi qu’à la détermination du résidu solide § 191 et à la quantité d’acide libre de l’urine. — 1® On pèse, à cet clïet, 55 grammes de carbonate de soude sec et pur, obtenu par calcination du bicarbonate, on le dissout et l’on y ajoute de l’eau, de manière à avoir 1 litre de solution; 2° on prend une quantité déterminée d’acide sulfurique pur que l'on verse dans 2Ü fois environ son volume d’eau; 5“ on prépare une solution de sonde caustique au moyen de carbonate de soude )iur et d’eau de chaux, d’une densité d'environ 1,10. Ou verse 10'® de solution alcaline titrée dans un petit ballon, avec quelques gouttes de tournesol, on y .ajoute 20®® d’acide sulfurique étendu, on fait bouillir afin de chasser la totalité de l’.acide carbonique et on y laisse tomber goutte à goutte, à l’aide d’une burette, la solution de soude caustique jusqu'à ce que la liqueur ait pris une teinte violacée. On lit le nombre de centimètres cubes employés et on répète un dosage analogue en ayant soin de prendre une quantité de carbonate de soude double. Admettons que pour le premier essai il ait fallu 14®®, 4 de solution de soude caustique et 5®®, 7 pour le second, il s’ensuit que 14®®, 4 — 5®®,7 = 8'®,7 correspondent à 10'® de liqueur titrée de carbonate de soude et en .ajoutant par conséquent 1®',5 d’eau à 8®®, 7 de liqueur caustique on obtient deux solutions qui s’équivalent volume par volume et qui renferment une même quantité de soude Celte solution de soude caustique sert ensuite à titrer l’acide sulfurique. .A cet effet, on ajoute à 10®® d’acide (juelqucs gouttes de teinture de tournesol et l’on verse peu à peu dans le mélange, à l’aide de la burette, la solution de soude caustique jusqu’à neutr.alisation complète. Si la liqueur acide exige 14®®, 7 de liqueur alcaline, il est clair qu’il faudra ajouter aux 10®' d’acide sulfurique 4", 7 d’eau, pour que les deux solutions s'équivalent volume par volume. Ch.aque centimètre cube de liqueur sulfurique [renfermant 49 grammes SlI^O''* par litre) correspond, par conséquent, à 1®® de liqueur caustique contenant 51 grammes de Na-’O jiar litre. Il suit de là que 1®® de chacune de ces solutions est éiiuivalent à Of',017 de Nil®. Ces solutions se correspondent en poids et en volumes et peuvent parfaitement servir à <les dosages volumétriques. La préparation de ces liqueurs ne présente pas de difficultés; leur conservation est de très-longue durée; il suffit de boucher herrnéliquemcul les flacons. Mohr. Annal, cliim. par les Uq. lll., Paris, 1875.
DOSAGE DU CIILOUE DA?sS L’UUmE.
permet, par conséquent, de calculer la (|iiantitc d’annnoniaque de l’urine.
M. Molli' a imli(iiio un procédé (jui nécessite l’emploi de la potasse bouillante. Mais certains principes extractifs, ainsi (pie le sucre, donnant naissance dans ce cas à des acides, comme produits de dédoublement, il s’ensuit (pie le dosage de l’ammoniaipie par ce procédé ne saurait être rigoureux. La métbode d(! M. BoussiiKiaiiIt (Méni. de Cliiin. (Hjric..^ }t. "28Ù) est assez embarrassante et n’a [las fourni à M. lloppe-Seyler de résultats parfaitement rigoureux.
du chlore dans l'ui’iiic.
194. Le dosage exact du chlore ne peut se faire qn’après l’incinération préalable de l’extrait sec de l’urine. .4 cet effet on mesure d’urine à analyser dans une ca[)snle de platine et l’on y ajoute "2 grammes de nitre pur. On évapore donccment, on dessèche et l’on calcine avec précaution jusqu’à disparition complète de chai bon. On dissout ensuite la masse refroidie dans l’eau; on verse la liqueur dans un verre à fond jilat; on siirsalure par l’acide azotique en ayant soin de ne pas le verser trop rapidement et l’on neutralise l’excès d’acide au moyen de carbonate de chaux, puis on ajoute quelques gouttes de chroniate neutre, et l’on titre les chlorures à l’aide d’une solution de nitrate d’argent d’après les prescriptions du § 179.
Quand le dosage des chlorures n’exige pas une précision rigoureuse, on peut ne pas faire usage de cette méthode de M. Neuhauer, et déterminer le chlore directement, à la condition d’opérer avec de l’urine fraîche et exempte d’albumine. On en prélève 10'^', on y ajoute quelques gouttes de chromate neutre, puis la liqueur titrée d’argent. Les résultats sont toujours plus forts que ceux (|ue l’on obtient après l’incinération. Cette différence tient à ce (jue certains composés de l’urine sont pins facilement précipitables <|uo le chromate d’argent. L’erreur commise n’est jamais très-grande, (|uand l’urine n’est j>as concentrée; elle ne dépasse pas ()°‘‘,0o pour 10"'’ d’urine et correspond à 2'’*’ de solution d’argent. On peut, dans la majeure partie des cas, se sei’vir de cette méthode en ayant soin toutefois de retrancher en moyenne l"" de solution d’argent du nombre total de centimètres cubes employés, avant d’effectuer le calcul.
La liqueur titrée d’argent correspond par chaque centimètre cube à O^'^O 10 de chlorure sodique; par consé(juent, j)our avoir la richesse
DOSAGE DU ClILOUE DANS L’URINE.
en chlorure de ou de 100®‘' d’iuiue, il l'aut diviser par 10 le nombre de ceniiniètres nd/es de la liqueur d'argent emplogée, el retrancher préalablement qui correspond à l'erreur commise. Si, par exemple, ou a employé 14'"“ de li(jueur titrée pour d'uriiie, ou obtient la (juantité de chlorure sodirpie eu multipliant \ \ par 0,010 ou plutôt (eu tenant compte de l’erreur commise) eu multi|)liaut 14 — 1 |)ar 0,010. La (jiiantité de chlorure dans 100''“ sera doue 10 lois j)lus forte : car 10x(14 — 1) .X0,01 =
Toutefois le dosage direct ne j)eut pas servir dans le cas où l’uriue a subi uii commeucemeut do décomj)Ositiou, ou bien quand elle renferme beaucoup d’acide uri(jue, de l’albumine, des mucosités, etc., etc., parce que le nitrate d’argent est réduit par un grand nombre de ces corps*. 11 est indispensable, dans ces cas, de faire jn’éalablement rincinération de Turine.
La méthode de titrage du chlore au moyen de nitrate acide de mercure est moins rigoureuse que la ])récédente.
[En se basant sur la méthode qu’a fait connaître M. Volhard. {**) pour doser l’argent à l’aide des sulfocyanatos, M. F(dk (***) a imaginé un nouveau procédé de dosage du chlore dans les urines.
On évapore 10“'' d’urine dans une capsule de platine avec addition de nitrate et de carbonate de soude purs; on incinère le résidu, on reprend par l’eau, on ajoute de l’acide azotique, puis 5“'' d’une solution d’alun fer-riqne coloré en rouge ]>ar du sullocyanate ammonique. On ajoute ensuite une solution titrée de nitrate d’argent jusqu’à décoloration du sulfocyanatc ferrique.
Mais la réaction est rendue douteuse par suite de la formation de l’acide azoteux provenant de l’azotite formé dans la masse incinérée. On est donc obligé de refaire une seconde opération, qui consiste à ajouter au produit de l’incinération d’abord du nitrate d’argent, de l’acide azotique et de chauffer au bain-marie pour chasser l’acide azoteux, puis la solution ferri(jue et enlin la liqueur titrée de sulfocyanate jusqu’à persistance de la coloration rouge.
Ce procédé de dosage qui n’a pas encore la sanction de la pra-
(q Liebig, Ann. Chem. Pharm., t. LXXXV, p. 289. {*') Journ. f. prakt. Chem., 1874, n“ 5.
(***) Buli. Soc. Chim., sept. 1875, p. 228.
DOSAGE DE L’ACIDE PIIOSPIIORIQUE DANS L’URINE
ti({ue parait moins avantageux que les précédents, puisqu’il exige deux opérations successives.]
llosag;e de l'acide pliosplioriciue dans l’urine.
195. Ou peut' doser l’acide phospliorique au moyeu d’une solution d’acétate d’uraue, sans incinérer préalablement l’iirine. A cet elîet, on emploie 50*^*^ ou 20*^*^ d’urine, on y ajoute 5^'" ou de solution acétique d’acétate de soude (voir § 181), on cliaufre au bainmarie dans un vase à tond plat et l’on ajoute petit à petit la solution d’acétate d'urane jusqu’à ce que le cyanure jaune indique la présence d’un excès de réactil'. Tous les détails relatils au dosage sont indiqués au ^ 181.
il est prétéralde de précipiter l’acide phospliorique par un mélange do chlorure ammonique, d’ammoniaque et de sulfate de magnésie et de laisser reposer pendant quelques heures. On jette sur liltre, on dessèche, on calcine avec le filtre, on dissout dans un peu d’acide chlorhydrique, puis on ajoute la solution acétique d’acétate de soude et l’on titre au moyen de la liqueur d’urane. Ce procédé de M. Neuhaiier ne réclame guère plus de temps que celui qui consiste à incinérer l’urine et à déterminer l’acide phospliorique dans les cendres.
Dosages du sodium, du potassium, du calcium, du magnésium, du fer et de l’acide sulfurique contenus dans l’urine.
196, Si le dosage rigoureux des matières inorganiques exige l’incinération préalable de l’urine, on parvient néanmoins, à l’aide des liqueurs titrées, à déterminer avec un degré d’approximation suffisant, le poids de la chaux, de la magnésie et de l’acide sulfurique, ainsi que nous venons de le dire à propos des dosages du chlore et de l’acide phospliorique, et en observant les prescriptions des §§ 176 et 182. Quant aux urines alhumineuses, il est indispensable de les calciner, ou tout au moins d’en précipiter d’abord l’alhuniine avant de faire ces divers dosages. En faisant bouillir 100'^'’ d’une pareille urine avec quelques gouttes d’acide acétique (§ 145), filtrant, lavant de façon à rétablir le volume primitif, on })eut employer la liqueur filtrée pour doser l’acide sulfurique. Mais, puisque le précipité d’albumine retient les phosphates de chaux et
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de magnésie, l’on ne saurait dcterniiner ces divers sels an risque de coinmellre de graves erreurs ; il est donc indispensable de calciner préalablement le résidu sec de rurine. Nous ferons remarquer que les dosages volumétriques de l’acide sulfurique, de la cbaux et de la magnésie, sont plus comj)liqués et moins exacts (jue les déterminations par les pesées décrites 1 70 à 108.
Pour doser à la fois le sodium et le potassium, on évapore de à lut)"'’ d’urine, selon la concentration du liquide, dans une capsule de })orcelainc de grandeur moyenne, en ayant soin de re- /nuer coiislammenl la masse sirupeuse avec une spatule ou un lil de platine; on cbauffe graduellement jus(|u’au moment où les produits empyreumatiques cessent de se dégager et que le charijon commence à s’oxyder. On laisse refroidir ; on traite le résidu à plusieurs reprises par de l’eau bouillante, on jette sur un filtre bien lavé, puis on dessèche le résidu et on le calcine avec le filtre. On traite les cendres une seconde fois par de l’eau bouillante ou par de l’acide chlorbydrique dilué et l’on détermine le poids des alcalis d’après 175.
11 n’est pas prudent d’employer des nitrates pour bâter l’incinération, de crainte de voir projetée la matière. Il faut éviter en outre l’emploi des vases en platine, à cause de la volatilisation trop rapide des composés alcalins.
M. Salhoivski (*) conseille d’évaporer 100 à ^OO*"' jusqu’au environ du volume, de séparer par filtration les divers urates, d’ajouter au liquide filtré 5‘"‘’ de solution concentrée d’acide tartrique et d’abandonner la liqueur dans un endroit frais. Au bout de vingtquatre heures, il se forme un dépôt cristallin debitartratc de potasse. On décante la liqueur, puis on jette sur un filtre, on lave d’abord à l’alcool faible, puis à l’alcool à 80 p. 100, jusqu’eà disparition de tous les chlorures. On dessèche <à 100“ et l’on pèse. Les résultats ne sont qu’approximatifs. On peut suivre une autre méthode et transformer le précipité cristallin en sulfate neutre de potasse SO'*P en le traitant par l’acide sulfurique et chauffant graduellement jusqu’à fusion. Enfin, au lieu de précipiter la potasse par l’acide tartrifjuc, on peut la transformer en cbloroplatinate. Le procédé opératoire exige plus de temps, mais il fournit des résultats exacts.
(*) Arch. f- cl. (jes. P/djsîoL, III, p. 551 ; IV, p. 200.
RECHERCHE DES >1TRATES ET DES NITRITES DANS L’URINE
Itccliorchc des nitrates et des nitrites dans l'urine.
197. M. Bence-Jones (*) a rein;in|iié que certaines urines renfermaient des proportions variables de nitrates et de nitrites ; il est arrivé à ce résultat en distillant 12t) à 2i0 grammes environ d’urine avec une trentaine de grammes d’acide sulfurique pur, exempt de toute trace de produits nitrés. Le produit distillé saturé par du carbonate de potasse, puis réduit à un petit volume, est traité par un mélange d’empois d’amidon, d’iodure de potassium et d’acide cblorbydrique étendu. Il se produit une coloration bleue que l’auteur attribue à Faction de Fini ou l’autre des acides nitricpie ou nitreux sur le réactif indiqué, et il expli([ue leur apparition dans l’urine par l’oxydation de sels ammonucaux administrés à l'intérieur. Cette interprétation toutefois n’est guère admissible : en effet, l’acide nitrique ne décomposant pas l’acide iodhydrique il s’ensuit que la coloration bleue ne pourrait être attribuée qu’à la présence de nitrites; mais d’antre part, l’acide nitreux lui-même décomposant Furée en acide carbonique, en eau et en azote, on ne se rend pas compte de quelle façon cet acide pourrait se trouver parmi les produits de la distillation.
Schœnhehi avaitindiquéimmoyen de s’assurer de l’existence de l’une ou l’autre de ces combinaisons oxydées de l’azote dans l’urine. l'ourla rcchercbe de l’acide nitreux cet auteur se sert d’un mélange d’empois d’amidon, d’iodure de potassium et d'acide sulfurique très-dilué, ou bien d’une solution d’indigo décolorée par Fhydrogène sulfuré. Pour préparer ce réactif, on traite une solution étendue de sulfate d’indigo par du polysulfure de potassium jusqu’à décoloration complète. La liqueur fdtrée est parfaitement limpide et incolore; elle commence néanmoins à reprendre une faible teinte bleuâtre au fur et à mesure (jue Fhydrogène sulfuré se décompose et se trouble en même temps par suite du dépôt de soufre.
Ce réactif bleuit dans un grand nombre de circonstances : en présence de l’ozone, des bioxydes de manganèse et de plomb, des acides bypermanganique, chrornique, hypochloreux, nitreux et de leurs sels, de l’oxyde ferrique et de ses solutions et enfin sous l’influence du chlore, du brome et de Fiode quand on iFen emploie pas un excès.
L’urine fraiebe et limpide ne change pas la couleur du réac tif ; mais au bout d’un certain temps elle subit la fermentation acide, devient trouble et colore l’indigo blanc. Schœnbem concluait de cesréactionsà la présence de nitrates dans l’urine récente, à leur réduction et à leur transformation en nitrites pendant la fermentation.
Quoique l’acide nitreux libre décompose l’urée très-rapidement, il n’en est pas de même d’un nitrite, car on peut ajouter une goutte de ce sel à un mélange d’urée, d’empois d’amidon et d’iodurc 'de potassium légèrement acidifié, sans obtenir la coloration bleue.
Recherche de l’eaii oxygénée dans rurine.
Les réactifs les plus précieux pour reconnaître l’eau oxygénée sont d’après Schænbein : 1° la solution d’indigo blanc mélangé de sulfate de fer; 2* une
(*) Philos. Traiisact., 1851, p. 499.
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solulioii éleiuliie cIc siiÜ’ale (l’iii(li>^o el de sulfate de fer. l’our conslater la présence de l'eau oxyyénée Sdiœiibeiii o|ièrc de la manière suivante : il j)rend environ 200 grammes d’urine l'raiclie à hujuelle il ajoute goutte à goutte une solution étendue d’indigo de manière à obtenir une liqueur verdâtre. 11 ajoute <à la moitié de la solution 10 à 20 gouttes desidfate de lcr très-dilué, aussitôt la nuance de la li(jueur cliange, passe au vert clair, au brun puis au jaune, tandis (pie l'autre moitié non additionnée de sull'ate de 1er reste vci'te.
Une autre manière d’obtenir le môme l•('sultat consiste à ajouter à 5t) ou 40 grammes environ d’urine IVaicbc, 8 à 12 gouttes d'indigo blanc, préparé d’après les prescriptions données plus liant ; le mélange reste parfaitement incolore, el ne commence à bleuir qu’au moment où l’on y ajoute ([ucbpics gouttes de sulfate de 1er.
L’urine fraiebe renferine des (luantités variables d’eau oxygénée, mais on n’en connait pas encore les causes. Celte combinaison disparaît au moment de la fermentation acide.
Voir § 55 tout ce qui se ra|)p()iTc à la recberebe de l’acide byposulfureux dans l’urine. M. Sertoli (*) a trouvé dans l’iirinede riiomme, du ebien et du cbeval un composé particulier précipitable par l’acétate de plomb, soluble dans rannnoniafpie, dans l’alcool et dans l’étber et décomposable à 100° en présence des acides avec dégagement d’hydrogène sulfui'é.
Itcclierchc et dosage de l’urée dans l’urine.
10(S. l’our reclierclier l’iirée, on évnpore an bain-inarie une certaine qnanlité d’urine jnsqn’à consistance sirnpense ; on ajoute de l’alcool et l’on (illre. La li(|uenr est évaporée de nouveau ; quand le résidu sirupeux est entièrenietit refroidi, on y ajoute goutte à goutte de l’acide azotique concentré aussi longtemps qu’il se forme un précipité, il est lion d’ajouter un léger excès d’acide et d’opérer d’après les prescriptions du ^1)7.
Le dosage de l’urée dans l’urine s’effectue le plus facilement au moyen d’une solution titrée de nitrate mercurique, tontes les fois qu’il ne s’agit pas d’arriver tà une précision rigoureuse. Cette métliode est préférable à toutes les autres, puisipie aucune d'elles ne donne de résultats parfaitement exacts; elle a l’avantage de ne pas exiger trop de temps et de répondre aux besoins les plus pressants des observations cliniques et physiologiipies.
Le dosage de l’urée repose principalement : 1® sur le dédoublement de ce corps en ammoniaque et acide carboni([ue en présence des ferments, des acides, des bases et de l’eau à l’ébullition ;
(*j Gm 7)ic(l. Vnl.-Lombard, fér. VII, t. Il, 18(19.
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12° sur sa transformation on azote, acide carbonique et eau en présence de l’acide nitreux, de riiypocldorite de sonde on d’une solution do brome dans la soude caustique. Dans le premier cas, on peut doser l’acide carbonique on rannnoniaqne ; dans le second, on mesure le volnmo d’azote, ou bien les doux gaz provenant du dédoublement.
Le procédé de M. Bimsen{*) qui consiste à décomposer l’nréo, à une température de 200°, au moyen d’une solution ammoniacale de cblorure de baryum, donne les meilleurs résultats. Ouand l’opération est acbevée, ou pèse le j)oids du carbonate de baryte. Ce procédé toutefois n’est })as exempt de causes d’erreurs, ])uis(jue une certaine quantité d’autres composés de l’urine, notamment la créatine, fournissent également de l’acide carbonique et de l’ammoniaque. Les autres procédés de dosage présentent des inconvénients analogues. MM. Ueiniz et Pia(jskij (**) décomposent l’urée en présence de l’acide sulfurique et déterminent la quantité d’ammoniaque mise en liberté. Nous reprendrons ce procédé en détail ^ 204. La détermination volumétrique de l’ammoniaque effectuée à la suite de la fermentation de l’urée fournit des résultats satisfaisants.
Les procédés de dosage qui reposent sur la décomposition de l’urée par l’aeidc nitreux, par l’hypocblorite ou l’hypobromite de soude donnent des résultats moins exacts que le titrage au muyen du nitrate acide de mercure. Ils sont néanmoins préféiables à ce dernier, dans le cas où il s’agit de ne déterminer que de faibles quantités d’urée. M. Millon (***), le premier, a imaginé de traiter Lurine par une dissolution de mercure dans l’acide azotique concentré. En vérifiant cette méthode M. lloppe-Seyler a trouvé sans cesse des quantités tro}) faibles d’urée d’après les ebiffres fournis par le dosage de l’acide carbonique. Cette méthode a subi diverses transformations. M. Grekanl r***) par exemple, introduit l’urine dans le vide de la pompe tà mercure, en même temps que la solution mercurielle de d/<7/on, chauffe doucement et détermine volumétriquement l’acide carboni(}uc et l’azote dégagés. M. Boynwnd (”***) emploie l’appareil à dosage d’acide carbonique de Geissler pour y
(*) A)iii. Chem. Pharm., t. LXV, p. 575.
(*') luid., t. LVH, p. ‘29 et Pogg. Aim., t. LXVI, p. 114.
(*") Comptes rendus, XXVI, p. ilO.
(***‘) Journ. d’anal, et de physiol., mai-juin 1870, p. 518.
De l'urée. Paris, 187‘2.
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eiïcctuei' la réaction du nitrate inercureux sur l’urée et détermine la perte de poids de l’appareil, c’est-à-dire la quantité d’acide carbonique et d’azote dégagés. Cette méthode n’est pas à l’abri de tout rej)rocbe, puiscpie le nitrate d’ammoniaque traité par la solution de Millon donne également un dégageant d’azote. Plus tard, M. Dai'u [*) et M. Leconle (**) ont imaginé d’employer de l’bypocblorite de soude et ont déterniiné l’urée d’après le volume d’azote dégagé. .MM Knop (***) et Jluefner (****) ont employé du brome en solution alcaline pour arriver au même dosage gazoniétri(jue.
[M. ïcon (*****) se sert également de rby|}obromite. La décomposition de Purée par ce réactil' est empêchée par la présence de cerlains antiseptiques, ainsi que l’a lait voir récemment M. Collon (******).]
Comme il serait trop long de décrire ici toutes les méthodes de dosage de l’urée, nous nous bornerons à indiquer en détail celles de MM. Bunsen, lleinlz, Hiicfner et la plus importante de toutes, celle de Liebig. |Nous terminerons par l’exposé sommaire du procédé de M. Yvon.]
1» osa;;c voliiiiiétrique de l'urée par le nitrate mereiirique
(Procédé de Lieltig).
Principe de la méthode el préparation de la liqueur titrée.
109. (juand on ajoute du nitrate mercurique à une solution étendue d’urée, en l’absence de chlorure sodique, on obtient immédiatement un précipité blanc qui renlérme à la fois de l’urée, de l’acide azotique et de l’oxyde de mercure. Si l’on a soin de verser le réactifaussi longtemps qu’il se fornieun nouveau dépôt, etsi déplus on en ajoute un léger excès , le précipité possède une conq)osition constante représentée par la formule 2(ClI'‘iN’’^0)N-0“-t-41Ig0. Si la solution d’nrée renferme du chlorure de sodium, on n’obtient pas de précipité par le nitrate mercuri(|ue. En effet, le nitrate mercurique et le chlorure sodi(|ue se décomposent mutuellement : il se produit du nitrate sodi((ue et du chlorure mercurique, et comme
(*) Phd. Maq., t. vil, p. 585.
(**) Comptes rendus, t. XLYII p. 257.
(*’*) Zeit. f. an. Chem. IX, p. 225.
('**') Journ. f. Proli. Chem., N. F., t. III, p. I.
(*****) Anal. chim. rte l'urine norm., l’aris, 1875.
(*“**■) Revue des se. ?»e'!7.,janv. 1870, p. 45.
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ce dernier est sans action sur ruréc, il n’y aura de précipité (ju’après rélimination de tout le chlorure sodi(|ue. Licbitj a mis à profit cette particularité pour doser les chlorures dans l’iirinc : la limite de l’opération est le précipité hlaiic dn à la comhinaison de l’urée avec le nitrate mercurique.
Il suit de là que le dosage de l’urée est forcément inexact à cause de la jiréscnce, à peu près constante, du chlorure sodiijuc dans les urines. On peut remédier à cet inconvénient, soit au moyen d’une formule de correction, soit en précipitant d’ahord les chlorures à l’aide d’une liqueur titrée de nitrate d’argent.
D’un autre coté, les phosphates contenus dans l’iirine précipitent également par le nitrate de mercure ; il faut donc les éliminer
avant d’clfcctuer le dosage au moyen de la liqueur titrée.
Remarquons en outre qu’une solution d’urée, traitée par une ([uantité insuffisante de nitrate mercurique, précipite en hlanc par le carbonate de soude, tandis que si le nitrate mercurique a été ajouté en excès, de façon à précipiter toute l’urée de la solution, le carhonate de soude fait naître un précipité jaune. Cette réaction sert de limite au dosage volumétrique de l’iirée.
Le procédé opératoire exige la préparation des liqueurs suivantes :
1“ Une solution de barijte formée de deux volumes d’hydrate de baryte saturé à froid et de un volume d’azotate de baryte également saturé à froid. Le mélange doit être conservé dans un ilacon bien bouché.
2“ Une solution rf iiree renfermant 2 p. 100 d’urée préalablement desséchée à 100°.
5° Une solution mercurielle tilrée obtenue en ajoutant à une solution concentrée de nitrate mercurique pur (exempte de sel mercureux et ne précipitant pas par le chlorure de sodium) environ quatre fois son volume d’eau. On agite le mélange et on en prend un volume déterminé au moyen d’une burette.
On verse d’autre part, soit à l’aide d’une burette ou d’une pipette, 10*^“ de solution d’urée dans un verre de Bohème, et l’on dépose dans un verre de montre, placé sur un fond noir, une solution de carhonate ou mieux encore de bicarbonate de soude (*). On laisse tomber goutte à goutte la solution mercurielle dans la solution d’urée, jusqu’à ce que le mélange, agité à l’aide d’une baguette,
(*) R.auteiiberg', Ann. Chem. Ptiarm., t. CXXXIII, p. 5.5.
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lasse naître dans la solution alcaline ini précipité (pii jaunit au l)Out (le (piehpies secondes. Cela lait, on verse une j)artie du bicarbonate de soude dans le mélange de manière à n’avoir plus (ju’une l’aible prédominance d’acide et l’on recommence à ajouter la solution mercurielle. Si le nouvel essai ne l'ournit pas encore de précipité jaune avec la solution alcaline, il faut verser plus de nitrate mcrcuiique. On doit arriver au moyen de ces essais snccessil's à préparer la lirpieur titrée de mercure, de telle ra(;on (pie 2 précipitent complètement l’nrée contenue dans 10*"*^ de solution. Admettons, par exemple, rpi’il ait t'allu de solution mercnrielle pour précipiter les de solution d’urée, il sera nécessaii'e d’ajouter d’eau pour arriver au litre voulu. 11 est prudent toutelbis de ne pas se liera un premier essai et de ne pas employer la totalité du volume d’eau calculé, pour diluer la solution concentrée de mercure. On reste au-dessous du cliilTre indi(pié par l’expérience, on rel'ait une seconde opération dormant des résultats plus exacts, on en l'ait une troisièmeau besoin, aliii d’obtenir une li(iucur titrée dont 20''*^ précipitent toute l’urée contenue dans les de cette solution type. Toutes les fois rpi’ou ne prend pas la précaution de rester au-dessons de la limite de dilution de la lirpieur, on obtient une solution trop étendue.
La lirpieur mercurielle préparée comme nous venons de le dire indicpie par c. c. d’urée.
M. Draggendorff (*) conseille d’employer 90,855 de chlorure mercuri(jue pur, de précipiter la li(jucur par la potasse ou la soude causti(pie, de bien laver, de dissoudre dans une quantité sullisante d’acide azotique et d’étendre ensuite de façon à obtenir 1 litre de solution. Le nitrate ainsi préparé est d’une grande stabilité et ne précipite point par l’eau. On titre la solution au moyen d’une li(pieur d’urée à 2 p. 100 comme ci-dessus.
D«»sa;^e de l’urée dans l’urine avant la précipitation
des chlorures.
200. Quand on s’est assuré de l’absence de l’albumine dans une urine, on traite deux volumes de liquide par un volume de solution barytique. On agite le mélange, on filtre et l’on examine si la
(*) Zc//. f. anal. Ch., l. II, p. X6.
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ru{iiour qui passe précipite ou iioii jjar une goutte du réactif baryti(juc. S'il se Ibriiie un précipité, ruriue n’est pas encore débarrassée de phosphates. Ou prend une nouvelle quantité de liquide, on la traite par son volume de réactif barytique, ou agite, on tiltre et l’on essaye de nouveau la solution liltrée. H arrive fré(]uenuncut que les urines de chien cxi'fent le double de leur volume de solution bary-
tique pour précipiter la totalité de leurs [)hospbates.
Ou prend un certain volume de la liqueur filtrée, débarrassée de })liospliates et correspondant à 10“ d’urine. Dans le cas précédemment cité où il s’agit d’un liquide formé par l’addition de un volume de solution barytique à deux volumes d’urine, il faudrait employer 15"' de la liqueur; de même pour un mélange d’urine et de solution barytifjue à volumes égaux, on en prendrait 20"'"^ et ainsi de suite.
Les urines albumineuses exigent une préparation préliminaire qui consiste à en faire bouillir 100“ dans une capsule suffisamment grande, avec de l’acide acétique très-étendu, ajouté goutte à goutte. L’opération est terminée quand il se dépose une masse lloconneuse plus ou moins épaisse et que le liquide surnageant est complètement limpide. On filtre dans une éprouvette graduée ; on lave le précipité avec une quantité d’eau suffisante pour reconstituer le volume primitif des 100“ et l’on traite la liqueur comme l’urine non albumineuse, par la solution barytique. Cette liqueur devient nécessairement alcaline par suite de l’addition de l’hydrate de baryte; si elle ne l’est pas, on en ajoute un volume double.
Le dosage volumétrique de l’uriiie privée de phosphates et d’albumine, et mélangée de solution barytique, s’effectue de la même manière que le titrage de l’urée au moyen de la liqueur mercurielle. Ou verse la solution de nitrate mercurique lentement dans le mélange, eu ayant soin d’agiter constamment et l’on s’arrête au moment où il se forme un précipité persistant. On lit sur la burette le nombre de centimètres cubes employés et l’on obtient ainsi le volume nécessaire à la transformation du chlorure sodique en chlorure mercuriqueh Puis ou continue l’addition de la solution mercurielle aussi longtemps qu’on remarque une augmentation du précipité. (Le plus souvent on peut verser 4“ à 5“ de solution avant d'atteindre la fin de l’opération à moins que l’urine ne soit trop étendue). (*)
(*) Salkowski. Voir plus loin § 202.
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Après cola, on verse dans un verre de montre, placé sur un fond noir, quelques gouttes d’une solution de carbonate ou de bicarbonate de soude, et Ton y dépose à l’aide d’un agitateur une goutte de mélange d’urine et de nitrate mercuri(]ue. On attend quelques instants pour voir si le précipité blanc subsiste ou bien s’il passe au jaune. Dans le premier cas, on ajoute une nouvelle quantité de nitrate mercurique, on agite le mélange, on en j)rélè\e une goutte et on l’essaye comme ci-dessus avec la solution alcaline. Au bout d’un certain nombre d’essais la liejneur alcaline du verre de montre se trouve mélangée de précipité blanc, et ne ])eut plus servir <à des réactions ultérieures. Ou verse le tout dans le verre à expérience ; on dépose une nouvelle portion de carbonate de soude dans le verre de montre et l’on •recommence les tâtonnements ]>récédents. Dès qu’on obtient une légère coloration jaune, on verse de nouveau une certaine quantité de solution alcaline dans le mélange d’urine et de nitrate de mercure de manière à neutraliser presque entièrement l’acide libre. Cela l’ait, on contiii]Lie toujours l’addition de la liqueur titrée jusqu’à ce qu’un nouvel essai à la goutte donne un précipité jaune persistant. On lit alors sur la burette le nombre de centimètres cultes versés, et à l’aide d’un petit calcul on détermine la quantité d’urée contenue dans l’urine.
"201. Le dosage précédent n’est a])j)licable qu’aux liquides renfermant 2 p. 100 d’urée. En effet, la limite de la réaction apparaît trop tôt quand les liqueurs à examiner contiennent une quantité d’urée supérieure à 2 p. 100; elle est retardée dans le cas contraire. Les liquides trop concentrés peuvent toujours être ramenés au cas le plus favorable de dosage en ajoutant une certaine quantité d’eau, tandis que le dosage des liquides troj) étendus nécessite des corrections basées sur des formules empiricjues.
Si la liqueur renferme ])lus de 2 j). 100 d’urée, on est oltligé de verser une quantité de solution mercurielle deux fois plus considérable que celle qu’exige le volume primitif du mélange d’urine et de la liqueur barytique, avant d’arriver à la réaction limite. Dans ce cas, on ajoute J/’*’ d’eau par 2*’*’ de solution mercurielle versés en sus de la quantité nécessaire pour précipiter l’urée contenue dans le liquide juâmitivement employé, et l’on ramène ainsi le titrage à celui d’une solution d’urée à 2 p. 100, Admettons que pour 15'^ de mélange d’urine et de solution barytique, mélange
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oorrespondaiit à 10"'^ d’urine, ou ait employé BO"" de solution mercurielle avant d’arriver à la réaction limite, ou ajoutera d’eau par de liqueur titrée et l’on coiitiimera à ajouter de l’eau comme nous venons de le dire plus haut jusqu’à ce que l’opération soit terminée. Si la réaction limite se présente au moment où l’on a ajouté 42*^*" de solution mercurielle, il est clair (ju’il a fallu ajouter pour les 42*’"' — 50‘’''=12‘’‘’ de solution mercurielle excédante, 6"“ d’eau; par conséquent, ou opère en réalité sur 15"'" + G*" = 2T'’ d’un mélange d’urine et de solution bary tique renfermant 2 p. 100 d’urée.
D’uu autre côté, si l’on obtient la réaction finale avant d’avoir employé un volume de li(|ueur mercurielle double du volume de la solution primitive, l’apparition de la teinte jaune éprouve un retard. On peut remédier à cette cause d’erreur en retrancbant du nombre expérimental le produit de 0,1 par la différence entre le double volume de la solution primitive et ce nombre lui-même, le tout divisé par 5. Admettons, par exemple, que la solution d’urine et de baryte ait été de 15"" et que la quantité de liqueur titrée mercurielle ait été de 10"", il faut faire la différence entre 50"" et 10""= 20"", diviser ce nombre par 5 et le multiplier par 0,1. Dans ce cas particulier la réaction finale, au lieu de se présenter après l’emploi des 10"" de solution mercurielle, aurait dû apparaître avec 10"" — 0"",4 = 9"",6.
Les chiffres obtenus doivent subir en outre une correction relative à la présence du chlorure sodique. Liebig avait constaté que l’erreur commise pouvait être compensée, avec une exactitude suffisante, en retrancbant 1"",5 à 2"", 5 de la quantité de centimètres cubes de liqueur mercurielle pour 10"" d’urine employée.
Pour déterminer la quantité d’urée contenue dans 10"" d’urine, on est obligé de faire deux corrections, l’une relative à la concentration de la liqueur, l’autre relative au chlorure sodique. En retrancbant cette somme du nombre brut fourni j)ar l’expérience, on obtient un nombre de centimètres cubes qui, multiplié par 10, exprime en milligrammes la quantité d’urée coiiteiiue dans l’urine employée, ou qui, divisé par 10, représente en grammes la quantité p. 100 d’urée contenue dans l’urine. Admettons que pour 15"" de mélange d’urine et de solution barytique contenant 10"" d’urine il ait fallu employer 12"", 4 de solution mercurielle avant d’obtenir la
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coloralioii jaune, il faudra relrauclicr de ce noiidjn^ 0‘'‘,4 à cause de la l’aiMe (juaulilé d’urée et puis ciivirou i‘^',5 pour coiu|)enscr l’erreur relative au chlorure sodique. 11 restera donc 12,4 — (0,4 -4- 1 ,5) = 10‘’%5; la quantité d’urée contenue dans 100 j)arties d’urine sera j)ar conséquent de l^'^Oo.
Ouand ou cuinmenec à l'airo réa^^ir le iiilrale de mercure sur l’urine en vue de doser l’urée, il ne faut pas inlerrompre l’opéralion de crainte d’obtenir d’autres condjinaisons de mercure et <l’urée qui iiourraient avoir ])our effet d’avancer la limite de la réaction.
11 faut é{,ndenient ne pas perdre de vue que des urines, en voie de décomposition, traitées par la li(|ueur titrée de mercun! Iburnisscid des résultats trop forts (]ui résultent de l’action du nitrate mercmiipie sur l’annnoniaque' provenant du dédoublement de l’urée.
11 faut veiller à ce que la solution mercurielle de la burette n’arrive pas au contact des pinces en laiton et les rende trop fragiles par suite de l’amalgatioii.
Les urines chargées d’iode ne peuvent pas être titrées au moyen de cette solu tion de nitrate mercurique à cause de la l'ormation d’un précipité iodoniercuri(pie. La limite de la réaction apparait toujours tro|) tôt dans ce cas particulier. 11 est préférable d’employer, par conséquent, une autre méthode pour le dosage de l’urée (*).
M. ISowaeh (**) avait mis en doute l’exactitude des résultats de la méthode de Liebifi. Néanmoins en tenant compte des corrections et en saturant toujours l’excès d’acide libre, on peut remédier aux erreurs d’une manière suffisante.
Dosage v«>Iiimé(riqiic de l’urée après préeipifalioii des chlorures.
202. l'oHL éviter les erreurs relatives au dosage de l’urée par .suite de la présence des chlorures, on peut titrer le chlore directement en procédant de la manière suivante : on ajoute à 10'^" d’urine un peu de chromate neutre de potasse et l’on détermine la quantité de chlorures en se guidant d’après les préceptes du § 194. On mélange ensuite à 2 volumes d’urine 1 volume de solution harytique, on filtre, et l’on s’assure de la précipitation de tous les phosphates. On prend 15*'' du mélange et l’on ajoute, à l’aide d’une hurette, une solution de nitrate d'argent dont le volume calculé d’après les indications du précédent dosage doit être suffisant pour précipiter tout le chlore de la liqueur. Cela fait, on dose, dans le même verre, l’urée au moyen de la solution de nitrate mercurique. Il est évident qu’on n’a pas à tenir compte ici de la correction relative à la présence du chlore; mais il ne faut pas négliger celle qui provient de la dilution du liquide.
(*1 Arch. f. d. ges. PhijsioL, VI, p. 21 f.
(*') Sitzmtgsb. d. Wien. Ahad., t. LXYII, p. 45.
ÜOS\GE DE L’UREE (PROCEDE RIINSEN).
Si, par exemple, d’urine exigent 1 de solution d’argent pour j)réeipiter les eldorures et de nitrate inercuri({ne j)our l’urée, les 15''*^ du mélange d’urine et de li(pieur l)aryti(jue sont décomposés j)ar H"*" de nitrate d’argent avant le titrage de l’urée. Si cette li(jueur avait renlérmé "2 p. 100 d’urée, il aurait lallu ;j8“" de solution mercurielle pour en préci[)iter la totalité; mais comme on n’a en besoin (Uie de 22'"', il reste 58"’" — 22'*’ — 50*^*^ de moins (jue la quantité nécessaire à la précipitation de toute l’urée d’une solution à 2 p. 100. 11 faut donc, pour elTectucr la correction relative à l’emploi de la solution titrée de mercure dans le cas d’une li(jueur renl'erniant moins de 2 p. 100 d’urée, retrancher de 22 le j)roduit de 0,1 par 58 — 22 et diviser par 5, ce qui donne 21 ,3. Il s’ensuit (pie la (piantité d’urée est 2®’, 15 p. 100.
Les urines iodées cèdent tout l’iode au nitrate d’argent, de sorte (jue la détermination ultérieure de l’urée par le nitrate mercurique s’effectue aussi bien dans ce cas particulier qu’avec des urines exemptes d’iode.
M. Rautenberg* a indi(pié un autre procédé de dosage ra[)ide de l’urée. On mesure 15*' d’uu mélange d’urine et de liqueur barytiquc dans deux vases différents. On ajoute à l’iin des li({uides une goutte d’acide azotiipie et la solution titrée de nitrate mercuriipie jus(prà production d’un trouble persistant. Puis on dose l’urée dans la seconde partie à l’aide de la même liqueur d’après § 200 et en enqiloyant du bicarbonate de soude au lieu de carbonate neutre. (On jirend le bicarbonate de préférence, puisqu’il ne précipite pas le sublimé.) Pour obtenir le poids de l’urée dans 100 d’urine, il faut retrancher le premier nombre du second et multiplier par 10.
M. Salkowski réunit ces deux procédés de dosage (voir § 200) en un seul.
Do.sa;:;c de Turéc par la pesée direete (Procédé de M. Bunsen).
• 205. On ajoute 8 à 10 grammes de chlorure de baryum, saturé à froid et additionné d’un peu d’ammonia(pie, à 50 ou 40 grammes de l’urine à analyser. On obtient un précipité ([ue l’on jette sur un liltre pesé; on reçoit la liqueur liltrée dans un tube de verre épais pesé et
(’J Chem. Pharm., 133, p. 55.
HOPI'E-SEYLEH. ANAL. CilIM.
DOSAGE DE L’URÉE (PROCÉDÉ HEINTZ
reiirpriuant 5 gramines de clilorure de baryuni cristallisé. Ou j)èse le tuhe une seconde lois (jiiand il contient environ 25 à 50 grammes de liqueur liltrée, puis on le l'ernie à la lam|)e à un décimètre au-dessus du niveau du li(juide. Quand toute la li(|ueur uriiicuse a passé à travers le filtre, on lave le précipité à l’eau privée d’acide carl)oni(pie, on dessèche et l’on pèse le filtre avec son contenu.
On cliaulTe le tube rcriné, au bain d’buile à 200”, pendant 5 à 4 heures. Ou l'ouvre a[>rès rerroidissemeiit complet et l’on jette sur le libre le précipité de carbonate de baryte. On lave le dépôt avec de l’eau distillée exempte d’acide carbonique, ou dessèche et l’oupèse. Üésignons par U le poids inconnu d’urée dans 100 grammes d’urine, par A la quantité d’urine enq)loyéc, par B le poids de la solution de chlorure barytique, par ô le poids du précipité obtenu avant la décomposition du mélange au l)ain d’buile, G la fraction du mélange retenu par le tube de verre après l’opération, et K le poids du carbonate de baryte, on aura :
„ 50.457 xK(A-|-B — b)
ÂxC
le nondjre 0,50457 exprime la quantité d’urée correspondante à un gramme de carbonate de baryte.
M. Bunsen s’est assuré de l’exactitude des résultats de l’analyse, même en présence des matières extractives de l’urine. Mais M. lloppe- SeijJer fait remarquer que des substances albuminoïdes, ainsi que des bvdrates de carbone, chauffés dans des tubes fermés avec de l’eau cà 200°, se décomposent en fournissant de grandes quantités d’acide carbonique.
Dosage de l’urée par la pesée direete (Procédé de MM. Ileinfz
et Rai^skj).
204. On ajoute du chlorure de platine en excès à 20°° environ d’urine jusqu’.à cessation de précipité. On laisse reposer pendant quebjues heures; on fdtre, on lave à l’alcool, puis on dessèche à 100° et l’on pèse.
D’autre part, on pèse 2°° à 5°° d’urine dans une capsule de porcelaine ou de platine, on y ajoute un égale volume d’acide sulfurique et l’on chauffe au bain de sable à 180° ou 200° aussi longtemps qu’on observe un dégagement gazeux et jusqu’à production
DOSAGE DE L’URÉE (l'ROCÉDÉ IIUEFNER). ôîl
d’acidc sulfureux. Après refroidissement, on verse le liquide dans 5 à 4 fois environ son volume d’eau distillée, ou filtre au besoin pour séparer des parcelles de charbon; on ajoute du chlorure de [)latine en excès; on laisse re[)oser [)cndant 12 heures, j)uis on réunit le précipité sur un lîltre pesé; on le lave à l’alcool; on dessèche à 1U0“; on laisse refroidir sous la cloche à acide sulfurique et l’on pèse.
Le premier précipité renferme le chloroplatinate de |)otasse et d’ammonia([ue ; le second ne contient que le chloroj)latinate de potasse. La différence des deux donne le poids du chloroplatinate d’ammonia({ue. 11 suffit de multiplier le nombre rapporté à 100'*' d’urine par 0,15423 pour avoir le poids de l’urée qui s’y trouve.
Uo»>u^c de l’iirée (l•roccdê de M. Iliierner).
205. Le dosage volumétrique de Iluefner exige l’emploi d’une solution concentrée d’hypohromite de soude, préparée, d’après M. Knop, en ajoutant 25*^** de brome à lOO^*" de soude caustique dissoute dans 250**** d’eau. La concentration de cette liqueur est telle qu’avec 50**** on obtient 150**** à 150**** d’azote résultant de la décomposition de 1 gr. de chlorure ammonique.
L’apjiareil de M. lluefner est représenté par fig. 10. Le vase cylindrique B, renflé en son milieu, a la contenance d’environ 100****; il est séparé du tube A, plus petit, par un roltinet en verre. On commence par jauger ce tube A, ainsi ({ue le creux du robinet. Cette opération étant achevée, on passe au dosage de l’urée : à cet effet, on verse l’urine dans le réservoir A à l’aide d’un entonnoir à lono col, et l’on s’arrange de façon à remplir également la partie creuse du robinet. Si le liquide n’est pas suffisamment étendu, on y ajoute un volume d’ieau déterminé. On ferme le robinet de façon à intercepter la communication entre A et B, et on lave soigneusement B à l’eau distillée. Cela fait, on verse la solution d’hypobromite, étendue de sou volume d’eau, dans B jusqu’au bord de ce réservoir, j)uis on introduit dans la cuvette C une solution de chlorure de sodium saturée à froid. Quand on ne remarque plus do bulles de gaz dans la solution salée, on adapte au-dessus de l’ouverture de B le tube D parfaitement jaugé à l’avance et rempli également de chlorure sodique. On ouvre ensuite le robinet entre A et B afin de lais-
57‘2 DOSAGE DE L’URÉE (PROCÉDÉ IlUEFNER).
ser pénétrer la liqueur alcaline dans l’iirine. 11 se produit un déga-
Fig. 10.
gement gazeux assez tumultueux qui se calme au bout d’un certain temps. Quand il ne se dégage plus de bulles, on ferme le tube I)
DOSAGE DE I/DRÉE (PROCÉDÉ YVON
avec le doigt, on le transporte dans une cuve remplie d’eau distillée, on le tient verticalement et on renldnce de manière à ce que lesdeux niveaux intérieur et extérieur se cori‘es[)ondent. On lait la lecture du gaz au bout d’uue demi-heure environ ; on détermine la température de l’air ambiant /, la pression barométri(|ne h, on cherche dans les tables la l'orce élasti(|ue de la vai)cur d’eau à la tenq)érature t, et l’on calcule le poids de l’iirée p contenue dans lOÜ®^ au moyen de la formule
^ “ 700 X Ô70 X rt (1 -R 0,005005 t)
dans laquelle a désigne le poids d’urine sur laquelle on 0|)ère, 570 représente en centimètres cubes la quantité d’azote dégagée par !“'■ d’urée, à 0“ et à 760"""; enliii v, le volume de gaz.
M. Iluefner a indiqué un autre procétlé qui consiste à mesurer l’azote sur la cuve à mercure; mais comme nous ne |)Ouyoiis nous étendre plus longuement sur ce sujet, nous renvoyons le lecteur au mémoire original.
Ce mode opératoire est très-simple; les résultats, toujours trop faibles, sont à 2 ou 5 [>. 100 an-dessous de la valeur réelle. Le procédé néanmoins est paifaitcmcnt applicable toutes les fois qu’il s'agit d’analyser de faibles quantités d’urine.
Uosngc de l'urée par l'ii^pobroinitc de soude (B*roccdé de M. Ywoii).
[Avant que le procédé précédemment décrit fût connu en France, .M. Biissij avait présenté le travail de M. Yvon à l’Académie de médecine. Le manuel opératoire consiste à faire réagir une solution alcaline d’hypobromite de soude sur l’urine et à déterminer l’azote dégagé, sans être obligé do faire des corrections relatives au volume gazeux. L’appareil dont se sert M. Yvon est d’une simplicité extrême ; il se conqiose d’un tube de verre long de 40 centimètres, portant, vers son quart sujiérieur, un robinet également en verre, et gradué de chaque côté à partir de ce robinet en centimètres cubes et dixièmes de centimètres cubes. L’instrument plonge dans une longue éprouvette évasée à sa partie supérieure et contenant du mercure.
Le robinet étant ouvert, rinstrument se remplit : on ferme alors le robinet, on soulève le tube et on le maintient au moyen d’im
RECHERCHE ET DOSAGE DE L’ACIDE URIQUE DANS L’URINE
support à collier lixé à réproiivcUc. On a ainsi une sorte de baromètre tronqué, dans la chambre duquel on pourra introduire successivement divers liquides sans laisser rentrer d’air.
On cojnmencc par préparer une solution d’nrée renfermant 0®^0J de cette snbstance par et on mesure cette (piautité dans la partie supérieure du tube, graduée à cet elTet.
En ouvrant le robinet on lait pénétrer peu à peu le liquide dans le tube, et le mercure s’abaisse d’autant. On lave le tube mesureur avec un peu de lessive de soude étendue d’eau, et l’on réunit ce liquide an premier. On lait arriver ensuite 5'‘' à G'*' d’une solution d’bypobromitc, renlérmant 5 grammes de brome, 50 grammes de lessive de soude et 025 grammes d’eau distillée.
La réaction commence immédiatement; mais anenne bulle ne peut s’échapper, puisque la pression est plus faible à l’intérieur qu’à l’extérieur. Pour faciliter le mélange des liquides, on retire rinstrument du mercure en bouebant avec le doigt Eextrémité inférieure, et l’on agite. Quand tout le gaz est rassemblé dans la chambre et que le liquide s’est éclairci, on porte l’instrument dans, une éprouvette pleine d’eau. L’bypobromile pins dense s’écoule; on égalise les niveaux et on fait la lecture.
Connaissant le volume d'azote fourni par un poids déterminé d’urée pure et sèche, on peut, d’après cette donnée et à l’aide d’une simple proportion, calculer la quantité d’nrée qui se trouve dans 1, 2, 5, ... centimètres cubes d’urine à essayer.
Ces dosages suffisent pour des essais cliniques, mais ils demandent à être modifiés quand on veut faire des déterminations rigoureuses, puisque fliypobroraite décompose également les urates et la créatinine.]
Roclierclie et do.^age de l’aeide urique dans l'urine.
206. La recberebe de l’acide urique dans les urines peut se faire d’après les indications générales données plus haut, § 112; nous ajouterons cependant que les liquides très-étendus doivent être réduits préalablement an 1/4 ou au 1/1 0 de leur volume avant l’addition de l’acide chlorhydrique.
La quantité d’urine nécessaire à un dosage d’acide urique varie, entre 100'’*’ et 400'"“ selon la concentration du liquide. On ajoute environ 5'*’ d’acide chlorhydrique ou d’acide acétique concentré.
RECHERCHE ET DOSAGE DE L’ACIDE URIQUE DANS L’URINE
on abandonne au repos pendant vingt-quatre à quarante-huit heures, on verse sur un petit liltre taré, pesé et séché à 110“, puis on réunit les cristaux à l’aide d’une l)arbe de phnne avec beaucoup de soin; on lave tant que les eaux de lavages préci[)itent par le nitrate d’argent, 011 dessèche à l’étuve à liO“, on laisse refroidir sous la cloche à acide sulfurique, et l’on pèse.
Dans un grand nombre de cas où les liquides sont parfaitement limpides, la filtration n’est pas indispensable : il suflit de décanter ou de siphoner. Les cristaux d’acide urique entraînent avec eux une matière colorante qu’on peut enlever par des lavages à l’alcool. M. lleüitz (*), tout en faisant remarquer que l’on parvient de la sorte à compenser une erreur produite par des lavages à l’eau trop répétés, ne conseille pas d’employer ce véhicule. M. (**) cor-
rige cette erreur en ajoutant Ü^‘,0045 à la quantité d’acide trouvée dans 100“ d’urine.
Mais comme le poids de l’acide urique, augmenté de celui des matières colorantes, fournit un chiffre trop élevé quand on tient compte de cette correction, M. lleintz {***) propose d’opérer de la manière suivante ; on emploie constamment 200“ d’urine ; après addition de 10“ d’acide chlorhydrique, on laisse reposer pendant <|uarante-huit heures. On recueille le précipité sur un filtre ; on le lave avec une faible quantité d’eau (50““ au plus). Dans le cas où les opérations exigent plus d’eau de lavage, on ajoute au poids de l’acide 0"’*^04^) en plus , pour chaque centimètre cube d’eau employé au delà des 30“ .
D’après M. Salkoivski {****) tons les dosages de l’acide urique paj' précipitation au moyen d’acide chlorhydrique donnent des résultats trop faibles, puisque les liquides qui ont servi à ces analyses peuvent en renfermer encore des quantités variables entre 0^^020 p. 100 et 0®^0125 p. 100. M. Snlkoivski obtient ces nombres en sursaturant par de rammonia(jue les liqueurs filtrées, précipitant par le nitrate d’argent ammoniacal, traitant le précipité lavé par un courant d’hydrogène sulfuré, séparant le sulfure d’argent et ajoutant enfin de l’acide chlorhydrique. Ce jirocédé est le plus exact de tous ceux actuellement connus, mais il a le désavantage d’être long.
(*) Arah. f. Anal. u. Phys-, 1840, p. 585.
(*') Aii7i, Chem. Pharm., stippl., II, p. 515.
(•") Ibid., t. eXXX, p. 179.
(****) Arch. /■ d. yes. PhysioL, V, p. 210.
RECHERCHE DES ACIDES HIPPURIQUE, OXALIQUE, ETC., DAXS L’URINE
Toutes les lois qu’il ne s’agit pas d’opérer avec une précision rigoureuse on ])eut SC contenter d’ajouter pour 200 grammes d’urine, au poids trouvé expérimentalement, 0^'^058 d’acide urique (moyenne des dosages de .M. Salkowski).
[En se basant sur la très-faible solubilité de l’urate d’ammoniaque dans l’eau M. /’o/t7iC?’(*ivicntd’imagincrunenouvellcmétliode
de dosage de l’acide urique. A i 00“^*^ d’urine on ajoute assez de carbonate de sodium jjour rendre la liqueur fortement alcaline, on tiltre pour séparer les phosphates terreux et l’on ajoute 100“" de solution saturée de chlorure ammonique, puis on laisse digérer j)endant quelques heures sans agiter ; on recueille sur un filtre taré l’urate d’ammoniaque qui s’est déposé sur les ])arois du vase, on bouche le bec de l’entonnoir et l’on y verse de l’acide chlorhydrique au alin de transformer l’uratccn acide urique qui est pesé après lavagcs.il faut ajouter, par 100*^® d’urine, 0^%014 comme correction de l’acide urique qui s’est perdu].
On a imaginé enfin un certain nombre de j)rocédés volumétriques de dosage, basés sur l’emploi de riiypermanganate, de l’iode, etc. Mais il est inutile de faire remarquer que ces solutions titrées ne peuvent pas servir (piand il s’agit du dosage de cet acide dans les urines, tà cause de la quantité de produits susceptibles de s’oxyder dans les même conditions.
[M. ITo/i (**) décompose l’acide urique par l’hypobromite de soude et détermine le volume d’azote dégagé. Cette décomposition, favorisée par la présence de l’urine, est d’autant plus complète que l’urine renferme plus d’urée. M. Magnier de la Source {***) a fait connaître l’approximation de cette jiiélbode de dosage, Irès-suflisante d’ailleurs poui‘ les déterminations cliniques qui demandent à être exécutées rapidement].
Recherche et dosage «les acî«les hipi>iiri«|iie, oxalique et cyniir«^nî«|iie «laiis l’urine.
207. La recherche de Y acide hippurique dans l’urine peut s’effectuer d’après la méthode indiquée ^ 120.
}Wi.llenneherg, Stoinnann elliaulenherg [****)oni employé lepro-
(') BuU- Soc. Chim., 1876, T, 475.
(*') Anal. chim. de l'urine, Paris, 1875.
(*”) Bull. Soc. Chim., 187i. I, t29-2.
(**“) Chem. Cmtralbl., 1805, n° 12.
RECHERCHE DES ACIDES IIIPDURIOUE, OXALIQUE, ETC., DANS LTRINE
cédé suivniit pour ce dosage : ou réduit 200'*^ d’urine, au bain-marie, jusipi’au \ et 011 ajoute au résidu 200*"'' d’acide clilorliydriipie, ou laisse reposer pendant quebpic temps au froid. On jette sur lilti'e l’acide hippuriipie précipité, on lave à l’eau froide, on exjirime, on dessèclie à 100“ et l'on pèse. Comme l’acide hiiipiuiipie est soluble dans üüO parties d’eau froide, il faut, pour corriger le nombre précédemment obtenu, mesurer le volume des eaux de lavage et ajouter Ü'COlO d’acide au poids trouvé, pour de liquide. — ,M. Kuelui {') a modifié un [leii ce procédé par l’addition de 20 grammes de charbon animal pour 200®*^ d’urine. Après digestion, il filtre, il mesure 200"*^ de liquide, il évapore à 50^*^ et continue l’ojiération comme ci-dessus.
Ces procédés ne s’appliquent qn’à la recherche de l’acide hippurique dans l’urine des herbivores. Pour déterminer cette substance dans l’uriue de l’homme, on jieut suivre les indications du § 120; mais ce procédé ne permet pas d’obtenirdes nombres très-exacts. M. Wreden (*') a essayé de titrer l’acide hippurique au moyen d’une dissolution de sel ferrique, sans aboutir toutefois à des résultats pratiques. (Voir les questions relatives à la séparation et aux caractères différentiels des acides hijipurique et succinique : Sallæwshi, Contrihulion à la chimie de Vurine, Arch. f. Ph;isioL , III, p. 551 , 1860.)
Pour rechercher, et eu même temps pour doser Vacide oxalique dans l’urine, M. ajoute à 400 ou 600*^® d’urine une petite
quantité de chlorure calcique et un excès d’ammoniaque. Le préci- |)ité obtenu est jeté sur filtre et traité par de l’acide acétique. Au bout de vingt-quatre heures, on filtre; on lave le résidu à l’eau et on le dissout ensuite, sur filtre, avec quelques gouttes d’acide chlorhydrique (l’acide inique reste insoluble dans ce cas). On lave de nouveau à l’eau et l’on sursature la liqueur filtrée par de l’ammoniaque. Après vingt-quatre heures de repos, il se forme un précipité que l’on jette sur un petit filtre. On dessèche, on calcine dans un creuset de platine, on laisse refroidir sous la cloche là acide sulfurique et Pou pèse. Le poids de la chaux caustique, multiplié par 1,6071, représente la quantité d’acide oxalique LMI-’Ü' contenue dans l’urine soumise à l’analyse.
(*) Ibid., 18.30, p. 289.
(*‘) Ibid., 1859, p. 552.
(“*) Neubaucr el Vü<rel. Analyse de l'urine. Paris, 1877, 2' edit.
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RËCIIERCHE ET DOSAGE DE LA CRÉATINE, ETC., ETC., DANS L’URINE
M. Schiillz (*) en a indiqué un procédé plus simple qui consiste à j)récipiler l’acide pliospliorique par du chlorure de calcium, à iiltrer, à évaporer tà consistance siriq)euse, à traiter le résidu par l’alcool et à reprendre par l’acide acétique le précipité de phosphate. On calcine la partie insoluhle que l’on peut considérer comme tonnée par de l’oxalatede chaux; le poids de la cliaux sert ensuite à calculer celui de l’acideoxalicpie. Ce dosage n’est pas exact jmisque l’oxalate de chaux peut renl'ermer des quantités assez notables de su 1 lato.
M.M. 1 ’oil cl Riedercr{**) dclcrm'mcniV acide C)jnuré7iiqueàc[''uvïne de chien au moyen d’une méthode analogue à celle qui sert mi dosage de l’acide urique. On traite 100*''' d’urine par 4“ d’acide chlorhydrique concentré; il se l'orme un précipité au bout de quarante-huit heures; on le jette sur hltre, on lave, on dessèche à ■100° et l’on pèscw L’acide cynurénique peut contenir un peu de sout're provenant de la décomposition de l’acide hyposull'ureux.
Iteclicrche et dosage de la eréatiiie, de la créatinine et de la xaiitliine dans l’iirine (Procédé de Al. ^Aienbaiier).
7208. M. Neubauer indiqué la méthode suivante pour déterminer la créaline dans l’iirine : on ajoute à 500'° d’urine de l’eau de chaux jus(pi’à réaction alcaline, puis du chlorure de calcium aussi longtemps qu’il se forme un précipité. Au bout de une à deux heures de repos, on jette sur liltre, on lave avec un peu d’eau et l’on évapore les liqueurs au bain-marie, presque à siccité ; le résidu encore chaud est traité par 50°° à 40°° d’alcool à 95 p. 100. On verse le tout avec soin dans un verre à fond jilat, on rince la capsule avec un peu d’alcool et l’on al)andonne au repos pendant quatre à cinq heures à une basse température. On jette sur un petit filtre et on lave le précipité avec un peu d’alcool. On évapore ti’ès-doucement la solution alcoolique jusiju’à 50°° environ. Après refroidissement complet, on ajoute 0°°,5 d’une solution alcoolique de chlorure de zinc, de densité 1,72, comj)létement neutre. On agite pendant quel- (pie temps a lin de favoriser la formation du jirécipité et on laisse reposer le tout pondant trois à quatre jours dans la cave. Après eela,
(*) Arch. f. Anal. n. Phys., 1809, p. 719.
(•*) Zcil. f. Biol., 18(37, p. 515.
(*“) Ann. Chem. Pharm., t. CXIX, p. 27.
RECHERCHE ET DOSAGE DE LA CRÉATINE, ETC., DANS L’URINE
on rcuiiil les cristaux qui se sont formés, sur uu petit filtre desséché et pesé, ou les lave d’abord avec les premières liqueurs filtrées, puis avec de l’alcool, jusqu’à dis[)aiitiou de toute trace de chlorure et décoloration complète de lavage des liquides. Le filtre avec son contenu est desséché à 100° et pesé.
Ce procédé peut servir également à rechercher la créatinine dansrurine (voir § 118). M. Neubaner a fait voir (pie la })ro|)ortion de cette substance contenue dans l’urine de vingt-quatre heures chez riiomme variait entre 0®',6 et l^’'',ô.
[L’uréoniètre dont se sert M. Yvon pour déterminer l’iiréc contenue dans une urine peut servir également à ap})récier la quantité de créatine contenue dans ce liquide, car la créatine, de même que l’urée, a la propriété de se décomposer en présence de l’hypobromite. Après avoir dosé l’urée à l’aide d’une première expérience, on précipite la créatinine par le chlorure de zinc en solution alcoolique, et l’ou opèie sur les eaux de lavages qui ne renferment que l’urée et l’acide urique. Connaissant par la première ojiération le nombre de centimètres cubes et de dixièmes de centimètres cubes d’azote correspondant à la fois à l’urée, à l’acide urique et à la créatine, et, par la seconde, le volume d’azote provenant de la décomposition de l’urée et de l’acide urique, on obtient par différence l’azote de la créatinine. Il suffit de connaître ensuite le rapport entre une division de l’uréomètre et le poids de créatinine pour pouvoir déterminer la proportion de cette substance 'contenue dans un volume déterminé d’urine.]
On doit à M. Neuhaiier{*) une méthode destinée à rechercher la xanthine, la créatinine et l’urée contenues dansuu certain volume d’urine ; elle consiste à enlever d’abord les sulfates et les phosphates au moyen d’un mélange d’hydrate et de nitrate de baryte, et d’évaporer dans une capsule de porcelaine le liquide clair surnageant. Par suite de la concentration, il se dépose peu à peu des cristaux au fond d’un liquide sirupeux. Après quelque temps de repos ou décante cette masse épaissie et l’on y ajoute 4 à 5 litres d'eau (eu admettant qu’on ait opéré sur 50 litres d’nrine). On verse dans la liqueur 500 grammes environ d’ammoniaque et l’on |)réci[)ite an moyen dn nitrate d’argent. Quand le précipité s’est déposé on enlève la liqueur au moyen d’un siphon, puis on jette le produit insoluble
(*) Zcilschr. f. Anal. Chem., 1807, p. 255.
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sur lillre et ou le lave à l’eau tant qu’il reuremie encore des chlorures. Ou place le liltre avec sou couteiiu entre des doubles de papier buvard jus(]u’à ce qu’on puisse détacher le j)récipité sans dilliculté. Ou le dissout dans la plus petite (juautité j)Ossible d’acide azotique bouillant, de densité 1,‘2, et l’on cbaulTc jusqu'à ce que le li(piide ait une teinte jaune pâle. On sépare par (iltiation des traces de chlorure d’argent et l’on abandonne la liqueur pendant uiu! dizaine de jours jiiscpi’à séj)araliou conq)lète du nilrate de xantbine et d’argent. On enlève ce dépôt, on le lave à l’eau ; on le lait digérer avec du nitrate d’argent annnoniacal, puis on le inet en suspension dans l’eau; on le l'ait bouillir avec de l’acide cldoi'bydriipie et ou leti’aite i?ar un courant d’bvdroi^cne sulfuré. On décolore au charbon animal et l’on concentre la liqueur. Au bout d’un certain temps, il se déjiosc des cristaux très-durs de cblorbydrate de xantbine. En dissolvant ce sel dans l’ammoniaque et en évaporant, on obtient la xantbine qu’on débarrasse facilement de cblorbydrate d’ammoniaipie par des lavages à l’eau froide.
Les eaux mères de la solution de nitrate d’argent ammoniacal
renferment la créatinine. On commence par évajiorer l’excès d’ammoniaque; on précijiite le nilrate d’aigent et l’on tilirc. La liqueur liltrée est évaporée jusqu’à consistance sirupeuse, traitée par un égal volume d’alcool , abandonnée pendant vingt-ijuatre bcurcs environ et séparée du déjiot cristallin qui s’y est formé. On ajoute à la liqueur une solution alcoolique de chlorure de zinc neutre, (pii fait naître au bout d’un certain temps un précipité de chlorure de zinc et de créatinine.
On emploie les eaux mèresde cette dernière préparation à larecbcrcbe de l’urée: à cet effet, on traite les liqueurs par un égal volume d’acide nitrique pur, de densité 1.2 ; on abandonne au repos jiendant vingt-quatre heures dans une cave et l’on obtient des cristaux de nitrate d’urée que l’on fait égoutter sur de la porcelaine dégourdie. On les sèche, on les dissout dans l’eau bouillante, juiis on décolore au charbon animal et l’on traite au besoin la liqueur (iltréc par des traces d’bypermanganate de potasse.
Voir, ^ I 14, la recherche de V oxalurale (Canunoniaque contenue dansruriue.
DOSAGE DE L=I.NDICAN DANS L’URINE
Itosn^e de riiidiean (Procédé de M. Jaffe) (*).
200. La niéthoile de dosage de riiidieaii varie avec les pi'opoi tioiis relatives de celle substance ; aussi iinpo)’le-t-il, avant de procéder à l’opération, de Taire un essai préliininairc dans le but de connaître approAimaliveinent la quantité de matière contenue dans rurine. (Voir g 120.)
1. Urirœs renfermant beaucoup (Vindican: par exemple, urine de cbeval.
On traite lO'^de l’iirine à examiner |)ar un égal volume d’acide chlorliydri(|ue fumant, auquel on ajoute j)réalablement (juelques gouttes de chlorure de chaux concentré. On agite rapidement le mélange. S’il se produit une belle coloration bleue au bout de qu2lques instants, les quantités employées sont dans de bonnes conditions; mais si la liqueur ne prend qu’une teinte brune ou rouge, il faut varier la quantité de chlorure de chaux ajouté h l’acide. Après plusieurs essais du même genre avec 10‘^‘^ d’urine, on est fixé sur la proportion du réactif cà employer. Cela fait, on traite de la même manière 2Ü0‘^‘' à 500*^“ d’urine par de l’acide chlorhydrique chloré, on abandonne le mélange pendant douze heures au moins et l’on jette sur un liltre lavé, séché et pesé. On lave à l’eau chaude les acides liip[)urique ou benzoïque qui ont pu se déposer; ensuite à rammonia((ue étendue et à l’eau le résidu insoluble d’indigo ; on le dessèche entre 105 et 110° et l’on pèse le fdtre avec sou contenu.
M. Iloppe-Seyler a reconnu qu’il était préférable de préparer <à l’avance un acide chlorhydrique chloré, de crainte d’obtenir au moment de l’opération des produits de réduction ou de condensation qui ne se transforment pas ultérieurement en indigo. Ue plus, en opérant avec 20°° d’urine, en répétant la réaction une dizaine on une quinzaine de fois et en réimissaut les liqueurs après refroidissement complet, ou arrive à des résultats plus siïrs qu’avec la totalité de l’uriue employée à une seule expérience.
2“ Urines renfermant peu d'indican: j)ar c.xemple, urine humaine et urine de chien.
On ajoute de l’eau de chaux jusqu’à réaction alcaline à 1 litre
(*) Arch. /. d. ges. Plnjsiol. III, p. 448.
DOSAGE DE L’AZOTE DANS L’UUINE
OU 1 litre 1/2 d’urine. Ou verse dans le mélange un peu de chlorure de calcium et l’o*! ahandonne au repos. Au bout de douze heures, les phosphates sont com[)létcment précipités. On décante la liqueur claire et l’on liltre le reste. On évapore ces liquides, d’abord à l'eu nu, puis au hain-niarie, jusqu’à consistance siruj)euse, en ayant soin d’y maintenir constamment l’alcalinité par l’addition de j)ctiles (piantités de carbonate de sonde. On traite la masse par hOO grammes d’alcool concentré, à chaud, on verse le tout dans un verre à tond plat, on ahandonne au rej)os, pendant douze à vingt- (juatre heures, on libre et l’on sépare l’alcool par distillatioji. Le résidu de la cornue est dissous dans l’eau et précipité par une solution étendue de chlorure te.rrique, dont il faut éviter un excès. Apres libration de ce nouveau précipité, on ajoute de l’ammoniaque à la liqueur, on fait bouillir, on sépare l’hydrate de fer; on réduit les liqueurs à 200^^*^ ou 250*^® et on les traite comme une urine riche en indican.
Les dosages effectués d’aju'ès le procédé de M. Jaffe donnent des résultats généralement trop faibles: ce déficit s’expli(jue par la difficulté du mode opératoire. M. Ja//é a obtenu en moyenne 0®^i52 d’indigo p. lOÜ dans l’urine de cheval, et Ü®',Ü066 p. lOU dans rurine de l’homme.
Dosaji^c de Tazotc (Procédé de M. Seegfen).
210. iM. Seegen (*) a modifié légèrement l’appareil classique de MM. ir«7/ et Varrenlrapp pour l’approprier au dosage de l’azote dans l’urine. 11 sc sert d’un ballon en verre résistant de 100"'"' environ, surmonté d’un col de 0"*,10 à 0"‘,12. Le ballon est fermé à l’aide d’un bouchon en caoutchouc à deux ouvertures, dont l’une communique avec un appareil à houles de 117// et Varrenlrapp, et dont l’autre porte un tube coudé, effilé à son extrémité, et dont le bout ouvert plonge jusqu’au milieu du ballon. Le ballon doit être placé dans un liain de sable, son col lui-même entouré d’un manchon également rempli de sable.
Pour la détermination de l’azote, on n’emploie que 5"*' d’urine que l’on verse au fond du ballon. On y ajoute de la chaux sodée pure et récemment calcinée et l’on fait le mélange intimement; il
(*) Zeil. f. Anal. Chem., 18G4, p. 155.
DOSAGE DE L’AZOTE DANS L’UnilNE.
sullit pour cela d’agiter le l)alloii avec son contenu. On ferme lel)allon, on dispose l’appareil connue nous venons de le dire, on chauffe le bain de sable avec un bec de Bunsen et l’on maintient le feu aussi longtemps qu’il se dégage des bulles de gaz. Quand l’oj)ération est acbevée, on brise la j)ointe du tube effile, ou aspire l’air à travers l’appareil pour chasser les dernières traces d’ammonia(|ue dans la solution titrée d’acide sulfurique. Puis on procède au titrage de l’acide à l’aide d’une solution normale de soude (voir § 195). Chaque centimètre cube d’acide sulfurique saturé par rammoniaque corres])oiid à O”'', 91 4 d’azote.)
[Ce procédé a été critiqué par M. W ashburne (* ) . L’auteur fait remanjuer qu’en chauffant l’appareil, même avec les plus grands soins, l’eau condensée, retombant sur les parois inférieures, brisait fréquemment le ballon.
D’ailleurs le diamètre assez considérable du ballon, et l’épaisseur de la couche de chaux sodée qui s’y trouve, ne permettent que diflicilement de porter au rouge la totalité de la matière, sans arriver à la fusion du verre.
.M. Washhimie parvient à remédier à ce mal en déterminant dans le résidu sec de l’urine la quantité d’azote, ainsi qu’on le fait pour toute substance organique. Pour obtenir le résidu sec, l’auteur dessèche d’urine en présence de 10 grammes de plâtre et de 0°'"5 d’acide oxalique en chauffant au bain-marie. L’addition d’acide oxalique a pour but de fixer l’ammoniaque provenant de l’altération de l’urée. L’opération s’achève par la méthode ordinaire de 1157/ et Varrenlrapp.]
[On sait que la détermination de l’azote dans les substances organiques s’effectue d’une manière générale à l’aide de deux procédés, dont l’un vient d’être décrit ci-dessus, et dont l’autre est basé sur la combustion de la matière en présence d’oxyde de cuivre et sur le dosage volumétrique de l’azote. Aujourd’hui, l’on vient de tous côtés élever des doutes sur la valeur des résultats fournis par la première méthode : s’il en était réellement ainsi , une foule de données scientifiques, laborieusement acquises, n’auraient plus (ju’une valeur illusoire**.]
(*) Bull. Soc. C/(wi., juin 187G, p. 499.
(") Revue mcd. de l’Est, sept. 187 p. 180.
RECIFERCHE ET DOSAGE DE L’ALDUMLNE DANS L’UniNE.
Ilcelirrche et dosa;;e de ralltiiiiiine.
'211. L’urine peut renlenuer des pej)toues sans couleuir des lualières alhiuiiiuoïdes pro[)i“eiiieut dites; néanmoins si cette dei‘nière condition est réalisée, il existe an moins deux de ces substances simultanément (*) : l’albumine du séi’urn et la paraglobuline ou myosine; celle-ci accomj)agne souvent la dégénérescence amyloïde des reins. La recliercbe des peptones se fait suivant le § 158, et la distinction des variétés d’albinnine s’établit d’a[)rès les réactions générales indi'piées § 224.
On peut employer directement les réactions du ^ 145 pour rechercher ralbumine dans l’urine j)réalablenient filtrée, et appliquer les réactions des § 145 à 157 pour la séj)aration des diflcrentes matières
albuminoïdes.
Pour rechercher de la façon la plus simple la présence des matières albuminoïdes dans l’urine, on o[)ère de la manière suivante : On (ait bouillir une j)artie de l’urine dans nn tube à essai; s’il se forme un précipité, il peut être dû à la présence de l’albumine on du pliosj)liate de chaux (carbonate de chaux chez les herbivores).
Si le précipité ne se dissout pas, en présence de l’acide azotique, ou s’il ne se forme de préci[)ité qn’après l’addition de cet acide, on a la certitude que l’urine renferme de l’albumine. On a essayé souvent d’évaluer la quantité d’albumine contenue dans une urine d’après le dépôt formé plus ou moins rapidement aj)rès coagulation du liquide dans un tube à essai. Mais ces indications ne sont pas j)as assez précises pour être de (juelque valeur dans l’analyse quantitative.
[M. Polain{**) se sert de deux tubes en verre placés verticalement l’un cà côté de l’autre : dans l’un, on dispose une lame de verre opale baignée dans l’eau, et dans l’autre, on verse de l’eau bouillante dans laquelle on fait tomber goutte à goutte l’iirine albumineuse. On place un fil derrière chacun des tuhes, et l’on arrête l’addition de l’urine au moment où le fil présente la même apparence dans les deux tubes.
Cette méthode a été modifiée par M. Eschbach (***). Ce chimiste se sert d’une solution acéti([ue d’acide picrique pour coaguler l’al-
{*) Senator Arch. f. Path. Anat., t. LX, 1874.
(**) De l'urine normale et patliolohique, Paris, 1875. (***j Revue méd. de l'Est, 1874, I, 45ü.
RECHERCHE ET DOSAGE DE L’ALBUMINE DANS L’UBINE
l)uinlne. En opérant avec un tube, gradué expérlinentaicnient, il j)arvlent à lire directement sur son éprouvette la quantité d’albumine contenue dans 1 litre d’nrine] .
Outre les déterminations directes par les pesées, il existe des [>rocédés de dosage volumétrique. M. Bœdecker {*) a lait voir qu’une solution acétique d’albumine était précipitée en totalité par une dissolnlion de cyanure jaune : cette reaction sert de base an dosage j)ar les liqueurs titrées. Mais les résultats s’écartent considérablement de ceux fournis par la balance.
[Dans le but de réaliser nu dosage volmnétri {ue M. Tanret (**) précipite ralbmnine }>ar l’iodnre double de mercure et de potassium en présence d’un excès d’acide acétique, alin d’empêcher l’urée d’être précipitée en même temps. La lin de l’opération, est signalée par un précipité d’iodure inercurique que produit une liqueur témoin, renfermant 1 p. 100 de sublimé. Quand on veut, à l’aide de ce procédé , analyser une urine alcaline renfermant une faible proportion d’albumine, il faut préalablement acidilier la liqueur. Les résultats obtenus ne sont pas aussi précis que ceux de la balance, mais ils sont suffisants pour des essais cliniques] .
M. Vogel (***) a imaginé un moyen de dosage de ralbmnine, [irésentant la plus grande analogie avec son procédé analytique destiné à recbercber la quantité de matière grasse contenue dans un lait. On acidifie légèrement l’iirine par l’acide acétique, on étend à O*"*" avec de l’eau, de mauièrc à obtenir 100‘^‘’ de liquide, on cbauffe à l’ébullition, on refroidit brusquement et l’ou examine la llannne d’une bougie à travers une coucbe d’une épaisseur de O^bOSo. On répète l’essai avec des liqueurs de concentration diverse, et l’on s’arrête an moment où l’intensité de la lumière transmise à travers cette épaisseur de liquide est égale à zéro. M. Draggendorf f a constaté que cette limite est atteinte quand une liqueur renferme 0,025555 p. 100 d’albumine. Cette donnée sert à calculer la richesse albumineuse d’une urine.
[11 existe un antre procédé optique indiqué par M.jEscùùac//. (****)'
(*) Zeilschr. f. Anal. Chem., t. VII, p. 152.
;*’) Ann. Chem. Pharm., t. CLXI, p. 195.
(’**) Anal, cliini. de l’urine norin. et palliol., Paris, 1877. (***') Bull, de Ihérap. inéd. et chirurg., 1874.
U'JPPE-SEYLER. ANAL. CIIEM.
KIXlILKCHE ET DOSAGE DE ]/ALliUiMINE DA^S E’LT.INE.
(jiii donne des résnltats snllisannnent exacts quand il s’agit de faire des analyses rapides.]
Un certain nombre de chimistes, MM. Lang, llæhler, Uornliardl et antres, ont |)io})Osé d’évaluer la (jiiantité d’alhmnine d’nne urine an moyen de deux déterminations de densités, j)iises l’iine avant, l’aidre après la coagulation, mais les résultats obtenus ne sont pas suflisamment exacts.
[L’inexactitude de ces j)iocédés tient à ce (jue l’albumine entraîne en se précipitant un certain nombre de sels, variables avec la concentration de l’urine. Pour obtenir des résultats précis, il faudrait laver le coagulum avec le plus grand soin, puis réunir les liquides lilti ‘és [tour en déterminer la densité. Ces expériences très-longues ont suggéré à M. BornhanU l’idée d’employer l’albumijie coagulée au lieu d’opérer sur les solutions fdtrées. Les nombres fournis par l’analyse, comparés à ceux que donne la méthode des pesées directes, semblent être à l’avantage du nouveau procédé opératoire (**)•]
Le procédé de M. Mélin {***), basé sur la précipitation des matières albuminoïdes par l’acide azotique, le phénol, l’acide acéticpie et l’alcool, exige un temps assez long et ne fournit pas de résultats
plus ])récis (jue ceux qu’indique la méthode de M. Scherer.
Si l’iirinc n’est pas trop foncée et suffisamment limpide, on peut déterminer la (juanlité d’albumine avec une apj)roximation de 0,2 j). lÜO au moyen de l’appareil à polarisation. Mais cet examen est d’autant jdus difficile que l’urine est plus foncée et plus trouble ; à partir d’nne certaine limite, il devient mémo impraticable. Dans certains cas, les urines troubles qui passent ainsi à travers les filtres peuvent s’éclaircir, soit par l’addition de quelques gouttes d’acide acétique, de carbonate de soude ou d’eau de chaux sans pnqudice pour l’examen polarimétriquc; on obtient meme, par ce }>rocédé, des liquides très-limpides qui se prêtent parfaitement à ce genre d’observations. Dans d’autres cas l’action de ces divers réactifs ne produit absolument aucun effet.
Pour doser ralbumine au nioyen de l’appareil à polarisation, il faut suivre les. prescri|)tions des § 21 et 25. On remplit de liquide à analyser un tube de 0"*,20 de long, et l’on examine à la lumière
(*) Dcrl. Klin. Wuchensch., 18G9, n® 54.
(*’) Revu/' (les sc. médic , iivril 187G, 490.
(“') Arc/i, (jén. de méd., 18G9, p. 257.
DOS\GE DE L’ALliUMINE PAR LES PESÉES.
directe son degré de limpidité. Si l’expérience ne Iburnitpas de bon résultat, on opère de la même manière avec un tnbe de 0"‘, I0. Admettons que ce liquide présente les conditions voulues pour pouvoir être examiné au polarimètre, on dispose le tube à la place qui lui est réservée, on met au zéro, on égalise les deux teintes, et on lit directenient sur l’échelle munie de son vernier la quantité p. lÜO d’albumine contenue dans rurinc. Si le tube présente une longueur de 0‘“,‘20 la lecture laite sur l'échelle doit être divisée par 2.
Toutes les fois que les appareils de Soleil-Ventske ou de llTVcZ ne peuvent pas être employés soit à cause de la couleur foncée de Turine ou pour toute autre raison, il faut faire usage de Tune des deux méthodes suivantes.
Dosnj^e «le ralbiiminc par les pesées.
I. Procédé de M. Seeliérer
2h2. On verse 00'"“, 5(b‘' ou 100'"'' d’urine limpide dans une assez grande capsule de porcelaine, on la porte à Tébullition à l’aide d’une petite flamme, en ayant soin d’agiter constamment le liquide. Si la précipitation s’effectue mal, on ajoute quelques gouttes d’une solution très-étendue d’acide acétique, on fait bouillir do nouveau et Ton examine si le liquide qui surnage le coagulum est parfaitement limpide. S’il en est ainsi, ou jette sur un filtre lavé, desséché à 1 20“ et taré ; on lave avec soin le précipité à Teau chaude, et finalement à l’alcool; on dessèche ensuite à 120“, on laisse refroidir et Ton pèse. On dessèche une seconde fois à Tétuve, on place le filtre pendant le refroidissement sous la cloche à acide sulfurique et Ton pèse encore. On calcine le (iltre avec l’albumine et Ton tient compte de la quantité de cendres j)rovenant du filtre.
Les nombres fournis par ces dosages restent presque toujours au-dessous de la vérité, puisque Talbuminc n’est pas complètement précipitée par l’acide acétique très-étendu et que le liquide surnageant en renferme toujours des traces. Ouand les liquides sont trop concentrés, on les étend d’un volume d’eau déterminé.
RECHERCHE ET DOSAGE DE LA GLUCOSE DANS L URINE
une petite capsule au Itaiii-iiiarie à siccitc cüuiplète. Un lave le résidu à l’eau chaude puis à l’alcool et l’on réunit linaleineut le résidu insoluble sur un petit libre pesé; on dessèche et l’on j)èse. Si la capsule retient un |)eu d’alhumine, on dessèche et l’on pèse ce reste séparément. Cela fait, on chauffe le libre et la ca|)sule graduellement de manière à arriver [)eu à peu à l’incinération complète; on laisse refroidir lentement sous une cloche à acide sulfuri(jue, on pèse la capsule avec les cendres cl l’on ohlicnt sans peine le poids net de ralbuminc.
La quantité moyenne d’alhumine d’une urine ne dépasse guère 1 p. lÜO; elle atteint rarement 4 j). 100.
Itcclierelie et (lossi^e de la {^;Iucoi«c dstiis riii’iiie.
214. On emploie généralement la réaction (Je Trommer pour rechercher le sucre dans l’iiiMne (voir § 89 et 90). Il n’est j)as sans intérêt de faire remarquer à ce proj)Os que l’urine normale renferme : 1® dos composés qui réduisent l’oxyde cuivrique, tels sont ])ar exemple l’acide uricpie et les matières extractives; 2“ des substances qui peuvent dissoudre le protoxyde de cuivre; la créatinine, les matières colorantes ainsi que les matières extractives susceptibles d’étre retenues par le charljon animal sont de ce nomhi'e. Les urines diabétiques, il est vrai, ne renferment outre le sucre, (jue très-j)eu d’agents réducteurs et une faible ])roportion de composés susceptibles de tenir l’oxyde cuivreux en dissolution. On peut donc accorder une entière confiance aux résultats fournis jiar la réaction de Trommer. S’agit-il de chercher des traces de sucre dans l’urine à peu près normale, il faut, d’après MM. Seegen (*) et Mahj (**), décolorer d’abord ce liquide par le charbon animal, précipiter l’acide urique par l’acide chlorhydrique en abandonnant la liqueur au repos et ne faire le dosage de la glucose qu’en dernier lieu d’aj)rès la méthode de Trommer. M. Seegen n’a pas trouvé trace de sucre dans l’iirinc normale, contrairement aux expériences de MM. Bruecke., Bence Jones et kuehne.
[Ces résultats diamétralement oj>posés trouvent leur explication dans les travaux récents de M. Külz, de Marbourg (***).]
(*) SilzwKisb. d. Wicn. Akad , t. LXIV.
(*') Sitzuiigsb. d. Wien. Akad., t. LXIII Mars 1871.
(■'■) Ucrl. Klin. Wochenschr. 25 ocl. 1875.
nUCIIERCIIE ET DOSAGE DE IA GLUCOSE DANS L’URI^■E.
Les indications do M. Cailliau relatives à l’emploi dn cldoroiorme pour la rcclierclie du sucre dans l’urine sont com[)létenicnt eiTonées.
Un peut (lo.scr le sucre contenu dans C urine 1“ au moyen du saccliarimètre, "2“ à l’aide des li(|ueurs titrées, 5“ en déterminant la quantité d'acide carhoniipie dégagé j)cndaut la térmentation.
l e dosage de laibles quantités de glucose peut s’effectuer au moyen du saccliarimètre de la manière suivante :
On commence par ajouter de l’acétate de jilornb à une grande (pianlité d’urine; il se forme nu préci[)ité; on liltre et l’on précij)ite la lifjucur filtrée par du sons-acétate de |)lomb et de rammoniaqne. Ce nouveau précipité est mis en suspension dans l’alcool et traité par un courant d’bydrogène sulfuré. Ou enlève le sulfure de plomb, on décolore au cbarbou animal, on évapore à un petit volume et l’on soumet à l’appareil de polarisation. Connaissant le volume primitif de burine, le volume de la solution alcoolique, la longueur du tube et la déviation, on a les éléments nécessaires pour déterminer le poids du sucre. Admettons par exemple qu’on ait opéré sur luûO‘^‘^ d'urine et que le volume de la solution alcoolique soit représenté par 2rb Désignons par +0,5 la déviation à l’appareil de Soleil-Ventske pour une longueur de 0'",20; cette déviation sera +0,15 pour une longueur de 0™, 10. La quantité de sucre sera représentée par X 0,15 = O^C 0515 pour 1500‘'“, donc 0«^02l pour 1000^*=.
Ou peut de la même manière examiner l’urine des femmes enceintes, etc., etc.
Quand une urine diabétique est suflisamment claire, on peut la soumettre directement à l’appareil de polarisation sans lui faire subir de préparation préalable. Ün arrive néanmoins à des résultats plus précis en la décolorant d’abord au charbon animal, quoique la couleur (!u liquide soit à peu près sans influence sur les observations faites moyennant la llamme jaune avec le polaristrobomètre de Wild ou avec l’appareil de Soleil. Les degrés de l’échelle^de cet instrument représentent en grammes la (juantité de glucose p. 100 contenue dans une urine. L’appareil de ]\'ild permet de calculer la richesse
en glucose au moyen de la formule suivante : p = , dans
ij
laquelle
DOSAGE DE LA GLUC(»SE PAR LE SACCIIARIMÈTRE
y) = le poids du glucose eu gTimiiiies pour I liire ;
1 '^^'^ = cousl:uile (pii reproseiile un coel'licienl de dijvialiou (»-)d; a = la dii'vialioii observée;
Lr= longueur de la colonne de liipiide exprimée en inillinièlres.
Voir les g "21 cl 22 pour les détails relulils à remploi de l’appareil de polarisation.
M. 7 scheruio ff (*) prétend ijnc les observations saccliariinétri- (jucs ii’indiipient pas exaeteinent les (juanlités de sncre des urines diabétiijues ; mais eette assertion de l’anlenr est entièrement dé nu(‘e de rondement pnisipie le jionvoir rotatoire di; la glucose dans l’eau et dans l’urine diabétique est rcjirésenté jiar une constante, du moins dans les linnles ordinaires de ce genre d’expériences.
L’examen d’une urine au saccbarimètre se compliipie nécessairement par la présence de l’albumine, ainsi ([ue [lar celle des acides biliaires et de l’acide asparliijue. Ouand on doit l'aire une observation saccharimétriipie avec une urine de diabète, il n’est pas nécessaire de se préoccuper de la présence jirobable des acides Inliaires, jmisipie la ipianlité de ces acides qui peut se trouver dans Lurine est en généi'al troj) l'aible pour iidlucncer d’une manière ajipréciable la déviation sur une longueur de 0,20. Il peut se faire néanmoins qu’après avoir [iréparé l’urine comme nous venons de dire plus baut on observe une déviation à droite; celle-ci peut provenir soit de la glucose, soit des acides biliaires. Si la déviation est due uniquement à la jirésence du sucre, elle disparaît après la fermentation du liquide; dans le cas contraire, c’est-à-dire si elle subsiste, elle doit cire attribuée à la présence des acides biliaires.
Enfin, si l’urine renferme à la fois de la glucosectde l’albumine, on fait bouillir le liijuide en y ajoutant quejques gouttes d’acide acétique dilué en suivant les indications du § 200. 11 est indifférent dans ce cas de rechercher le sucre avant ou après la précipitation de l’urine au moyen des sels de plomb.
Dosni^c de In g;lucose au iiio^en de la liqueur euprop«»tas<!>ia|He
de l’eliliiig.
215. Préparation de la liqueur titrée. On dissout 54®‘,G5 de sulfate de cuivre cristallisé pur dans 160®*^ environ d’eau, puis 175 grammes de tarlratc de potasse et de soude parfaitement pur et
(’) Siluingsb. d. Wicii. Akad., t. LI, p. 412.
DOSAGE DE LA GLUCOSE DAR LA LIQUEUR DE FEIILLNG
ci’islaUlsc dans 600"'“ à 700““ de solution de soude de densité 1 12. On mêle les deux liqueurs et l’on ajoute ([uantité sul'lisaute d’eau pour Ibriner 1 litre. La solution ainsi pré[)arée s’altère à la longue; néanmoins on peut la conserver pendant longlemps en ayant soin de la maintenir à l’abri de l’air, de la lumière et des variations de température. M. Scheibler a proposé d’cnqiloyer une solution de glucose paria iteuient pure pour lixer définitivement le titre de cette liqueur.
Pour doser le suo-e d'uiie urine diabétique au moyen de ce réactif, 011 commence par essayer si la liqueur résiste à l’ébullition sans se troubler et si elle se maintient parl'aitenient limpide, une heure environ après cette opération. La vérification faite, on peut effectuer le dosage. On verse alors 20““ de liqueur cuivrique dans un ballon, additionnée de 8Ü““ d’eau, puis on met 10““ d’urine dans une éprouvette graduée et on y ajoute de l’eau de manière à former IÜ0““ de liquide. Dans le cas où l’urine ne renferme que peu de sucre, sa dilution devient inutile. Cela fait, on porte à l’ébullition la solution cuivrique et on y ajoute 2““ d’urine diluée, on laisse bouillir pendant quelques secondes et l’on examine si la couleur bleue du réactif se maintient ou non ; dans le cas où la coloration ne varie pas, on ajoute de nouveau 1““ d’urine, on fait bouillir et l’on continue de la sorte jusqu’à ce que la liqueur qui recouvre le précipité rouge d’oxyde cuivreux soit devenue conqilétenient incolore. On lit le nombre de divisions nécessaire à la réduction de la liqueur cuivrique employée et l’on calcule d’après cela la richesse du sucre de l’urine.
La solution de Feliling est titrée de façon à ce que 1““ corres{)onde à 0®'",005 de glucose; par conséquent 2Ü““ correspondent à 0,10 de iîlucose.
D’après cela la (juantité d’urine nécessaire à la précipitation des 20““ de liquide renferme 0,10 de glucose. Admettons que 20“ de liqueur cuivrique exigent 15““, 5 d’urine diluée pour être décomposés complètement, on aura la quantité de sucre dans 100“ d’m ine en posant la proportion 15,5 : 0,10 100 ; x et puisque l’urine
est diluée au cette égalité se réduit à
1,55 : 0, 1 0 :: 100 : xd’oùx:
I uu U, I
On vérifie ce dosage en ajoutant à une portion du liquide incolore
DOSAGE DE LA GI.l'COSE l'AP, LA LIQUEL'D DE FEllLIAG.
le rénclil Ao, Fehhng ; à une autre du cyanure jaune et de l’acide chlorhydrique. Si dans le premier cas on ohlient un dépôt rouge ou jaune, après ébullition, on a la certitude d’avoir ajouté, au début, une tro|) grande quantité d’urine. Si au contraire l’addition de ferrocyanure de potassium précipite en brun-marron, ou l'ournit une coloration rouge-brune avec la licpieur acidifiée, la liqueur renrerme encore uti excès de cuivre et il huit continuer à ajouter l’urine sus|)ecte.
Ouand on abandonne à l’air le précipité jaune, il s’oxyde peu à j)eu, se dissout et communique bientôt à la liqueur une teinte' bleue; c’est pour cette raison qu’il faut exécuter le dosage, avec la li(picur de Fehling, d’une manière inintenomjme et ne pas tenir compte de la coloration bleue (jui ])cut se ])roduire à un certain moment, après que l’opération semblait entièrement achevée.
l’our recbereber de faillies [)roportions de sucre dans nue urine, il faut précipiter le liquide d’abord par l’acétate de plomb, le sousacétate et l’ammoniaipie, etc., d’après les indications données plus haut.
On met le précipité plornbique en suspension dans l’alcool et l’on y lait passer un courant d’hydrogène sulfuré; on filtre, on évapore la solution alcoolique au bain-marie jusqu’tà consistance sirupeuse et l’on reprend ce résidu par l'eau. D’autre part, on ajoute à 10“' de solution de Felilimj 40'"'^ d’eau et l’on en prélève une certaine quantité, soit 5'*' à 10"''. On fait bouillir la solution cuivrique, on ajoute peu à peu le liquide sucré et l’on achève le reste de l’opération et le calcul comme précédemment.
Le dosage de la glucose dans une urine albumineuse ne doit se faire qu’après élimination préalable de l’albumine. Le mode opératoire est analogue à celui qui a été décrit à propos du dosage de l’urée (voir § 200).
I.a présence de l’acide urique dans les urines diabétiques n’inllue j)as sur la nature des résultats ; mais il n’en est pas de même quand il s’agit de titrer des urines normales, il ne faut pas perdre de vue (jue l’indican précipite par l’acétate tri])lond)ique et l’ammoniaque de la même manière que le sucre, et se retrouve plus tard dans la liqueur alcoolique. Cette substance existe toutefois en trop faibles quantités dans l’iirine jiour pouvoir altérer, d’une manière appréciable, les dosage relatifs à la glucose.
DOSAGE DE LA GLUGOSE l'AR LA FERJlEiNTATION.
Liehici a indiqué ;iM. Knapp {*) une mélliodo de dosage Rasée sur la réduclioii du cyanure de mercure par la glucose en présence des alcalis. A ccl clTet, on dissonl lOgrannnesde cyanure niercuri(pie dans l’eau, on ajonle 100“ d’une solnlion de soude ayant une densité de 1,145; on complète avec de l’eau pour l'orincr 1 litre. On prend 40““ de ce liquide dans une capsule de porcelaine, on chauffe à l’ébullition et l’on y laisse louiher à l’aide d’une burette la solution de glucose à 5 p. 100 qui sert dans le titrage de la liqueur cuivrique. Le cyanure de mercure se réduit en mercure métallique et l’on peut ap})récicr la fin de la réaction au moyen du sulfure ammonique. Mais cette méthode ne donne [tas d’aussi bons résultats que la jtrécédente.
de la j;;liicose par la fernientatioii.
^IG. Le détloiiltleniciit de la glucose, contenue dans Lurine, par la i'erincntation, ne s’clTectuc jamais d’une manière assez nette pour que l’acide carbonique, produit pendant la réaction, puisse servir à une détermination rigoureuse. Néanmoins, ce dosage est d’autant moins à rejeter qu’il permet de contrôler, mieux que tout autre, la proportion plus ou moins considérable de sucre contenue dans une urine.
On emploie cà cet effet l’appareil de MM. Will et Frésénius pour le dosage de l’acide carbonique, représenté par fig. 11. On met
Fig. 11.
dans le ballon G un })en de leviire, et 20*^’^ d’urine; d’autre part, on verse dans le second btdlon D, de l’acide sulfmi(|ue de manière cà recouvrir le foud du ballon de ü"',02 environ. On ferme les ballons, ainsi que le tube a au moyen d’un bouchon b et l’on pèse tout l’apjtareil. Au bout de quelques instants, on remanpic des bulles de gaz à la surface du li(piide contenu dans le ballon G; le gaz accumulé dans l’appareil passe ensuite dans le flacon 1) à travers
(*) Ann. Chem. u. Pharni., t, CLIV, p. ^252.
UECIIEUCIIE DES ACIDES lilLIAlHES DANS L’URINE.
la Oüiiche d’acidc sullniiqiie. Le dégagcinent devient de plus en pins linnnltneux pendant plusieurs lienres ; puis il se ralentit et peut luèiiie continuer très-lentement [)endant deux jours.
Si la réaction est coinplétenient achevée, la li(|ueur s’éclaircit, le rerinent se dépose, et il ne passe |)lns de hnlles à travers l’acide suUuri(|ne. A ce moment, on enlève le houclion on aspire [sar le tube d, de manière à l'aire barboter l’air à travers les deux ballons et déplacer ainsi tout l’acide carboni(|ue (|ui s’y trouvait emprisonné. On j)rend le poids de l’aj)pareil. La dil'l'érencedes deux pesées représente le j)oids de l’acide carboni(jue. En multipliant le nombre obtenu par 2,045, on a le poids coirespondant du sucre (jui se trouvait dans l’iiriiie.
Keeiicrelic des acides hiliaires couteniis dans l'iirine.
Leur dosaj;;e a|>i>roxiiuatil’.
217. Pour recbereber les acides biliaires contenus dans rurine, on précipite le liquide par l’acétate triplombi(]ueetrammouiaque,on lave le précipité avec un peu d’eau, ou le l'ait bouillir avec de l’alcool et l’on libre l)ouillant. Les sels de plomb des acides biliaires se dissolvent dans ces conditions. On ajoute à l’alcool un peu de carbonate de soude, on évapore à siccité et l’on reprend par l’alcool abs(dn bouillant, qui dissout les glyco- et tamocbolates de .soude. On évapore à un jjetit volume et l’on traite par l’étber en excès dans un llacon bouebé. 11 n’est pas nécessaire d’attendre le moment où ces sels de soude se déposent sous Ibrme de cristaux; il sul'lit de dissoudre une partie du dépôt poisseux dans de l’eau et de tenter avec ce liquide la réaction de M. PclLcnkofer (voy. § 78) ; on peut examiner en outre la déviation du j)lan de polarisation.
Mais dans le cas où il s’agit de l'aire une analyse pins ])i‘écise, d’examiner la présence des acides glycoclioli(pie, tauroebolique et cbolcUque, il faut attendre que le dépôt poisseux ait pris un aspect cristallin. On décante ensuite l’étber, on dissout les cristaux dans un ])eu d’eau et l’on ajoute une goutte de chlorure de baryum. La formation d’un précij)ité indi(pie la présence de l’acide cbolalique. Onant an reste de l’analyse, voy. 121 et 122.
Pour reconnaître directement la présence des acides biliaires, on trempe un morceau de papier à tiltier dans le licpiide suspect, après y avoir ajouté un [)cn de sucre de canne. On laisse sécher le papier
UECllEUCllE DES ACIDES mUAIUES DANS L’UUINE.
et l’on y dépose, à l’aide d’une haguetlc de verre, une goulle d'acide suliïiri(}ue (*). La jiréseiice des acides biliaires se inaiiiresle par rapparitioii d’une belle couleur violette, au bout de dix à vingt secondes ; cette réaction cxcessiveinent sensible peut être niise à prolit [ionr rexamen de liquides biliaii'es très-étendus. [.M. Rosenbacli ('*) opère d’une manière un peu dilTércnte : il jette le li(|uide suspect sur un liltre de papier blanc; aju'ès dessiccation du liltre, il touebe la partie centrale de la tacbe avec une goutte d’acide azüti(jue. On voit apparaître alors des zones conccntricjues vertes, bleues, violettes et jaunes.]
La quantité d’acides biliaires, même dans des ictères graves, est souvent excessivement faible.
[Néanmoins, M. Uilcjer (***) a pu obtenir ces composés à l’état cristallisé en em[)loyant 500 grammes d’urine provenant d’un sujet empoisonné j)ar le phosphore.]
[MM. Iloppe-Seijler (****)et Küllz ont reconnu, contrairement aux assertions de MM. Draggendorff {*****) et Vogel {******), que l’urine normale ne renfermait pas d’acides biliaires. La méthode indiquée par le professeur de l’université de Dorpat pour la recherche des acides biliaires dans l’iirine n’est pas applicable dans le cas sjiécial et ne conduit d’ailleurs qu’à des résultats erronés.]
Le dosage de ces acides s’effectue d’après la méthode que nous venons d’indiquer pour l’analyse (jualitative. La solution alcooli(|ue du cliolalate de soude, desglyco- et taurocliolates de soude, est décolorée au noir, [)uis soumise à l’appareil de polarisation. Le poids de
l’acide cliolatique est donné par la formule x= X ^
poids de l’acide contenu dans la solution alcoolique par/? = — ^ '
a représente la tléviatiop observée pour une colonne liquide de ü"',10 de longueur ;
V — le volume en cc de la solution alcoolique des sels sodiques à
acides biliaires ;
-t- 51,4 — - la déviation spécifique du cliolalate de soude en solution
alcooliq ue ;
(‘) livch. f. </. (jes. Physiot. IV, 401.
C‘) Rev. dea sc. mcd. Avril 1870, p. 407.
P'*) Rev. des SC. méd. Ocl. 1870, p. 511.
(*“*) Allyem. mcd. ('.enlrahcil, 1870, n. 57.
(**"*) Uiders. a. d. Pkarm. Iiislilut zu Dorpat, 1808.
(***“*) Zcilsch. f. analyl. C/iniiie, XI, p. 407
oUG RKCIIEUCIIE DE L.V TYROSINE, ETC , ETC., 1).\NS L’URINE.
+ 50,4 — lu (lôvialion SjiéciOijiie de la glucose. Clia(|iic division de l’é-
chelle du sacchariinètre indi(|ue — en poids deglucose.
La roniuile })i-écédciite ne sc rap[)ortc (jii’à l’acide cliolalique, et non à l’acide glycocliolique. L’errenc coininise dans l’oliservalion saccliariniétri([ne est d’ailleurs si faible, en égard à la petite diflerence entre les déviations spécifiques de ces deux acides, (|ii’elle, disparaît dans les limites de l'expérience.
Iteclkerolic et séparation de l'allaiitoïtie, de la tyrosine, de la leiieiiie, de l'acide laeti(|iie, de.s acides j;ras volatils, du pliéiiol, etc., etc., contenus dans l’uriite.
‘il (S. Pour démontrer la présence de la tjirosine et de la leuciiie dans l’iirine, il est indispensable d’isoler ces deux corps. Une urine Irès-cbargée de tyrosine laisse déjajser cette substance sous forme de fines aiguilles cristallines. .\près avoir enlevé le liquide surnageant, on peut dissoudre le dépôt sédinienteux entièrement dans rannnoniaqne; puis, en évaporant de nouveau la liqueur, ou obtient la tyrosine cristallisée en aiguilles soyeuses, et ])arfaitement reconnaissable d’a[)rès les indications du § 105.
Pour recbereber la leiicine et la tyrosine, il faut précipiter l’urine par l’acétate triplombique et filtrer, décomposer la liipieur liltréepar l’bydrogène sulfuré, et continuer le traitement d’aj)rès les § 104 et 105.
Le dosage approximatif de ces corps ne peut s-e faire qu’eà la suite de cristallisations successives. On j)cut ainsi les séparer et les peser isolément.
On recherche d’a])rès les indications du § 115; pour
démontrer en outre la ])résence de ce corj)s, il faut faire l’analyse de sa combinaison argenti(|ue.
L’/no.s//e contenue dans l’urine s’obtient en précipitant d’abord le liquide par de l’acétate de plomb légèrement acide, tant qu’il se forme uu dé[)ôt. On filtre et l’on traite par l’acétate triplombi(|ue jnsqn'à refus, puis on ajoute de l’ammoniaque, on agite pendant un certain temps, et l’on abandonne au repos [)endant deux ou trois jours. On jette le précipité sur llltre, puis on le met en sus[)ensioii dans Peau et on le traite par un courant (Pbydrogène sulfuré. Cela fait, 011 évapore à consistance sirupeuse la liqueur filtrée et l’on traite
RECHERCHE DES M.VTrÈRES C0L0RA>;TES DANS L'URINE.
par une grande (piantité d’alcool absolu. I.c nouveau précipilé jeté sur liltre est traité par l’eau, et cette solution est précij)itée |)ar des additions l'ractionnécs d’alcool et (.l’étlier. On caractérise l’inositeaii moyen de la réaction de iM. Scherer (^95).
En suivant les indications des 74, 77, 80 de la 111 Partie, on parvient sans ])eine à déterminer la présence des acides lactique, succinique, iaurijliqiie, damolique, damalurique , ainsi que celle du phénol ci des acides gras volatils de la série C"ll-"0^
lîochcrelie «les matières colorantes contenues dans 1 Urine.
t^lO. 11 importe, dans im grand nombre de circonstances, de déterminer les matières colorantes de la bile et les produits de décomposition de la matière colorante du sang dans l’nrine. Dans ce dernier cas, on lait usage du spectroscope qui donne des indications entièrement rigoureuses, car on obtient une raie noire tout à lait caractéristique (voy. § 161).
Une urine colorée en rouge ou en brun-noir par de riiématine. portée à l’ébullition, laisse déposer un préci[)ité renlèrmant de l’iiématine et une matière albuminoïde encore mal étudiée jusqu’à ju’ésent. Les acides minéraux et principalement l’acide azotique l'ont naître le même précipité.
L’bémoglobine n’a[)paraît dans l’urine que dans le cas où il est possible de constater dans ce liquide la présence de globules ronges intacts : elle se trouve dans le dépôt sédimenteux de Purine, après un repos de (picbjues heures. Sa recherche nécessite [)ar conséquent renqiloi du microscope.
Il faut en outre faire usage du s])ectroscope, afin de déterminer les raies caractéristiques signalées plus haut 159 et 161 ).
On fait bouillir enfin l’iirine avec de la soude causti<pie, d’après les indications de M. Relier, et l’on abandonne le liquide au repos. Il se produit dans ce cas un précipité variant du rouge au vert, formé do phosphate do chaux, de magnésie et d’hématine jtrovenant de la décomposition de l’hémoglohine. Cette réaction toutefois n’est pas caractéristique do la présence des globules rouges, puisqu’elle 110 permet pas de différencier riiémoglobino d’avec l’iiématine.
[Ouant une urine renferme des globules rouges iulacls, meme en faible proportion, elle colore en bleu la toiiiture alcoolique de
lUXIitHCIIE 1»ES MATIÈRES COLORAMES I)A>'S I/URINE.
résilie de gaïac. On mêle, à cel elTet, dans un Inhe à essai, (|nelqncs eenlinièlres cubes de teinture avec nn volnine égal d’essence de térélientliine ; on verse l’urine dans le mélange et l’on agite. Lors- (juc l’in ine contient du sang, on obtient une coloiTition bleue ; dans le cas contraire, on n’aperçoit (ju’une teinte vert pâle (')].
La recberebe des matières colorantes de la bile peut se l'aire d'ajirès le § 157. M. Scinranda (**) propose d’évaporer l’iirine, de reprendre le résidu par l’eau et de liltrer. Le jirécipité, lavé pendant un certain temps à l’ean Iroide, desséché et re|iris par le cblorol'orme, est traité ensuite par l’acide azotiipie. [M. Fleisclii[***) remplace l’acitle azotiipie de (iréférence jiar Tazotatc de jiotassc jinr en jirésence de l’acide siill'uriipie et obtient de celte façon une réaction à la fois plus facile cl plus durable que celle de Giiielin ou de M. Gniechc.]
On jiréfère généralement employer le procédé suivant : jirécipiler l’iirine par un lait de chaux, faire passer dans la litpieur un courant d’acide carboniipie, laisser reposeï’ le dépôt pendant (piebjues heures, liltrer et é|uiiser le précipité par du chloroforme et un jieu d’acide acéliipie.
[M. Esoffi****}, de Saint-Pétersbourg, vient de modifier légèrement le ])i'océdé de M. Jaffé, et obtient de celte façon un rendement j)lus considéi'able de matière colorante qu’en suivant la méthode indiquée au \ 157. Sur 59 exj)éricnces dans lesquelles on chercha l’urobiline, ce chimiste a constaté 55 fois la présence de celte matière colorante à l’aide de ses bandes d’absorption.
On peut traiter directement jiar le chloroforme les urines ictériipies Irès-chargées, et réjiéter ce traitement à deux ou trois rejirises. Eu abandonnant les liqueurs, on obtient des prismes rbomboïdaux rouges de bilirubine qui se colorent paiLaitenient en jirésence de l’acide azotique, se dissolvent facilement dans les alcalis et jirennent une teinte verte à l’air. (Voy. les §§ 155 et 158 pour tous les détails relatifs aux matières coloi'antes biliaires.)
(*) Bull. Soc.chlui. Miii 1875, p. 429.
(’*/ Zeit. f. an. Chem., VI, p. 501.
(***) Bcv. des SC. méd. Janv. 1870, p. 49.
(*'") Ber. des sc. méd. Juillcl 1870, p. 78.
SKDIMKNTS DES URIiSES.
Sciliiiicnts des urines, ealeiils urinaire.s et rénaux.
Généralitéti.
'220. Les cnlculs urinaires el les sédiments des urines peuvent renl'eriner des corps organisés et des composés inoi'ganiqucs j)ai‘faitement délhiis au point de vue de leur comj)Osition cliimi(pie. Nous ue nous ari’éterons pas ici à l’étiuLi des glol)ules du sang, des coijiuscules du [)us, des eylindies fd)rineux et rénaux, etc., etc., reconnaissables au moyen du microscope, mais j)lutot à la grande variété des composés cliimi(|ues que l’on trouve dans ces déj)éts.
l'ai inilcs substances inorgani(|ues qui se trouvent ordinairement dans ces calculs nous citerons les phosphates de chaux et de magnésie. Les acides organiques qui y existent le plus fréquemment sont l’acide uri(|ue et l’acide oxalique; le premier apparaît souvent à l’état lil)re ou combiné à la potasse, à la soude, à raîmiionia({ue et à la chaux ; le second toujours à l’état d’oxalate de chaux. Les sédiments urinaires de l’homme renferment plus rarement du carhouate de chaux, de la xanthine, de la cystine, de la tyrosine et des matières grasses ; la présence de sulfate de chaux n’y a été signalée que dans un seul cas (*). Le carbonate de chaux se trouve au contraire très-fréquemment dans les dé])ôts urinaires et dans les calculs vésicaux des herbivores; l’oxalate de chaux existe en grande quantité dans l’urine du cheval, et se présente parfois sous forme de concrétions cristallines chez le porc. Les concrétions de |)hosj)hate de chaux et de phosj)hate ammoniaco-magnésien sont assez fréquentes chez les animaux; on a même observé des dépôts de silicates chez les moutons.
Examen microscopique des dépôts urmaires.
Avant de procéder à rexamen microscopique d’une urine, on laisse séjourner le liquide au froid, dans un vase parfaitement ])roj)re, jicndant quelques minutes ou même pendant quehjues heuies. On n’y remarque généralement pas de dépôt quand elle ne renferme que des globules graisseux ; mais dans la majorité des cas on y trouve un précipité sédimenteux. Après avoir décanté le liquide clair surnageant, on prend, cà l’aide d’une pipette ou d’un tube
(') Valenliiicr. Med. cenlralb., 1863, p. 915.
CALCULS UIUNAIUES ET RÉiNAUX.
cIUIl', une j)ctite poitioii du dé|)ôt, et ou l’exauiine au iiiicroscope à lui grossisseuieul de 200 à 500 diainètrés. Les cristaux incolores indicpient la j)résence de phosphate annnoniaco-magnésien, de j)hosphate acide de chaux, de sullate et d’oxalate de chaux, de cystine, de xanlhine, de tyrosine. Le sulfate de chaux et la tyrosine se présentent sous tonne d’aiguilles fines; le j)hosphate de chaux acide est caractérisé par des prismes rhoinhoïdaux; la cystine, pai' des tables rhoiuhoïdales ou hexagonales; la xanthine, par des tables à 6 côtés; l’oxalate de chaux, j)ar des octaèdres tétragouaux; le phosphate aminoniaco-inagnésien, par de gros prismes à 3, 4 ou 0 faces, surmontés aux deux extrémités de facettes obliques, semhlahles parfois aux octaèdres de l’oxalate de chaux, (juand les ])rismes out leur grand diamètre considérablement diminué. La forme la plus frécpiente de ce sel est le j)risme triangulaire dont l’une des arêtes est modiüée par une facette, et dont les deux extrémités [)ortent des facettes inclinées en sens contraire : c’est la forme d’un couvercle de cercueil.
Les amas sphéri(|ues sont constitués le plus souvent par le carbonate ou l’oxalate de chaux.
L’acide urique se présente généralement sous forme de cristaux jaunes, rouges ou bruns. Les urates ont des formes très-variables : tantôt ils constituent des masses sphéri<pies rouges ou brunes, tantôt ils affectent la forme des Heurs de narcisse ou du fruit du datura stramonium ; mais ils sont peu ou point colorés dans les urines alcalines. Enfin certains urates, de même que le phosphate de chaux et la xanthine, se présentent sous forme de petits grains sphériques sans caractères cristallographiques bien définis.
Quand on laisse pénétrer une gouttelette d’acide acéti([ue sous le couvre-ohjet d’une préparation microscoj)ique d’un sédiment urinaire, on dissout le phosphate de chaux et le phosphate amnioniacomagnésien ; le carbonate de chaux se dissout également et laisse dégager des huiles de gaz, tandis que les sulfate et oxalate de chaux, la cystine, la xanthine et l'acide uriipie restent insolubles. Les urates dissous se transforment au contraire en acide urique insoluble; pour s’assurer de leur présence, on abandonne pendant une heure au moins une petite quantité d’urine avec une goutte d’acide acétique, et l'on examine les cristaux au microscope.
Si l’acide acétique n’a pas dissous les cristaux, on traite la pré-
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[lamtioii niicroscopi(iae par une goulte d’acide chlorhydrique qui dissout tout, excepté l’acide urique et le sulfate de chaux.
Le sulfate de chaux se distingue par sa solubilité dans une grande quantité d’eau, mais il ne faut |)as oublier que la tyrosine, la xanthine, l’acide urique, les urates et même le phosphate ammoniacomagnésien ne sont pas complètement insolubles.
On peut différencier ces divers composés en ajoutant une goutte d’ammoniaque causti(}ue qui ne dissout ni les urates, ni l’oxalate, ni le pliosphate, ni le sulfate de chaux ; tandis qu’elle dissout au contraire la tyrosine, la cystine et la xanthine ; les cristaux d’acide urique libre perdent la netteté de leurs arêtes et se couvrent de petits grains mamelonnés.
Si l’iirine renferme des globules graisseux très-divisés, elle s’éclaircit entièrement par l’agitation avec l’éther. En évaporant l’éther, après décantation, on obtient une masse de graisse qui renferme de l’oléine, de la palmitine et de la stéarine. On n’observe que rarement ces urines graisseuses, désignées sous le nom de chyleuses; elles apparaissent généralement dans les cas d’albuminurie.
On différencie les urates d’avec tous les autres dépôts urinaires ])ar leur solubilité à une t empératurede 57° environ au soin môme de rurine. Il est vrai que la tyrosine présente aussi ce caractère; mais elle a une forme cristalline tout à fait différente. Quand les urates se présentent sous forme de petits grains parmi les sédiments urinaires, ils renferment presque toujours de la chaux (lleintz) (*).
On ne rencontre que rarement le phosphate acide de chaux dans les urines acides. La forme cristalline de ce sel permet de le confondre avec l’acide urique ou le phosphate ammoniaco-magnésien. Il se différencie d’avec l’acide urique par sa solubilité dans les acides; d’un autre côté il ne peut pas être confondu avec le phosphate ammoniaco-magnésien, puisque ce dernier n’apparait que dans les urines alcalines.
Le phosphate neutre de chaux se trouve sous forme de dépôt dans les urines neutres, alcalines ou légèrement acides; il accompagne les urates et le phosphate ammoniaco-magnésien dans les urines en voie de décomposition, et constitue toujours une des parties
(*) Rencc-Joiics. Chem. Cenlralb. I8G3, p. 310.
Hcinlz id. 18o5, p. 524.
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essentiel l(îs des sédiments des urines alcalines. Son insolubilité dans ramnioniaque le diftérencie de la xanthine ; sa solubilité dans les acides, sans production ultérieure de cristaux, ainsi (jue son insolubilité dans l’eau chaude, empêchent de le conlondre avec les urates.
X'oxalnte de cAawa? peut, juscju’à un certain point, se confondre avec le j)hosphate ammoniaco-magnésien, surtout dans le cas où ses cristaux sont entièrement développés ; il en diffère essentiellement par son insolubilité dans l’acide acétique. (Juand il a la forme de masses sphériques, il ressemhie aux urates ou au carbonate de chaux ; mais son insolubilité dans l’eau chaude et son inaltérabilité dans l’acide acétique servent à le caractériser.
Le sulfate de chaux ressemble à la tyrosine par la forme de ses cristaux; néanmoins il en diffère par son insolubilité j)resque complète dans rammonia({ue et sa fixité à la chaleur rouge.
Le carbonate de chaux est suffisamment caractérisé jiar le dégagement gazeux que fournit le dépôt granuleux sous l’inlluence des acides.
Le phosphate ammoniaco -magné sien n’apparait que dans des urines alcalines; il est généralement bien cristallisé et très-soluble dans l’acide acétiijue. Ces caractères permettent de le différencier d’avec tous les autres corps dont nous avons à nous occujier ici. 11 ii’apparait jamais sous forme de cristaux colorés, dans les urines ictériques, ainsi que le prétendent MM. llassall elBeale; ce sel au contraire reste toujours incolore.
Vacide urique se présente généralement sous forme de tables rhomboïdales ; sa coloration variant du jaune au brun, son insolubilité dans l’acide chlorhydrique et dans rannnoniaque, le différencient de touvs les composés importants qui entrent dans la constitution des dépôts urinaires.
La tyrosine cristallise sous forme de Unes aiguilles et se dissout facilement dans l’ammoniaque.
La xanthine se dissout également dans 1 ammoniaque, plus dillicilement dans l’acide chlorhydrique et beaucoup moins dans l’eau chaude.
La cystine affecte la forme de rhomboèdres ou de tables liexagonales; elle est insoluble dans l’eau chaude et facilement soluble dans l’ammoniaque.
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Ces trois composés, la tyrosine, la xaiilliiiie et la cystiiie, s’olitiemieiit sous lorme cristalline (juand on évapore leur solution ajnnioniacale.
Qu’il nous suffise de i-appeler ici que nous avons indiijué plus haut les réactions tout à fait caractéristiques de chacun des composés pris isolément : l’acide urique, par exenqile, se reconnaît par sa transformation en murexide ; la tyrosine et la xanthine traitées j)ar l’acide azoti([uc et par la potasse donnent naissance à des colorations particulières; la cystine enlin chaulfée avec de la ])otasse caustique sur une lame d’argent produit une tache noire de sulfure, etc.
Quand on reconnaît dans les dépôts urinaires un mélange de plusieurs corps, il faut, pour la constatation de leur nature et leur séparation, suivre la méthode indiquée dans le paragraphe suivant.
Aiiul^'se <|tialîtalive des dépdts urinaires et des concrétions des
^oies urinaires.
On chauffe sur la lame de platine une petite portion de la matière à analyser. Si la substance ne noircit pas, on procède à la recherche des matières inorganiques d’après les règles indiquées
174 à § 180. Si la substance se charbonne, il faut examiner si elle abandonne ou non un résidu fixe.
1“ Après cet essai préliminaire, on réduit en poudre fine une portion plus considérable du dépôt, de la gravelle, des sables, etc., on la fait bouillir dans l’eau, on laisse digérer pendant quelque temps, on filtre cà chaud et on lave à l’eau chaude. On évapore la liqueur filtrée au bain-marie, et on abandonne dans un endroit frais j)endant un certain temps.
L’extrait aqueux j)eut contenir des urates alcalins, de l’acide uri(jue libre, un peu de phosphate ammoniaco-magnésicn, du sulfate de chaux et de la tyrosine (cette substance, il est vrai, n’apparaît jamais dans les concrétions, mais uniquement dans les dépôts mous). En abandonnant ou en évaporant cette solution aqueuse, les divers composés se séparent presqu’entièrement sous forme de cristaux.
On peut néanmoins ne pas obtenir de dépôt cristallin ; dans ce cas, on commence par évaporer une certaine quantité de la liqueur
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pour examiner si elle renferme ou non une sul)stance en dissolulion.Ouaiul on obtient sur la lame de j)latine un résidu (pii se carbonise au rouge sombre, on jirocède absolument comme s’il s’était produit un dépôt cristallin dès le début ; c’est-à-dire on ajoute à la li(|ueur (dans laquelle le jirécijiité cristallin a pu se déposer, et sans liltrer au préalable) un jteu d’acide clilorbydrique, et on laisse reposer pendant (]uelques heures (*).
On obtient de cette façon un dépôt cristallin d’acide urique, tandis (jue le phosphate amoniaco-magnésien et la tyrosine restent dissous. On caractérise l’acide urique au moyen de la réaction de la murexide, voir §115, et la liqueur liltrée est divisée en deux parties.
La première est traitée par le chlorure de j)latine et abandonnée au repos pendant quelque teni[)s.
La seconde est évaporée à siccité au bain-marie, et reprise par rammoniaque. On dissout de cette façon la tyrosine, les chlorures de potassium et de sodium, tandis que le j)bospbate ammoniacomagnésien et le sulfate de chaux restent insolubles. On fdtre ; une partie de la liqueur est soumise au spectroscope pour essayer de caractériser l’im ou l’autre des métaux alcalins d’après le § 17; tandis qu’une autre partie est traitée d’après le § 105 pour reconnaître h tyrosine. (MM. Piria et Hoffmann.)
Enfin, le résidu insoluble dans l’ammoniaque est dissous dans l’acide azotique. Une partie de cette liqueur acide sert à la recherche de Vacide sulfurique on l’additione à C(it effet de chlorure de barvum ; tandis que l’autre est mélangée d’un peu de molybdate ammonique afmde déterminer la présence probable de V acide phospliorique (voir § 54.)
2“ La première partie de la solution chlorhydrique, traitée par le chlorure de platine, peut donner lieu, soit immédiatement, soit au bout de quelque temps, à un jirécipité jaune de chloroplatinate de |)otasse ou d’ammoniaque. On filtre ce précipité, ou bien encore on le décante, on le lave à l’alcool, puis on le dessèche à 100°. On chauffe ce dépôt dans un petit tube de verre, directement sur la flamme. S’il est constitue {»ar du chloroplatinate d’ammoniaque, on remarejue que les parois refroidies du tube se couvrent d’un dépôt
(*) Il est souvent nécessaire rie laisser reposer pendant 24 heures, surtout quand ou n’opère que sur de petites quantités de matière.
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cristallin de sel anmioiiiac ; ce caractère indique donc la présence de l’ammoniaque dans le liquide analyse.
5“ Le résidu insoluble dans l’eau bouillante (L^) est rej)i'is par l’acide chlorhydrique dans un verre à l'ond plat; s’il se produit un dégagement tumultueux de gaz, on reconnaît la présence d’un carbonate dans le résidu.
La solution acide peut contenir de la chaux, de la magnésie, de. l’oxyde de fer, de l’acide phosplioricpie, de l’acide oxalique, de l’ainmoniaque, de la cystine, des traces de mucus et des matières albuminoïdes ; })uis entin il peut rester un résidu insoluble (10“). La solution cblorbydriqne est divisée en deux parties inégales A et B.
4“ La plus petite (A) est évaporée au bain-marie, puis traitée par du bichlorure de platine et abandonnée au repos. Si la liqueur renferme de Vammoniaque, on obtient soit immédiatement, soit au bout d’un certain temps, un précipité cristallin jaune de cbloroplatinate d’ammoniaque dont il s’agit do vérifier les caractères en opérant comme plus haut (2°).
La plus grande (B) est sursaturée par de rarnmoniaque, puis abandonnée au repos pendant un certain temps. On peut, en présence de ce réactif, obtenir un précipité (U) qui renferme les acides phosphoricjue et oxalique en même temps que do la chaux, de la magnésie et de l’oxyde de fer. Mais la liqueur peut aussi ne pas se trouliler (G) , et dans ce cas elle pourrait renfermer de la cbanx, de la magnésie et de la cystine. On filtre aussi raj)idement que possible à l’abri de l’air, et on lave le résidu à l’eau bouillie, mélangée d’nn [leu d’ammoniaque.
0° Une partie de la solution (G) est traitée par de l’oxalale ammoiiique, dans le but de déceler la présence de la chaux (qui pouvait se trouver dans les dépôts sous forme de carbonate) ; après séparation de l’oxalate de chaux, on ajoute à la liqueur du phosj)hate de soude pour rechcrcbcr la magnésie. Une autre partie do la solution (G) est évaporée au bain-marie, puis traitée par l’acide acétique. Dans le cas où il se forme un précipité, il jient être attribué à de la cjislinc; mais la xanlhine présente le meme caractère. 11 faut donc, pour ne pas laisser d’ambiguïté dans ces recherches, déterminer, d’après les 1 10 et 1 19, les caractères de ces deux composés.
7“ Le précipité D doit être recueilli dans un verre à fond |dat et traité par l’acide acétique en excès. Une [lartio F du précipité se dis-
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Süut et une autre E reste insoluble; celle-ci peut être formée d’oxalate de chaux et de phosphate de fer.
S"" La partie insoluble E est jetée sur lillrc, lavée à l’eau, évaporée dans un petit creuset de porcelaine, calcinée, puis traitée après refroidissement par l’acide acéticpie. Si le résidu se dissout en totalité ou en partie avec effervescence, et si, après tiltration au besoin, on obtient, au moyen de l’oxalate ammonique, un j)récipité cristallin, on a la certitude que la chaux existait dans le dépôt urinaire sous forme à'qxaJale. La partie insoluble dans l’acide acétique se dissout dans l’acide chlorhydrique. On ajoute de l’eau, puis du cyanure jaune. S’il se forme un préci|)ité bleu, il indique que le fer s’était trouvé dans le sédiment à l’état de pliosphale.
Ih* La partie soluble V est traitée par de l’oxalate ammonique en excès, afm de précipiter toute la chaux. Un fait bouillir le précipité avec la liqueur, on liltrc, et l’on ajoute au liquide filtré de l’ammonia(jue en excès, puis on abandonne au repos pendant quelques beures. Si l’oxalate ammonique donne naissance à un précipité, celui-ci indique la présence de phosphate de chaux dans le calcul ; mais si, après filtration de ce composé insoluble, rammoniaque produit dans la liqueur filtrée un précipité cristallin, on doit l’attribuer <à la j)résence de phosphate de magnésie.
iO"Les composés insolubles dans l’acide chlorhydrique ne peuvent être que de l’acide urique, de la xanthine, du mucus, de la silice ou des détritus de corps organisés, tels que cellules épithéliales ou autres matières analogues interposées dans le calcul. On sé|)are l’acide urique de la xanthine au moyen de rammoniaque caustique. Le résidu insoluble sert à la réaction de la murexide, tandis que la . solution ammoniacale sert cà reconnaître la xanthine, d’après le § 110. En calcinant le résidu insoluble dans l’ammoniaque, on obtient la silice.
Si l’exlrait aqueux (1“) renferme beaucoup d’acide urique, on doit en conclure que le calcul ou le dépôt urinaire contiennent une notable quantité d’urates alcalins. L’acide urique libre se dissout beaucoup plus diflicilcinent dans l’eau ebaude ([ue ses sels alcalins, l.a cbaux de la solution chlorhydrique de (6") provient de carbonate contenu dans le calcul. Les précipités de (9°) sont dus à des phosphates terreux. L’origine du phosphate de magnésie reste iiidéci.se; néanmoins on peut admettre l’existence de phosphate ammoniaco-magnésicn dans le cas où l’essai (4°) indique la jirésence de rammoniaque.
Quand on trouve de petites concrétions dans la substance du rein, surtout au sommel des pyramides dans les petits vaisseaux, ou disséminées dans les mu-
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•lueusos, elc., de., il faut les examiner au microscope et voir les réaclions qu’elles donnent en présence de l’acide acétique, de l’acide chlorhydrique, de la soude causli([ne, de l’annnoniaque, de l’eau iodée et d’un mélange d’acide sulfurique et d’eau ioilée. Les dépôts de phosphates terreux qu’on rencontre j)arfois dans les sommets des pyramides se dissolvent très-diflicilement dans l’acide acétique, beaucoup plus vite dans l’acide chlorhydrique en abandonnant une trame assez irrégulière des tissus. Les nrates scinhlent sc dissoudre comjtlétement dans les acides et fournissent plus tard des cristaux d’acide urique (il est aisé de le prouver en montrant l’insolubilité du dépôt dans l’ammoniaque, sa solubilité dans la sonde caustique et la coloration pourpre en présence de l’acide azotique et de l’ammoniaque). Les phosphates terreux ne sc dissolvent ni dans la soude ni dans l’annnoniaciue, mais ces réactifs rendent solubles des dépôts de matières colorantes.
Dosa;;c des principes constitutifs particuliers des dépdts et des
eoncrétions urinaires.
22'2. 1“ On pèse 1 à 2 grammes du calcul réduit en poudre line, on chauffe à 100° à l’étuve, ou inieuv encore dans l’appareil de M. Neubauer, décrit g 191. Celte précaution est d’autant plus nécessaire, que certains calculs pulvérisés, contenant du phosphate ammoniaco-magnésien, abandonnent de l’ammoniaque pendant la dessiccation.
L’analyse quantitative se fait d’après la méthode que nous venons d’indiquer § 221. Celle de l’acide carbonique et de l’ammoniaque seuls exigent l’emploi de nouvelles quantités de matière.
Les dosages se simplifient d’ailleurs, puisque tous les corps que nous avons admis schématiquement dans les calculs ou concrétions n’y existent pas en réalité. En effet, l’acide sulfurique, la chaux, la tyrosine, la xanthine et la cystine se présentent si rarement dans ces divers dépôts, qu’on peut les négliger entièrement dans l’analyse quantitative.
2° La substance finement pulvérisée de (1°) est traitée par l’eau bouillante pendant quelque temps. On filtre bouillant et on lave à l’eau chaude. On concentre la liqueur liltrée au bain-marie, on l’acidilie fortement par l’acide chlorhydrique; puis, au bout de 12 heures, on jette sur lillre l’acide uri(|ue qui s’est déposé; on lave à l’eau froide, on dessèche le filtre et son contenu à 120°, et on laisse refroidir sous la cloche à acide sulfuric|ue. Les eaux de lavages de l’acide urique servent au dosage du phosphate de magnésie : à cet effet, on les concentre, on les réunit dans un verre à fond plat et l’on y ajoute un excès d’ammoniaque. En abandonnant
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le inélnngc pendant quelques heures, il se dépose un précij)ité plus ou moins abondant do phosphate amnioniaco-niagnésien. On le réunit sur un j>etit filtre, on le lave à l’eau ainmouiacale, on le dessèche, on le calcine et ou le pèse (voir 177 et 180). Les liqueurs provenant des lavages du précipité doivent être évaporées et concentrées; puis le résidu, calciné dans une capsule ou dans un creuset de porcelaine jus(pi’à disparition des vapeurs de chlorure annnoni(jue, est souinis à la pesée.
Les parties insoluhles dans l’eau houillantc sont traitées j)ar l’acide ch!orhydri(pie étendu et la lifpicur acide est ahaiidounée au repos pendant 12 heures. On obtient un dépôt d’acide urique qu’on jette sur filtre. On le lave à l’eau froide, on le dessèche <à 1 20'', on le laisse refroidir sous la cloche à acide sulfuri(juc et on le pèse, puis on le calcine et l’on détermine le poids des cendres.
4'' On fait le dosage des substances contenues dans la solution chlorhydri([ue de (5“), eu opérant d’aju ès les méthodes d’analyse décrites 175 et 180 à 180. L’oxalate de chaux et le j)hosphate de fer mélangés sont chauffés au rouge; le ])hosphate est fixe, tandis que l’oxalate se transforme en carbonate. 11 faut à diverses reprises ajouter un peu de carbonate ammonique et chauffer afin de restituer au sel calcaire une certaine quantité d’acide carbonique qu’il aurait pu perdre sous l'inilucnce d’une température troj) élevée. Ou pèse le produit de la calcination. On dissout |)lus tard le carbonate de chaux dans l’acide acétique, on jette sur un petit filtre, ou lave avec un peu d’eau, on dessèche, on calcine le filtre contenant le phosphate de fer et l’on pèse. Si le produit de l’incinération ne renferme pas d’oxyde de fer, on peut diminuer le nomljre des opérations. Il suffit de jeter l’oxalate de chaux sur un filtre taré, de le sécher à 100“, et de laisser refroidir sous la cloche à acide sulfurique et de le peser.
5“ 11 faut prendre une certaine quantité de matière pour doser spécialement l’acide carbonique d’après la méthode du § 180.
0“ Ouand l’analyse (piantitive révèle la présence de l’ammoniaque, on dissout un poids déterminé de la poudre fine desséchée dans de l’acide chlorhydrique étendu. On abandonne la liqueur au repos pendant 12 heures, surtout dans le cas où le calcul renferme de l’acide urique; on filtre, on ajoute au liquide filtré de l’alcool et du hichlorure de platine, et on laisse de nouveau reposer pendant 12
ANALYSE DES SEROSITES.
heures. On jette sur filtre le j)récipité jaune cristallin, on le lave à l’alcool; on dessèche le filtre avec son contenu à 100'’, et on le pèse après l’avoir laissé refroidir sons la cloche à acide sulfuri(pie.
Dans le cas où les essais préliminaires ont fait reconnaître la présence de la potasse, il est indis[)ensahlc de j)rélever une nouvelle portion de la poudre et de la souniettre à la calcination afin d’éliminer les sels ammoniacanx et les composés or»ani(jues. On dissout le résidu dans l’acide chlorhydrique étendu, on jette sur filtre, on lave, 011 concentre et l’on ajoute du hichlorure de platine. Le chloroplatinate de potasse, lavé à l’alcool sur un petit filtre, doit être traité comme nous venons de le dire plus haut à propos du chloroplatinatc d’ammoniaque mélangé de chloroplatinate de potasse. Puis, en faisant la différence entre les deux pesées, on obtient le poids du chloroplatinate d’ammoniaque. Le tableau II permet de déterminer ensuite la ([uanlité d’ammoniaque contenue dans le calcul.
m. AXAI.lfSE SÉKOSITÉS ; SÉREM RE SAX'G, EXSl RATS.
LitjLIRE^ RES KYSTES, SYXOYIE, ETC.
Généralités.
225. Le plasma du sang, le sérum, ainsi que les divers exsudats plus ou moins sanguinolenls [irésentent entre eux la plus grande analogie. Ces liquides ne sont pas, il est vrai, d’une identité jiarfaite : ils peuvent varier avec l’activité cellulaire des organes dans lesquels ils prennent naissance, avec l’infiltration ou le passage d’une quantité plus ou moins considéral)le de sang; ils peuvent en outre subir des altérations [)articulicres qui contribuent à modifier leur nature. Mais toutes ces circonstances n’exei’ccnt qu’une inlluence secondaire sur leur constitution chimique ; aussi n'est-i! pas nécessaire de recourir à des méthodes analytiques spéciales ([uand il s’agit d’en fixer la composition.
Tous ces liquides retiferment de l’alhumine, et tous (à l’exception peut-être des sérosités de l’araclmoïdc et des ventricules du cerveau) contiennent deux substances albuminoïdes distinctes. L’analyse qualitative semble annoncer une certaine identité entre eux, mais cette analogie n’est qu’a[)parente, puisque leur richesse en albumine varie dans la proportion de 1 cà 80.
ANALYSE LES SÉROSITÉS
Ils sont en général laihlenient alcalins et pins ou moins fluides; leur consistance varie considérablement avec la proportion de fibrine, de mucine ou de ))aralbumine, et peut tantôt afl'ecter la lôrme d’une gélée, tantôt celle d’un liquide filant.
Les li(piides dont nous avons à nous occuper ici sont principalement clairs, transparents et présentent presque toujours une fluorescence blanche. Ils peuvent être troublés néanmoins par des globules sanguins ou par leurs produits de décomposition, ainsi que |)ar des corpuscules du pus, des cellules épitliéliales, des dépôts fibrineux, des cristaux de cbolestérine, des globules graisseux (dans le sérum du sang pendant la digestion, dans les cas de diabète, chez les sujets adonnés à la boisson, rarement dans les exsudats).
En jetant les licpiides troubles sur filtre, on parvient à les clarifier et à se débarrasser de la plupart de ces corps étrangers, à l’exception des globules sanguins et graisseux, ainsi que d’une madère albuminoïde de nature particulière. Les globules sanguins se déposent lacilement au bout de‘2 i heures ; de sorte que, s’il s’agit d’en piiver un liquide, il l'aut l’abandonner au repos pendant un jour. Ce procédé toutelbis ne réussit pas avec le sang défibriné. La matière grasse en suspension s’enlève parfaitement en agitant le liquide avec de l’étber. Enfin la clarification des liquides troubles peut s’effectuer dans tous les cas en employant de la soude caustique et de l’étber ; mais il ne faut pas perdre de vue l’altération que les matières albuminoïdes peuvent éprouver sous l’influence de la liqueur alcaline.
La couleur du sérum du sang, ainsi que celle des exsudais et des sérosités de kystes présentent diverses variétés de nuances depuis le jaune plus ou moins foncé jusqu’au jaune verdâtre. Exposés à l’air, ces liquides se troublent et prennent une teinte bleuâtre. Les li([uides provenant des hydrocèles ont généralement une teinte verdâtre immédiatement après la ponction.
La densité de ces liquides varie entre i,050 et 1,005; on la détermine au moyen de l’aréomètre. Voir § 15 les prescriptions relatives â ces analyses.
MATIÈRES albuminoïdes DES SEROSITES.
Analyse des matières albuminoïdes contenues dans les sérosités.
'224. Les liquides séreux ue reuferment j)as seuleuieut de l’albumiue du sérum, que l’on trouve dans tout sérum du sang, ainsi que dans tous les exsudais (à rexcc[)liou de ceux du cerveau), mais encore d’autres matières alhumiiioïdes, suscejitihles de déjioser de la (ibrine, et (|ui ont été le plus souvent coulbiidues avec la caséine ou les albuminates alcalins. Les kystes de l’ovaire, ainsi que les tumeurs de la glande thyroïde, reulérment souvent de la jiaralbumiuc, de la caséine ou de la myosine.
1“ Si un liquide renferme les deux substances fibrinogènes, il se transforme en une gelée plus ou moins épaisse, plus ou moins consistante, au bout d’un temps plus ou moins long, selon la température, sa réaction au papier, la quantité de sels et sa richesse en principes tilirinogènes. La fibrine déposée présente alors les caractères décrits § 152.
2° One ce dépôt se produise (plasma du sang) ou non (sérosités de la plupart des kystes), il s’agit d’examiner si le liquide renferme une substance analogue aux globulines.
A cet effet, ou traite une partie de la liqueur par 10 ou 20 fois sou volume d’eau; on y ajoute goutte à goutte de l’acide acétique étendu tant que le précipité augmente, ou bien on y fait passer un courant d’acide carbonique après y avoir ajouté de l’eau et quelques gouttes d’acide acétiiiue. Si la solution ainsi préférée fournit un trouble après l’addition d’une nouvelle quantité d’eau, et si ce trouble augmente peu à peu de manière à se transformer eu un précipité lloconueux, ou en conclut que le liquide renfermait une substance de la nature des globulines ou des albuminates.
5° La li([ueur, filtrée après séparation du précipité 2“, est chauffée à 100“. Se forme-t-il un précipité, on a la preuve de la présence de y albumine du sérum.
4“ Le précipité 2“, débarrassé de la majeure partie de la liqueur, mais tenu encore eu suspension, doit être divisé en deux parties A et B.
5“ On ajoute cà la première A queb|ues gouttes de solution concentrée de chlorure sodique ; le précipité se dissout-il, la réaction indique la présence d’une substance librinogène ou do la myosine;
MATIÈRES albuminoïdes DES SÉROSITÉS.
dans le cas contraire, le ])récipité est constitué ]>ar de la caséine, (on n’a pas encore trouvé la sijnlomne dans des liquides de cette nature).
0° l ue autre partie II est traitée j)ar de l’acide chlorhydrique à 1 p. 100; si le précipité se dissout, il était tonné de myosine, de caséine ou de substances fibrinoyènes.
7° On ajoute ensuite à une nouvelle j)orlion du licjuide à analyser une goutte de sang Irais débarrassé du caillot par e.xpression ; ou agite le mélange et on laisse reposer à une température modérée pendant nu jour, en ayant soin d’incliner le vase avec précaution, sans l’agiter; ou e.xamine alors si la masse prend ou non une consistance gélatinit'orme. La lormation d’un caillot au bout d’un temps plus ou moins long indique la présence d’une substance fibrinoyéne .
8° A[)rès cet essai, on traite une autre portion du liijuide séi'cux par une certaine quantité de sérosité d’hydrocèle ou de sérosité péricardique du bœuf; on agite le mélange, on le laisse rejioser pendant un jour, et l’on observe s’il se forme ou non un coagulum. Dans le cas où le liijuide prend une consistance de gelée, on est assuré de la présence d’une substance fibrino-plastique dans le liquide analysé. On peut encore se servir, pour faire cet essai, du liquide liltré de traité préalablement par une goutte de soude caustiijue.
9° Les liijuides de consistance épaisse, tels que ceux des kystes, la synovie, etc., etc., doivent en jiartie leur grande densité à la présence de la mucine on de la paralbumine. On reconnaît la mucine (\i\imd l’acide acétique donne naissance à un précipité insoluble dans un excès de réactif et dans le chlorure sodiijue. La paratbumine, au contraire, est précipitable par l'acide acétique, mais entièrement soluble dans un excès. On peut s’assurer d’une autre manière de la présence de ce corps en préci|)itant le liquide à analyser par trois fois son volume d’alcool, en recueillant le précipité et en le dissolvant de nouveau dans l’eau ; la solution prend alors, au bout d'un certain temps, une consistance épaisse ; elle filtre diiïicilenient et présente les caractères indiqués § 159. [.\LM. Gautier, Cazeneuve ci Darembery (*)ont reconnu dans les kystes de l’ovaire la présence d’une matière translucide, analogue .à la gelée tremblo-
(*) Soc. de biologie. 20 juin 1874.
MATIÈRES COLORAiNTES DES LIQUIDES SÉREUX.
laiite, j)i'écipitnl)le |>ar l’alcool conccntuc, non coagulable par la chaleur ni dialysahle. Celte nouvelle substance, appelée colloïdtne, représentée par la l'orinule CMP^NO”, ])araît être un ternie intermédiaire entre les matières albuminoïdes et la tyrosine C/1P‘N0\]
Matières eoloraiites des li(|iiides séreux.
La couleur jaune du sérum du sang et des principaux liquides séreux paraît provenir d’un corps, jirobablement identique à la lutéine, g 159, soluble dans les corps gras cl lacilcmcnt décomposable par les alcalis. Les matières colorantes de la bile, l’iiémoglobuline et l’hénialine, peuvent se trouver dans les liquides séreux pathologiques. Pour y rechercher les matières colorantes de la bile on se sert de l’acide azotique, sans se préoccuper de la présence probable de l’albumine, § 155; et l’on emploie les méthodes des § 159 et 161 pour déceler l’hémoglobuline et l’iiématine.
On ne connaît pas encore l’origine de la coloration verte des exsudais et du sérum du sang exposés à l’air pendant un certain temps.
8els inorganiques, matières grasses et principes extractifs des
liquides séreux.
La présence constante de matières albuminoïdes dans les liquides séreux nécessite la recherche des sels fixes qui y sont contenus. Ces opérations doivent se faire après l’incinération complète de la substance et en suivant les prescriptions données plus haut depuis ^171 à 186.
Les règles générales qui se rapportent à la préparation des cendres doivent néanmoins être modifiées ici à cause de la quantité plus ou moins grande de soufre et de phosphore contenus dans les combinaisons organiques : les substances albuminoïdes, l’acide taurocholitjue, la lécithine, la nucléine, etc., etc. La lécithine se trouve généralement associée dans les liquides séreux à des quantités plus ou moins fortes de matières albuminoïdes ; il suit de là qu’en incinérant directement ces matières, sans élimination préalable de l’albumine et de la lécithine, on obtiendrait des cendres reidermant des sulfates et des phosphates provenant naturellement
UECUERCllE DU SUCRE DANS LES SÉROSITÉS.
(Je ces corps. Ces mêmes acides siilliirifjue et phospliori(|ue déplaceraient nécessairement d’autres acides de leurs comijinaisons, entre autres l’acide carbonicpie. 11 n’est donc pas sans intérêt, (piand on veut e.vamincr avec soin la nature des comljinaisons inorfiani(jues (jue rcnlerment les liquides séreux, de précipiter tout d’abord ces liquides par de l’alcool en excès, de les verser sur des filtres exenqîts de sels inorganiques, de laver le précipité à l’alcool, puis à l’eau chaude, et d’évaporer ensuite les licpieurs alcooliques à une douce température. On reprend ensuite le résidu par de l’alcool absolu, et, apres évaporation du liquide alcoolique, on dissout la lécithine dans l’éther anhydre, qui ne dissout pas trace de sels inorganiques. On réunit alors les liquides alcooliques, ainsi que les eaux de lavage du premier préci[)ité; on les évapore, on carbonise le résidu; puis, après avoir enlevé le charbon par l’eau chaude, on termine l’incinération. L’albumine, restée sur filtre, est soumise à une calcination spéciale et fournit des cendres renfermant des phosphates de chaux, de magnésie et peut-être des phosphates de fer qui demandent à être examinés séparément.
M. Pribmini*) avait proposé de traiter les liquides séreux par l’ammoniaque et l’oxalale ammonique, afin de précipiter le phosphate de chaux, la chaux, etc. ; cette méthode toutefois n’est pas recommandable puisque les précipités sont loin d’être purs : ils entraînent le plus souvent de la lécithine. 11 faut surtout éviter d’incinérer le sang directement, puisque les cendres préparées de la sorte sont complètement exemptes de carbonates, ])ar suite du déplacement de l’acide carbonique sous l’influence de l’acide phosphori(]ue provenant de la lécithine.
La recherche des corps gras dissous ou en suspension doit se faire d’après les détails circonstanciés des 86 et 87.
Recherche tlii siicr«*.
Pour rechercher la glucose dans les li(piides séreux, on commence par les faire bouillir avec (fuclques gouttes d’acide acétique faible après les avoir dilués préalablement au besoin. On filtre et on traite la liqueur d’aj>rès les j)rocédés de MM. Trommer et Bœllcher. Les
(*) Pril)rain. Dcr. d. Sfcchs Grs.d. Juillet 1881. — Gcriacli.. kl. Déc. 1872. — Fokkcr. Arcli. f. <jcs. Plujsiol., VII, p. 274
REGIIERCIIE DE L’URÉE.
sérosités renferment rarement une quantité de sucre suffisante pour dévier à droite la lumière polarisée, après la séparation des substances albuminoïdes.
Oiiand on veut faire usage du saccharimètre pour la recbercbe du sucre, il faut employer une assez grande (juantité de liquide : faire bouillir avec (juelques gouttes d’acide acéti(pie, filtrer, décolorer au besoin par le noir animal, concentrer à un jietit volume, [)uis soumettre la liqueur à ra[)pareil (voir les détails § Connaissant le volume primitif du liquide employé, on })récij)ite la glucose au moyen d’un mélange d’acétate triplombique et d’animoniaqne et l’on élimine l’excès de plomb par l’bydrogène sulfuré, ou bien on prend la déviation de l’extrait alcoolique préparé directement. l^a formule du § 1214 sert à calculer la quantité p. lüO de glucose contenue dans la sérosité.
Enfin la liqueur de Fehling peut servir à titrer le sucre d’après le §215. 11 suffit d’opérer dans ce cas avec l’extrait alcoolique du liquide séreux et de le redissondre de nouveau dans quantité suffisante d’eau. La proportion de sucre est généralement faible ; dans les cas- de diabète, les sérosités peuvent en renfermer au delà de 1 p. 100.
[M. CL Bernard{*) se sert également de la liqueur cuivri(pic préparée par la méthode de PcYïj/ofpour déterminer la quantité de sucre contenu dans l’œuf des oiseaux; mais au lieu de précipiter l’albumine par l’acide acétique seulement, il emploie du sulfate de soude cristallisé additionné d’un peu d’acide acéti(|ue.]
Recherclic tie l’urée.
.Malgré les nombreuses expériences faites en vue de déterminer l’urée dans le sang et dans les liquides séreux, on n’a pas encore trouvé de méthode rigoureuse de dosage applicable dans ce cas particulier. Peut-être arriverait-on le plus facilement à combler cette lacune en réunissant les deux rnétbodes de Liehig et de Bunsen.
On précipite le liquide à analyser par trois fois son volume d’alcool concentré, on jette sur filtre et on lave le coagulum avec de l’alcool. On évapore toutes les bbpieurs au bain-marie et on reprend le résidu j>ar l’alcool absolu à froid. Ce nouvel extrait alcoolicpie
(*) Rev. des cours scient. 7 nov. 1874.
RECHERCHE DE L'UREE.
osl êva|)orc au haiii-marie à une douce clialeur et le résidu re|)ris j)ar l’eau. Un ajoute à cette solution de l’acétate triploiiihique tant (lu’il se forme un ])réci|)ité ; ou liltre et l’on déteriiiiiie dans la li([ueur filtrée la quantité d’urée au moyen de la liqueur mercurielle de Liebig, de la même manière (|ue dans Turine normale, en ayant soin de saturer a|)|)roxiniatlvement l’excès d’acide lil)ie au moyeu d’un peu de carbonate de soude afin de ne pas obtenir trop tôt le j)i‘écipité jaunede la réaction finale. Un lave ce dépôt d’urée quadrimercuri(|ue, on le met en susj)ension dans l’eau, on le décompose par un courant d’bydrogène sulfuré, on filtre, on lave, 011 évapore les liijnides au bain-marie à une très-douce clialeur et l’oii verse de résidu dans un tube de verre résistant en même temps (|ue du cblorure de baryum ammoniacal. (On peut également mettre dans le tube quelques cristaux de cblorure avant de verser les liquides.') Après avoir rempli le tube à la moitié de sa longueur totale, ou ferme à la lampe et l’on cbauffe au bain d’buile à 20ü“ pendant trois à quatre heures. Quand l’opération est terminée, ou ouvre le tube et l’on verse le carbonate de baryte snr un filtre pesé ; 011 lave, on dessèche et l’on pèse. Si l’on ne parvient pas à jeter le tout sur filtre, on lave le précipité avec soin, on le dissout dans l’acide chlorhydrique et l’on précipite par de l’acide sulfurique. Ou filtre à chaud le sulfate de baryte, on lave à l’eau chaude ; on^ dessèche, on calcine et l’on pèse. 1 giamme de sulfate de baryte correspond à 0®",2574 d’urée.
On peut simplifier cette méthode de la manière suivante : après la précipitation par le sous-acétate de plomb, on verse du sulfure ammoni(jue dans la liqueur filtrée afin d’enlever l’excès de plomb ; on filtre le sulfure de plomb et l’on traite la liqueur filtrée directement par du cblorure de baryum ammoniacal dans un tube fermé à 200®. Cette méthode indiquée par M. Treskin (') est probablement aussi exacte que la précédente, quand les liijuides à examinei- ne renferment pas de glucose. Nous ferons remarquer néanmoins que toutes deux sont sujettes à une cause d’erreur ipii résulte de^la décomposition de la créatine et de la créatinine à 200°. Ces deux composés donnent d’ailleurs avec le nitrate mercurique un précipité dans les mêmes conditions que l’urée; la créatine, il est vrai, n’est pas soluble dans l’alcool absolu.
(*) Arcli. f. path. Anal., t. LV.
RECHERCHE RE L’ÜRÉE.
M. Gréhanl (*) détermine Tiirée dans le sang au moyend’une antre méthode. 11 précipite le sang de la veine, soit par l’alcool, lave le coagulum à l’alcool, et évapore doucement les liqueurs au bain-marie; puis il dissout le résidu dans l’eau, introduit le li({uide dans le vide de la pompe à mercure et y ajoute une (juantité sul'tisantede réactif de Millon (§ 145).
L’oj)ération doit se faire à la température du bain-marie. On amène ensuite les gaz sous une cloche graduée, on absorbe l’acide carbonique et le bioxyde d’azote par les réactifs appropriés et l’on mesure le volume de l’azote restant.
Nous avons déjeà indiqué antérieurement, § 198, que le dosage de l’urée au moyen de la liqueur de nitrate de protoxyde de mercure était sujet à une cause d’erreur.
Ces liquides renferment normalement de l’urée, mais dans les cas d’urémie on en trouve en plus grande quantité.
MM. Frerichs et Staedeler ont indiqué les méthodes les plus avantageuses pour rechercher la tyrosine et la leucine dans les liquides séreux. On précipite une certaine quantité de liquide par de l’acétate triplornbique jusqu’à refus, on filtre et l’on fait passer un courant d’hydrogène sulfuré dans la liqueur filtrée jusqu’à ce que tout le plomh soit éliminé. On sépare le sulfure de plomb, on évapore les liquides filtrés jusqu’à consistance sirupeuse et l’on extrait le résidu par l’alcool. La Icucine impure se dissout en grande partie, tandis que la tyrosine reste insoluble ; néanmoins la solution alcoolique peut renfermer des quantités notables de tyrosine. On filtre de nouveau et l’on évapore la solution alcoolique ; le résidu est traité par un peu d’ammoniaque, puis additionné d’acétate de j)lomb tant qu’il se forme un précipité ; on filtre et on lave le ])récipité avec une petite quantité d’eau. Ce précipité renferme la combinaison de leucine et d’oxyde de plomb ; on le met en suspension dans l’eau, on traite par un courant d’hydrogène sulfuré, on élimine le sulfure de plomb et l’on évapore la liqueur jusqu’à cristallisation. On constate les caractères de la leucine au moyen des réactifs indiqués, § 104; quant à la partie insoluble dans l’alcool, on l’examine d’après les jirescriptions du § 105 et l’on s’assure de la présence ou de l’absence de la tvrosine.
(*) Cotnpl. rend., t. LXXV, p. 140.
HOPI’E-SEYLER. ASAL. CIIIII.
UEClltUCIlE DE LIRKE.
Les deux composes tyrosine et leucine se rencontrent généraicinent dans les mêmes liquides; tous deux prennent naissance lors de la putréfaction des composés alLurninoïdcs dissous; la leucine se transforme plus tard en valérianatc d’ammoniaque. On n’a constaté la présence de ces corps que dans des cas de ramollissement du foie.
On peut retirer la créaline et la créatinine contenues dans les sérosités en opérant d’après les 117 et 118. Ou obtient la créaline à l’état cristallin, tandis que la créatinine peut être précipitée dans les eaux mèi’cs d’après la méthode de M. Neubauer à l’état de combinaison avec le chlorure de zinc, d’où il est facile de l’isoler (voir § 118). Les sérosités iionnales ne renlérmeîit probal )lement que de la créatine. Mais les liquides pathologiques, principalement dans les cas de typhus, en contiennent souvent des proportions considérables.
L’acide urique existe en petites quantités dans le sérum du sang et en ]>lus grandes porportiows dans les exsudais des affections rhumatismales et autres.
Pour le rechereher il faut éliminer d’abord les matières albuminoïdes par l’ébullition, faire passer le licpiide à travers un linge, puis sur un filtre ordinaire, et évaporer la solution filti'ée à siccité. On reprend le résidu plusieurs fois par l’eau bouillante et l’on filtre bouillant. Les liqueurs sont concentrées jusqu’à un petit volume, traitées par l’acide acétique concentré et abandonnées au repos. L’acide urique se sépare en cristaux, reconnaissables d’après le 115. La réaction de la murexide peraiet de constater sûrement la nature de ce coiqis.
Le procédé de M. Meissner peut également servir à la recherche de l’acide urique.
Pour rechercher la présence des acides biliaires, il faut suivre les prescriptions indiquées plus haut à l’occasion de l’analyse de l’urine, § 217.
La recherche des acides gras, ainsi que celle des acides lactique et succinique, nécessite l’élimination préalable de l’albumine et s’effectue, quant au reste, d’après la méthode du § 77. Pour retrouver la cholestérine et la lécithine, il faut a|q)liquer les règles des §§ 82, 100 et 231.
KECUERCllE 1»E L’AMMONIAQUE DANS LES LIQUIDES SÉREUX.
RovlitTche dt‘ rAMinMmiï««iiic dans les liquides séreux.
‘2:26. Méthode de MM, C. Schmidt et Petroff{'), 1“ On laisse écouler le liquide séreu.v, inunédiateiiicnt après sa sortie du corps, dans un ballon contenant deux lois autant d’alcool et l’on verse le mélange dans la cornue A (lig. 12) reliée à l’aide d’un caoutchouc à son rtkdpient. On lerine la cornue hermétiquement et l’on dispose à la tubulure du récipient un tube coudé à angle droit communiquant
à un appareil à boules de Will et Varrentrapp C, rempli d’acide dilorhydrique pur. On disjrose la cornue dans un bain-marie et l’on refroidit le récipient B. Peu à peu l’alcool passe dans le récipient et entraîne rammoniaque. Cela fait, on verse le liquide alcoolique de B et l’acide de C dans une capsule de porcelaine avec une quantité suflisante de bichlorure de platine et l’on évapore le tout jusqu’à siccité. On lave ensuite le résidu avec un mélange d’alcool et d’éther .; s’il reste un dépôt cristallin, il est constitué par du chloroplatinate d’ammoniaque et provient par conséquent de l’ammoniaque contenue dans le li(juide à examiner.
(*) Arch. /'. patliol. Anal., t. EVj
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Cette méthode aiialyti(|iie peut servir au dosage. 11 suHitpour cela de peser d’avance le ballon avec l’alcool qu’il contient, de le peser une seconde fois après y avoir laissé écouler 50*^*^ environ du li(juide à examiner, de dessécher après l’opération le j)récipité de chloroplatinate à 100*’; son poids permet de calculer d’après le tableau 11 celui de rammoniaque du liquide séreux.
Cette méthode est sujette à une cause d’erreur qui tient à la décomposition de riiémoglohuline. En effet, ce corps pouvant donner naissance, dans les conditions expérimentales, à divers acides volatils, il est préférable d’ajouter au sang, avant de le soumettre à la distillation, une petite quantité de chaux caustique; il faut éviter d’en employer un excès, de crainte d’obtenir d’autres produits de transformation.
Méthode de MM. Tliii'y{*), Kuehne et Strauch (**). M. Thinj retire rammonia(|ue contenue dans le sang en chaulfant ce liquide modérément dans le vide, et caractérise ensuite la présence de la base volatile à l’aide du réactif Nessler (§ 57). Mais comme il est diflicile d’éliminer, par ce moyen, les gaz dissous à la pression normale, MM. Kuehne et Strauch ont imaginé de modilier la méthode de l’auteur que nous venons de citer, en faisant passer dans le liquide un courant de gaz inerte. B représente dans la ligure 15 le
Fig. 15.
ballon rempli du liquide à examiner; A est un tube en U rempli de pierre ponce imbibée d’acide sulfurique, C un grand llacon de Molff dans lequel vient se rendre l’écume qui peut se produire, et le tube D renferme une certaine quantité de réactif Nessler. Avant
(*) Med. Centralbl., 1803, p. 150.
(**) Ibid., 1804,11®* 50 cl 57.
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de commencer l’opération, on fait passer à travers la suite des appareils A, B, C, un courant d’iiydro^^ène pur, en ayant soin de maintenir fermé un tube adducteur qui se rend dans le ballon B. Cela fait, on introduit dans le ballon B, au moyen du tube, le liquide à examiner. On ferme de nouveau l’extrémité de l’ouverture a, on adapte le tube D au llacon de Wolff, puis on fait barboter de nouveau l’hydrogène à travers l’appareil complet. La présence de rammoniaque dans le liquide de B est caractérisée par le précipité jaune ou brun qui se produit dans D. S’il ne se produit aucune réaction à froid, on recommence l’expérience, en soumettant le ballon à la température du bain-marie. Cette méthode permet de déceler fjo'oTô d’ammoniaque dans la liqueur.
MM. Kuehne et Strauch n’ont pn constater la présence de l’ammoniaque dans le sang, en chauffant le Lallon à 4Ü“. A des températures plus élevées entre 68“ et 70“, ils ont observe constamment la formation d’un pi'écipité, provenant non de l’ammoniaqne dissoute dans le liquide, mais d’un produit de dédoublement des principes albuminoïdes au moment de leur coagulation. M. Thiry avait obtenu des résultats analogues.
Le cblorure mercurique fournit à peu près les memes indications que le réactif lie Nesslcr. Il en est de même de la solution d’hematoxyline : celle-ci offre même l’avantage de ne pas être sujette à des causes d’erreur provenant des colorations jaune, rouge ou brun-noir que prend la liqueur de Nessler en présence des hydrogènes arsénié, antimonié et sulfuré. Si donc on veut se servir de ce dernier réactif, il est indispensable de faire passer l’hydrogène, destiné à remplir l’appareil, à travers une solution de nitrate d’argent.
5°. Méthode de E. Druecke. Le liquide à examiner (sang, sérum, etc.) est placé dans une capsule en verre fermée hermétiquement à l’émeri au moyen d’une plaque de verre, à la partie inférieure de laquelle se trouve fixée une petite capsule de porcelaine. Cette dernière contient quelques gouttes d’une solution étendue d’acide sulfurique, oxalique ou tartrique. Quand l’appareil a été al)andonné au repos, pendant une heure environ, à la température de 18“ à 20“, on détache le couvercle et l’on essaye de reproduire la réaction de Nessler avec la faible quantité de liquide qui se trouve dans la petite capsule. L’auteur a obtenu au moyen de cette méthode des quantités appréciables d'ammoniaque dans le sang. Burine, la salive, etc. Il faut ne pas oublier que l’apparition de l’alcali volatil pourrait fort bien être due à la décomposition putride de ces liquides.
ftOSAGE DES SUDSTAACES ALDUMmüÏDES.
Dosage des matières fixes et de l'ean contenues dans les lif|uides
séreux.
‘227. On pèse, dans une petite capsule en porcelaine recouverte d’un verre de montre, 10 à SO"'*" environ du licpiide à analyser et l’on évapore à siccité au bain-marie. Quand la balance n’indique plus de perte d’eau, on abandonne le résidu pendant quelques jours à l’étuve à 100“, ou mieux encore, sous la macliiue pneumatique en présence d’acide sulbirique. On maintient ensuite à l’étuve entre 1 10“ et 120“, on laisse refroidir sous une cloche à acide sulfurique et l’on pèse. On porte une seconde fois à l’étuve à 120“ pour faire la pesée dans les memes conditions que précédemment et l’on renouvelle cette opération jusqu’à ce (ju’on n’observe plus de différence de poids. On arrive de cette manière à reconnaître la quantité de substances fixes contenues dans le volume examiné et partant dans 100““ du liquide. Quand on a reconnu par l’analyse qualitative la présence de substances facilement décomposables, il ne faut pas < Uauffer au delà de 110“. Ou procède d’après le § 251 pour déterminer le poids des matières extractives et des sels.
Do.sa^e des smhslance.s albuminoïdes contenues dans les liquides
séreux.
2.28. Tous les exsudais, à quelques exceptions près, renferment l>rincipalement de l’albumine du sérum ; mais les substances librinogènes existent en si faible proportion dans ces liquides, que leur dosage, dans bien des cas, devient illusoire. Pour les déterminer quantitativement, il faut opérer au moins sur 100““ de liquide, les étendre d’eau jusqu’à 2 litres, y ajouter quelques gouttes d’acide acétique très-dilué, faire passer dans le liquide un courant d’acide carbonique, laisser rej)oser pendant un jour, et décanter la liqueur claire, puis ajouter au dépôt une nouvelle quantité d’eau, jeter rapidement sur filtre, laver, dessécher à 120“ et peser. On n’a lait que jieu do dosages de cette nature.
Quant aux substances albuminoïdes, on peut les déterminer au moyen de trois méthodes : la première consiste à employer l’appareil de polarisation ; la seconde, à faire Itouillir la li(jueur après addition de quelques gouttes d'acide acétique, et la troisième exige
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l’évaporation de la liqueur jusqu’à siecité, en présence d’nn peu d’acide acétique, et la reprise du résidu par un mélange d’eau et d’alcool. On peut suivre la jircmièrc, quand il s’agit d’obtenir un résultat rapide et néanmoins sullisainment exact; la seconde sert habituellement aux dosages; mais la troisième, trop compliquée pour les déterminations ordinaires, convient dans les cas où l’on se propose de taire le dosage des principes extractifs.
des suhstanees alluiiiiinoïdes par la polarisation.
229. Une simple filtration suflit le plus souvent pour obtenir les liquides séreux complélcmcnl limpides, à la condition toutefois de ne pas les avoir mélangés de globules sanguins. On soumet le liquide ainsi filtré dans un tube de de long à l’appareil de po-
larisation de Soleil-Veulzke ; s’il est trouble ou trop coloré au point d’empècber l’observation optique, on ne l’examine que sous une épaisseur de 0“‘,10 ou 0“,05. 11 va sans dire ipie l’exactitude est en raison directe de la longueur du tube et de la limpidité de la li(jueur, et qu’il faut choisir la longueur de la colonne liquide la plus convenable pour l’observation. La détermination doit se faire d’après les prescriptions des §§ 22 et 21 1 .
Le pouvoir rotatoire spécifique des substances fibrinogènes étant plus faible que celui de l’albumine du sérum, il s’ensuit que les observations au moyen de l’appareil seront généralement un peu trop fortes ; mais l’erreur en plus est si faible qu’il est inutile d’en faire la correction.
.Admettons qu’il s’agisse de faire l’analyse d’un liquide séreux à l’aide de l’appareil de Soleil-Venfzhe,\e tube de 0,20 étant rempli de liquide, Icvernicr correspondant au zéro de l’échelle et les deux moitiés du disque étant de couleur difléreutc. On fait glisser les compensateurs jusqu’à obtenir l’égalité des teintes ; à ce moment le zéro du vernicr correspond à 10,7 de l’échelle à gauche. La lecture eut donné 5,55 pour une colonne li({uide de 0,10, par consé(|uent la (juantité d’albumine sera 5,55 par de liquide.
Quand on analyse des lupiides diabétiques, il faut nécessairement tenir compte de la (juantité de sucre (pii s’y trouve. On traite à cet effet 50®" de liquide suspect par 200®® d’alcool, on jette sur (illre le dép(jt obtenu et l’on évapore à un petit volume le liquide qui passe;
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OU lillre au Ijesoin une seconde fois, et l’on étend d’eau jusqu’à Adineltons (|ue cette solution, ainsi préparée, dévie à droite de 0,3, tandis (jue le liquide primitif fournisse, comme nous venons de le dire, une déviation à gauche de 10,7. Ces déviations en sens oj)posé indi(juent (pie rallmmine isolée, sans présence de sucre, ferait dévier la lumière ])olarisée de 11,0; en rapportant l’ohservation à la longueur de 0,10 et à lOO''^', on trouve, par un calcul analogue au précédent, (jue la (juantité d’alliumine égale 5,5 p. 100. Voir § 22 et 23 les détails i-elatifs au polaristrohomèlre de ll7/(/.
Ilo.sagc t1<‘s substances albiiininoides par la pesée directe.
230. On fait bouillir 50*^® à 100‘'‘^ d’eau dans une capsule de porcelaine et l’on y verse une petite ipiantité de sérum ou de liipiide à analyser (15 à 20‘"‘' environ). On maintient l’ébullition pendant (pielque temps, tout en laissant tomi)er dans le li(piide (juelques gouttes d’acide acéti(pie étendu. Quand la précipitation de l’albumine apparait sous forme de gros llocons et que la liqueur surnageante est très-limj)ide, on jette sur un filtre pesé, on lave à l’eau, j)uis à l’alcool bouillant, on dessèche le filtre avec son contenu à Tétuve à 120”, on laisse refroidir sous la cloche à acide sulfuricpic ; puis on répète cette opération jusqu’à ce (pi’il n’y ait plus de différence de poids. Les résultats sont généralement un peu trop fail)les à cause d’une minime quantité d’albumine (pii reste en solution.
Dosage des substances albuminoïdes, des corps gras, des matières extractives et des sels contenus dans le sérum du sang et dans d'antres llf|nides séreux»
231. La détermination quantitative des matières albuminoïdes et extractives, des corps gras et des sels peut s’effectuer au moyen d'une méthode qui, malgré ses imperfections, est néanmoins préférable à toutes les autres (pi’on ait tenté d’appli(juer jusipi’à présent.
On traite environ 20 à 50'*" de li(piide par 3 à 4 fois leur volume d'alcool à froid. On laisse reposer pendant (piebpies heures, on jette sur filtre; on lave à l’alcool, puis à l’alcool absolu, plus tard à l'étlicr alcoolisé et enfin à l’eau chaude. Les matières albuminoïdes
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et les sels insolubles clans l’eau restent seuls sur filtre à la condition (jue le li(jnicle primitiT ne renferme ni cellules épithéliales, ni globules sanguins ; le coagulum peut renfermer en outre de très-faibles (]uantités de matières colorantes. Une [>artie de ralbumine reste dans les licpieurs, et peut être retrouvée au moyen de la méthode ([ue nous indi(}Ucrons plus bas.
Le coagulum albumineuv retenu sur le filtre est soumis à un nouveau lavage à l’alcool, afin d’enlever complètement l’eau dont il est imprégné; on le sèche à l’étuve [)endant un certain temps, puis à on le laisse refroidir sous la cloche à acide sulfurique et on le pèse. On place le filtre avec son contenu dans une petite capsule de porcelaine, on chauffe au rouge jusqu’à disparition du charbon et l’on pèse les cendres après refroidissement sous la cloche à acide sulfurique.
Au moyen des opérations précédentes, on obtient : 1“ une solution alcoolique ; 2° une solution éthéro-alcoolic[ue ; 5“ une solution aqueuse.
On évapore au bain-marie le liquide alcoolique, et l’on traite le résidu de l’évaporation par la solution éthéro-alcoolique (2“) ; on jette sur filtre, et l’on traite la partie insoluble d’abord par de l’alcool al)Solu, ensuite par un mélange d’alcool et d’éther, puis enfin, par la solution (5“) ci-dessus, et on lave le résidu sur le meme petit filtre à diverses reprises avec de l’eau. La partie insoluble doit être séchée à 120“ et pesée. Elle est constituée par des matières albuminoïdes dissoutes lors de la première opération. On chauffe, puis on calcine le filtre avec son contenu ou bien, mieux encore, on réunit ce petit reste au précipité principal et l’on fait le dosage des cendres.
La solution aqueuse renferme tous les sels solubles dans l’eau contenus dans le liquide séreux, ainsi que tous ceux qui sont insolubles dans l’alcool et dans l’éther. On l’évapore, on chauffe à l’étuve entre 110° et 115°, et l’on j)èsc. Puis on fait une nouvelle pesée après la calcination du résidu.
La solution élhéro- alcoolique renferme de l’urée, du sucre, un peu de chlorure sodique, de la cholestérine, des corps gras et de la lécithine. On l’évapore à une température inférieure à 70° ou, mieux encore, sous la machine pneumatique. On épuise le résidu à l’étiier, on le jette sur un petit filtre et on lave encore à diverses
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reprises à l’éther. Oii enlève le précipité du filtre au moyen de la pissette, on le lait tomber dans une petite capsule de jxu’cclaine; on dessèche à 100“ puis à 110“, et l’on pèse, après refroidissement sous la cloche à acide sulfurique. Eulin on calcine, on laisse refroidir à Eétuve et l’on pèse de nouveau.
Les solutions éthérées sont rectifiées daiis un ap|)areil distillatoire. Le résidu de la cornue doit être évaporé, desséché complètement, puis pesé rapidement. On le rcj)rend par l’alcool, on y ajoute une solution alcoolique de potasse caustique et l’on maintient ce mélange au bain-marie j)endant plusieurs heures jusqu’à disparition de la totalité de l’alcool. Le résidu, constitué par un mélange de savons, de cholestérine, de névrinc, de phosphoglycérate de chaux, de glycérine et de potasse caustique, est repris par l’eau, mélangé avec un volume égal d’éther c*t agité à plusieurs reprises. On décante l’éther et l’on reprend ce traitement deux ou trois fois de la mcnic manière. On réunit tous les liquides étbérés, on distille et l’on évapore à siccité le résidu de la cornue. On obtient ainsi la cliolestérine inq)ure renfermant encore des traces de savons. On reprend })ar une certaine quantité d’éther absolu afin de ne dissoudre absolument que la cholestérine et de laisser insoluble la petite quantité de savon. On évapore une seconde fois la solution étliérée à une température inférieure à 80°, on dessèche le résidu et l’on pèse. [)\.ComaiUe (*) vient de présenter à l’Institut un travail sur la sé- ])aration de la cholestérine et des matières grasses confirmant entièrement le procédé opératoire que nous venons d’exposer.]
La solution aqueuse, débarrassée de cholestérine par l’éther, et renfermant des savons gras, de la potasse caustique, etc., est évaporée à siccité; le résidu est additionné de nitre, puis calciné dans un creuset d’argent ou de platine jusqu’à disparition complète de charbon. La masse fondue reprise par l’eau est traitée par un excès d’acide azotique. La liqueur azotique évaporée au bain-marie est traitée par une solution nitrique de molybdatc d’ammoniaque. On laisse reposer le dépôt pendant E2 heures; on reprend le préci}>ité de phosphoinolybdate ammonique })ar l’ammoniaque étendue, on traite par la solution magnésienne connue, et l’on obtient un précipité qu’on doit laisser reposer pendant 12 heures. C’est le phos-
(*) Compt rend., LXXXI, p. 819.
CAI, CUL ET INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS
phate ammoniaco-magnésien qui doit être transformé en pyroplios phate avec les précautions indiquées plus haut.
Calcul et interprétation des résultats.
L’analyse précédente nous fournit la somme des poids des matières albuminoïdes et des sels insolubles y contenus, jmis le poids de ces mêmes sels isolés. La différence des deux pesées indi(juc le poids des matières albuminoïdes pures. On obtient de même les matières extractives solubles et insolubles dans Lalcool. Les cendres (*), provenant des extraits aqueux et alcoolique réunis, repré- .sentcnt-le poids des sels solubles.
Les dosages de l’extrait étliéré conduisent à la détermination : 1" du poids des corps solides; 2“ du poids de la cholestérine; 5° du poids du pyropbospbatc de magnésie correspondant à la lécitbine. Le poids de la lécitbine s’obtient en multipliant celui du pyropliospbate par 7,2748. En retranchant la somme du poids de la cholestérine et de la lécithine du poids total de l’extrait étliéré, on obtient le poids des corps gras, en admettant toutefois qu’il n’existe, dans la liijueur primitive, ni acides gras libres, ni matières colorantes solubles dans l’éther en quantité appréciable.
Ce calcul effectué, il faut ensuite rapporter à 100 tous les nombres obtenus.
Si un liipiide séreux renferme une quantité d’alcalis assez considérable pour oinpèclier la précipitation de ralbnniinc à l’ébullition, il est préférable de neutraliser l’excès d’alcali par un peu d’acide acétique. Il est vrai qu’il résulte de là une légère cause d’erreur provenant de la différence des poids équivalents de l’acide acétique et de l’acide carbonique.
Les méthodes employées jusqu’à jn'ésent pour effectuer ces dosages exigeaient une suite d’opérations qui, au premier abord, semblaient plus faciles que celles que nous venons de décrire : il suffisait d’évaporer les liquides au bain-marîe, de dessécher et de pulvériser les résidus pour les reprendre ensuite successivement par l’étber, l’alcool et l’eau. Mais en présentant une simplicité ajiparenle, elles avaient le grand inconvénient de fournir des résidus compactes et trè.s-difficilt-s à épuiser, et de ])lus de ne pas permettre le dosage do la lécitbine.
La mélhode nouvelle peut servir à déterminer les matières extractives, albuminoïdes, et les sels contenus dans le sérum, dans le sang, ainsi que dans la pbqiart des liquides animaux. Elle est applicable en particuliei' à l’analyse du liquide am-
(') Il serait plus exact de réunir toutes les cendres, de les reprendre par l'eau bouillante, de faire passer le liquide sur un (illrc bien lavé, de bien dessécher le produit insoluble, de dessécher, de calciner et de peser.
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niotique qui renferme de ralbumiue, de la caséine on une subslance fibrinoj)lastique, de la créaline, de ruree, de l’acide lactique et une inalicre sucrée très-probablement analogue à la glucose. On peut en outre s’en servir pour déterminer ({uantitativement les principes divers contenus dans l’immeur vitrée et riiumeur a({ueuse, et enfin pour déceler la |)résence de la glucose, de l’inosite, de l’acide succinique et du cblorure de sodium dans le liquide des cellules des éebinocoques. [Le liquide allantoïdien de la jument renferme parfois une production de forme variable, désignée sous le nom d’bippomane, qui Hotte librement dans ce liquide ou se trouve suspendue à la face interne de l’allantoïde.
Cette substance, d’un aspect analogue à celui du gluten frais, presque aussi élastique que lui, présente au microsco[)C les caractères de l’oxalate de chaux et du phosphate ammoniaco-niagnésien ; elle, renferme en effet près de 4 p. 100 d’oxalatc et de carbonate de chaux mélangés et presipie 9 p. 100 de phosphate ammoniaco-niagnésien ( Yvoii) .]
IV. AWLTSE DE SAMi
Généralités.
"là"2. Le sang des verlé'bi'és est formé de deux parties distinctes : le plasma et les globules. L’analyse du plasma peut être exécutée sans obslacles d'ajirès la méthode que nous venons d’indiquer à propos des liijuides séreux, mais la détermination des globules rouges est moins aisée. Cette difliculté de dosage résulte moins de la composition meme des corpuscules microscopiques que des cbangements physiques et chimiques qu’éprouvent incessamment leurs éléments constitutifs.
Le sang, au sortir de la veine, se coagule ordinairement très-vite à cause de la production de libriiie et constitue alors une masse gélatiniforme. Celle-ci se contracte peu tà peu et abandonne une sérosité limpide et jaunâtre, l^a coagulation de la librine n’est jias spéciale au sang, mais elle s’effectue d’une manière si variable dans certaines conditions pathologiques qu’il importe d’en préciser les circonstances (voir § ^ôi). On ne peut isoler les globules rouges du plasma ou du sérum de sang défibriné que par précipitation spontanée et décantation de la solution limpide, ou bien par précipitation à l’aide de solutions salines. Dans le premier cas, les globules restent intacts, mais renferment encore une très-grande quantité de sérum. Le deuxième procédé opératoire permet, il est vrai, d’éliminer le sérum des globules, mais ceux-ci changent de forme et
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ti'ès-probaljlemcnt aussi de composition chimique. L’élimination du sérum est d’ailleurs d’autant plus complète que l’on peut répéter à plusieurs reprises le traitement cà l’aide de solutions salines étendues. L’eau qui reste emprisonnée dans les globules ne peut être déterminée ultérieurement que d’une manière indirecte.
Les globules jouissent d’une très-grande élasticité qui leur permet de prendre toutes les formes imaginables. Soumis à l’iiillueuce d’une certaine pression, ils ne paraissent pas présenter de résistance bien active ; ils se plient et se contournent dans tous les sens pour reprendre leur forme primitive dès que la pression extérieure a cessé d’agir. C’est à la fois cà l’élasticité et à la souplesse de leur enveloppe qu’est due leur facilité de passage à travers les capillaires dont le diamètre est inférieur au leur. C’est également à ces mêmes propriétés physiques qu’il faut attribuer la difliculté, l’impossibilité même de les séparer par fdtration d’avec le sérum. On peut, il est vrai, augmenter sensiblement la résistance de leur enveloppe en y ajoutant de solutions salines ; mais leur filtration ne peut guère s’effectuer d’une manière convenable , puisqu’une partie se perd à travers le filtre.
L’analyse du sang présente une autre difficulté qui provient de la solubilité des globules dans l’eau. Quand une seule gouttelette d’eau tombe dans une grande quantité de sang, tout le sérum se colore en rouge; les globules sont altérés et ne peuvent plus servir à l’analyse. 11 résulte de là que l’on ne peut évaluer la couleur d’un sérum, et, par conséquent, ne faire une analyse complète du sang, c’est-àdire séparer le plasma d’iavec les globules cju’en évitant toute trace d’eau.
Cette condition opératoire, si simple en apparence, est néanmoins entourée de difficultés. En effet, quand ou recueille du sang chaud dans un vase refroidi, les parois du verre se couvrent de gouttelettes d’eau provenant de la condensation des vapeurs; si donc il s’agit d'une analyse exacte, il faut éviter l’altération des globules j)ar cette eau de condensation et faire arriver le sang humain ou le sang des animaux dans un vase chauffé préalablement à la température de 57“ à 59°. On remplit le vase complètement de sang, on le ferme, et l’on parvient de cette façon à éviter la condensation de l’eau, puisque la partie supérieure du vase ne peut pas se refroidir plus rapidement que la masse du sang.
COMl'OSITION DES GLOliULES ROUGES.
Les globules sanguins ne s’altèrent pas seulement sons l’inniience (Je l’action dissolvante de l’eau, mais par la congélation et la dégélation, ainsi que par le passage de rétincelle électri(|ue. L’extraction des gaz du sang contribue également à leur destruction partielle; car s ils contiennent des éléments cristallisables, les cristaux se l'orment dans ces circonstances. La congélation et la dégélation n’agissent probablement qu’en raison de l’eau qui, après avoir affecté pendant un certain tenij)s l’état solide, reprend de nouveau l’état rujuide et produit alors son effet dissolvant. L’extraction des gaz du sang [)roduit un résultat analogue; en effet comme il est impossible d’empècher la formation de vapeurs d’eau dans l’espace vide (pii renfeiine le sang, ces vapeurs se condensent à un moment donné et dissolvent une partie des globules. J^e passage de l’étincelle électrique ne produit peut-être qu’une action purement mécani(pie, à laquelle vient s’ajouter probablement celle des courants de diffusion.
l'oinpositioii cliitnifiue des globales rouges.
255. La composition chimique des globules sanguins n’est, pas très-complexe. Les globules sans noyaux, c’est-à-dire ceux qui proviennent du sang humain ou du sang dos mammifères en général, renferment de l’hémoglobine, des traces d’une sulistance albuminoïde, du phosphate de potasse, un peu de cholestérine, de la lécithine et pas de graisse (*). Les globules à noyau des oiseaux, des reptiles et des poissons, renferment également de l’hémoglobine, mais une quantité de substances albuminoïdes, de phosphates, de cholestérine et de lécithine, beaucoup plus considérable que les précédents. Il y a deux ou trois fois plus d’eau que de matières fixes dans le sang des mammifères, et celte proportion est un peu plus forte dans le sang des oiseaux.
En battant le sang, en le passant à travers un linge, en y ajoutant un mélange formé de neuf vol. d’eau et de un vol. d’une solution concentrée de chlorure sodique, en laissant reposer pendant un jour, on obtient au fond du vase un dépôt constitué par les globules sanguins. En décantant le liquide, en le traitant par la même so-
(*) En examinant le sang de divers mammifères ainsi que le sang des oiseaux, on n’a trouvé dans les globules que de la cliolcstérine et de la lécithine, sans matière grasse.
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lutioii de chlorure sodiqiic, on obtient au bout de vingt-quatre heures les globules presque entièrement dépouillés de sérum. Quand on ajoute de l’eau à ce dépôt, en ayant soin de ne pas agiter, l’hémoglobine se dissout, et il reste un coagulum gélatineux, facile à séparer, surtout après agitation avec un mélange d’eau et d’éther, et dont la liltration peut être effectuée sans difficultés. La matière qui se dépose a la propriété d’être insoluble dans l’eau, très-soluble en majeure partie dans une solution de sel, et soluble dans l’eau acidulée par l’acide chlorhydrique au : elle appartient par conséquent à la classe des globulines.
Les corpuscules à noyau des oiseaux, traités successivement par l’eau et l’éther, fournissent un précipité abondant de matières albuminoïdes ainsi que de la nucléine. Enfin il paraîtrait qu’en soumettant des globules récents à l’action d’une solution de sel à 0,50 ou 0,75 p. 100, on obtient un liquide renfermant temporairement une petite quantité d’un ferment analogue à la diastase.
Après le traitement des globules sanguins par un mélange d’eau et d’éther, on constate que la liqueur éthérée renferme de la cholestérine, de la lécithine et un peu de matière colorante jaune. Il reste néanmoins dans la solution aqueuse une quantité assez notable de lécithine qu’on ne peut retirer que par précipitation, au moyen de l’alcool à chaud ; cette réaction produit en même temps la décomposition de la matière colorante du sang.
L’hémoglobine se dissout généralement à la suite de ces diverses opérations; néanmoins elle peut aussi affecter la forme cristalline quand on se sert des globules de certains animaux, tels que cochons d’Inde, chiens, rats, etc., etc., excepté dans le cas où l’on y ajoute une trop grande quantité d’eau.
Les globules du sang renferment enfin des proportions variables de gaz; mais nous n’entrerons dans aucun détail relatif à cette question, pour ne. pas dépasser les limites assignées à ce traité.
La recherche du sucre, celle des principes biliaires, de la Icucine, de la créatine, de tous les corps enfin contenus dans le sang, à l’exception des substances albuminoïdes, peut s’effectuer d’après les §§ 224 et 225. La présence des globules n’entrave point ces analyses. L’examen des principes constitutifs du sérum se fait de la même manière; il suffit d’en éliminer préalablement l’albumine après coagulation.
I.a coa;;ulation du san
'25L Le sang de riioimne et des animaux se coagnle généralenient quelques minutes après la saignée. Cette coagulation est retardée par le Iroid, c’est-à-dire quand on reçoit le sang, an sortir de la veine, dans un vase convenahlenient refroidi par la glace; elle est accélérée par une élévation do température et par la [)résence de petites quantités de sel. L’addition de solutions salines, notamment celle de nitrates alcalins ou de sulfate de magnésie, la ralentit beaucoup, tandis que le chlorure de sodium concentré l’enqjêclie totalement.
La coagulation est également retardée par la présence de grandes quantités d’acide carbonique et par le mancjue d’oxygène.
11 arrive souvent que le sang du cadavre n’est pas coagulé au bout de douze heures. Lecoagulum se forme au contraire brusquement au moment de la saignée mais, dans d’autres cas la coagulation n’est que partielle après sa sortie de la veine. Quand on jette le caillot sur un filtre, on constate que la liqueur qui passe fournit un nouveau coagulum; dans des cas très-rares la coagulation peut ne pas paraître du tout. Ün no connaît pas encore la cause exacte de ces variations de la coagulation dans les diverses affections, mais on peut néanmoins admettre comme un fait acquis à la science que le sang se coagule, toutes choses égales d’ailleurs ; 1° en raison directe de sa dilution et de la quantité d’eau qu’il renferme; par conséquent la coagulation s’effectue rapidement à la suite d’hémorrhagies et dans les affections hydrémiques ; 2° d’autant plus lentement qu’il renferme moins d’oxygène et plus d’acide carbonique.
Le coagulum est d’autant plus ferme, plus résistant et plus élastique, que le sang renferme plus d’eau et moins de globules blancs ou rouges; tandis qu’il est spumeux et friable dans le choléra, la pléthore et la leucémie, affections caractérisées, la -première par une diminution d’eau dans le sang, et les deux autres par une surabondance de globules rouges et blancs.
Quand on ajoute au sang avant sa coagulation un peu de potasse caustique ou une quantité suffisante d’acide acétique, il ne se forme plus de coagulum. Le battage favorise la coagulation et la fibrine se sépare en flocons filamenteux de consistance élastique.
LA COAGULATION DU SANG
[M. Maulliner{*) a constnlé que l’addition de la clioliiie à du sang empêchait, après la putréfaction, ralhuuiiuc d’être coagulée par la chaleur. Le même sang putréfié sans addition de choliue fournit au contraire un coagulum.]
[Les travaux de MM. Mathieu et Urbaint**) sur la cause et le mécanisme de la coagulation du sang, ont été vivement critiqués dans ces derniers temps.
Les expérimentateurs ont voulu prouver : 1° que l’acide carbonique était l’agent de la coagulation spontanée du sang; 2° que pendant la vie l’obstacle à cette coagulation résidait dans les globules sanguins, qui fi.xcnt non-seulement l’oxygène, mais encore l’acide carbonique contenu dans le sang.]
f.Vux nombreuses expériences citées par ces auteurs, M, Gautier {***) en oppose d’autres qui ne sont pas sans valeur pour infirmer leur théorie.
l^Si le sang qui sort du globule rouge après l’extravasation du sang est la cause de la coagulation, celle-ci devra être empêchée dans le cas où l’on prive le plasma coagulable de scs globules et de tout son acide carbonique. Or, le plasma salé à G p. 100 peut être entièrement desséché dans le vide, pulvérisé, et séché à nouveau sans perdre le pouvoir de se coaguler sj)ontanément dès qu’on le dissout dans l’eau distillée. Cette coagulation spontanée ne peut donc provenir de l’acide carbonique libre qui ne doit plus exister dans la solution du plasma soumis à la dessiccation.
2° La même coagulation se produit quand le plasma a été porté pendant quelque temps à 110°, température plus que suffisante pour décomposer les bicarbonates.
5° En faisant passer d’abord lentement, puis jusqu’à refus, un courant d’acide carbonique dans du plasma sanguin maintenu à 8° et salé à 5 p. 1 00, on n’obtient pas la moindre coagulation.]
[M. F. Glénard (****] a institué également des expériences destinées à démontrer l’inexactitude de la théorie do MM. Mathieu et Urbain.
En effet : 1° en saturant par de l’acide carbonique du sang de cheval, compris entre deux ligatures d’une veine jugulaire, la coa-
(*) DtilL Soc. cliim., nov. 1875, p. 227.
(**) Expériences sur le rôle tics gaz clans les phénomènes de coagulation.
{'**) Bail. Soc. chini., 1875, I, 530; H, 531.
(.».*) chiin., 5 déc. 1875.
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giilation ne se produit point ; 2“ ce même sang peut se conserver liquide pendant tort longtemps, et même se dessécher sans perdre la propriété de se coaguler; 5® en faisant réagir directement l’acide carboni(|ue sur le plasma sanguin privé de ses globules pendant une beure, et renfermé dans un segment de veine jugulaire, le contenu du vaisseau reste fluide et peut être liltré intégralement.
11 scml)le donc très-rationnel de conclure de ces expériences que l’acide carbonique ne joue aucun rôle dans la coagulation du sang.
Malgré les longs débats relatifs à cette question intéressante, la science n’a pas encore dit son dernier mot (*), car les premiers expérimentateurs (**) prétendent réfuter toutes les objections qui leur ont été faites.]
Dosage de la fibrine du sang on du plasma.
255. Pour doser la fdjrine contenue dans le sang, on se sert d’un bacon recouvert d’un bouchon en caoutchouc (voir fig. 14) dans
lequel s’engage un batteur en baleine, élargi par le bas et touchant à peu près le fond du bacon dans sa position normale.
Après avoir pesé l’appareil, on y introduit 50 à 40®® de sang de la veine. Quand il s’agit de doser la fibrine du plasma, on refroidit d’abord le liquide à 0", et on en prend un volume déterminé à l’aide d’une pipette. Cela fait, on recouvre le bacon de son couvercle en caoutchouc, on agite pendant dix minutes environ jusqu’à refroidissement complet et l’on pèse. Ce petit appareil permet d’opérer le battage sans perte. Après celte opération, on enlève le couvercle, on remplit le bacon presque entièrement avec de l’eau, on agile et on laisse déposer la fibrine. On décante ensuite le liquide dans un autre bacon, et l’on jette la fibrine sur un petit filtre; on lave d’abord avec une eau faiblement salée , puis avec de l’eau pure, jusqu’à ce que les liqueurs soient entièrement limpides et que
(*) Bull. Soc. chim., 1875, II, 554.
(*■) Bull. Soc. chim., 1876, I, 538.
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la fil)i'iiic ne présente plus qu’une teinte rose pâle. On ajoute au précipité Hhrineux les petits llocons restés adhérents au batteur, eu les détachant soigneuseiiieut à l’aide d’une pince.
Euün ou lave à l’alcool bouillant tout le couleuu du lîltre, afin d'éliminer des matières grasses qui pourraient y être retenues, on dessèche à l’étuve à liO“, et l’on pèse le ültre avec son contenu, aj)rès rcrroidissement sous la cloche à acide sulfurique.
Dans le cas où il s’agit d’une analyse complète du sang, il ne faut pas maii(|uer de conserver les eaux de liltration et de décantation (à l’exception des derniers lavages alcooliques) pour les faire servir au dosage de riiémoglobine contenue dans le sang.
L’addition de chlorure sodique lÎ la seconde partie de l’eau de lavage a pour but de dissoudre la substance librino-plastique, provenant en grande partie des globules et qui se précipite avec la übrine, ([iiand on ajoute au sang une nouvelle quantité d’eaii. Cette précaution toutefois devient complètement inutile lorsqu’il s’agit de sang des mammifères, puisque la quantité de substance fibrinoplastique n’est pas assez considérable })Our influencer d’une manière sensible le dosage de la fdjrine contenue dans 50®‘^ ou de sang. Quand il s’agit au contraire de sang d’oiseaux ou de reptiles, il faut employer une solution de chlorure sodique de I p. 100 à 5 p. 100, ou mieux encore de sulfate de soude pour laver la librine jusqu’à entière disparition des globules. Il est vrai que ces globules* se dissolvent en grande partie dans l’eau pure, mais leurs noyaux sont très-difficiles à séparer de la fibrine par simple décantation. On ne doit employer l’eau distillée qu’après avoir effectué un premier lavage à l’eau salée, et pour finir on prend, comme dans le cas précédent, e l’alcool bouillant.
Les résultats obtenus au moyen de ce dosage ne sont pas d’une exactitude rigoureuse, mais d’une approximation suffisante. La règle essentielle à observer dans ce procédé opératoire consiste à faire des lavages et des décantations répétés de manière à avoir une liqueur parfaitement claire : ce n’est qu’à partir de ce moment qu’il faut jeter la fibrine sur filtre et la laver ultérieurement avec de l’eau. Si, dans le but d’accélérer l’opération, on jette trop tôt sur filtre, la liqueur ne passe pas entièrement limpide, et la fibrine peut subir la décomposition putride. Si, au contraire, on suit les prescriptions susimJi({uées, on obtient des résultats très-satisfaisants, et chacpic
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dosage peut s’ellectuer au bout de quelques lieures sans compter le temps nécessaire à la dessiccation de la libriiie. Un certain nombre de chimistes, parmi lesquels M. Meyer {*), ont cherché à criti(juer cette méthode de dosage, mais leurs arguments sont de peu d’importance. 11 suffit, pour obtenir de bons résultats, de suivre les prescriptions qui viennent d’étre indiquées ci-dessus en détail, et de se servir de filtres de j)apier au Heu d’une chausse en toile.
«le du
25G. On peut déterminer l’hémoglobine contenue dans le sang, soit par le dosage du fer, soit par un dosage coloriniétrique consistant à observer l’intensité de la nuance du liquide, préalablement dilué par une certaine quantité d’eau.
En déterminant la (juantité de fer contenu dans l’hémoglobine, on obtient, il est vrai, des résultats exacts , mais la plus petite erreur commise dans la pesée augmente considérablement celles du j)oids de l’hénioglobine. Sans pouvoir prétendre à une rigueur mathématique , les autres méthodes présentent néanmoins sur celle-ci l’avantage d’être d’une exécution plus facile.
1° Le dosage de V hémoglobine , basé sur la pesée de l'oxyde de fer, s’exécute de la manière suivante : on évapore à siccité une quantité déterminée de sang, soit 50'’*’ ou 100”'’. On incinère le résidu d’après les prescriptions du § 1 7*2, et l’on détermine le jioids de l’oxyde de fer, dans les cendres, d’après les § 185 et 184. Le poids de l’oxyde de fer multiplié par 160,7 donne le j)oids de l’hémoglobine, puisqu’une partie d’hémoglobine renferme 0,42 p. 100 de fer ou 0,60 d’oxyde. L’imperfection de la méthode résulte de ce calcul, puisqu’une très-légère erreur dans le dosage de l’oxyde ferrique, multiplié parle grand facteur 166,7, augmente considérablement la valeur du résultat qu’on se propose de déterminer. Cette méthode suppose d’ailleurs que le fer n’existe dans le sang qu’à l’état de combinaison avec l’hémoglobine. Dans le but de déterminer .cette substance uniquement d’après la quantité d’oxyde qu’elle renferme et indépendamment de celle qui pourrait être combinée à l’acide phosphorique de la masse sanguine, M. C. Schmidt traite les cendres d’abord par l’acide azotique, il élimine ainsi le
(*) Spitmiujsb. d, Wien. Akad,. 1867, t. LYI.
DOSAGE DE L’IIÉMOGLODINE DU SANG
Ier coml)iiié à l’acide pliosphoriquc, et ne laisse insoluble que le 1er de riiéniogiübine. Néanmoins, pour séparer, à l’aide de ce procédé, ces deux espèces d’oxyde de ter, il faudrait nécessairement Iraiter tes ccnilrcs par l’eau afin d’extraire les chlorures avant d’employer l’acide azotique. M. lloppe-Seijler a reconnu d’ailleurs que la quantité, tout à lait minime de phosphate de fer du sang des vertébrés n’était appréciable que lorsipi’on opérait sur de fortes proportions de matière. D’un autre coté, l’incinération des globules sanguins des oiseaux ne fournit pas l’oxyde de fer à l’état j)ur, mais entièrement combiné à l’acide phosphorique. Le procédé le plus avantageux pour le dosage du fer dans les cendres du sang consiste à suivre la méthode de Marguerite basée sur l’oxydation du sel ferreux par l’hypermanganate de potasse (voir ^ 184).
2“ Le dosage de Vhémoglobine par la colorimétrie peut s’effectuer de deux manières, basées l’ime, sur la comparaison de la teinte d’une solution titrée d’hémoglobine, sous une épaisseur donnée, avec celle du sang dilué de quantité d’eau variable ; l’autre sur des observations spectroscopiques [Preijer).
n«t<>a;40 <le l’hémoglobine du sang par comparaison des teintes
d’une solution de sang et d’une solution d’hémoglobine pure.
257. On commence à préparer de l’hémoglobine cristallisée au moyen du sang de chien, d’oie, ou mieux encore de cochons d’Inde, d’après le § 159. On purifie le produit par des cristallisations successives ; on le dissout tà la température de 0“ et l’on filtre. On prend 50'^*' de cette solution concentrée noimale. On évapore dans une capsule en porcelaine, d’abord au bain-marie, on dessèche le produit sec à 1 10°, on laisse refroidir sous la cloche à acide sulfurique, et l’on détermine le poids du résidu. On prélève ensuite 10°° du reste de la solution (qui doit être soigneusement conservée cà l’abri de l’air) et l’on y ajoute 10°° à G0°° d’eau; on mélange intimement et l’on considère cette liqueur comme solution normale.
On prend d’autre part 20 grammes environ do sang défibriné, on y ajoute une quantité d’eau suffisante pour obtenir 400°° do liquide et l’on compare les teintes des deux licpiides. On prend do préférence deux petites cuves en verre à faces parallèles, enchâssées dons un cadre métallique, et dont les faces sont distantes de 0"‘,0I. On remplit la première cuve A de la solution normale d’hémoglobine, et l’on verse dans la seconde 10°° de la solution étendue de sang. On
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place Vuu à côté de l’aulre les cleu.x: appareils sur une feuille de papier blanc que l’on regarde par transparence à travers les deux couches de liquide. La solution de sang an étant beaucoup plus foncée que la précédente, il faut, pour arriver à l’égalité de teinte, ajouter au liquide peu à peu de l’eau à l’aide d'une burette, agiter le mélange avec soin et mesurer exactement la quantité d’eau versée.
L’e.xactitude des résidtats dépend nécessairement de la préparation de la solution d’hémoglobine normale. Après l’opération, on vide les deux ap|)areils, on les rince soigneusement et l’on remet dans A de solution normale avec 1 0'*^ d’eau. D’autre part, on verse
dans B 10'^'^ de solution de sang au et l’on y ajoute quantité suffisante d’eau pour arriver à l’égalité de teinte des deux liquides A et B, en opérant comme précédemment. Enfin, on peut faire une dernière opération avec des solutions plus diluées. Dans le cas où les liquides ne sont pas parfaitement transparents, on remédie tà cet inconvénient en ajoutant une gouttelette de potasse caustique (jui n’altère pas la matière colorante.
Fig.
L’égalité de teinte des deux liquides indique la présence d’une égale quantité d’hémoglobine dans chacun d’eux ; cette donnée expérimentale permet donc de déterminer la quantité de matière colorante contenue dans le sang.
Dans une expérience faite avec du sang de chien, on a pris 2Û^^18()2 de sang, défibriné pour le diluer de façon tà obtenir de mélange. On a ajouté 58“^" d’eau à 10'^" de celte liqueur pour obtenir la teinte de la solution normale. La totalité de la liqueur.
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c’est-à-dire les 400*^% exigerait donc d’eau pour arriver
à l’égalité de teinte; or, 100"'“ de solution normale renl'ermaiit 0‘’'",I 45 d’hémoglobine, il s’ensuit que 19"20““ d’une solution de sang de même intensité en contiennent 2“‘,784. D’un autre côté puisque les 1920““ de liqueur proviennent de 20^%1862 de sang, il s’ensuitquece sang défibriné renrerme 1 5"*'; 79 d’iiémoglobinep.lOO.
Si cette méthode a le double avantage d’être exécutable sans dilliculté et de fournir des résultats précis, elle présente aussi des inconvénients. Eu effet, la solution normale d’hémoglobine ne peut se conserver que pendant huit jours; sa préparation exige beaucoiq) de tenq)s et ne peut se faire que pendant l’hiver. Ces mêmes défauts se retrouvent dans la méthode du § suivant. M. lloppe- Seijle)' avait indiqué autrefois un procédé basé sur la transformation de riiémoglobine en bématine, mais la détermination de la matière colorante au moyen de cette méthode laisse beaucoup à désirer.
Dosag^e de l’hcning^lobinc contenue dans le sang an moyen du spectroseope (d’a|irès M. Preyer].
258. M. Preijeri*) a imaginé, pour le dosage de l’hémoglobine du sang, une méthode physique basée sur la comparaison du pouvoir absorbant des rayons lumineux par la solution sanguine et par une liqueur renfermant une quantité déterminée de matière colorante. L’apparition d’une bande verte indiquée par le spectroseope sert de point limite à l’observation.
Le manuel opératoire exige, outre le spectroseope, l’emploi d’une pipette et d’une burette divisée en de centimètres cubes et une source lumineuse constante qui peut être, par exemple, une lampe à pétrole.
On commence par soumettre à l’appareil spectral une solution d’hémoglobine pure, sous une épaisseur de 0‘“,01. On prépare la liqueur de manière à laisser apparaître, aux environs do la raie h, une bande verte, qui disparaît par la concentration, s’élargit et pâlit au contraire par la dilution. On évapore 100““ de cette liqueur normale et l’on y détermine la quantité d’hémoglobine. M. Preyer avait fixé ainsi le titre de sa solution normale à 0,8 p. 100.
(*) Ann. Chem. Phartn., t. CLX, p. 187.
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Pour déleriuinor, d’après celle donnée expériinenlale, la ricliesse d’un sang en héinoglobinc, on coininence par délil)riner le sang, el a en prélever une quanlilc délerininée, soil0''‘',5, qu’on rnel dans riiénialinoinèlre. Un ajoule de l’eau, on mélange soigneusenienl, el l’on essaye d’oblenir la bande verle au moyen du speclroscope. Admellons que II désigne- la quanlilé d’bémoglobine conlenuc dans Iü()‘^^"'de liqueur normale, e la quanlilé d’eau ajoulée au sang a analyser, s le volume du liquide sanguin. On aura la richesse du sang en bémoglobinc au moyen de l’équalion sui vaille :
Ce procédé opératoire est, d’après M. Preyer, préférable à celui de M. Iloppe- Seyler, mais il a l’incoiivénieiit d’exiger une source lumineuse rigoureusement constante, ainsi qu’une solution normale d’hémoglobine toujours identique pendant tonie la durée des expériences.
Ces deux conditions sont difficiles à remplir d’une manière absolue. On peut neanmoins, avec une solution récente d’hémoglobine, arriver à des résultats aussi exacts que ceux qui viennent d’être décrits plus haut. I\1M. Iloppe-Seyler s’était servi de cette méthode avant M. Preyer; mais, cédant aux inconvénients qu’elle présente, ;1 a dù l’abandonner complètement. On pourrait, il est vrai, simplifier le procédé opératoire, en maintenant le liquide à examiner, ainsi que la solution normale, dans un prisme creux très-allongé devant la fente du speclroscope, ou bien en taisant usage d’une disposition analogue à celle du saccliarimètre de Soleil.
M. Preyer propose de traiter le sang par un courant d’oxyde de carbone avant de le sonmelire à l’analyse, mais il faudrait ne pas manquer de faire passer le gaz dans la solution normale d’hémoglobine pour obtenir des résultats identiques. 11 est j)lus important de diluer le sang à analyser avec de l’eau distillée très-légèrement alcalinisée, afin de rendre au liquide sa limpidité parfaite et d’éviter par cela même les erreurs d’observation.
M. Quinche (*) a employé récemment le prisme creux pour les déterminations d’hémoglobine dans le sang. 11 a obtenu au moyen do cette méthode 14®",4,puis 14'",1 d hémoglobine dans 100 grammes de sang normal et dans le sang de leucémiques.
Enfin en déterminant la quantité d’oxygène absorbé par le sang, MM. Gréhnnt ef Quinquaud (**) ont pu y doser la jtroporlion de matière colorante. Ces expériences intéressantes an point de vue scientifique ne sont pas entièrement exemptes de causes d’erreurs ; nous ne les citons ici que pour mémoire, sans en discuter la valeur, afin de ne pas dépasser les limites de notre programme.
(*) Arch. f. pathol. Anal., t. LIV.
(**) Ber. d. deul. chem. Gesell., iSlô, p. 825. — Bull. Soc. chini. 1875, II, p. loi.
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DOSAGE DU POIDS DES GLOBULES ROUGES CONTENUS DANS UNE QUANTITÉ ' DÉTERMINÉE DE SANG
(généralités.
"JT)!). Les chimistes ont essayé, depuis une vingtaine d’années, de doser la (juantité de globules humides qui se trouvent dans un [)oids déterminé de sang. Si la science n’a pas encore dit sou dernier mot au sujet de ce problème important, il résulte néanmoins des expériences nombreuses entreprises jusqu’à présent que les globules rouges des mammifères renlcrment deux fois autant d’eau que de principes solides. Mais il n’existe qu’uii petit nombre de procédés capables de fournir la quantité absolue d’eau qui se trouve dans les globules.
Ne pouvant entrer ici dans l’bistorique de cette question, nous renvoyons le lecteur aux traités spéciaux (*) qui s’occupent de ces méthodes analytiques, et nous nous réservons de n’indiquer que les dosages (|ui fournissent des résultats certains.
Ilosag^e des globules humides d’après la quantité de fibrine contenue dans le sang et le plasma.
240. Les globules sanguins des mammifères, traités par l’eau, abandonnent à ce vébicule une proportion de fibrine tellement insignifiante qu’on peut la négliger sans erreur sensible devant la forte pro[)ortion de cette substance contenue dans le plasma. Admettons que l’on ait déterminé, d’ajirès le § 255, la quantité de fibrine contenue dans le sang ainsi que celle qui se trouve dans un certain poids de [ilasma, il sera facile, d’après ces données, de calcnler la proportion de plasma contenu dans un poids déterminé de sang. En retranebant du poids du sang celui du jdasma , on obtient la somme des globules rouges et des globules blancs. On peut, à l’aide du microscope, reconnaître la [iroportion relative de ces deux espèces de globules, et décider si la projiortion des globules blancs est négligeable devant celle des globules rouges : cette différence est généralement insignifiante, excepté dans les cas où il s’agit de sang veineux de la rate, Je sang pyémique ou leucémique. Mais cette mélbode ne peut être employée que pour l’analyse d’un sang dont
(*) G. Schmidt, Caraclcristik der epidem choiera, etc, etc. Dorpat, 1850. — Denis (de CommcTcy), Mémoire sur le sang, 1859. — Ludwiiç, Lehrbucli. der Plnjsiol., 2"édil.
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la llbriiic sc coagule lenlcmeiil et dont les globules se déposent rapidement : elle n’est donc aj)j)Iicable que pour rexainen du sang de cheval ou du sang de sujets alTectés de maladies inllammatoires.
l/opération doit se faire de la manière suivante : On reçoit une grande quantité de sang dans un vase cylindrique entouré de glace; d’autre j)art on en ])rend une nouvelle j)orlion, soit otb*" à 50'^% |)Our y déterminer la ([uantité de fibrine, d’aj)rès le § 255. Au bout d’un certain temps, (juand les globules sont déposés dans le j)remier vase, on enlève, à l’aide d’une [)i])ctte bien refroidie, environ à 50‘‘‘’ de plasma non coagulé, on laisse écouler le liquide dans un deuxième llacon recouvert d’un caoutchouc , on soumet au battage et l’on détermine la quantité de fibrine d’a])rès le ^ 255. 11 suffit d’établir une simple j)roj)ortion pour calculer le poids du plasma, ainsi que celui des globules contenus dans le sang.
Nous devons faire remarquer toutefois que le calcul du plasma, basé sur celte méthode de dosage de la fibrine, peut être affecté d’une erreur centuple, à cause de la faible quantité de fibrine contenue à la fois dans le sang et dans le plasma.
Uusiige (lc»« Nnng;iiins d'aprèM la <|uaiiti(é <l'liéiiioj;;;lol>ine
et de siilistaiices albuminoïdes qu’ils renferment.
241 . besglobulcs rouges renferment de l’eau, de la clioleslérine, de la lécithine, des sels, de l’bémoglobine et des matières albuminoïdes, dont les proportions varient avec les diverses espèces animales. Ils sont insolubles dans les liquides renfermant au delà de 15 j). 100 de chlorure de sodium, solubles au contraire dans l’eau, et fournissent un liquide troul)lc qui se clarifie peu à peu après l’addition de quelques gouttes de chlorure, sans former de précipité. Or , comme les solutions étendues de chlorure de sodium n’enlèvent aux globules ni matières albuminoïdes, ni hémoglobine, et que le sérum se mélange en toutes proportions avec ces solutions salines, il s’ensuit que ces deux réactions constituent la base d’une méthode de séparation du sérum d’avec les globules. 11 suffit d’ajouter au sang défibriné une grande quantité d’une solution de chlorure sodique, d’abandonner le mélange au repos afin de permettre aux globules de gagner le fond du vase, et de décanter finale-
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ment le liquide clair surnageant. Les globules peuvent j)erdre, il est vrai, par düîusion, une certaine (juantité de sels, de matières extractives et d’eau, mais leur hémoglobine et leurs matières albuminoïdes ne sont pas altérées j)ar ce traitement : c’est là le point essentiel qu’il im[)orte de ne j)as })erdre de vue.
Pour obtenir le j)oids des matières albuminoïdes et de l’hémoglobine ])rovenant des globules du sang, on traite nu poids déterminé de ce liquide par une solution étendue de sel marin : les globules SC déposent , on les lave à plusieurs reprises à l’eau salée et, après décantation du liquide surnageant, on les })récipite par l’alcool. On jette le dépôt sur tlltre, on épuise successivement par l’alcool absolu, l’éther et l’alcool à chaud, on le dessèche et on le pèse. Cela lait, on incinère le résidu et l’on pèse de nouveau; on retranclie le poids des cendres, moins l’oxyde de fer, du poids de l’hémoglobine et des matières albuminoïdes préalablement desséchées, et la diüerence constitue le poids des matières albuminoïdes H- riiémoglobine contenues dans les globules.
En opérant sur une autre portion de sang, on peut déterminer la somme des matières albuminoïdes et de riiémoglobine contenues non pas dans les globules seuls , mais dans la totalité du sang. La différence entre ces deux pesées donnera la somme des matières albuminoïdes et de l’hémoglobine contenues dans le ])lasma. Si l’on a soin de doser la fibrine dans une quantité déterminée de sang, et si, d’autre part, on connaît le poids des matières albuminoïdes contenues dans le sérum, on peut, au moyen de ces données, arriver à calculer le poids de plasma qui correspond à une quantité déterminée de sang. En retranebant le poids du plasma du poids total du sang, on obtient le poids des globules humides.
Ce dosage exige donc quatre opérations effectuées avec quatre portions différentes de sang.
1“ On reçoit la première j)or lion, 20*^*^ à environ, dans un verre à fond }ilat que l’on couvre avec soin, on pèse le liquide et l’on y détermine d’après le § 251 la somme des poids des matières albuminoïdes et de rbénio<'[lobinc de la niasse totale du saim.
2" La seconde portion sert au dosage de la fibrine. On emploie également le môme volume de sang que pour la première opération, et l’on procède aux opérations d’après le § 255.
5“ On prend 20'^® à 50'^'^ d’une troisième portion de sang dont
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on précipite la (ibriiie dans un appareil destiné ad hoc, § 255. Quand le battage est terininé,on laisse relroidir et l’on pèse. Puis on verse dans le mélange renfermé dans le llacon 10 volumes d’une solution de sel au ; on laisse reposer pendant douze à vingt-quatre heures, de manière à permettre aux globules de se déj)Oser complètement, et l’on décante le liquide clair. On ajoute encore une ou deux fois la même solution saline, on agite à l’aide d’une baguette, on le laisse reposer comme la première fois. Après la décantation du liquide |)arfaitement clair, on précipite par l’alcool les globules en même temps que la fibrine et l’on détermine, d’après § 251, la somme de matières albuminoïdes et de riiémoglobine, ainsi que les autres principes contenus dans les globules.
4° Une quatrième portion de sang plus grande que les précédentes est soumise à la coagulation. On la reçoit dans une grande capsule en porcelaine. Quand la masse a pris une consistance gélatineuse, on décante le sérum et l’on détermine, d’après § 251, le poids des matières albuminoïdes contenues dans ce liquide.
On rapporte ces diverses pesées à 100 p. de sang. Cela fait, on retranche la somme de fibrine, matières albuminoïdes et hémoglobine, déterminée d’après (5°), du poids de l’hémoglobine et des matières albuminoïdes contenues dans la totalité du sang (1“). La différence rc[)i‘ésente le poids des matières albuminoïdes contenues dans tout le sérum du saniï.
La quatrième opéi*ation fournit le rapport entre le poids du sérum et celui des matières albuminoïdes y contenues, et permet, par conséquent, de calculer la quantité de sérum contenue dans 100 p. de sang. Ce poids ajouté à celui de la fibrine fournit le poids du plasma. Enfin, en retranchant ce nombre de 100, on arrive au poids des globules humides.
Malgré sa comj)lication apparente, cette méthode a l’avantage de fournir des résultats précis. Elle n’est applicable que dans le cas où les glol)ules se séparent facilement après l’addition de la solution salée, et peut j)arfailement servir pour les analyses de sang des oiseaux, des reptiles et des poissons. Elle ne convient pas au dosage des matières albuminoïdes du sang des ruminants et du porc, mais elle donne le plus souvent d’excellents résultats quand il s’agit de faire l’analyse du sang humain. 11 est impossible de connaître à l’avance la manière dont pourront se comporter les globules du
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sang (le l’homme ou des mammilères à l’égard des i‘éactirs; néanmoins (juand on a lieu de supposer (jue les globules ne se dé[)oseront pas convenablement, on opère d’après les prescriptions ci-dessus, eu ne modiliant (jue la proj)ortion du sang employée ])Our la troisième opération (50'^*' au lieu de 20*^*^) ; on procède ensuite aux expériences ainsi (jue nous allons le montrer au § suivant.
Dosage îles globules Itiimitles eoiitenus dans le sang par comparaison des teintes d'une solution de sang et d’une solution de globules sanguins.
242. En réuuissaut les deux modes de détermination opticjues décrits plus haut, 257 et 258, on obtient une méthode mixte d'une application plus facile que la précédente, mais offrant aussi moins de garantie quant à la netteté des résultats.
Pour opérer à l’aide de cette nouvelle méthode, il faut, comme })récédemment, employer quatre j)ortions de sang distinctes. La première est destinée au dosage de riiémoglobine et des matières albuminoïdes contenues dans la totalité du liquide.
On en introduit deux autres portions dans les flacons à dosage de la fibrine, fig. 14, § 255, on les recouvre du couvercle en caoutchouc, on opère le battage pour séparer la fibrine et puis l’on pèse. On verse dans l’un des flacons de l’eau et dans l’autie une solution étendue de chlorure sodique (formée de 1 volume de solution saturée et de 9 à 15 volumes d’eau).
La dernière portion sert à doser la quantité de sérum, d’après §251.
Après avoir déterminé la proj)ortion de fibrine à l’aide de la deuxième partie de sang, d’après le procédé opératoire du § 255, on réunit toutes les eaux de lavages de la fibrine, on en mesure le volume et on en prélève une quantité corresj)ondante à lO^^’de sang. On ajoute de l’alcool en excès et l’on obtient un ]>récipité qui contient les matières albuminoïdes et l’hémoglobine; on pèse ce ])récipité.
Le reste de la liqueur sert à la détermination do riiémoglobine de la totalité du sang. Ce dosage s’effectue par comparaison de teinte, d’après § 257 et 258.
La troisième portion de sang de 50'^' à 50'^'’ au moins, soumise au battage pour la coagulation de la fibrine, pesée, puis traitée par la
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solulion saline, comme nous venons de le dire plus haut, et agitée soigneusement avec le sel, est abandonnée au froid pendant vingt- (jualre heures, dans un vase parfaitement couvert. Quand la fibrine et les globules sont bien déposés, on décante le liquide surnageant. On reprend une seconde fois le traitement du dépôt avec une eau salée [)lns diluée que celle qui avait servi à la première expérience, on abandonne au repos pendant vingt-(|uatre heures et l’on décante. On répète au besoin un troisième traitement, et puis on décante de nouveau.
Ces lavages répétés à l’eau salée occasionnent nécessairement la perte d’une certaine quantité de globules sanguins, variable avec les diverses espèces de sang. On peut effectuer l’opération avec le moins de perte possible, en maintenant les liquides à une basse teni- [lératnre. 11 faut éviter, en outre, de laisser séjourner le mélange an delà de deux fois vingt-quatre heures, de crainte de voir se former dans le précipité des taches foncées provenant de l’agglutination des globules devenus veineux : cette circonstance amène toujours la [)roduction d’une certaine quantité de fibrine. Les lavages plus prolongés de ces dépôts colorés deviennent très-difficiles et occasionnent la |»erle de proportions plus ou moins notables de matières albuminoïdes des globules.
On lave ensuite à l’eau distillée le magma de globules et de fibrine, purifié par des additions répétées de chlorure sodique ; on agite vivement, puis on décante les globules, de façon à laisser la fibrine seule au fond du vase. Cela fait, on prélève un certain volume de la liqueur que l’on traite par de l’alcool en excès, afin de précipiter et de doser ultérieurement les matières albuminoïdes et l’hémoglobine d’après § 251.
Le reste de la liqueur sert ensuite à la détermination de l’hémoglobine, d’après la méthode colorimétrique par comparaison (voir§ 257 et 258). On rapporte les résultats à 100®'" de sang. Puis on retranche le poids de l’hémoglobine p. 100 delà somme des poids réunis d’hémoglobine et de rpatières albuminoïdes contenus dans les globules, et l’on obtient par différence la quantité p. 100 de matières albuminoïdes qui se trouve dans la liqueur renfermant les globules. Cette troisième portion de sang peut donc servir à faire connaître le rapport qui existe entre la quantité d’hémoglobine et do matières albuminoïdes contenues dans les globules ; mais cette
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détermination n’est possible qu’à la condition de ne pas entraîner de matières albuminoïdes en quantité notable par les nombreux lavages à l’eau salée. M. Iloppe-Seyler a reconnu par un certain nombre d’expériences, instituées dans ce but, que la proportion de ces matières dissoutes était insigniliante.
Cela posé, nous avons tous les éléments nécessaires pour calculer le poids de l’iiémoglobiue et des matières albuminoïdes des globules et du plasma. En effet, la première portion de sang sert à doser la somme de l’hémoglobine et des matières albuminoïdes appartenant à la fois au plasma et aux globules. La seconde permet de déterminer la fibrine et l’hémoglobine, rapportées soit à 100 gr. ou à lOO®*" de sang. Par la troisième, enfin, on connaît le rapport qui existe entre la quantité d’hémoglobine et celle des matières albuminoïdes des globules. Le calcul peut s’effectuer d’après ces données sans formule spéciale.
Si l’on détermine, en outre, d’après § 231, le poids des matières fixes contenues dans le sérum ainsi que dans le sang de la première portion, on peut, en rapportant ces nombres à 100, calculer la quantité d’eau contenue dans le plasma (sérum -4- fibrine) et dans la totalité du sang. Dès lors, pour connaître la quantité d’eau contenue dans les globules, il suffira de retrancher du poids total de l’eau du sang le poids de l’eau des matières albuminoïdes contenues dans le sérum.
Malgré sa complication, cette méthode longue et fastidieuse a l’avantage de faire connaître exactement l’un des principaux éléments constitutifs des globules sanguins. Les causes d’erreur, inévitables jusqu’à présent dans l’état actuel de la science, tiennent à l’inexactitude du dosage de l’hémoglobine.
Analyse complète du
245. Nous n’avons que peu de chose à ajouter aux méthodes précédemment décrites pour faire connaître la manière d’effectuer d’une manière complète le dosage de tous les principes constitutifs du sang.
Si, après la détermination des matières alhuminoïdes contenues dans le sérum (voir § 241, traitement de la quatrième portion du sang) et dans la masse totale du sang (voir meme § traitement de
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la première portion de sang), on elleclue celle des matières extractives , des matières grasses , des sels solubles et insolubles, on possède tous les éléments nécessaires pour le dosage com])let du sang.
Quand on connaît, par exemple, d’après les §§ 241 et 242, la quantité de sérum contenue dans 100 grammes de sang, on peut, à l'aide d’une pro[)ortion, calculer les quantités de sels fixes solubles ou insolubles, de graisse et de matières extractives correspondantes au sérum cjui se trouve dans ces 100 parties de sang. En retrancbant ensuite ces nombres de ceux qui correspondent à ces éléments contenus dans la totalité du sang, on obtient pour différence les poids de ces mêmes éléments contenus dans les globules de 100 "ramilles de saii".
Malgré les nombreuses analyses exécutées par MM. Hoppe-Seyler d’après tonies les métliodes indiquées ci-dessus, avec du sang de chien, d’oie, de jioulel, l’auteur de ce traité s’abstient de citer ici des exemples de dosages relatifs aux globules humides ou à la totalité des éléments du sang, puisque ces analyses n’avaient pas été faites en vue de contrôle ou d’application des méthodes précitées. Les chimistes qui se proposent de laire des analyses de sang trouveront dans les chapitres précédents tous les éléments nécessaires au calcul sans avoir besoin d’un tableau tout achevé comme modèle. Ils apprendront à connaître toutes les difficultés d’exécution de travaux de cette nature et les causes d’insuccès amenées jiar une foule de circonstances fortuites. Malgré les plus grands soins et la dextérité de l’opérateur, les analyses de cette nature ne réussissent pas toujours à souhait.
Dosage île la totalité du sang contenu dans le corps d’un animal.
244. On fait à l’animal une saignée de 50*'*’ à 50*'*' environ, en ouvrant un gros vaisseau; on soumet le sang au battage dans l’appareil décrit plus haut § 255; on couvre le vase et ou le pèse. On reçoit le reste du sang qui s’écoule de la jtlaie dans un grand vase en verre et on le bat également. On éponge soigneusement la plaie de manière à ne pas avoir de perte, et l’on réunit les eaux de lavages à la partie du sang battu et non pesé. On réduit ensuite l’animal en pciits morceaux, après avoir eu soin de vider j)réalablement l’estomac et tout le tube digestif, ainsi ({uc la vésicule biliaire, et on lave cette bouillie avec de l’eau froide jusqu’à ce tpie les liquides soient à peu près incolores. On traite les os séparément : oti les ruginc, on les pulvérise grossièrement dans un mortier en fer, puis on les traite également par l'eau. On passe ces liquides à tra-
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vers un litij^o el un les réimil à ceux (|ui j)rü\ieiiueul du trailenicnt préeédenl. Ou mesure ensuite le vuluiuc total, et l’on en introduit une (|uantité déteriuiuéc dans un héinatinoinètie, tig. 15, ^ "257.
Cela lait, on prend la densité du sang recueilli dans le flacon à lihrine, ou bien on en prélève un volume déterminé auquel on ajoute 0 fois son volume d’eau, et l’on introduit 10‘^'’ de ce mélange ilans le second liématinoinètre. On ajoute ensuite à ce liquide peu à peu de l’eau de manière à rendre identiques les teintes des solutions contenues dans les deux vases A et 11. Si les li([uidcs sont troj) colorés, on commence par ajouter aii premier un volume déterminé d’eau, et l’ou ramène l’égalité des teintes. Quand on est arrivé à ce résultat, on conclut de l’égale intensité des deux nuances à la même quantité de sang renrermée dans les vases A et il. Connaissant le [)oids du sang de A, ainsi que celui de la [)reniière portion recueilli séparément, il est iacilc d’en conclure le poids du sang de 11 et de déterminer [>ar une simple proportion le [)oids total du sang contenu dans tout l’animal.
Cette méthode de M. Welker[*) est assez coiupliquée ; mais elle conduit néanmoins à des résultats suilisamment exacts, puisque riiémogiobine n’est contenue que dans le sang et qu’il ne s’en trouve j)as dans les autres organes (**). Si tous les vaisseaux ou tous les organes sanguins ne renierment pas une même (quantité de globules, il ii’eu est [>as moins vrai que le dosage ci-dessus donne l’exjiression de la totalité du sang de l’animal.
M.Gscheiden (***) opère dillérernment: au lieu de réduire l’animal en menus morceaux après la saignée, il injecte dans le système artériel une solution do chlorure sodi(|ue de 1,5 p. 100 jus(|u’à ce (pie les liijuides s’écoulent à [leu près incolores par l’ouverture laite dans la veine. Quant à riiémogiobine restante, contenue dans la chair de l'animal, il la considère comme princijie colorant [iropre aux muscles. Cet auteur a varié son procédé opératoire en empoisunuant d’abord les animaux par de l’oxyde de carbone et en Taisant passer le gaz à travers tous les liipiides lecueillis après la saignée et les injections.
(') l’iMgvf. Viaieijnliruch, l. IV, |). 11.
(**) M. Kiieliiiii II irouve iicaimioiiis de riiénie^lohiiie diiiis i|uel(|iios iimsdc.s, mais en iliiantitc ti'0|) iiisi^miliimle pour ent.achei' les résullals tl'uiie léÿèie en eui' lai plus.
(***) Afch. /'. cl. (jes. Phijs., L VU, [i. 559.
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DOSAGE DES GLOlîUJÆS BLANCS.
M. Ileülenliein (*) a imagine de faire d’al)ord le dosage eolorimélri([ue des solutions artérielles, d’en éliniijier l’oxygène , de refaire une nouvelle observation et de |)rendre ensuite la inoyenne des deux. Le proeédé de M. Brozeil (**), qui consiste à faire la pesée de riiéinatine, ne donne [>as de résultats exacts.
Les autres méthodes relatives à la détermination du [)oids ou du volume de la totalité du sang d’un animal présentent trop de causes d’erreurs |)oui' [)onvoir être mises en [)ratique.
Dcn globule» blaiie».
Dans l’état actuel de la science, on ne connaît pas de procédé capable d’isoler les globules blancs. La seide manière d’arri. ver à établir leur composition cbimiqne consisterait à faire l’analyse conq)arative de deux sangs dont le premier très-riebe, le second, au contraire, très-pauvre en globules blancs ; mais un pareil dosage suppose l’identité de coni[)osition du plasma dans les deux espèces de sang. Cette condition étant irréalisable, on voit que la solution du problème est tout au moins très-diflicile.
Comme le sang leucémi(jue renferme un ou plusieurs principes extractifs gélatiniformes en même temps qu’une grande quantité de lécithine, et (|ue celle-ci ne fait point partie de la composition du sérum de ce sang, il est permis de conclure de ce fait que cette même subslauce entre comme principe constitutif dans la composition des globules blancs.
Les globules blancs se déposent moins vite que les glolmles rouges. Si donc il se forme une couenne lors de la coagulation du sang, on peut en extraire une grande quanlilé de lécithine au moyen de l’alcool à chaud et y reconnaître ensuite, à l’aide du microscope, le grand nombre de ces globules incolores.
Ouand un sang est chargé de globules blancs, les caillots librineux qui se déposent dans le cœur quehpie temps avant la mort en renferment des ((uantités telles, que l’aspect de ce liquide [)araît laiteux, purulent et prescpie spumeux. L’examen attentif de ces dépôts librineux, comparé à celui du sérum du même sang, pourrait,
(') Arck. f. Pliysiol. Hcilk, N. E. I, p. aOL /*) . d. ges. Phys., III, p. rM.").
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sans aucun doute, éclairer rétude de la comjiosition chimique des globules blancs; mais ce travail reste à faire. Jus(|u’cà présent, lorsqu’il s’agit de déterminer la quantité de globules blancs contenus dans un sang, on se contente des indications microsco|)iques : on conq)tc le nombn; de globules blancs et le nombre de globules rouges ([ui|)araisseutdans une gouttelette de sang sous lecbamp de l’oculaire.
\. -iXALlSE DES PUODEITS DE SÉtUÉTIOX
Ciénéralités.
"JiO. Les |>roduits sécrétés, à l’exception de la bile, ne sont pas encore étudiés d’une manière complète au point de vue cbimique. Ceux (jue l’on rencontre dans le tube digestif présentent un certain nombre de réactions cbimiques attribuées à la présence des ferments ; mais c’est à [)eine si l’une de ces substances a pu être isolée convenablement. L’élude de la composition des produits de sécrétion en général laisse d’ailleurs beaucoup à désirer. On comprend dès lors que nous ne puissions nous occuper, dans ce traité, des méthodes aiialyti(|ues relatives à ces produits, et nous espérons que la génération nouvelle des jeunes chimistes viendra combler cette lacune. Notre rôle se bornera donc à faire connaître les caractères les plus saillants de ces divers liquides, au double point de vue [)bysiologique et pathologique. Mais nous réserverons une part plus lai •ge à l’analyse détaillée de la bile et du lait.
Nous ap])liquerons les méthodes des §§ 222 à 251 à la recbercbe des corps inorganiques, des matières grasses, du sucre et d’autres substances analogues contenues dans les divers produits de ces sécrétions. Nous n’aurons donc pas besoin de recourir à des méthodes spéciales, excepté dans certains cas particuliers que nous indiquerons avec soin.
DES PRODUITS DE SÉCRÉTION DES GLANDES SALIVAIRES 1° Glande parotûle.
247. Le produit sécrété par la glande parotide de riiomme et des animaux constitue un liquide alcalin, |)arfaitement limpide,
GI.AMJES SOUS-WAXILLAIUE ET SUlîElNGUAlÆ.
incolore, d’une Iluidilé pareille à celle de l’eau cl déj)ourviie de viseosilé; il dépose à la longue et à rébullilion (picl(|ues l'ares lloeons d’albinnine mélangés d’ini j)réeipilé Irès-lénn de carbonate de ebau.v:. En ajoutant à ce li(piide de l’acide azotique on un mélange d’aeide acétique et de cyanure jaune en quantité suriisanle, on obtient un précipité d’une inalière albuminoïde dont la nature n’esl pas encore nettement établie. Cette substance existe surtout abondamment dans le produit de la sécrétion parotidienne du cheval.
Le litpiide sécrété renlérine un certain nombre d’acides gras volatils, un ])cu d’urée, du bicarbonate de chaux qui se retrouve généralement à l’état de carbonate, (|uand le produit reste exposé à l’an* [)endant un certain temps, enlin des suHales, des j)bos])bales et des chlorures de potassium et de sodium ; les chlorures y j)i’édoininent. La pro})ortion de la somme des principes inorgani(jues varie entre 5 et iÜ j). lUO; celle des composés organi(pies ne dc[)asse pas 5 p. 100. Le produit de la sécrétion parotidienne chez l’homme renlcrme un peu de sultocyanate de ])otasse.
Glandes sous-niaxillaire et sublinguale.
248. Le produit de sécrétion de la glande sous-maxillaire de riionnne est un liquide légèrement alcalin, de consistance visqueuse, un [»eu niant, et ne renlérmant pas norinaleinent de corpuscules de la salive. On y trouve de la mucine, de faibles quantités d’une substance albuininoïde, de l’acide sulfocyanhydri(|ue, et un ferment capable de transformer l’amidon en sucre. Quand la glande Jie fonctionne pas normalement, le produit de la sécrétion deviejit trouble et renferme alors un grand nombre de corpuscules de la salive. La salive de la glande sous-maxillaire du chien, également alcaline, plus ou moins lilantc, renferme de la mucine et une ou j)lusieurs subslances albuminoïdes , mais elle n’agit que Irès-faiblemcnl sur l’amidon; sa nature varie avec les conditions diverses de sa |)roduclion. On connaît une .salive sj)écialc sécrétée à la suite d'excitations de la corde du tympan {chorda spcicitel); une autre, produite dans les mêmes conditions, par le grand sympathique {si/injxdhicus speichd) ; une troisième enlin, constituée par une salive passive {paraiijliacher speichd) .
La salive j)rovenant de l’excitation de la corde du lymj)an, soit au
SALIVE lUICGALE MÉLANGÉE.
inoytMi ilo la pile, soit jiar l’action dos acides sur la langue, est |H'u liianlo, ti'ès-lUiide, se trouble sous riuHueuce d’uii courant d’acide carl)Oui([ue, et s’éclaircit de nouveau |)ar l’agitation au contact d(' l’air; à la longue cependant il se dépose une matière albuiuiuoïdc amorphe et du carbonate de chaux fiucmcut cristallisé.
Celle ipii résulte de l’électrisation du grand syuipatbi(juc ou de l’excitation de la langue par les alcalis on le poivre est très-vis(pieuse, niante, et renferme des amas de mucosités et de la mucine. Elle a mie réaction alcaline et contient plus do principes salins ipie le produit précédent ; mais son étude chimique n’est laite (ju’incomplétcment. On connait moins encore la salive très-dil'Iluento <pio l’on obtient à la suite de rempoisonnement de la glande par le curare ou par la section d’un certain nombre do scs fdets nerveux (*).
La salive de la (flande subliminale est plus visqueuse et plus glaireuse (pie celle de la glande sous-maxillaire; sa réaction est alcaline. On n’a pas encore examiné sa composition (rime manière comiilète à cause de la difüculté de réunir mie quantité suflisantc de matière.
SALIVt BUCCALE MÉLANGÉE
Détermination «le l’acidc sulfocyaiihydriciue, etc., etc.
*241). La salive qui s’écoule par la bouche, quand on a soin d’arrêter la déglutition, est un litpiidc de consistance variable, tanbU vis(pienx et lilant , tantôt fluide comme de l’eau. Elle résulte du mélange des trois produits de sécrétions dont nous venons de parler, et d’nii liquide légèrement visqueux qui provient des petites glandnles (pii tapissent les muqueuses de la cavité buccale. Elle présente une faible ojialescence duc à des débris de cellules é])itbé. Haies de la bouche et de la langue, et à des granulations fines des corpuscules salivaires. Sa réaction est généralement alcaline, surtout après les repas; mais elle peut devenir acide .après une abstinence prolongée ou à la suite d’un long usage de la parole.
La salive normale se trouble ou donne des précipités floconneux à l’ébiillition. L’alcool, l’acide azotique, l’acétate de plomb, le bicblorurc de mercure et le tannin la précipitent ; tandis (|iic les acides
(■) Kuchne Lr/n-h. drr Phys. Choni.c. — Hoiilciilii'in. Slud. des Idiysin/. Insht in Ureslau, IV, |i. 22.
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aeoliqiie, clilorliydri(jiie et l’nlun ii’y produisent point de tronl)le. La salive d’mi certain nombre d’animaux, celle du clie\al, par exemjdc, se trouble abondamment au contact de l’air, tandis (pie celle de riiomme et des autres animaux reste à jieu près limpide, malgré le carbonate de chaux qui s’y trouve dissous.
La salive buccale de l’iiomme ainsi que la salive |)arotidienne renrernient souvent do l’acide suH'ocyaidiydriijue. Un peut recliercber cet acide au moyeu des réactions du ^ (i^. Le dosage des sulfocyanates |)cut se laire en traitant le résidu de l’cvxtrait alcoolique de la salive par le chlorate de potasse et l’acide cblorbydriijue , et en précipitant l’acide sullïirique, ainsi obtenu, au moyen de cliloiure de baryum. Le poids de suHate de baryte sert à calculer la quantité de sultbcyanate, puisque J gramme de ju-écipité correspond à de CNSIt. Mais il n’est pas démontré que l’extrait alcooliijue de la salive ne renlerme pas de composés sulfurés autiaîs que des sulfocyanates. Le dosage précédent paraît donc nécessairement entaché d’une erreur.
On parvient à déterminer la quantité des sulfocyanates d’une manière plus rigoureuse on opérant de la manière suivante : On pèse 0^b05 de sulfocyanate de potasse parfaitement sec, on le dissout et l’on y ajoute du chlorure ferrique jusqu’à ce (jue la teinte rouge n’augmente plus; puis on mesure le volume du liquide. D’antre part, on prend un volume déterminé de salive dans un des vases de fig. 15, § 257, on y ajoute du chlorure ferrique et un peu d’acide cblorbydrique en ayant soin d’agiter constamment. Quand la coloration rouge a atteint son maximum d’intensité, on arrête l’opération et l’on détermine raugmentatioii do volume du licpiide salivaire. Cela fait, on verse dans le deuxième vase un volume déterminé de la solution titrée de sulfocyanate ferrique , et l’on y ajoute une (piantité suffisante d’eau pour identifier la teinte des deux solutions. Connaissant la quantité de sulfocyanate de jiotasse pur contenu dans l’iin des vases, il est facile de déterminer la proportion de sel qui se (rouve dans un volume déterminé, et partant dans 100‘‘ de salive.
Scliœnhein (*) a fa il voir (}ue la salive jiouvait renfermer accidentel lemeni des nüriles alcalins et a indiqué la manière de retrouver CCS sels. On ajoute un |)cu d’iodure de ])otassium et quelques goul-
(*) Journ. f. prnkl. Chnn., I. lAXXVI. p. IM.
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tos (l’aciile snlluriquo Irès-dihiô à do l’onipois d’amidon ; ce réactil' se colore en bleu sous l’iulluence d’ime salive cliargée île nitrites.
La salive buccale mélangée a la [)ro|)riété de transtbrmer l’amidon en de.vtrine cl en glucose; néanmoins, cette réaction n’est pas constante; de pins, les produits sécrétés immédiatement après les repas n’agissent tpi’avcc une extrême lenteur. La rapidité de cette transformation dépend d’ailleurs de la vitesse d’écoulement du liquide, de la qualitéet de hujuantitédii mélange |)lusoumoinsliomogène des divers produits de sécrétion, et enlin de leur température. Le dédoublement s’effectue plus vite à 57“ environ qu’eà la température ordinaire. [La puissance saccharitiante de la salive se montre dès les premiers jours qui suivent la naissance. Cette propriété atteint son maximum au bout de la première année (*).]
Pour reconnaître si une salive est capable d’opérer cette transformation, on fait un empois d’amidon très-mince et on le mélange avec un tiers de son poids environ de salive. Au bout d’un quart d’heure on soumet une portion du mélange à l’action de la liqueur de Trom- )iter (voir § 90), et l’on répète cet essai de quart d’heure en quart d’beure. Dès qu’il y a réduction du sel cuivrique, elle doit être attribuée à la présence de la dextrinc on de la glucose. Pour déceler spécialement la présence du sucre, on ajoute au mélange à examiner cinq fois son volume d’alcool, ou liltre, on évapore, et c’est le résidu redissous dans l’ean qu’on soumet à l’action du réactif.
La transformation de la matière glycogène en sncre s’effectue d’une façon analogue à celle de l’amidon.
Voir § 107 ce qui est relatif à la préparation du corps qui opère cette transformation.
On a donné le nom de pLijal 'uie à des substances mucilagineuses ou allmminoïdes précipitables par l’alcool, solubles dans l’ean après avoir été évaporées à siccité en présence d’un excès d’acide acétique. Leur solution aqueuse précipite tantôt par le chlorure mercnriipie et l’acétate triplornbique, tantôt elle ne précipite pas. La naturelle ce corps est très-incomplétement connue.
Analyse de la salive buccale patliolo;;ique.
250. Les affections fébriles n’occasionnent ]>as de changements dans la composition de la salive; mais la sécrétion diminne et fait
(') Ivrowiii, Cnilralblatt, 187.", ii»20.
ANALYSE DE LA SAUVE P \TllOLO(i1QllE.
tfiiclqucfois cnliDrciiK'iil (l(‘f;ml ; do là oollo sécliorosso do l;i hniirlio ot du ]):ilais, cos enduils do la languo, ocUo porvorsion du j^oi'd,, olc.
La salivo alioudaulo, qui apparaît, géucralonicul à la suiU; dos traitomculs iodos et mci'curiels, ooiitieiit ou grande quantité des produits do sécrétion provenant do riunaiiiiiiatiou des iniKjuouscs J)UCcalo et })liaryugieiine. Soumise à réhullitiou, elle précipite après jaddition d’une petite quantité d’acide, et reiil'eriiie, surtout dans e cas de mercurialisme, 1 j). 100 de sels inorganiques, j)ar conséquent beaucoup plus qu’à l’état iioiaiial.
Ou y trouve souvent des globules sanguins ])rovenant de l’inllammatiou des gencives ou d’autres parties de la b.oucbe, ou meme des muqueuses nasales ; mais ces éléments orgainsés sont l'aciles à reconnaître à l’aide du microsco])C ou de l’ai)pareil S|)C( Irai, § Mil .
La salive des ictériques paraît être complètement exemple de matières colorantes de la bile, malgré les observations diaméti'alcment oj)posées de M. Wright.
Celle des diabétiques ne reiilérme jamais de sucre; sa réaction est acide et a été attribuée, dans un cas seulement, d’après les ex- ])érienccs de M. Lchmann (*), à de l’acide lactique libre.
La réaction acide de la salive accompagne fréquemment les dyspepsies et paraît résulter d’un manque de sécrétion des glandes salivaires. On a signalé la présence de la leuciiie dans un cas d’iiystérie.
Pour rechercher la présence de l’acide lactique, de la leucine, des matières colorantes biliaires, etc., de meme que pour doser, par exemple, l’urée ainsi que les divers éléments contenus dans la salive, ôn peut suivre avec avantage les méthodes indiquées dans la IIP Partie ou celles qui se rapportent à l’analyse des liquides séreux, du sérum du sang et des exsudats. [11 est possible que le j)apier réactif de M. Musciihis puisse servir avec avantage à reconnaître la présence de l’urée dans une salive. En clfet, les matières albuminoïdes ne sont pas altérées par le ferment (voir ^ 90), ou au moins ne produisent pas de réaction alcaline dans le court espace de tenq)S où l’ui'ée est transformée en carbonate d’ammoniaque.]
(') M. IJmprichl n'ii |iii crmslalor la pia-sonca do. l’aoicL^, lacliijiio dans la cas d'iiiic salivo acide d’un diabétique. [lier!. Klin. Woclicnarhr. ISilO, n" Ki.)
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4'onerétioii»« des glandes salivaires.
251. On l'onco litre fréqiiciimioiit, dans les glandes salivaires de riionmie el des niaininirères, des concrétions auxquelles on a donné le nom de calculs salicaircs. Elles renlérnienl principalement du carhonatc de chaux, un peu de pliospiiate de chaux et nue substance alhuminoïde dont l’étude ii’a pas encore été a[)prorondic. Ces calculs sont ordinairement arrondis, durs, très-denses, hlancs ou jaunes. Pour les analyser, il faut les broyer d’abord dans un mortier et les traiter par de l’acide cblorbydriipie. Les sels calcaires se dissolvent tandis que la matière organiipie reste insoluble. On jette sur (iltrc et l’on traite la liipicur liltréc d’après les indications dn g 1 74.
Le dosage de ces calculs s’clïectne de la manièi'c suivante ; un poids déterminé de poudre fine est traité par l’eau bouillante, on jette sur un filtre taré, on dessèche et l’on pèse de nouveau. On incinère la substance avec le filtre et l’on ajoute aux cendres, après refroidissement, un peu de carbonate ammonique dissous ; on dessèche de nouveau, on porte au rouge et l’on pèse après refroidissement. On obtient de cette façon les matières solubles dans l’eau, ainsi que le poids des substances organiques et inorganiques. Les cendres servent au dosage des acides carbonique et phospborique, de la chaux, etc., etc., d’après les §§ 176 à 186.
[M. Bios (*) a eu l’occasion d’analyser un cab ul salivaire d’un poids de 0”C445, blanc jaunâtre, friable, à cassure lamellaire, renfermant 75,80 p. iOÜ de phosphate et de carbonate de chaux, 2,50 p. 100 de chlorures alcalins et surtoutdu carbonate de magnésie 7,f5 p. 100, des matières grasses et de l’acide urique. C’est ])our la première fois que l’on signale dans un calcul salivaire chez l’homme la présence de ces trois substances].
Les tartres dentaires constituent les dépôts (|ui recouvrent les dents de riiomme et des animaux domestiipies très-âgés. Leur composition est à peu |)rès la même (|uc celle des calculs salivaires, néanmoins ils renferment un peu plus de phosphates (;t (mijirisonnent une grande ipiantité d’infnsoires. On bîs analyse de. la mémo manière ipic les concrétions des glandes.
(') Journ. (If C/iim cl Pharm., 1873, I. XVI f, |). l.j().
ANALYSE DU MUCUS NASAL ET DES CRACHATS
Analyse du mucus uasul.
2-)‘2. 1.0 |)n)duit do sécrétion do la niu(|ueiiso des l'ossos nasales roidornie, d’après le petit noinhie d’analyses connnes, nue propoi'tioii ndativeinent forte de nincine, de gloljules nni(|nenx, de débris de cellules épithéliales, puis 1 à o p. lÜO de matières extractives et 0,5 à 0,0 p. 100 de substances inorgani(pics. Lors de l’inilammation de la inu(|ueuse, on observe une diininution de la matière pituitaire, l’aj)j)arition d’une substance albnniinoïde, reconnaissable à l’aide de l’acide azoticjiie ou du mélange d’acide acétique et de cyanure jaune, et une augmentation des sels inorgani(jues. Ouand la mucosité devient pin ulente,. elle cède un grand nombre de [)rincipes organiipies à l’étber, tandis (ju’elle est complètement insolulile dans ce véhicule à l’état normal. Les analyses qualitative et (piantitative peuvent se faire d’après les méthodes, indiijuées jilus haut, des §§ 225 à 25 1 .
Analyse fies crachats.
255. L’analyse microscoj)i([uc des crachats a une importance jiathognomoniipie bien supérieure à celle de l’analyse cliinii(pie. Les crachats catarrlieux ordinaires ont ta même composition et les mêmes propriétés <jue les produits do sécrétion des muqueuses nasales. L’acide acétique y révèle la présence de la mucine. Quand on les fait bouillir avec un peu d’acide azotique, on obtient un coagulum d’albumine, très- considérable surtout dans les catarrhes aigus. L’examen chimi(pie des crachats a néanmoins son importance dans les cas de pneumonies, de catarrhes chroniques, de pneumorrbagie, de tuberculose, etc., etc.
Les crachats jaunes ou rouges, renfermant des globules sanguins, expectorés pendant la période de l’iiépatisation rouge, sont visqueux, gluants, transparents et coagulables à 1()()“. L’acide acétique enlève au coagulum une petite (juantité d’une substance albuminoïde, soluble dans les solutions salées, analogue à la myosine et aux substances fibrinogènes. Il est possible que cet albuminoïde joue un rôle |tarticulier dans les diverses phases de la pneumonie.
L(‘s crachats verts des affections catari'hales des bronches, de la pneumonie chronique ou aiguë, com])li(piées d’ictère, résultant
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très-prolial)lenient de la décüiii])osition de l’iiénioglobuline, ne sont [tas encore étudiés.
Les eraeliats gris-perle des catarrhes clironi(]iies renrcrnient des cellules pigmentaires, dont le pigment hlaïudiit très-rapidement sons rinllncnce d’nn courant de chlore.
Quand on soupçonne dans nn crachat gris on noirâtre la ])réscnce de charhon dû à l’inspiralion de noir de l'innée, on traite la matière sus[)ecte ]>ar de la sonde caustiipie, et l'on l'ait passer dans la liipieur nn courant de chlore ; les ])igments colorés disparaissent, tandis que la matière charhomiense subsiste. Si le dépôt noir était dû à la jirésence de bioxyde de manganèse on d’oxyde de fer, il ne disparaîtrait (pi’a[)i“ès traitement à l’acide chlorhydrique.
Les matièi'es glaireuses contenues dans les foyers inflammatoires des bronches on du tissu jmlmonaire, on encore dans les cavernes, se décomposent en donnant naissance aux mômes produits de transformation que les substances alhiimino'ides, la lécithine et les corps gras. L’air expiré renferme de l’ammoniaque, de l’hydrogène sulfuré et des acides gras volatils, tandis que les crachats exjiectorés renferment des acides palmitique et stéarique cristallisés sous forme de lines aiguilles. Les acides volatils se retirent par la distillation a[)i'ès addition d’acide sulfnri(j[uc, et les antres plus élevés de la série , au moyen de l’éther. On les saponifie avec de la soude caustique , et l’on décompose ultérieurement cette combinaison sodiipic par de l’acide chlorhydrique (voir § 71 et 72).
On a observé des cristaux de cholestérine et d’hématoïdine dans des crachats, à la suite de jierforation d’épanchements pleuréti([ues |)urulents (*).
Enfin il paraîtrait que l’on a constaté la présence de cristaux de tyrosine dans les crachats d’une bronchite croupale chronique ; cette observation toutefois n’est admissible (jne sous toute réserve, pnisijue les réactions de la tyrosine dans ce cas spécial n’ont |)as été assez nettement indiquées.
Anal;yse du suc gastrique et des matières de vomissement.
254. Le suc gastrique se distingue de tous les autres produits de sécrétion par sa réaction acide très-j)rononcée. 11 constitue un liquide clair, non visqueux et facile à filtrer. H renferme, outre les acides
(*) Vircliow’s. Archii' . l. XXX, p. 7)11.
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clilorhydi'iqiio ul lar,li(|nu libres, dos pliosplinles acides, de la pepsine et lin iiK'dange d(> |)e|)t()iics. (Test à la présence de ecs corps ipi’il doit, sans aucun doute, la déviation à droite, plus ou moins grande, (ju'il exerce sur la lumière polarisée.
l.cs matières de vomissemeids l'ouriiisscnt du suc gastrique mélangé à des aliments à moitié digérés , mais seulement dans les cas rares où les vomissemculs sont conséculirs à des causes mécaniques.
Toutes les substances cbimi(jues, à rcxcej)tiou de queb|ues épices, du jioivrc, par cxeuqile, mises eu jirésence de la muqueuse de l’estomac, occasioimeiit toujours un cliaugemcut notable dans la composition du suc gastrique. Le produit de séci'étiou obtenu dans ces circonstances prend toujours une réaction raiblenicnt acide, neutre, ou même quelquctois alcaline et renl'erme de l’albumine. Les parties liquides des vomissements, dans les catarrhes aigus et cbronicpies de l’estomac et dans d’autres alîectious de cet organe, tant chez les cnl'ants (juc chez les adultes, présentent souvent aussi une réaction trèsacide. Mais ces deux espèces de liquides ne possèdent pas de propriétés digestives et reurermeiit rarement de l’acide chlorhydrique libre (pii constitue un des principes normaux du suc gastrique du chien.
Les acides lactique et acétique, de même que l’acide butyrique, se rencontrent très-fréquemmenl à l’état libre dans les matières de vomissements chez les eul'ants à la suite de catarrhe stomacal. Ou les observe également, dans les mêmes circonstances, chez les adultes, chez les personnes anémi({ues, ou bien même chez les sujets bien portants à la suite d’une alimentation trop copieuse. Ces acides sont probablement des produits d’une fermentation accomplie au sein de l’estomac. On constate également leur présence dans le contenu de l’estomac des ])ersonnes qui ont succombé à une affection fébrile.
On a souvent occasion de remarquer, dans les autopsies, un gonllement gélatiiiiformc des parois internes de l’estomac , plus ou moins imprégnées de liquide; quelquefois aussi ou trouve dans cet organe un déliquium formé aux dépens de la couche superficielle ou des couches sous-jacentes. Le premier phénomène est dû à l’action corrosive des acides lactique et acétique, le second résulte d’une digestion pofiL niorlem, et peut être observé chez l’homme ou les animaux frappés de mort subite en ])leiue digestion.
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Pour coiislalor lu iialiiie des acides libres de l’estomac, il lauL soumettre d’abord le eoiiteim stomacal à la distillation. On commence par ajouter an li(inide une certaine (juaiitité d’ean, et l’on distille dans une grande cornue à une température (jui ne doit pas dépasser à 150'’, à moins ([ue la mousse j)rodnite n’y mette obstacle, et en ayant soin de rclVoidir convenablement le récij)ient au moyen d’un rélrigérant de Lielrig. On cbercbe, parmi les j)rodiiits distillés, les acides chlorhydriipie, acéticjue et bntyricjue d’a[)rès ^ 7 1 ; et l’on traite le résidu par l’éther dans le but de déceler la pr ésencc de l’acide lactique d’après le ^ 75.
La détermination du degré d’acidité de l’estomac peut s’elTectner an moyen d’une solution titrée de soude caustiipie, d’a[)rès ^ 100.
L’acide cblorliydri(|ne libre du suc gastrique, du contenu de l’estomac ou des matières de vomissements, peut être déterminé racilement au moyen de la méthode de M. C. SelimüU (*). A cet etl’et, 011 liltre un volume donné de li(|uide, et on le précipite par du nitrate d’argent aiguisé d’un peu d’acide azotique. On jette sur liltre le précipité de chlorure, on lave, on sèche et l’on pèse, d’après § 178.
On évapore ensuite la liqueur liltrée à siccité dans une capsule ou dans un creuset de porcelaine, on carbonise le résidu, puis on l’incinère complètement et l’on obtient, en suivant la méthode analyti([ue citée })lus haut, les })oids de la chaux, de la magnésie, de la potasse, de la soude et des acides suHurique et phosphorique.
Ou détermine plus tard la jirésciice de l’ammoniaque en soumettant à la distillation une nouvelle portion de li([uide, apres l’avoir préalablement traitée par de l’eau de baryte en excès, et l’on reçoit le produit distillé dans un récipient contenant de l’acide chlorhydrique. Ouand les trois (juarts du volume primitir ont passé à la distillation, on arrête l’opération, on évapore le li(|uide acide, et l’on y ajoute du bichlorure de j)latine. On évapore à siccité et ou lave le résidu à l’éther alcoolisé, on jette sur liltre le ])récipité obtenu, on le lave encore avec un mélange d’alcool et d’éther, puis on le dessèche à 100“, et on le laisse refroidir sous la cloche à acide sulluri(|ue. Le tableau II permet de déhîrmiuer la (quantité d’ammoniaque d’après le j»oids de chloroplatinate. Luis, après avoir calculé
(■) Bitklei' Sclmiidl. Vcidauuiuj. u. d. Sloffivcclmel, IR5‘2, p 44.
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toutes les pesées pour de iiinlière, on conlVonte les poids des îicides et des bases. Un envisage la potasse et la soude coinnie e.vistant à l’état de sulfate, et l’on rapporte les autres bases aux acides cblorbydri(|ue et pbospliorique pour en faire descbloruies et des phosphates acides L’excédant d’acide chlorhydrique non
conihiné doit être considéré coiinne acide libre,
.Malgré sa coinplication, cette méthode est la seule (jui, dans l’état actuel de la science, donne des résultats certains.
On obtient, il est vrai, de l’acide chlorhydi‘i(pie parmi les produits de distillation du li(|uide stomacal; mais cette expérience ne démontre pas que cet acide existe réellement à l’état libre dans le suc gastrique, ou qu’il soit le résultat d’une déconqiosition de chlorures de calcium et de magnésium sous l’inlluence de l’acide lacdhjue libre.
[D’après les travaux récents de M. Maly (*), il j)araîtrait qu’il n’en est pas ainsi, et que l’acide chlorhydrique aurait pour origine un phénomène de dissociation sans l’intervention d’un acide.
Les dernières expériences de .M. Ralniteau {**) terminent de longs débats auxquels avaient pris part diverses sociétés savantes : cet habile chimiste a démontré que l’acide libre contenu dans le liquide stomacal était réellement l’acide chlorhydrique. La plus concluante de toutes les démonstrations au sujet de cette question controversée consiste en ce (|ue le suc gastrique hleuit un mélange d’amidon, d’iodure et d’iodate de potasse; tout autre liquide acide dilué au dont l’acide libre serait un acide organique comiiie l’acide acétique ou l’acide lactique, ne produirait pas cette réaction] ,
Pour reconnaître la propriété digestive du suc gastri(juc, on met le liquide en contact avec de la librine du sang parfaitement lavée. A cet effet, 011 verse une certaine quantité du li(piide à analyser dans un petit ballon, on y ajoute un llocon de librine, et l’on maiiitient ce mélange à une température variant entre 57" et 4(P. On examine de temps en temps l’effet produit. Si, au bout de douze heures, la librine n’a pas disparu, au moins partiellement, ou bien s’il se manifeste une odeur putride, on est certain d’avoir un résultat négatif. Cette méthode peut servir dans des analyses quantitatives, jmisque la propiâété ou la [luissance digestive dé})eiid de la rajiidité de dissolution de la librine.
(*) Ann. d. ('Jicrn. u. Pliarin. .Août 1874. [**) Soc. de Biologie, J.im. 1874.
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D’aulres expériences plus anciennes, relatives au même sujet, consistaient à mettre du lilanc d’œuf pesé, coupé en petits morceaux, dans le liquide à examiner. On exposait le mélange à une température moyenne de 57 à 40“. On laissait digérer pendant un certain temps , on jetait sur liltre , on soumettait à des lavages ralhuminc restée insoluble , ou desséchait et l’on pesait. La différence de jioids indi(|uait la quantité de matière dissoute.
11 vaudrait mieux employer le blanc d’œuf broyé en menus morceaux pour augmenter la surface attaquable. La caséine ne se prête pas aussi bien à ces expériences, parce qu’elle est trop facilement soluble dans l’acide chlorhydrique étendu {Brucclce) (*).
Cette méthode serait excellente si elle ne nécessitait l’enqiloi d’une grande quantité de suc gastrique pour opérer la dissolution du blanc d’œuf, mais il est préférable de se servir de librine, à cause de la solubilité ]ilus complète et plus rapide de cette substance.
Le suc gastrique, ainsi que les matières vomies, renfermant })arfois des quantités considérables de pepsine, ne sauraient produire le phénomène de la digestion en l’absence des acides chlorhydrique et lactique libres. Il suit de laque pour rechercher dans ces liquides la proportion de pepsine, au moyen de la méthode précédemment indiquée, il est indispensable d’y ajouter un volume égal d’un mélange renfermant 8'"'" d’acide chlorhydrique fumant et 1)1)2*''’ d’eau. De cette façon le liquide primitivement neutre renfermera 1 p. lOÜO d’acide chlorhydrique. La dilution amoindrit, il est vrai, un peu le pouvoir digestif, mais sans lui être préjudiciable. Toutes les fois d’ailleurs qu’il s’agit d’expériences de cette nature, il est impossible d’éviter ce retard de la digestibilité, provoqué par l’addition de faibles proportions du mélange acide.
Les expériences de M. JVitticli {**) confirment entièrement les résultats que nous venons d’indiquer. Cet auteur a remarqué, en effet, que la pepsine se précipite et devient par elle-même inactive à la suite de la digestion de grandes quantités de fibrine et d’albumine et à la suite de la saturation des peptones par l’acide chlorhydrique. Par conséquent, lorsqu’il s’agit d’opérer des digestions de grandes quantités de matières au moyen d’une solution saturée de
(*) SilzKiigsbcr. d. Wicn. Akad., 18.59, t. 57, p. !4.
1**1 Arch. f. d. gesi l’lu/si<d., p. 455.
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pepsine, il Tant ajouter de lcirij)s en temps au mélange quelques gouttes d’une solution étendue d’acide chlorhydrique.
M. GrünluKjcn (’') a indiqué la méthode suivante j)our déterminer la proportion de pepsine eonlenue dans un liquide : On traite la lihrine du sang, j)arrailement lavée, à l’acide chlorhydi‘i(jue à 'i [). lOÜU jusqu’à ce qu’elle se transloiane en une gelée de consistance épaisse. Un l’exprime, puis on la divise en poiiions égales sur des liltres placés sur des entonnoirs, au-dessus d’éprouvettes à [)ied ([u’on place dans des étuves chaulTées entre 37 et 4ü°, et l’on verse sur la libiânc le li(|uide à examiner. La l’apidité avec laquelle s’elTectue la dissolution de ces gelées, ainsi (|ue leur vitesse il’éçoulement à travers les liltres, indiquent le j)ouvoir digestil’ des li(piides. Cette méthode s’accorde entièrement avec celle de M.M. Willlch, Ebslc'ui QVGrïUzner. Voir plus haut, ^ 1(35, la préj)aration des liijuides employés pour les digestions artilicielles.
M. GriUzncr {**) a indiqué une méthode colorimétriquc j)our le dosage de la pepsine contenue dans un liquide ; mais elle n’est pas encore sanctionnée par l’expérience.
'255. Un rencontre rréquemment des quantités plus ou moins considérables iValbumine dans les matières de vomissement des cholériques ou des personnes affectées de catarrhes de l’estomac, etc., etc. La présence de ce corps est reconnaissable par sa coagulation à l’aide de l’acide a/otique ou à la chaleur. La bile accom- ])agne le plus fré(|uemment les matières vomies dans les cas de lièvre puerpérale, d’urémie, etc., etc., ou à la suite de radministration de vomitifs. Les indications dcsj^§79 et 137 donnent tous les détails relatifs à la recherche des matières colorantes ou des acides biliaires.
11 n’est pas rare de constater la présence de sang non altéré parmi les matières de vomissement, tant a{)rès un arrêt comj)let de la digestion stomacale (ju’à la suite d’une gastralgie. L’épanchement sanguin, sous rinilucnce des acides libres de l’estomac, affecte dans ces cas l’aspect de marc de café. La masse, d’un noir|)lus ou moins foncé, ne renferme pas d’hénioglobuline, mais de riiématine; (piand on la dissout dans dn carlmnatc de soude ou dans de la soude caustique, et (jiie le li(juide liltré est soumis à l’appareil spectral, on observe la raie d’absorption décrite plus haut, § 129. On la reconnaît
(■) Arch. f. tjes. Phys., V, ji.
(■*) Arch. /'. ycs. Phys., Vil, j). !iho.
suc UANCRliATIQUE. 400
mieux encore quand on traite d’abord la niasse par du suH'ure ainnionique. Pour éviter les causes d’erreurs qui pourraient résulter de la présence d’autres matières colorantes contenues dans les aliments, on chaulTe d’abord la masse suspecte modérément avec l’acide azotique étendu, on filtre, puis on dissout le précipité dans une solution étendue de soude caustique et on soumet ensuite te liquide au spectroscope.
La recherche du sucre, de l’urée et de l’ammoniaiiue dans les matières de vomissements peut se faire d’après les indications des § 225 et 226.
Suc pancréatir|UC.
256. Les chimistes ijui se sont occupés de Pétude du suc pancréatique iPont pas eu toujours entre les mains des produits do même composition. La variation des résultats observés tient d’une part aux changements considérables qui s’effectuent dans le liquide sécrété, par suite de son activité physiologique pinson moins grande, d’autre part aux difficultés des vivisections, à la manière de recueillir le suc de la glande, et enfin à la ({uantité de produit qui s’écoule dans une période de temps limitée après la digestion.
L’amidon, les substances albuminoïdes, ainsi que les corps gras, se modifient en présence du suc pancréatique ; par conséquent ce produit sécrété doit renfermer des corps qui jouissent de la propriété : 1“ de dissoudre l’albumine coagulée et la fibrine; 2° de transformer l’amidon en glucose; 5“ de dédoubler les graisses en acides gras et glycérine ; mais on n’est pas encore parvenu à séparer ces divers éléments. Il paraît même ressortir des expériences de M. Danilewshi{*) que les transformations des trois classes de composés chimiques sont dues à la présence de trois principes constitutifs du suc pancréatique complètement différents. Voici du reste la manière dont cet auteur parvient à faire la séparation des deux premiers ; on extrait le pancréas du chien six ou sept heures environ après le repas, on le lave à l’eau, on broie la glande avec du sable puis avec de l’eau, et l’on maintient lamasse pulpeuse pendant deux heures environ à une température de 20“ à 50“ ; on filtre à travers un linge et l’on exprime. Le liquide peut être acide, neutre ou alcalin ; quelle que soit sa réaction, on le traite par de la magnésie (*) Arch. f. pathoh Anat., 18G2, t. XXV, |>. 279.
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calcinée en excès et l’on filtre de nouveau. Le liquide obtenu trans- IbiTue rainidon et la librine à la façon du suc pancréatique, mais n’agit pas sur les graisses. L’auteur se sert ensuite de collodioii pour précipiter le liquide, de même qucM. Brueckese sert d’une solution étliéréedc cholestérine pour isoler la pejisiue : à cet effet il verse le liquide dans un flacon, il y ajoute le 1/5 de son volume de collodiou épais, et, après avoir fermé le goulot, il agite fortement pendant un certain temps; puis il verse le mélange dans une large éprouvette, en ayant soin de laisser évaporer l’éther. Il se forme un précipité légèrement grumeleux qu’on jette sur un linge. On soumet le liquide filtré à une opération analogue et l’on verse le précipité ainsi obtenu sur le même filtre. De cette façon on obtient dans le nouveau liquide B filtré le corps particulier qui dédoulde l’amidon en sucre, et dans le précipité A le composé qui dissout ralbumine et qui n’agit absolument pas sur l’amidon.
On lave le précipité à l’alcool à 60“ ou 70“, on le dessèche entre des doubles de papier à filtre, puis on dissout le collodiou dans un mélange d’alcool et d’étlier, on filtre et on lave une dernière fois avec de l’éther. En traitant par l’eau le composé insoluble, on parvient à en dissoudre une certaine quantité ; la partie non dissoute n’est que de l’albumine. Le nouveau liquide jouit de la propriété de dissoudre la fdjrine.
Cette substance est insoluble dans l’alcool et facilement soluble dans l’eau. L’acide azotique la jaunit très-probablement à la chaleur. La fibrine, en présence de liquides alcalins ou neutres, est complètement dissoute par elle, mais elle reste insoluble dans les liqueurs acides.
Pour isoler le corps, qui transforme l’amidon en glucose, on évapore le liquide B dans le vide jusqu’à 1/G de son volume, et on le précipite par de l’alcool absolu. On ajoute de nouveau un mélange de 2 p. d’alcool et de 1 p. d’eau, afin d’éliminer toutes les substances albuminoïdes ; on filtre et l’on évapore une seconde fois dans le vide. On soumet ensuite ce liquide concentré à la dialyse (voir § 10), afin de le débarrasser de la tyrosine et des sels inorganiques. Le composé obtenu de cette façon n’est pas entièrement pur, mais il diffère néanmoins du précédent par son action dissolvante de l’amidon, sans modifier la fibrine ; l’amidon, en effet, se dédouble en glucose dans les li(iuides alcalins et neutres, absolument de la
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même manière ([iic sous riiillucnce du suc paucréati(|ue, mais plus lentement dans les liquides acides. [Ce n’est ([u’à partir du deuxième mois de la vie réelle ([ue le pancréas de l’enlantest caj)able de transtbrmer l’amidon en sucre; à l’âge d’un an la puissance succliariliante de la glande égale celle d’un adulte (*)]
Le suc pancréati(|ue naturel est un liquide clair, incolore, (pii se décompose au bout de quelques heures, en se troublant, même îi une température voisine de 0°. Agité vivement dans un vase, il produit une écume abondante et émulsionne considérablement les matières grasses. Il offre une réaction alcaline et contient à l’état frais, outre les composés quenous venons d’énumérer plus haut, de la tyrosine, de la lencine, un peu d’albumine et une substance albuminoïde (paralbumine, caséine, etc., etc.), précipitable par l’acide acéti(|ue, mais dont l’étude n’est pas faite d’une manière complète. Les cendres du suc pancréatique renferment principalement du carbonate de soude, (pii existe très-probablemënt dans le liquide secrété en com- Jiinaison avec des matières albuminoïdes ou des ferments.
Ou a fait, dans ces derniers temps, un grand nombre de recbercbes au sujet de la transformation des substances albuminoïdes en peptones, sous l’influence du suc jiancréatique. M. W. Kiiehne (**) a démontré que, indépendamment de ces composés, il pouvait se former de la leucine, de la tyrosine et d’autres produits analogues résultant de la décomposition ultime des matières albuminoïdes. MM. Radziejewski et Salkoivski (***) ont signalé la présence de l’acide aspartique parmi les produits de digestion de la fibrine, et M. Dinkonoiv (****) a fait de nombreuses expériences sur les propriétés particulières des peptones pancréatiques.
U s’accumule parfois une quantité plus ou moins grande de produit secrété dans les diverticulums de la glande, ainsi (pi’oii a pu le constater chez un chat et chez un cheval. Dans ce dernier cas il s’était amassé 75*'® d’un liquide jirésentant tous les caractères du suc pancréatique normal, et contenant une proportion de soude beaucoup plus considérable que celle (|ui existe dans le liijuide normal.
(*) Bull. Soc. ('Jiim., nov. i875, p. 472.
(**) Kiu'lmc. Arch. f. pal/i. Aiiat., t. XXXIX, p. 150. — Fiirlakowski. Ccntralb. d. mcd. nV.5.«. 1867, n'> 5.5. — Scliwcrin. Jnhrrsh. d. Lcisl. u. Forsch. d. rjcr. Med. 1867, p. 150. — Sciiator. Arch. f.jynlli. Anal., l. XI, 111, p. 401.
(*“) Ber. d. dent. ch. Gest., 1874, p. 1050.
(*"*) Hoppc-Seyler, il/c(/. Gliem. Uidcrs., 1867, II.
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Ouand le ronctioiiiieinent de la glande est entravé j)ar la présence de tissu cicatriciel ou de tumeurs, les conduits pancréatiques prennent un développement considérable, tandis que le tissu propre de l’organe s’atrophie. Le suc pancréatique change d’aspect : il devient jaune et visqueux, et renferme de grandes quantités d’urée, de leucine et de tyrosine.
. L’analyse qualitative et quantitative de ce produit de sécrétion s’effectue généralement d’après les méthodes indiquées plus haut à propos des liquides séreux, excepté dans le cas où il s’agit de recherches relatives à l’action du suc pancréatique sur les matières alhummoïdes, sur les corps gras et sur l’amidon.
L’examen des concrétions pancréatiques, très-rares d’ailleurs, formées de carbonate de chaux, se fait de la même manière que celui des concrétions salivaires.
Analyse «le la bile. . — Composition.
257. La composition chimique de la hile est bien mieux étaltlie que celle des produits de sécrétion de toutes les autres glandes, mais son étude physiologique laisse encore beaucoup à désirer.
La hile de l’homme et des animaux constitue à l’état normal un liquide neutre ou légèrement alcalin, brun clair, jaune hruncàtre, verdâtre ou vert bleuâtre, d’une saveur à la fois amère et aromatique, et d’une consistance légèrement visqueuse. Elle ne renferme pas de composés albuminoïdes; elle est précipitée par l’alcool, et le précipité composé de mucine, de matières colorantes et de traces de diastase, se redissout diiricilement et incomplètement dans l’eau. Elle renferme en outre de fortes proportions d’acides condjinés à la potasse et à la soude, qui n’existent normalement dans aucune partie de l’économie, à l’exception de la vésicule biliaire et du tube intestinal.
Chez les mammifères, c’est l’acide taurocholique à l’état de taurocholate de soude qui constitue la principale partie du résidu fixe de la hile; chez le bœuf et peut-être aussi chez l’homme, ce sel est accompagné de glycocholate de soude. [M. Jacobsen{*) a fait voir récemment que le rapport des acides glycocholique et taurocholique dans la bile de l’homme variait dans des limites très-étendues, ({ue
(‘) Bull. Soc. Chim., 1874, I, 8N,
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ce dernier acide pouvait même manquer complètement, tandis que le premier paraissait’ne faire jamais défaut.] Il existe enfin, chez le porc et chez les oiseaux, des acides hiliaires d'une nature spéciale, mais encore incomplètement étudiés.
La hile normale de tous les animaux examinés jusqu’ici renferme de la lécithine et de la cholestérine ; toutes les biles normales renferment en outre de petites quantités de matières grasses. Il y existe également des matières colorantes de composition variable : c’est la bilirubine qui domine chez l’homme et les carnassiers, tandis que l’on trouve chez les herbivores une matière verte dont les propriétés chimiques ne sont pas bien connues. Ajoutons à la liste de ces composés organiques un certain nombre de sels fixes, tels que le phosphate de soude, le chlorure de sodium, le phosphate de chaux et de fer et des traces de cuivre.
11 n’est pas rare de trouver dans la vésicule biliaire, chez l’homme et chez les animaux, diverses concrétions formées soit de cholestérine, soit de bilirubine calcaire.
On y rencontre fréquemment, à l’état pathologique, de l’urée, du sucre, de l’hémoglobuline et de l’albumine. Dans des cas d’inllam mation des canaux biliaires ou de la vésicule biliaire, il peut s’y accumuler une grande quantité de liquide qui ne présente plus dans ces circonstances la composition de la bile. [M. le professeur (*) a eu l’occasion d’observer des liquides biliaires complètement incolores chez un certain nombre d’individus qui avaient succombé à des affections diverses.]
Tant que la bile renferme du mucus elle se décompose rapide ment, devient alcaline et présente une légère odeur de putréfaction : cette modification est accompagnée d’un dédoublement de l’acide taurocholique avec production d’acide cholalique qui n’a jamais été trouvé dans la bile fraîche. Mais dès qu’on précipite le mucus par l’alcool, le reste du liquide filtré ne se décompose plus, même après élimination de la totalité du véhicule.
Les matières colorantes se dédoublent également par l’effet de la putréfaction ; on peut les reconnaître alors au moyen de leur réactif spécial dans le liquide ainsi altéré (voir § 157), à la condition toutefois que la hile fraîche, avant d’avoir subi son altération, présente elle-même ces réactions.
(*) Journ. de l’Anat. cl de la l^/itjsiol., \H12, p. 00.
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Action (le!« iiriiiclpaux réactifs sur la hile.
258. La bile est soliilile en toutes j)roj)ortions dans l’eau. L’alcool y produit un précipité lloconneux considérable de mucine, qui se réduit à un très-petit volume aj)rès la dessiccation. Evaporée au bain-
marie à siccité, elle abandonne un résidu poisseux, cassant et trèshygroscopique qui se ramollit facilement à la cbalcm-. Les alcalis en changent la couleur sans produire de précipité, tandis que les acides y font naître des précipités abondants.
L’addition d’une petite quantité d’acide acétique ou d’un acide minéral très-étendu ne provoque qu’un dépôt de mucus; mais avec des proportions plus fortes d’acides on obtient un précipité lloconneux d’acide glycocholique qui se transforme facilement en une masse poisseuse. L’acide sulfurique concentré redissout ce précipité avec une couleur brune ; cette solution devient üuorescente au bout d’un certain tenqjs, en prenant une teinte verte.
Le chlorure de baryum ne précipite la bile que dans le cas où elle ])Ossède une réaction alcaline très-prononcée ou quand elle contient de l’acide cliolali(jue. L’acétate neutre de plomb, l’acétate triplombique, et en général un grand nombre de sels métalliques donnent naissance à des précipités qui constituent des combinaisons des acides biliaires avec ces métaux.
L’acétate de plomb précipite principalement l’acide glycocholique. Quand tout le glycocliolate de plomb est précipité, la liqueur filtrée fournit encore un dépôt abondant par l’acétate triplombique en présence d’une faible quantité d’ammoniaque : ce composé insoluble constitue le taurocholate de plomb.
Lorsqu’on évapore la bile au bain-marie tà siccité et que l’on traite le résidu par l’alcool, l’extrait alcoolique concentré précipite abondamment par l’éther ; il se forme d’abord un dépôt poisseux qui finit par se transformer au l)Out d’un temps variable en un amas de jolies aiguilles cristallines. La couche alcoolique laisse apparaître, après plusieurs jours ou plusieurs mois, des cristaux de glycocliolate et de taurocholate de potasse (très-nets et purs dans la bile du chien, du chat et de la martre), tandis que la couche éthérée dissout la lécithine, la cholestérine et les corps gras.
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Soumis :i h dislillalioii sèclio, lo résidu l»iliairo donno naissance à une huile volatile lrès-aroinati(|ue.
La hile de porc traitée par du sulfate de soude cristallisé se transforme en un ])récipité llocoimenx de hyoglycocholate de potasse; le })récipité est facilement soluble dans l’eau. Les autres acides biliaires no présentent pas ce caractère. Cette réaction permet donc de distinguer la bile de porc d’avec celle de tous les autres animaux.
Agitée avec un excès de chloroforme, la bile de l’homme se dissout en partie; la liqueur décantée et soumise à l’évaporation spontanée abandonne des cristaux de bilirubine et de cholestérine. La bile des animaux carnassiers présente cette même propriété.
Toute bile qui renferme un acide biliaire se colore en présence du sucre et de l’acide sulfurique (réaction de M. Peltenkofer, g 79). On constate souvent dans les autopsies des vésicules biliaires chargées d’un liquide plus eu moins limpide qui ne se colore pas en rouge sous l’intluence de ce réactif : ce résultat tient à l’absence des acides biliaires. [Voir g 257.]
ll(‘C*l>erche i|e r»ll>nmine, t|c l'iiénioglol>ine, <lii sucre, de l’iirt^e et de la leiiciiie contenus dans la bile.
259. Pour rechercher V albumine, on sature la bile par l’acide acétique étendu, et l’on chauffe le liquide cà l’ébullition ; le précipité obtenu dans ce cas est dû à l’albumine.
Un autre procédé consiste à précipiter la bile par de l’alcool, à jeter sur filtre le dépôt obtenu, et à le laver soigneusement à l’eau. On traite ce ju’écipité par de l’acide acétique concentré, pour laisser la mucine inattaquée et pour dissoudre les substances albuminoïdes ; puis on évapore cette solution acétique à un petit volume, et l’on y ajoute une solution concentrée de sulfate de soude. S’il se produit un précipité floconneux par suite de l’addition do l’acide acétique, il provient do l’albumine ; jiiais corrime les acides biliaires précipitent également sous l’influence des acides, il s’ensuit que ce. procédé opératoire ne peut pas servir sans être préalablement modifié.
On emploie les procédés de MM. Trommer ou Bœltcher, § 90, pour déceler des traces de sucre que la bile peut contenir ; mais on a soin de décolorer préalablement le liquide ])ar le noir animal,
SELS INORGANIQUES CONTENUS DANS LA BILE
La 1jH(> a la propriété de dissoudre les globules sanguins, à la lenipéralure du corps, au bout de très-peu de temps; d’autre jiait, elle transforme \li(hno(]lohine en liématiiie et en matières albuminoïdes principalement insoluliles, c’est donc pour ce double motil qu’on no peut rencontrer des extravasats sanguins dans la vésicule biliaire que dans le cas où celle-ci est privée de son liquide normal. Mais il n’est pas rare de trouver en suspension dans la bile de la vésicule des dépôts grumeleux renfermaut de l’hémoglobine modiliée. Aussi quand on vient à dissoudre ces précipités par une solution étendue de soude caustique ol)tient-on, avec ce liquide, la raie d’absorption à l’appareil spectral, § 129. En traitant ultérieurement la solution par l’acide acétique, puis par les acides et les alcalis, et surtout en faisant bouillir avec de l’acide azotique, on parvient sans difficulté à caractériser l’albumine en même temps que l’hématine.
li\irée peut être décelée en dissolvant le résidu sec de la bile dans l’alcool, et en précipitant la liqueur par un grand excès d’éther. Au bout d’un certain temps, on décante la liqueur éthérée, on distille l’éther et l’on évapore à siccité. On redissout le précipité dans une petite quantité d’eau, on filtre et l’on dose l’urée volumétriquement au moyen de la liqueur de Liehig , puis on décompose le précipité par l’hydrogène sulfuré ; on évapore la liqueur, et l’on suit les indications du § 225. Le titrage au moyen du nitrate acide de mercure ne suffit pas pour arriver à des résultats concordants.
Enfin, pour obtenir la leucine contenue dans la bile, on précipite complètement le liquide par l’acétate triplomhique et l’ammoniaque ; on filtre; on décompose le dépôt par de l’hydrogène sulfuré ; on sépare le sulfure de plomb, et le liquide filtré évaporé laisse un résidu dans lequel on recherche la Icucine d’après § 104.
Sels inorganiques contenus dans la hile.
260. Les acides biliaires se trouvent dans le liquide normal de la vésicule, principalement à l’état de sels sodiques; néanmoins ils sont combinés parfois à la potasse, chez les poissons de mer. Outre ces métaux alcalins, considérés à juste titre comme éléments constitutifs de la hile, nous signalerons encore le fer et leciiivre, dont la présence n’est pas sans intérêt ; en effet, en précipitant le liquide bi-
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liaire par de l’alcool en excès, on obtient nn dépôt plus ou moins abondant dans lequel le fer est combiné, sans aucun doute, à l’acide pbosphorique ; mais jusqu’à ])résent on ne connaît pas la nature de la combinaison cuivrique de la bile.
La bile de l’homme a parfois une réaction acide; traitée par de l’alcool, elle laisse déposer du phosphate acide de potasse.
Lorsqu’on se propose do déceler la présence des sels inorganiques de la bile, il est important de séparer d’abord les composés solubles dans l’éther, avant de faire l’incinération. En effet, si l’on négligeait cette précaution, l’acide pbospliorique provenant de la décomposition de la lécithine pourrait se combiner aux diverses bases minérales. Il faut, en outre, opérer la séparation des composé solubles dans l’alcool absolu d’avcc ceux qui ne le sont pas ; car le taurocholate dépotasse par exemple, soluble dans l’alcool, se transforme par la calcination en sulfate insoluble dans ce véhicule ; il suit de là qu’on pourrait confondre le sulfate, résultant de l’incinération, avec ce sel préexistant dans la bile.
11 faut donc, pour éviter les causes d’erreur que nous venons de signaler, évaporer la bile à siccité, traiter le résidu par l’alcool et reprendre par l’éther la partie insoluble dans ce véhicule. On évapore séparément chacun de ces liquides, on fait de même pour le résidu insoluble à la fois dans l’éther etdans l’alcool, on incinère chacun des résidus et l’on analyse les cendres d’après les méthodes indiquées dans les §§ 174 à 186.
Dosage de la mucine, des acides biliaires, des corps gras, des savons, de la cholestérine et de la lécithine contenus daus ia IHle.
*261. Comme la bile de l’homme et celle des principaux animaux
renferment au delà de 5 p. 100 de matières fixes, il n’est pas nécessaire d’employer plus de 20“*’ à 50*’*’ pour en faire une analyse quantitative. On commence par déterminer la densité du liquide au moyen de la méthode du llacon (§ 14), puis on en prend 10*’*’ environ pour la détermination des substances fixes et la somme des sels inorganiques, et une autre portion, 20*’*’ à 50*’*’ par exemple, pour le dosage de chacun des éléments isolés. On évajiore les 10*’*’ d’abord au bain-marie, puis à l’étuve entre 100** et 105**, on dessèche avec soin, 011 laisse refroidir ce résidu déliquescent sous la cloche à
i74 DOSAGE DES ACIDES GLYGOCIIOLIQUE, «ETC., DANS EA ItlLE.
acide siilliirique et l’ou pèse. Ou incinère le résidu et l’on pèse une seconde lois pour avoir le poids des cendres. Ce résultat toutelbis n’est qu’approximatif (voir § t26ü),
Cela fait, on précipite les 50'"*' ])ar de l’alcool en excès, on jette sur un litre taré, on lave à l’alcool et l’on réunit tous les liquides de lavages. On lave ensuite le précipité avec de l’acide acétique et l’on met à part ces solutions acides. La ])artie insoluble retenue sur filtre renferme à la fois de la mucine, du phosphate de fer et un peu de matière colorante ; on dessèche et l’on jièse ; puis, après avoir soumis à l’incinération, on pèse de nouveau les cendres.
On évapore ensuite les solutions alcooliques au hain-marie, à une douce température. Le résidu est repris par de l’alcool absolu et lavé. La partie insoluble dans l’alcool est réunie au liquide acétique ; on évapore, on dessèche et l’on pèse; puis on incinère le résidu pour avoir le poids des cendres qui peuvent renfermer les sulfates et les chlorures alcalins.
Quant aux solutions alcooliques, on les évapore de nouveau, on les concentre jusqu’à un petit volume et l’on traite par un excès d’éther aussi longtemps qu’il se forme un précipité. On abandonne le tout pendant quelques jours jusqu’à production de cristaux. On décante la solution éthérée, on filtre et l’on analyse le précipité cristallin d’après le paragraphe suivant. On évapore le liquide étliéro-alcoolique avec précaution jusqu’à siccité, d’abord au bainmarie, puis dans le vide , et l’on traite le résidu par un excès d’éther absolu. En jetant sur filtre et en lavant la partie insoluble à l’éther absolu, on obtient : d’une part, les corps gras, la cholestérine et la lécithine dissous dans l’étlier (voir § 251), et, d’autre part, les savons, l’urée et des traces de chlorure de sodium, dans le résidu insoluble. On pèse le résidu et l’on fait de même pour le produit d’évaporation de la solution éthérée. Quant à l’urée, on la détermine d’une manière spéciale d’après le § 259.
Dosage des acides js^lyco- et taiirocholiques contenus dans l’extrait alcoolique de la bile.
2G2. Le précipité obtenu par l’addition de l’éther à l’extrait alcoolique de la bile sert au dosage des acides glyco- et tauroeboliques ; il peut renfermer, outre les glyco- ettaurocholates de potasse
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(‘1. do .soude, dos sels à acides gras, des uléates ainsi que des cldorures de potassium et de sodium. S’il est assez volumineux, on parvient le plus facilement à eu fi.xer la composition de la manière suivante : on le dissout dans l’eau , on détermine le volume de la liqueur et on la divise en trois ou en cinq parties égales.
La première partie sert au dosage des matières solides et des sels fixes: à cet elfet, on l’évapore à siccité au bain-marie, [)uis on com tinue la dessiccation à l’étuve entre 105“ et 110“, on laisse refroidir sous la cloclie à acide sulfurique et l’on pèse. Puis on incinère le résidu et l’on pèse les cendres qui renferment les chlorures alcalins. (On dissout les cendres dans l’eau, on précipite le chlore au moyen d’une solution acide de nitrate d’argent, on élimine l’excès de précipitant par l’acide chlorhydrique et l’on détermine les chlorures alcalins dans la liqueur iiltréc d’après les §§ 172, 175 et 178.)
On consacre la seconde partie à la détermination du soufre pour calculer d’après cet élément la quantité d’acide taurocholique. On l’évapore cà cet effet dans une capsule de platine ou d’argent en présence d’un peu de potasse caustique, on y ajoute du nitre, puis on calcine d’après le§ 60. On peut employer également à cet usage la méthode de M. Carius, recommandée jjàr M. Kültz.
Les acides glyco-et taurocholiques, ainsi que les acides gras, sont déterminés au moyen d’une nouvelle portion de liqueur. Ou commence par la décolorer au noir animal, on lave le charhôn, on évapore les eaux de lavages, on concentre jusqu’à un petit volume, on mélange avec de l’alcool et l’on soumet le liquide à l’appareil de polarisation de Wild ou de Soleil pour mesurer la déviation. .Vprès cette opération, on rétablit le volume primitif au moyen d’une quantité d’eau nécessaire, on évapore l’alcool et l’on réduit à siccité. On reprend le résidu par l’eau, avec le plus grand soin, et on le verse dans un tube résistant contenant au moins 5 grammes de baryte caustique ; on ferme le tube à 0‘",1 au-dessus du niveau de la liqueur, on ferme à la lampe, on agite avec soin et l’on évapore pendant dix à douze heures au bain d’huile entre 110“ et 120“. Après refroidissement, on ouvre le tube, on verse le contenu dans un verre de Bohème, on rince à l’eau chaude etl’ou traite la liqueur par un courant d’acide carbonique jusqu’à cessation de précipité. On filtre bouillant sur un entonnoir chauffé et on lave à l’eau
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cliaude, tant qu’il reste du cliolalate de l)arytc en dissolution. Le précipité ne renferme plus que les sels barytiques à acides gras, l’oléate de baryte et l’excès de carbonate. On agite ce dépôt avec de l’éther et de l’acide chlorhydrique afin de mettre en liberté les acides gras ainsi que l’acide oléique ; on peut les doser ultérieurement après l’évaporation de leur solution étbérée.
Les eaux de lavages provenant de ce préci|)ité renferment le cliololate de baryte, le glycocolle, la taurine, etc., etc. On les réduit à un petit volume sans en séj)arer le précipité, on traite par un mélange d’éther et d’acide chlorhydrique et l’on abandonne la liqueur pendant quelques jours à l’évaporation spontanée. L’acide cholalique se sépare ; on le jette sur un filtre taré, on le lave, on le dessèche à 120" et on le pèse. La liqueur filtrée peut encore servir au dosage du soufre après avoir éliminé préalablement la baryte à l’aide d’un mélange de carbonate ammonique et d’ammoniaque caustique.
Le poids du soufre sert à calculer celui de l’acide taurocholique et, par conséquent, celui de l’acide cholalique; 100 parties d’acide taurocholique correspondent à 72,22 d’acide cholalique. En retranchant ce poids d’acide cholalique de celui qui a été obtenu plus haut au moyen de l’appareil de polarisation, on obtient un nombre qui exprime la quantité d’acide glycocholique du mélange : 100 parties d’acide cholalique équivalent à 115,98 parties d’acide glycocliohque.
On’peut contrôler ce dosage direct au moyen de la formule suivante :
tOO X a — mx 25,5
cv=“2^
71 = le poids de la quantité d’acide glycocholique ;
25*,5 = la déviation spécifique du taurocholate de soude en solution alcoolique; 27°, 6 = — — du glycocholate — — —
a = la déviation exprimée en degrés pour une colonne liquide d’une longueur
• de 0”,10 examinée dans la lumière jaune.
Cette méthode repose sur la décomposition des acides tauro- et glycocboliques, en présence de la baryte caustique à l’ébullition : la taurine et l’acide cholalique qui proviennent de ce dédoublement ne subissent pas de décomposition ultérieure (*). Mais on ne peut compter sur la détermination optique qu’après élimination préalable
(•) Journ. f. prakt. Chem., t. LXXXIX, p. 257-282.
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de la cholestérine au moyen de l’éther. En effet, si l’on employait la solution alcoolique de la hile décolorée, sans la précaution indiquée ci-dessus, la déviation à gauche de la cholestérine produirait une erreur dans l’observation.
Ou a rencontré enfin dans la bile de l’homme des composés axotés jouant le rôle de hases : la névrine j)ar exemple se trouve dans ce cas; elle provient sans doute d’un dédoublement de la lécithine. S’il s’agissait de les rechercher, il faudrait reprendre une certaine quantité du précipité éthéré, le dissoudre dans l’eau, le diviser en deux parts et déterminer dans l’une la totalité de l’azote et dans l’autre le chloroplatinate de névrine et au besoin faire l’analyse élémentaire de ce composé.
Anal;^se des calculs et des sédiments biliaires.
'265. Les concrétions qu’on observe le plus fréquemment dans la bile de l’homme sont formées principalement de cholestérine cristallisée (G'®1E*0 -f- ll'O) mêlée à des quantités variables de matière colorante combinée à la chaux ou à du carbonate de chaux. Elles renferment au centre un amas plus ou moins considérable de mucus qui paraît avoir été la cause de la formation du calcul ; autour de ce centre sont disposées des couches concentriques de cholestérine, de moins en moins colorées, en allant vers la périphérie.
Il existe d’autres concrétions biliaires sous forme de petites pierres noires irrégulières renfermant moins de cholestérine, mais une quantité plus forte de matière colorante et de sels calcaires en même temps que des traces de cuivre. Ün les trouve dans la bile de l’homme et du bœuf. Il est rare de trouver dans la bile de rhonime des grains bruns ou jaunes, arrondis, pareils à du sable, constitués presque uniquement de carbonate de chanx, mais on les constate chez le bœuf, surtout associés à du phosphate de chaux. Enfin on y remarque souvent des dépôts lloconneux, tantôt amorphes ou formés de bilirubine (hématoïdine) cristallisée, tantôt constitués pai' des amas plus ou moins considérables de mucus, coloré ordinairement en brun ou en vert foncé. Les calculs riches en cholestérine sont caractérisés par leur cassure brillante, leur mollesse et leur faible dénoté.
Pour les analyser, il faut opérer de la manière suivante: on ré*
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diiit le calcul en poudre line, on le lait bouillir dans de l’eai) pour en éliminer les restes de bile, on épuise ensuite le résidu par un mélange d’alcool et d’éther à volumes égaux.
La partie insoluble est traitée par de l’acide chlorhydrique, qui dissout le carbonate de chaux avec effervescence, et on l’épuise complètement par l’eau. 11 ne reste, après ce traitement, que les matières colorantes que l’on peut analyser le plus avantageusement en suivant les indications de M. Stædeler (voir § 155 à 150). On trouve parfois de l’hydrobilirubine dans ces divers calculs.
Lu évaporant la solution élhéro-alcoolique, on obtient un dépôt cristallin de cholestérine très-facile à caractériser.
On concentre la solution chlorhydrique dans une capsule, on évapore à siccité et l’on calcine; on reprend le résidu par un peu d’eau acidulée et l’on suit les indications du § 174 pour la recherche des substances minérales. Si l’addition de quelques gouttes d’ammoniaque à la liqueur acide fait apparaître une coloration bleue, on peut cire sûr de la présence du cuivre dans le calcul.
L’analyse quantitative exige : 1“ le dosage d’un certain poids de poudre line parfaitement sèche ; 2° le dosage du résidu éthéro-alcoolique desséché à 110”; 5” le dosage du résidu insoluble dans l’éther, dans l’eau et dans l’acide chlorhydrique, desséché également à 110° et recueilli sur un filtre taré.
La solution chlorhydrique doit être évaporée à siccité, calcinée, reprise par l’eau acidulée, ainsi que nous venons de le dire, puis traitée par un courant d’hydrogène sulfuré. Après avoir lavé avec soin le sulfure de cuivre, on le dessèche et on le calcine en présence de nitre et de carbonate de soude, puis on reprend la masse par l’eau. On jette sur filtre l’oxyde de cuivre ainsi obtenu; on lave, on dessèche, on calcine et l’on pèse. Quant au liquide filtré après élimination du sulfure de cuivre, il sert à doser la chaux, la magnésie, le fer et l’acide phosphorique d’après les méthodes connueSi
Analyse de la sneiir.
2G4. Le produit de la sécrétion cutanée de riionmie et du cheval ienferme un certain nombre de sels minéraux, parmi lesquels lés chlorures de potassium et de sodium occupent le premier rang. Il s’y trouve en outre de petites (juantités d’urée, des acides gras vola-
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tils, libres ou coiiibiiiés aux alcalis, principalement de l’acide bnlyri(jue. Le sucre n’y existe pas normalement. On y rencontre de l’acide hippurique à la suite d’une médication benzoïque et le sucre y apparaît parfois pendant le diabète. Lors dos rétentions d’urine dans la période urémique du choléra, la sueur renferme fréquemment de l’urée en quantité telle que la surface de la peau est parsemée de cristaux. Enfin, le liquide de la transpiration peut renfermer de faibles proportions d’albumine (*) ; mais on ne connaît pas encore la cause de la viscosité jiarticulière que prend ce liquide dans certaines circonstances pathologiques.
Le produit de la sécrétion cutanée des personnes peu soigneuses contient parfois de la leucine, de la tyrosine, de l’acide valériani(|ue et de rammoniaque ; on rencontre ces divers composés dans la sueur fétide des pieds, en même temps que des cellules épithéliales décomposées et des produits de transformation des glandes séliacées. Mais la sécrétion normale des glandes sudoripares ne renferme ni tyrosine, ni leucine, et n’a pas d’odeur repoussante.
La sueur, cà l’état normal, présente une réaction constamment acide; elle s’altère à la longue, devient neutre ou même alcaline à cause de la formation d’une certaine quantité d’ammoniaque aux dépens de l’urée. Ce dédoublement est analogue à celui qui préside à la putréfaction de l’urée dans l’urine ; il est provoqué par la multitude d’organismes vivants que l’on amasse forcément quand on essaye de se procurer la sueur en assez grandes quantités. C’est pour ce motif qu’il importe d’ajouter aux liquides à examiner trois fois leur volume d’alcool, afin d’empêcher cette décomposition.
L’analyse chimique des produits de la transpiration doit se faire d’après les méthodes indiquées plus haut à l’occasion des sécrétions; quand on veut y rechercher le sucre, il faut avoir soin de précipiter d’abord l’albumine.
On a remarqué quelquefois la coloration rouge ou bleue du linge ; c’est à la présence de l’indigo que M. Bizio attribue la cause de ce phénomène particulier.
Les larmes l’cnferiiient de très-fortes j)rop(jrtioiis de chlorure sodique. Leur eonipositioii dans les conditions normales ou j)athologiqiies n’a pas encore été
(*) L('ul)c. Cnilralb. /'. d. med. tV’ws., 4809, n® o9. — Arck. f, palh. Analk.^ l. XLVIlt.
ANALYSE DU LAIT ET DU COLOSTRUM
(iténéralités .sur la composition et la réaction du lait.
'265. Le lait est un liquide légèrement jaunâtre qui renlernie de petits globules microscopiques de grandeur diverse, formés par une matière grasse d’un jaune jtâle, presque entièrement fluide à la température ordinaire. La partie liquide proprement dite contient une grande proportion de phosphate de chaux; ses principes constitutifs essentiels sont la caséine, l’alhumine et le sucre de lait. Voir les caractères de la lactoprotéine, § 155.
Il paraît, d’après les expériences de M. Kehrer, que les globules graisseux du lait ne sont pas entourés d’une couche de caséine, ainsi qu’on le croyait généralement. Cet auteur a fait voir que le lait ne renfermait pas la caséine en dissolution, mais sous forme de petits amas irréguliers, en môme temps que des débris de cellules glandulaires, de nature visqueuse, dont l’agglomération contribue â tenir les globules graisseux en suspension. Voir la solubilité de la caséine, § 155.
Le lait de femme normal a toujours une réaction alcaline ; celui des carnassiers est ordinairement acide ; enfin, chez la vache et la chèvre la réaction du liquide est tantôt alcaline, tantôt neutre ou acide; dans la plupart des cas c’est l’alcalinité qui prédomine. La réaction change de nature, indépendamment de l’accès de l’air. Quand on maintient le lait dans un tube à une température de 100“, sa fluidité se conserve aussi longtemps que le tube reste fermé et sa réaction ne change pas.
Le lait non bouilli se décompose très-vite ; le sucre se transforme en acide lactique avec production d’alcool et d’acide carbonique. La réaction se modifie : elle devient d’abord neutre, puis acide. A un moment donné, quand l’acidité est assez prononcée, la caséine sc sépare sous forme d’une masse gélatineuse. Ces transformations s’opèrent d’autant plus vite que la température extérieure est plus élevée. La fermentation acide du lait bouilli s’établit plus lentement que la j)récédente ; elle s’arrête en présence de l’alcool et cesse
ANALYSE DU LAIT
presque complètement après production de 4 p. lüO d’acide lactique.
Quand le lait est abandonné au re|)os, il se sépare en deux couches dont rinférieure conserve toujours une opalescence très-marquée provenant de la graisse tenue en suspension et dont la supérieure, formée principalement par des globules graisseux constitue la crème. La caséine se modifie ; il se produit une certaine quantité de corps gras par suite de l’alisorption de l’oxygène de l’air et il se dégage en même temps de l’acide carbonique.
Le lait de femme ainsi que le lait de vache renferment, dans la première période de la lactation, beaucoup d’albumine et peu de caséine, de matières grasses et de sucre de lait. Plus tard la quantité de caséine, de beurre et de sucre augmente; au bout d’un certain temps la composition reste la même ; elle ne varie que faiblement avec l’alimentation. [La caséine du lait de femme n’est pas identique à celle du lait de jument, et celle-ci est essentiellement différente du lait de vache (*).]
Le lait des carnivores diffère entièrement de celui des herbivores : on constate chez ces derniers des proportions à peu près égales de beurre et de caséine avec faible prédominance de lactose. Dans le lait de la chienne c’est le sucre qui fait pour ainsi dire défaut, tandis que la caséine et le beurre y abondent. Chez les solipèdes le lait renferme plus de graisse que chez les ruminants. Enfin, on observe la présence d’une faible proportion d’albumine dans le lait de tous les animaux, pendant la période de lactation.
Durant son séjour prolongé dans la glande mammaire, le lait peut se séparer en deux couches distinctes, de sorte qu’en trayant une vache c’est la portion du liquide la plus riche en globules graisseux qui apparaît en dernier lieu.
Sans entrer dans tous les détails relatifs aux variations physiologiques du lait, nous nous bornerons à faire remarquer quelques règles pratiques qui se rapportent à l’analyse de ce liquide :
1° Il faut vider conq)léternent la glande mammaire quand on veut analyser le lait d'un animal dans diverses conditions d’alimentation, variable avec l’âge, la race, etc., etc.;
2° 11 est indispensable de mélanger toutes les couches de lait avant de commencer une opération ;
(*) Rev. cl. SC. mécl. Juillet 1876, p 81.
hoppe-seïler. anal. CUIII.
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3° Il ne l’aut pas abandonner le lait au repos avant de le soumettre à rexpérimentation ;
4“ La réaction du lait doit être déterminée au moment même où l’on commence à le tirer.
Anal^^’se qualitative du lait.
266. Le lait peut devenir l’objet d’analyses chimiques, quand on a lieu de soupçonner ; 1® que ce liquide est vieux et altéré; 2° qu’il est falsifié ; 5®qu’ou y a introduit frauduleusement des substances qui n’entrent pas dans sa composition normale.
Nous avons fait remarquer plus haut les modifications qu’éprouve ce liquide au bout d’un certain temps : il devient d’abord acide, et cette acidité augmente peu à peu. 11 suit de là que la détermination de la réaction d’un lait à un moment donné ne peut avoir de valeur que si l’on connaît sa réaction primitive. La nature de l’acide produit ne saurait guider l’opérateur dans ses recherches, puisque le lait frais peut avoir lui-même une réaction acide, provenant de l’acide lactique : en effet, quand on précipite par l’alcool un lait récemment tiré, et qu’on évapore la solution alcoolique, on peut reconnaître à l’aide de l’éther la présence de l’acide lactique libre dans le résidu. Le phosphate de soude donne des réactions identiques à celles que présentent les acides lactique et hippurique (*).
Quand le lait est exposé au repos pendant un certain temps, il devient légèrement acide, puis cette acidité s’accentue de plus en plus, jusqu’à être appréciable au goût. A partir de ce moment, la caséine se sépare et il ne peut plus y avoir de doute sur l’altération du liquide. L’augmentation de l’acidité du lait peut se reconnaître d’ailleurs, avant la coagulation spontanée du liquide, à l’apparition d’un dépôt caséeux au moment de la cuisson ou à la production d’un précipité sous l’influence d’un courant d’acide carbonique. Néanmoins le lait frais peut donner lieu à un coa^ gulum au moment où on le fait bouillir, surtout quand on l’examine à la première période de la lactation, et même à une époque un peu plus avancée. Quand un lait présente cette réaction, on ne doit pas le considérer comme un lait de mauvaise nature et se baser sur ce caractère pour le faire rejeter. Mais, à part cette exccp-
(*) Donath. Sitmnr/sb.d. Wim. Akad., t. LXIX, III, 1874.
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tion, un lait frais ne subit pas cette modification, même après avoir été traversé pendant un certain temps par un courant d’acide carbonique.
Lorsqu’à la suite d’un repas prolongé la quantité d’acide lacti- ({ue d’un lait augmente, on parvient à en précipiter la caséine en faisant passer dans le liquide un courant d’acide carbonique et en le soumettant ensuite à l’ébullition. Si ce lait est abandonné à luimême pendant longtemps il suffit, pour obtenir le précipité, de faire bouillir le liquide sans y faire passer le courant de gaz. Plus tard, le passage de l’acide carbonique occasionne à lui seul la production de caséine et finalement le coagulum se produit sans l’intervention des deux agents dont il vient d’être question.
Le coagulum obtenu à la suite de l’ébullition d’un lait peut provenir de la caséine ou de l’albumine : dans le premier cas, on a affaire à un lait de mauvaise qualité; si, au contraire, le précipité est de l’albumine, le liquide analysé se trouve dans les conditions énumérées plus haut. Pour caractériser la nature du coagulum, on ajoute au lait une goutte de phosphate de soude, de façon à conserver la réaction acide ; on agite et l’on fait bouillir. Si le lait renferme de l’albumine, on obtient dans ces conditions un précipité très-appréciable ; si, au contraire, le coagulum primitif était dù à de la caséine, il ne se reforme plus de précipité. Quand un lait à réaction neutre ou alcaline se coagule à l’ébullition, il doit la production de ce précipité à la présence de l’albumine.
Les falsifications les plus importantes du lait de vache commercial consistent dans l’addition de certaines proportions d’eau et de carbonate de soude.
La première de ces fraudes se reconnaît en faisant l’analyse des cendres, surtout dans les localités où les eaux sont séléniteuses : en effet, les cendres du lait normal ne renfermant que des traces de sulfate de chaux, l’addition fraudnleuse de l’eau se retrouvera parmi les produits de l’incinération. Pour faire cet essai, on prend environ 50*'*' de lait, on évapore, on dessèche, on chauffe au rouge jusqu’à production de cliarbon, on traite le résidu par l’eau, etc. , etc. , d’après les prescriptions données plus haut à propos de l’analyse des cendres. Voir plus bas les falsifications relatives à l’addition d’eau, §271 et 272.
Si, pour empêcher la coagulation d’un lait vieux, le marchand
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lait usage de carbonate de soude, ainsi que cela se pratique dans les grands centres de population, la recherche de cette addition frauduleuse exige les plus grands soins, par la raison que le lait normal renferme des traces de carbonate de potasse. Il faut opérer sur 50'"® environ de lait, évaporer, chauffer au rouge, épuiser par l’eau le résidu charbonneux, puis évaporer à siccité cet extrait aqueux, et traiter linalement lerésidu par l’acide chlorhydrique. Le dégagement plus ou moins considérable d’acide carbonique, et, partant, la quantité plus ou moins forte de carbonate alcalin des cendres, indiquera la solution du problème.
Une autre méthode de dosage des carbonates alcalins consiste à traiter le lait par de l’alcool : le précipité obtenu est jeté sur filtre, on évapore la liqueur filtrée, et l’on ajoute.de l’acide au résidu. Il se produit un dégagement d’acide carbonique provenant du carbonate ajouté frauduleusement. Cette méthode n’offre pas les mêmes garanties que la précédente, à moins que la quantité de sel ajouté ne soit très-considérable.
Les altérations pathologiques du lait consistent dans l’apparition d’urée, d’hémoglobuline, de sang ou de pus.
On recherche l’urée d’après le § 225. La présence de l’hémoglobine et des globules sanguins est révélée par le changement de couleur du liquide et surtout par son examen microscopique. On ne peut reconnaître des quantités notables de pus qu’au moyen du microscope. La surface du lait est souvent parsemée de taches bleuâtres dans lesquelles on constate la présence de vibrions, mais la nature du principe coloré est encore inconnue.
Détermination de la densité du lait.
267. On admet souvent que la bonne qualité d’un lait peut être reconnue à l’aide de sa densité ; aussi dans beaucoup de localités la police se contente-t-elle de ce moyen de contrôle. Néanmoins il faut rejeter à la fois l’emploi de l’areomètre et celui du flacon, puisque ces deux appareils sont tout à fait insullisants pour décider si un lait est de bonne ou de mauvaise qualité.
11 est incontestable que si un lait, d’apparence bleuâtre, ne marque qu’un faible degré à l’aréomètre, on est tenté de l’envisager comme un produit de mauvaise qualité ; tandis qu’un autre lait, marquant un degré plus élevé, de même teinte que le premier, [)cut
CORPS GRAS ET SELS CONTENUS DANS LE LAIT
ne pas lui être supérieur en qualité. Il n’y a clone pas de corrélation entre les degrés aréométriques et l’aspect j)liysicjue du liquide. La présence d’une grande quantité de beurre diminue la densité du lait, tandis que la caséine et le sucre de lait produisent l’effet inverse. Les diverses espèces d’aréomètres ne donnant que des indications erronées, on a songé naturellement cà se servir de la méthode du llacon. Toutes les fois qu’on veut employer cet appareil, il faut agiter convenablement le lait afin d’obtenir un liquide homogène et éviter avec soin toutes les bulles d’air.
On ne saurait faire usage de l’aréomètre ])our la détermination du sérum du lait ; les indications de cet instrument restent toujours inférieures cà celles du flacon.
Dosage des principes constitutifs particuliers contenus dans le lait.
Corps gras. — Sels.
268. L’étude du lait a excité l’attention des chimistes plus vivement que celle de tous les liquides de l’économie. On a imaginé un grand nombre de procédés d’analyse d’une application fréquente qu’il nous serait facile d’énumérer; mais, pour ne pas nous engager dans des descriptions oiseuses, nous n’indiquerons ici que les méthodes de dosage les plus exactes.
Le dosage des matières solides et des sels inorganiques doit se faire d’après les indicfitions relatives à l’analyse des liquides séreux, §§ 227 et 228. Aussitôt que le lait est amené à siccité par l’évaporation, il se colore par suite de la décomposition d’une faible quantité de lactose. Cette cause d’erreur est insignifiante. On pourrait l’éviter, il est vrai, en opérant la dessiccation dans le vide sous une cloche à acide sulfurique; mais ce mode opératoire serait trop compliqué. M. Baumhauer (*) a proposé de faire absorber le lait par du sable et de sécher le tout : ce procédé toutefois n’est pas prati({ue et ne peut être appliqué dans le cas où il s’agit de déterminer le poids des cendres.
Les résidus secs du lait sont très-hygroscopiques et demandent à rester couverts au moment des pesées. Il n’est pas nécessaire d’employer au delà de 20“" de liquide pour faire un dosage des matières solides et des sels inorganiques.
C) Journ. f. jjrakt. Chem., 18G1, t, LXXXIV.
CORPS GRAS CONTENUS DANS CE LAIT
lluNage <le.s g;lobiiles graisseux et du beurre contenus dans le lait.
Méthodes optiques.
269. M. Donné, le premier, a imaginé d’employer le degré de transparence du lait pour doser la quantité de corps gras contenus dans ce liquide. Son lactoscope destiné à cet usage est un instrument au moyen duquel on essaye de distinguer la llamme d’une bougie à travers une couche de lait d’une certaine épaisseur. M. Vogel (*) a imaginé récemment une méthode optique basée sur ce même principe, et permettant d’arriver sans difficulté à de prompts résultats.
L’essai du lait d’après la méthode de M. Vogel nécessite l’emploi ; 1" d’une éprouvette en verre de plus de 100'"® de capacité portant un trait supérieur indiquant le volume de 100®‘; 2“ d’une pipette de 10'® environ divisée en 5° d’un vase en verre à faces parallèles, fixées dans une monture en laiton, et distantes l’une de l’autre de 0™,005.
On commence par verser dans l’éprouvette 100" d’eau de puits, on remplit la pipette du lait à examiner et on en laisse écouler 5" dans les 100" d’eau. On mélange le tout, on prélève une certaine quantité de ce liquide, on le verse dans le vase à faces parallèles, et l’on examine par transparence la flamme d’une bougie placée à 1 mètre environ dans une chambre obscure. Si les contours de la flamme sont encore nets, on reverse le liquide dans la grande éprouvette et l’on y ajoute encore 0",5 de lait. On mélange comme la première fois, et l’on examine de nouveau la bougie. On continue de la sorte ces divers essais jusqu’à ce que les contours de la flamme, vue par transparence, n’apparaissent plus avec netteté. On fait la somme de la quantité de lait ajoutée à l’eau, et l’on trouve alors la richesse du lait en matière grasse au moyen du tableau suivant :
i'“,0 de lait correspondent :
i 25,43 p. 100 de graisse
CM
Qcc K
(') Vogel. Eine nene Milchprobe Erlanger». 1802.
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de lait
5““,5 6°°,0 6“,5 7°“,0 7°%5 8‘%0 8«%5 9“,0 9- ,5 lÜ-, ll‘%
LTospondent à 5,38
p. 100 de graisse.
Dans le cas où il ne s’agit que de faire des expériences comparatives, il est préférable d’employer la méthode suivante : on ajoute au lait à analyser, bien mélangé, neuf fois son volume d’eau ; on agite avec soin pour mélanger toutes les couches, puis on introduit 5 ou 10'"“ de ce liquide dans l’un des vases en verre à faces parallèles (voir § 237, fig. 15) et l’on examine par transparence la flamme
(*) Arch. f, pathol. Anat,, t. XXVII, p. 394,
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d’une bougie, placée à la distance de 1 mètre environ, dans une chand)re obscure. Quand l’objet lumineux n’est pas visible, on a joute de l’eau jusqu’à ce qu’il apparaisse avec des contours l'aiblement accentués : cette teinte faible sert de point limite à toutes les expériences. Sachant que le lait primitif renfermait 10 p. 100 d’eau, c’est-à-dire que sur lO'^® mélange il y avait 1®® de lait, et que pour faire disparaître la netteté de contours de la bougie vue par transparence il ait fallu ajouter 52®® d’eau, on arrive à avoir 42®® de liquide, dont 41®® d’eau et;l®® de lait. Un lait de vache de bonne (pialité exige l’addition de 70 à 75 fois son volume d’eau pour que, examiné sous une épaisseur de 0™,01, on arrive à la limite de la réaction optique; avec du lait écrémé, 18 à 20 volumes d’eau suffisent. L’inspection de ces nombres indique la grande distance qui sépare deux laits de qualité différente.
Cette méthode optique, critiquée vivement par M. Casselmann{*), paraît néanmoins remplir une lacune dans l’analyse et convenir parfaitement aux essais rapides d’un lait de bonne ou de mauvaise qualité.
Dosage de la caséine, de l’alhumine et du sucre de lait.
270. Il est très-difficile de précipiter la totalité de l’albumine contenue dans un lait pur ; mais quand le liquide est étendu de 20 fois environ son volume d’eau, on parvient à séparer entièrement l’albumine et la caséine qui se trouvent dans les laits de vache et de chèvre. Le dosage de ces deux principes peut s’effectuer de la manière suivante ;
On prélève 20®® de lait, on l’étend d’eau jusqu’à obtenir 400®®. On introduit le mélange dans un verre de Bohême et l’on y ajoute, goutte à goutte, une solution étendue d’acide acétique jusqu’à production d’un précipité floconneux ; on fait passer dans la liqueur, pendant un quart d’heure ou une demi-heure, un courant d’acide carbonique et on l’abandonne au repos pendant plusieurs heures ou plusieurs jours. La caséine et le beurre se précipitent sous forme de flocons caillcbottés, la liqueur devient limpide et se laisse facilement filtrer. On recueille le précipité sur un filtre taré; on lave avec soin, on sèche le filtre avec son contenu à 110®, on laisse refroidir sous la cloche à acide sulfurique et l’on pèse. En multipliant le poids obtenu par 5, on a la quantité de caséine et de matières grasses con-
(*) Zeit. f. Ann. Chem., 1864, p. 417.
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tenues dans 100“' de lait. Quant au liquide clair fdtré, on le fait bouillir; l’albumine se précipite, on la jette sur un fd tre taré, on lave, on dessèche à 100" et l’on pèse.
[M. Puls[*) ajoute à une quantité déterminée de lait environ 5 à 10 fois son volume d’alcool à 70° et prétend coaguler ainsi la totalité des matières albuminoïdes, à l’exclusion des sels minéraux. Ce procédé paraît avoir donné de bons résultats entre les mains de M. Gerber (**) qui a constaté, à l’aide d’une série d’expériences comparatives, des proportions plus fortes d’albumine que celles fournies par la précipitation par l’acide acétique.]
Les liqueurs filtrées servent au dosage du sucre. A cet effet, on étend 20“' de liqueur de Fehling de quatre fois son volume d’eau, on chauffe à l’ébullition, on y ajoute peu à peu les eaux de lavages de l’albumine et de la caséine, jusqu’à formation d’un précipité jaunerougeàtre et on lit sur la burette la quantité de liquide employé pour obtenir la fin de la réaction. La liqueur cuivrique est titrée de façon à ce que 20“ correspondent à 0®'',154de sucre de lait. Admettons qu’il ait fallu 82“ de liqueur filtrée pour précipiter totalement les 20“ de solution titrée, ces 82“ correspondront nécessairement à 0®",154 de sucre. Or la totalité des liqueurs filtrées de lavages s’élevant, par exemple, à 550“, la totalité du sucre, correspondant à ce volume de liquide, est donnée par une simple proportion. On obtient ainsi 0*^9 de sucre de lait pour la totalité des eaux de lavages. En observant que les 550“ de liqueur des lavages renferment 20“ de lait pur, on obtient par le calcul la quantité de sucre contenue dans ce volume et par conséquent 4®", 5 de sucre de lait dans 100“ du lait examiné.
Le mode opératoire pour arriver au dosage du sucre de lait est identique à celui dont on fait usage pour la détermination du sucre dans l’urine ; il suffit de remarquer que la liqueur de Fehling indique 0®^005 de glucose et O^'', 0067 de sucre de lait par centimètre cube de solution (voy. § 215).
Les cxpérieuces do M. Liebermann {***) tendent à prouver l’inexactitude de cette méthode de dosage de l’albumine et de la caséine, puisque l’on peut arriver à des pertes de 52 p. 100 de substances albuminoïdes par suite de la dissolution par-
(’) Arch. f. (jes. PJnjsioL, XIII, 170, 1870.
(**) Ber. d. d. ch. Ges., 1870, 050, — Bev. des sciences méd. Oct. 1870, p. 505.
(***) Ann. Chem. u. Pharm., t. CLXXXI, p. 90. — Wiener. Sitzungsb., t. LXXII, II. Juin 1875.
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lielle de la caséine. Mais M. Iloppe-Serjler n’a jamais obtenu des écarts aussi considérables ; il est du reste facile de les conirôler en ajoutant un peu d’alcool froid au produit d’évaporation de la liqueur filtrée. M. MaJü’is (*) indique la manière d’éviter ces causes d’erreur en ajoutant l’acide acétique avec précaution et en abandonnant la solution pendant un certain temps, après y avoir fait passer préalablement un courant d’acide carbonique.
Dosage de la matit^re grasse c(»ntenue dans le lait.
271. On verse 20®*^ de lait bien mélangé après agitation, dans un llacon à l’émeri, on y ajoute à peu près un môme volume d’une solution étendue de potasse ou de soude caustique, et à 100'“ d’éther. On bouche le llacon, on agite le mélange et on le laisse reposer pendant une demi-heure. On décante le liquide éthéré dans un petit ballon et on lave le lait alcalinisé avec une nouvelle quantité d’éther. On fait une deuxième opération semblable et l’on renouvelle encore une fois l’addition de l’éther, jusqu’à ce que, après évaporation, le véhicule ne renferme plus trace de corps gras. On réunit toutes les liqueurs, on distille, on enlève avec soin le contenu de la cornue, pour l’évaporer à siccité dans un verre de Bohême, d’abord au bain-marie, puis à l’étuve à 110®. On laisse refroidir et l’on pèse. Dans le cas où l’on ne se préoccupe pas de recueillir l’éther par la distillation, rien n’empêche d’évaporer librement à l’air, déconcentrer les liqueurs éthérées dans ballon ou dans un verre de Bohême et d’opérer comme ci-dessus.
Cette méthode est préférable à celle qui est indiquée plus loin, § 275. 11 n’est pas inutile de faire remarquer que l'évaporation des extraits, en général, réclame les soins les plus minutieux, sans lesquels on s’expose à des erreurs très-notables.
[Pour obvier à ces inconvénients, M. 6’erùer (**), place le coagulum sur un fdtre disposé sur un entonnoir fermant hermétiquement un petit ballon de verre. L’entonnoir communique avec un réfrigérant qui condense les vapeurs d’éther. On remplit aux trois quarts le ballon avec de l’éther et l’on dispose l’appareil sur un bainmarie. On chauffe : l’éther dégraisse le coagulum en arrivant de bas en haut et les vapeurs condensées retombent sur le précipité et lui enlèvent la totalité de la matière grasse. L’épuisement se fait ainsi d’une manière continue.]
(*) Bull. Soc. chim., avril 1875, 343.
(**) Makris. Dissert, innug. Strasbourg, 1876.
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Voir les dosages de la matière grasse contenue dans le lait, par M, Loewit, Arch. f. cl. ges.PhysiolA^l^, p. 05.
Dosage sncehariinétrique de la lactose contenue dans le lait.
272. On verse environ 40*^*^ de lait dans iin ballon de 100®*^ de capacité, on y ajoute une solution moyennement étendue d’acétate neutre de plomb, on agite et l’on cbaulîe modérément en ayant soin de disposer sur le ballon un bouchon muni d’un tube, afin d’empêcher l’évaporation de l’eau. Après refroidissement, on jette sur filtre. Le liquide filtré est en général parfaitement transparent et très-légèrement jaunâtre. Quand le lait présente une réaction acide, il faut y ajouter préalablement quelques gouttes de carbonate de soude avant de le traiter par le sel de plomb. On examine le liquide filtré au moyen de l’appareil de Soleü-Ventzke dans des tubes de O^blO ou 0“,20 de long. (L’observation se fait de la même manière que celle qui a été décrite § 214, à propos du dosage de la glucose dans l’urine). Après la lecture de la déviation, dans l’appareil de Ventzke, pour une colonne liquide de 0®,10 on multiplie le nombre obtenu par i ,44 pour avoir la quantité de lactose contenue dans 100®® de lait.
En admettant que l’addition du sucre de Saturne ait augmenté de moitié le volume primitif du lait, il est évident qu’en multipliant par I la déviation observée, on obtiendrait la déviation correspondante à la même couche de liquide d’une épaisseur de O™, 10, supposé transparent. Remarquons en outre que 9®®, 61 de lactose produisent la même déviation que 10 grammes de glucose dans 100®® de liquide; il faut donc, pour transformer les degrés de glucose en degrés de lactose, multiplier les nombres observés par^‘ ; le produit obtenu indiquera le poids trouvé de lactose. Ces deux opérations de calcul se réduisent en une seule, car il suffit de multiplier le nombre observé sur l’échelle par la constante 1,44.
Ces explications jointes à celles des §§ 19 à 23 suffisent pour faire des déterminations optiques du sucre de lait au moyen des appareils de Mitscherlich et de Wild.
Supposons qu’avec une colonne liquide de 0,"'20 on observe une déviation à droite de 6", 2 avec l’appareil de Ventzke et de 3, “4 avec celui de Mitscherlich, on calculera la richesse de la lactose contenue
POSAGE DES MATIÈRES SOLIDES
clans 100®' de lait, au moyen des formules suivantes : ^ X i,44 4g%46 et 5,4 X 1 ,535 = 4«'',54.
llosaj;;e tics matières solides, des substances albnminbïdes, des sels fixes, de l’extrait alcoolique et des corps gras contenus dans le lait (Procédé de M. Ilaidlen).
275. On prépare une bouillie de gypse pur calciné, on jette sur liltre, on dessèche lentement entre 105“ et 110“ en ayant soin de ne pas dépasser cette température, j)uis on pulvérise la masse lincment. Cela fait, on ajoute à 15““ ou 20““ du lait à analyser environ 1 à 2 grammes de cette poudre ; on porte à l’ébullition dans une capsule, on évapore au bain-marie et à l’étuve entre 105“ ou 110“, ou mieux encore dans le vide à siccité complète, et l’on pèse. Connaissant le poids primitif du lait et le poids du résidu, op, en déduit le poids total des matières solides.
On pulvérise la masse desséchée dans un mortier, on verse la poudre line dans un petit ballon taré, on traite par l’éther, on agite et l’on jette sur un filtre taré, en ayant soin de conserver dans le ballon la partie restée insoluble. On répète ce traitement un certain nombre de fois jusqu’à épuisement complet, c’est-à-dire jusqu’à ce (ju’une goutte du liquide éthéré ne laisse plus de trace sur du papier. On dessèche le ballon avec son contenu ainsi que le filtre et la matière insoluble qui peut s’y trouver, on porte à l’étuve c. 'on pèse. On traite ensuite la masse renfermée dans le ballon par de l’alcool bouillant, et l’on filtre sur e même filtre qui a servi à l’expérience précédente. Ce traitement à l’alcool doit être répété un certain nombre de fois ; on dessèche ensuite la matière insoluble comme précédemment, et l’on pèse le nouveau résidu.
Les deux liquides éthéré et alcoolique sont soumis à l’évaporation lente, d’abord au bain-marie, puis à l’étuve à 110“, et l’on détermine le poids du résidu; finalement on chauffe au rouge l’extrait alcoolique complètement sec, on épuise le charbon par l’eau et l’on pèse les cendres.
Les pesées successives indiquent le poids des matières solubles dans l’éther et dans l’alcool contenues dans le lait; elles sont contrôlées naturellement par les pesées directes de ces mêmes substances dissoutes dans leurs véhicules respectifs. L’extrait éthéré ne
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renferme que les corps gras, tandis que dans l’extrait alcoolique se trouvent un certain nombre de sels, ainsi (|ue le sucre de lait. Si doue on incinère le résidu de l’extrait alcoolique et si on lave à l’eau les cendres résultant de cette incinération, on obtient avec une approximation suftisante le poids du sucre de lait, en retranchant le poids des cendres du poids primitif.
Admettons qu’une autre portion de lait soit uniquement destinée à connaître le poids des sels d’après le § 1 71 ; en retranchant de ce nombre le poids des sels solubles contenus dans l’extrait alcoolique, on obtient le poids des sels insolubles mélangés à l’albumine, à la caséine et au gypse. Puis enfin, en soustrayant ce poids et celui du gypse du poids total de caséine, d’albumine, de gypse et de sels, on obtient le poids du mélange d’albumine et de caséine.
Cette opération, compliquée et délicate, a l’avantage de donner des résultats exacts relativement au poids des matières grasses; mais elle ne permet pas de fixer avec une entière rigueur le poids du sucre de lait, d’une part, puisque le composé n’est pas trèssoluble dans l’alcool, et, en second lieu, puisque ce dernier véhicule dissout en même temps que le sucre un certain nombre de composés parmi lesquels figurent les lactates alcalins.
Do.sa^e des principes constitutifs du lait de fcniiue.
274. En traitant le lait de femme, préalablement étendu, par de l’acide acétique , puis par un courant d’acide carbonique , on n’obtient pas de précipité floconneux semblable à celui que donne le lait de vache ou le lait de chèvre. La caséine de ce lait constitue une masse gélatineuse difficile à filtrer. Pour doser tous les principes constitutifs du lait de femme, il faut faire trois opérations successives dont chacune nécessite l’emploi de 20®'" tà 25"^ environ de matière.
La première partie sert au dosage des substances albuminoïdes, des matières extractives, de la lactose, des corps gras, de la cholestérine, de la lécithine et des sels, d’après les indications du § 231 . 11 importe cependant de modifier le procédé de la manière suivante : le précipité obtenu par l’alcool ne doit être traité ni par l’eau ni par l’alcool à chaud, mais lavé à l’alcool faihle à 60 p. 100, afin d’enlever les sels, les corps extractifs et une partie des corps gras ; cette opération doit être suivie du traitement du résidu par l’éther, afin
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d’enlever la totalité des corps gras. Le résidu insoluble rcnlerme la caséine et l’albumine coagulée : on le dessèche, on le pèse et on l’incinère. Quant à l’extrait alcoolique, on l’évapore, on l’épuise à l’éther, à l’alcool et à l’eau, ainsi que cela a été dit § 251 .
Cette première portion de lait sert donc à déterminer le poids de tous les corps y contenus, excepté ralbumine et le sucre de lait, qui demandent à être dosés séparément.
On précipite à cet effet une nouvelle portion de lait à froid par de l’alcool, on filtre, on lave à l’alcool à 60 p. 100, on évapore à un petit volume, et l’on titre la lactose, d’après le § 270, au moyen de la solution cuivrique de Fehling; ou bien on prend le liquide évaporé, on y ajoute de nouveau de l’alcool de manière à rétablir le volume primitif, on filtre au besoin et l’on détermine la quantité de sucre au moyen du saccliarimètre de Wild ou de Soleil.
Pour doser ralbumine, on traite une troisième portion de lait par du sulfate de magnésie cristallisé jusqu’à refus ; on y ajoute encore 100‘^‘^ d’une solution saturée de ce sel, on filtre et on lave avec une nouvelle quantité du môme liquide ; on fait bouillir la liqueur filtrée ; on jette sur un petit filtre taré ; on lave soigneusement à l’eau et finalement avec un peu d’alcool. On dessèche l’albumine avec son filtre, on pèse, on incinère, puis on détermine le poids des cendres. En retranchant le poids de l’albumine du poids total d’albumine et de caséine fourni par la première expérience, on obtient la quantité de caséine. La première expérience fournit en outre la somme des poids des matières extractives et du sucre de lait; si donc on retranche de ce poids celui de la lactose, on obtient le poids des matières extractives.
M. Tolmatscheff {*) a indiqué le premier l’emploi du sulfate de magnésie pour précipiter la caséine dans le lait de femme; le pro-* cédé analytique que nous venons de décrire ci-dessus est plus simple que celui de cet auteur.
M. Brminer (**) craint d’employer de l’alcool ])our faire la séparation de la lactose d’avec les matières all)uminoïdes contenues dans le lait; mais cette crainte n’est pas fondée, puisque l’on peut ajouter 4 volumes d’alcool à 1 volume de solution de sucre de lait à 10 p. 100 sans obtenir de précipité. Cet auteur précipite les matières
(*t Med. chem Ünters., voy. lloppe-Seyler, II, p. 272.
{*') Arch. f. d. ges. PInjsiol. VII, p. 440.
C.LÂÎNDES SÉRACÉES. — SPERME
albuiiiiiioïcles en faisant bouillir le lait avec de l’acide acétique additionné d’une forte proportion de sulfate de magnésie ; mais ce procédé opératoire ne donne pas de bons résultats.
La méthode de M. Pribrarn (*), consistant à ajouter au liquide du chlorure sodique, etc., pour la précipitation des matières albuminoïdes, est également inexacte. Nous en dirons autant de la détermination des corps gras par le procédé de M. Schukoffskij {**).
Analyse des produits de séerétion des j(landes sébacées de la peau et du prépuce eu particulier.
Le produit de sécrétion des glandes sébacées de la peau de l’horame et de la plupart des vertébrés est analogue au lait au point de vue microscopiciue ; il renferme des corps gras et des albuininatcs, mais pas de sucre.
La matière onctueuse sécrétée par le prépuce renferme p. 100 d’aprèsM. Lwiz (***) 120 p. de caséine, 2 p. d’albumine, 405 p. de matière grasse et 87 p. d’une substance analogue à la gélatine.
On ne connaît pas encore de méthodes bien exactes pour déterminer la nature de ces produits de sécrétion, incomplètement étudiés jusqu’à présent, mais on parvient à les doser en se guidant d’après les indications ci-dessus, à propos de la séparation de la caséine et des corps. gras d’avec les autres corps.
Enduit sébacé cutané. — Cérumen.
Le cérumen contient d’après M. Pélrequin (****) de l’oléine, de la stéarine, une grande quantité de savon de potasse, un composé insoluble dans l’eau, dans l’alcool et dans l’éther, renfermant de la potasse, de la soude et de la chaux et environ 10 p. 100 d’eau. La composition de celte matière change avec l’âge ; elle se dessèche et renferme une moindre quantité de principes solubles dans l’alcool.
M. C. Schmidt (*****) en analysant la matière contenue dans les follicules sébacés a obtenu 31,7 p. 100 d’eau, 1,2 p. 100 d’acide butyrique, valérianique et caproïque, 4,2 p. 100 de palmitine avec des traces de cholestérine, 68,8 p. 100 de substances albuminoïdes et de débris d’épithélium, enfin 1,2 p. 100 de sels minéraux.
Analyse du sperme et du testicule.
•275. Les travaux les plus complets au sujet de l’analyse du sperme de l’homme et des animaux sont dus cà M. F. Miescher [****"**) . Pour séparer avantageusement les spermatozoïdes d’avec le li-
(*) Zeitsch. f. anal. Chem.,\, 109.
(“) Ber. d. deut. Chem. Gesell., 1873, p. 75.
(“*) Jauni, de pharm. et de chimie, 5' s., t. XXXVllI, p. 170, 1860.
(****) Compt. rend., 1809, p. 940.
(**'**) Vogel, Deulsch. Archiv. f. Klin. Méd., 1869, V, p. 522.
(******) Verhandl d. nat. Gesell. in Basel Vil, 1, p. 138, 1874.
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quide qui les renferme, on ne peut employer ni la décantation, ni la liltration sous pression, à moins d’ajouter préalablement quelques gouttes d’acide acétique. La liqueur spermatique des divers animaux se comporte différemment en présence de l’eau et des dissolutions salines. Les spermatozoïdes eux-mêmes semblent renfermer de la nucléine, des matières albuminoïdes, de la cholestérine, de la lécithine et un certain nombre de composés inorganiques. Voir les propriétés de la nucléine, g 54.
Pour la composition et l’analyse du testicule, voir les travaux de MM. Treskin (*) et Sertoli {**).
Analyse du pus.
276. Le pus se présente généralement sous la forme d’un liquide plus ou moins épais, susceptible de se séparer par le filtre en deux parties distinctes, dont l’une consiste en un sérum limpide, légèrement jaunâtre, et dont l’autre est formée de corpuscules insolubles. La partie liquide renferme une grande quantité d’albumine du sérum et une matière albuminoïde, précipitable par l’acide acétique très-dilué, et se comportant à l’égard de l’acide chlorhydrique et du chlorure sodiquc comme la myosine ou la substance fibrinogène.
Les matières extractives du pus renferment de la leucine, de l’urée et du sucre. L’analyse du sérum du pus doit se faire de la même manière que celle des liquides séreux. Pour rechercher la matière colorante bleue, l’acide chlorrhodique, la glutine et la chondrine, qu’on rencontre parfois dans le pus, il faut suivre les indications des gg 140, 141, 163 et 170.
On peut isoler les corpuscules du pus au moyen de solutions salines étendues et convenablement choisies : le chlorure sodique ne peut pas être employé, puisqu’il les transforme en une masse gélatineuse, tandis que le sulfate de soude étendu ou le nitrate de baryte les précipite sans altération. M. Miescher (***) s’est principalement occupé de l’analyse de ces matières : il a trouvé dans le noyau des corpuscules une certaine quantité de nucléine et de sulfo-
(’) Arch. f. d. Physiol.,\, p. 122.
(") Gazetta med. veterin. Milano, 1872.
(***) Miescher, Med. chem. Untersucli., von. lloppc-Seyler, 1870, IV, p. 441.
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nudéiiie (voir § 164). On a constaté en outre, dans les corpuscules du pus la présence de matières albuminoïdes, de cholestérine, de lécithine, de céréhrine, de corps gras et de sels inorganiques (*).
Pour isoler les noyaux, il faut traiter d’abord les globules par de l’acide chlorhydrique très-étendu et agiter la masse restante dans une grande quantité d’eau avec de l’éther, ou bien épuiser les globules par de l’éther, puis par l’alcool bouillant, laisser eu digestion avec du suc gastrique de bonne qualité et laver la partie insoluble à grande eau. En traitant ultérieurement ce résidu par une dissolution étendue de carbonate de soude ou de soude caustique, on dissout la nucléine et la sulfonucléine, et il reste une matière analogue à la corne. Il est assez difficile de séparer ces composés d’une manière bien nette.
Analyse des liquides de l’œuf de poule.
277. Le blanc et le jaune de l’œuf peuvent se séparer mécaniquement d’une manière presque complète. Après avoir exprimé le blanc de l’œuf à travers un linge, on le filtre sans addition d’eau. Le liquide filtré ne se trouble point par l’eau, tandis qu’il précipite abondamment en présence d’une grande quantité d’eau aiguisée d’un peu d’acide chlorhydrique ou d’acide acétique; on obtient également un précipité très-volumineux quand on agite la solution avec une certaine quantité d’éther. Nous avons indiqué dans les
146 et 148 les caractères différentiels du blanc d’œuf et des substances albuminoïdes.
Le blanc de l’œuf présente généralement une réaction alcaline. Exposé à l’air en couebes minces, ou filtré à travers du papier, il se colore légèrement en brun, probablement à cause de l’altération de la faible quantité de sucre qui y est contenue ; abandonné dans une atmosphère d’acide carbonique ou de gaz de l’éclairage, il prend une teinte jaune pâle. On peut y déterminer le sucre de la même manière que dans les liquides séreux. La faible matière colorante jaune paraît résulter de la présence delà lutéine. Enfin, la matière albuminoïde précipitable par l’eau aiguisée d’acide
(*) Iloppe-Seyler, Ckon. Unlers., p. 48ü.
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clilorliydri(jue se dissout facilement dans les solutions de chlorure de sodium .
En faisant j)asser un courant d’acide carbonique à travers le blanc d’œuf, on obtient un dépôt lloconneux peu accentué.
Ouand on agite le de /’œw/’ dans une fiole avec de l’éther, la
matière colorante jaune, ainsi que les corps gras, entrent en dissolution. Le résidu incolore traité par un mélange de 2 vol. d’eau et de 1 vol. d’une solution saturée de sel marin se dissout en partie; en le jetant sur filtre, il passe une liqueur opalescente qui précipite assez abondamment en présence de l’eau, et constitue un mélange de vitelline, de nucléine(*) et de lécithine.
La matière grasse extraite par l’éther renferme beaucoup de cholestérine, de la lécithine, de la lutéinc, de l’oléine et de la palmitiiie. Les autres composés que l’on considère généralement comme principes constitutifs du jaune, tels que l’acide phosphoglycérique et l’acide cérébrique, ne sont que des produits de dédoublement de la lécithine.
Le jaune de l’œuf a généralement une réaction alcaline, de même que le blanc; c’est pour ce motif qu’on ne parvient à précipiter complètement les substances albuminoïdes par l’eau qu’après avoir préalablement neutralisé par de l’acide acétique ou par un courant d’acide carbonique. Parmi les corps insolubles dans l’éther et solubles seulement dans l’alcool, contenus dans le jaune d’œuf, on ne peut citer que la glucose, dont la recherche peut s’effectuer d’après les méthodes connues (voir § 225). [Nous ferons remarquer ici la particularité du procédé opératoire de M. Cl. Bernard {**), appliqué à la détermination quantitative de la glucose contenu dans l’œuf.]
[On prend l’œuf et on le pèse. Puis on brise la coquille et l’on jette le contenu dans une capsule de porcelaine tarée d’avance. On ajoute un poids égal de sulfate de soude cristallisé, additionné de quelques gouttes d’acide acétique, dans le but de précipiter aussi complètement que possible toutes les matières albuminoïdes. Le tout est chauffé à l’ébullition, et comme l’évaporation entraîne toujours une petite quantité d’eau, on compense celte perte en ajoutant un peu d’eau de façon à rétablir le poids. On filtre la bouillie qui résulte de ce traitement sur la pipette de Mohr. Le sulfate de soude
(*) F. Micschcr, Med. Chem. Unters.. de Hoppc-Seyler. Tiibingcn ,IV, p. 502.
(’*) Revue des Cours sc., 1874, p. 445.
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sucré qui remplit la pipette est ensuite analysé par le môme procédé qui sert pour toutes les liqueurs sucrées, c’est-à-dire que l’on fait tomber goutte à goutte le contenu de la pipette dans un ballon chauffé contenant la liqueur de Fehling.
M. Cl. Bernard a employé cette méthode pour doser comparativement la quantité de sucre contenu dans l’œuf avant et pendant l’incubation.]
Quant à la cérébrine, au glycogène et à l’amidon, leur présence })araît tout au moins très-douteuse.
[On donne le nom de lait utérin à un produit de sécrétion de glandules qui se trouvent sur la face interne de l’utérus bicorne des ruminants. Ce liquide présente à peu près l’aspect du lait ou du chyle ; il a une consistance presque crémeuse ; il est inodore et rougit très-faiblement le papier bleu de tournesol ; d’après d’autres observateurs sa réaction paraît être neutre ou même alcaline. 11 renferme de nombreux éléments organisés reconnaissables au microscope.]
Le lait utérin des ruminants n’a pas encore été l’objet de travaux bien nombreux. M. Gamgée {*) y a trouvé 6 à 10 p. 100 d’albnmine du sérum, 1 p. 100 de matière grasse, 0,4 à 0,8 p. 100 de cendres. Ce liquide s’altère rapidement et devient acide après avoir été primitivement alcalin.
Analyse «lu contenu de l’intestin et des fèces.
278. L’ensemble des aliments et des produits do secrétion du tube intestinal se présente dans l’intestin grêle sous la forme d’une matière chymeuse de consistance semi-liquide, qui renferme essentiellement les éléments non décomposés des produits de secrétions, des graisses à l’état d’émulsion, du sucre, des peptones, des albuminatesnon digérés, ainsi que d’autres restes alimentaires plus ou moins intacts. A cette matière pulpeuse vient se joindre un produit de secrétion, qui provient des petites glandes de la muqueuse de l’intestin grêle ; on lui donne communément le nom de suc intestinal. On n’est pas encore entièrement fixé sur la composition de ce liquide puisqu’il est difficile de se procurer un produit pur et
{*) Coinpl. rend.., t. LXXV, p. 55.
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toujours identique : en elîet, quand on pose une ligature à l’intestin et que l’on vide son contenu par expression, on obtient toujours des liquides pathologiques, en meme temps que des exsudats qui présentent encore la particularité d’opérer la digestion du blanc d’œut. Tant que la sécrétion des muqueuses intestinales n’est pas complètement étudiée, on ne peut accorder qu’une confiance limitée aux résultats de pareilles expériences (*).
La réaction du chyme est très-variable : tantôt elle présente une acidité prononcée dans l’intérieur du tube intestinal et reste alcaline sur les parois ; tantôt elle est entièrement acide depuis l’estomac jusqu’à l’anus ; tantôt enfin c’est la partie inférieure de l’inlestin grêle qui est alcaline, tandis que la partie supérieure est acide.
Le produit de la digestion prend une consistance plus ferme dans le gros intestin, par suite de la résorption des matières solubles. Sa réaction normale est acide. Les matières albuminoïdes, le sucre, ainsi que les graisses émulsionées, disparaissent du contenu intestinal au fur et à mesure que ces corps sont poussés par les mouvements péristaltiques. Les fèces des carnassiers ne renferment plus que des fibres tendineuses non digérées et des phosphates calcaires broyés, tandis que celles des herbivores contiennent de la cellulose et des résines. Ces substances sont mélangées dans l’un et l’autre cas à des parties mucilagineuses, des débris d’épithélium, des matières colorantes de la bile, de la cholestérine (**), des restes d’acides biliaires, des savons calcaires, des acides gras libres, des phosphates et des sulfates terreux. La coloration Ijrune des matières fécales provient en grande partie de riiydrobilirubine (voir I 158.)
Le méconium renferme une espèce de vernis poisseux, mélangé de résidus biliaires, de mucus et d’épithélium intestinal. L’alcool lui enlève la matière colorante de la bile, la cholestérine et des traces d’acides biliaires. En évaporant à siccité la solution alcoolique, additionnée de carbonate de soude, et traitant le résidu par l’éther, puis par l’alcool, on obtient la cholestérine sous forme d’aiguilles après l’évaporation de l’éther, et à l’état de cristaux feuil-
(*) Ccntralb. f. d. med. IFiss., 18G8, p. 289.
(**) M. Flinl admet qu’il existe dans les fèces une cholestérine inodiliéc à laquelle il donne le nom de stercorinc; mais cette assertion est entièrement inexacte. (Flinl, Recherches sur une nouvelle fonction du foie. Paris, 180li.)
FÈCES PATHOLOGIQUES.
lotés quand on la reprend par l’alcool bouillant. Le résidu de l’extrait alcoolique peut servir à reconnaître la nature des acides biliaires (voir §§ 78 et 79.)
On constate souvent dans les fèces des enfants et des adultes, à la suite d'une alimentation lactée, des amas plus ou moins volumineux de caséine et de matière grasse non digérées. Ces matières se ramollissent un peu dans l’eau et se dissolvent dans l’eau acidulée au en abandonnant la graisse qui donne au liquide une teinte opaline. L’acide acétique les gonfle, puis les dissout très-lentement, mais le liquide ne s’éclaircit pas. Le trouble subsiste même après un traitement préalable à l’étlier.
Les fèces de nourrisson présentent généralement une couleur jaunâtre due à la matière colorante de la bile, et passant au vert sous l’influence des moindres troubles digestifs. On ignore jusqu’à présent la cause de ces modifications.
Les matières fécales pathologiques renferment souvent du sang, du pus,der«/6wmme,de Vurée,(^(i Vhématine et des sels minéraux en excès, parmi lesquels le clilorurede sodium occupe le premier rang. On y constate également la présence d’une matière colorante biliaire qui n’existe pas normalement dans les fèces de l’adulte, mais qui apparaît abondamment dans les déjections diarrhéiques moyennement copieuses ; elle faf entièrement défaut dans les diarrhées cholériques, à cause de l’arrêt de la bile. Les acides biliaires enfin constituent aussi un des principes normaux des fèces dans les diarrhées ordinaires. Liebig croit avoir trouvé une fois de l’alloxane dans les excréments pathologiques. L’hématine existe fréquemment dans les fèces; elle a pour origine dans les conditions normales le sang des aliments; mais elle peut aussi résulter d’une hémorrhagie intestinale, excepté dans le cas où le flux sanguin provient de la partie inférieure du gros intestin. Enfin elle peut apparaître dans les excréments quand les fonctions intestinales ne sont pas entièrement supprimées, comme dans le choléra, où les déjections sont caractérisées par la présence de globules sanguins non altérés.
279. Pour analyser les fèces normales^ il faut les triturer avec de l’alcool, filtrer, épuiser le résidu par l’éther, ajouter de l’acide chlorhydrique à la partie insoluble et reprendre une seconde fois par de l’éther. L’extrait alcoolique renferme de l’hydrobilirubine, des acides gras libres ou combinés à l’ammoniaque ou à la potasse
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des acides biliaires, un peu de cliolestérine, de la matière grasse et des sels. Dans le premier extrait cthéré se trouvent les graisses non dissoutes par l’alcool, tandis que dans l’extrait éthéré acidulé les acides palmitique et stéarique existent à l’état de palmitate et stéarate de chaux : il suffît de se reporter aux méthodes analytiques de la IIP Partie pour avoir les indications nécessaires à la séparation de ces divers composés.
Le dosage des sels inorganiques ne doit pas se faire après l’incinération de la matière ; il est préférable d’épuiser par les trois véhicules, ainsi que nous venons de le dire, de réduire à siccilé chacune des solutions et d’incinérer à part chaque résidu. Quant au reste des opérations, on suivra les indications prescrites des §§171àl8G.
Les matières grasses qui se trouvent dans les excréments grisâtres des ictériques peuvent être dosées au moyen de la méthode précédente , légèrement modifiée ; on épuise à cet effet les fèces par un mélange d’alcool et d’éther, ensuite par de l’éther et de l’acide chlorhydrique, et finalement par de l’éther pur.
On ajoute à ces diverses solutions un peu de carbonate de soude, on évapore à siccité, on agite le résidu dans un flacon avec un mélange d’eau et d’éther, et après un repos suffisant on décante la couche éthérée. On épuise de cette façon par l’éther, à plusieurs reprises, jusqu’à refus. On réunit ensuite tous les liquides éthérés, on évapore doucement au bain-marie, à siccité puis à l’étuve à 1 10'’, et l’on pèse. Pour connaître le poids des acides gras combinés à la soude, on ajoute de l’acide chlorhydrique en excès, puis de l’éther ; on procède à l’extraction comme dans le premier cas, on évapore les solutions, on dessèche le résidu et l’on pèse.
Pour ne pas être induit en erreur par la présence de la cholestérine contenue dans le premier extrait éthéré, il faut avoir soin d’employer divers réactifs pour constater si cette substance existe ou non dans ces solutions. On })eut également faire usage de l’appareil de polarisation (voir la séparation de la cholestérine d’avec les acides et les corps gras.
Valbuminene se trouve que dans les fèces diarrhéiques. Il est facile d’en constater la présence, quand, après filtration des selles à travers un filtre de papier, on fait bouillir la liqueur avec un peu d’acide azotique (voir § 144),
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Los fèces des cholériques renferment souvent de grandes quantités les iiiélliodes du § 97 j)euvent servir à constater sa j)résencedansce cas particulier: ou commence par acidifier les liqueurs par l’acide acéticpie, ou évapore à nu petit volume et fou continue les opérations comme ci-dessus.
La rechcrdie de Vhémaline doit se faire de la manière suivante : on épuise les matières fécales par l’alcool froid, on fait bouillir le résidu avec do l’alcool en ajoutant quelques gouttes d’acide sulfurique, on évapore à un petit volume la solution alcoolique acide et on l’examine au spectroscope (voir § 129); puis on sursature par de la soude caustique, on sépare les précipités obtenus, on évaj)ore la solution à siccité et on lave le résidu cà l’acide azotique étendu. La partie insoluble est constituée par de l’iiématine à peu près pure, caractérisée par la bande noire spéciale de sa solution alcaline et par la quantité d’oxyde de fer fournie par l’incinération de la matière.
Les matières colorantes des aliments qu’on retrouve dans les fèces n’entravent pas cette recherche de l’hématine. Les excréments presque noirs des chiens, à la suite d’une alimentation très-azotée, renferment généralement des quantités notables d’hérnatine.
L’excrétine et l’acide excrétolique de M. Marcel ont été étudiés en détail, § 170.
On trouve dans les matières fécales de l’homme et des herbivores des incrustations de sels inorganiques mêlées à des restes de substances alimentaires, des concrétions de masses résineuses emmêlées à des touffes de poils, des fibres végétales provenant de pédoncules' ou de nervures de feuilles, enfin de véritables calculs intestinaux qui peuvent atteindre chez le cheval le poids de 5 kilos. Ces calculs et ces incrustations se composent presque uniquement de phosphate de magnésie P^Mg^O*, ou de phosphate ammoniaco-magnésien PO^MgNlP -t- 6IP0 ; ce sel se présente quelquefois même sous forme cristalline dans les calculs intestinaux de l’homme. Les calculs de phosphate de magnésie du cheval ne renferment que des traces de phosphate de chaux. L’analyse de ces diverses concrétions doit toujours s’effectuer d’après les méthodes des §§ 220 et 222 ; il est complètement inutile d’y rechercher l’acide urique, la cystiue, la xanthine, etc., etc.
[MM. Delachanel et Mermet (*) ont eu l’occasion d’analyser des
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calculs inleslinaux d’eslurgeon de la mer Caspienne. Ils y ont trouvé des cristaux accolés rayonnant vers un centre commun renfermant : 84 p. 100 de j)hospliate de chaux hibasique, 15 p. 100 de matières organiques, 1 p. 100 de sels minéraux avec traces de lithine.]
On a remarqué quelquefois lors des autopsies que le contenu intestinal renfermait de petits grains bleuâtres de vivianite.
Les concrétions très-rares, connues sous le nom de Bezoards, orignaires de la Perse, paraissent être des calculs intestinaux d’antilope et de chèvre. Elles consistent pilncipalement en acide litbofellique mêlé à de faibles pro])ortions d’une substance verte, de matière colorante de la bile et d’un peu de mucus. Elles sont olivâtres, formées de couches concentriques, à cassure cireuse, et solubles dans l’alcool bouillant. Pour en faire l’analyse, il suffit de suivre les indications du no.
Yl. ANALYSE DES ORG.tAES ET DES TISSES OS, SUBSTANCES DENTAIRES ET CONCRÉTIONS CALCAIRES
Reclierclie et €losa;;c <le.s matières organiques.
280. Les OS, les concrétions calcaires de provenance pathologique, ainsi que la substance dentaire, à l’exception de l’émail, sont constitués par de l’acide pbospborique, de l’acide carbonique, de la chaux et de la magnésie, et renferment, en outre, des tissus de nature collagène. Cette composition constante rend complètement inutile toute analyse qualitative préliminaire. Néanmoins quand on a besoin d’être renseigné sur la nature d’un dépôt, de savoir, par exemple, s’il s’agit d’une concrétion calcaire ou d’une ossification, il faut tâcher de découvrir les corpuscules osseux au moyen du microscope. Si ce premier point reste douteux, il est important d’y rechercher la présence de la matière collagène.
Pour examiner la nature du tissu collacfène dans les os ou dans les parties d’organes ossifiés, on les prive d’abord des tissus avoi- (*)
(*) Compt. rend., 1, 1874, p. 1859.
os. — SUBSTANCE DENTAIRE.
sinants, on les réduit en poudre grossière, on épuise par l’alcool et l’étlier pour enlever toutes les matières grasses et l’on traite ensuite par de l’acide chlorhydrique étendu. Ou reconnaît facilement au bout d’un certain temps que les sels calcaires ont entièrement disparu. On lave à l’eau la partie restante jusqu’à ce que les eaux de lavages ne présentent plus la moindre acidité, puis on fait bouillir la substance ainsi purifiée dans un ballon avec de l’eau ou bien on la laisse dans un tube fermé avec de l’eau pendant vingt-quatre heures au bain-marie bouillant. On filtre à travers du papier les liquides bouillants, on lave à l’eau, on concentre de nouveau et on abandonne au repos; s’il se forme une gelée soluble dans l’eau bouillante, on peut affirmer que la substance soumise à l’analyse renfermait un tissu collagène ; il suffit alors de vérifier les caractères de la glutine, indiqués § 141. La pr<^ence de la chondrine se reconnaît au moyen des réactions du § 163.
Le dosage du tissu collagène des os, des dépôts calcaires et de la substance dentaire, doit se faire d’après les indications précédentes. On dépouille les os de leur périoste, on les purifie à l’éther, on les dessèche à 100% on les pèse et l’on procède aux diverses opérations dont nous venons de parler. A la fin, on évapore à siccité les solutions gélatineuses, et, après avoir maintenu le résidu au bain-marie à 100“ jusqu’à siccité complète, on le pèse. Le dosage de la matière grasse contenue dans la substance à analyser s’effectue sans difficulté après un traitement étbéré. Les os desséchés et pulvérisés sont épuisés par l’éther à diverses reprises ; on évapore les solutions éthérées, on dessèche le résidu et l’on pèse.
Recherche et dosage «les matières inorganiques.
281. Les tissus osseux et dentaire renferment principalement de l’acide phospliorique, de l’acide carbonique, de la chaux et de la magnésie; on y constate de plus la présence de traces de fer, de fluor et de chlore. Pour rechercher dans ces deux espèces de tissus la présence des principes minéraux, on peut appliquer parfaitement la méthode générale de l’analyse des cendres en modifiant toutefois la détermination des fluorures et des chlorures.
Quand il s’agit d’analyser des fragments osseux ou dentaires, on commence par les purifier, les dépouiller des corps étrangers et
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les rétluire en poudre grossière. Après celle opération préliminaire on lave à l’eau el l’on épuise par l’alcool et l’éther.
1. On traite une partie de la substance par l’acide azotique étendu, jusqu’à disparition de la matière calcaire, on lave à l’eau et l’on précipite les chlorures contenus dans la liqueur filtrée à l’aide du nitrate d’argent ; le précipité n’est pas abondant. Quand on veut doser le chlorure d’argent, il faut réduire la liqueur à un petit volume, de manière à ce que le précipité se dépose bien, et achever l’opération d’après les détails du § 1 78.
2. La recherchedu jluoràoxi s’effectuer suivant les indications du §52. On incinère les os de façon à détruire tous les composés organiques, puis on traite les cendres dans un creuset de platine par de l’aeide sulfurique en excès. Le paragraphe suivant contient une méthode approximative pour*le dosage du fluor.
5. Pour connaître la proportion à' acide carbonique conicnn dans les os, on traite une partie de la poudre desséchée à 100“ d’après la méthode du § 186. Il est bon de ne pas employer moins de 5 grammes de matière. On n’a pas à craindre un dégagement d’acide carbonique provenant de l’action de l’acide chlorhydrique étendu sur la matière organique, puisque le dosage des carbonates au moyen de cette méthode fournit toujours des résultats un peu trop faibles (*).
4. V acide phosphorique, la chaux, la magnésie el V oxyde de fer contenus dans les os peuvent se doser de la manière suivante : on incinère environ 5 grammes à 6 grammes d’os en poudre, préalablement desséchés. On restitue l’acide carbonique perdu pendant l’incinération en ajoutant dans le creuset une solution de carbonate d’ammoniaque, en évaporant de nouveau et en chauffant une seconde fois jusqu’au rouge sombre; on laisse refroidir et l’on pèse le tout. On jette les cendres dans un verre de Bohême, on épuise par l’acide chlorhydrique étendu, on filtre au besoin (dans le cas où il y aurait encore des traces de charbon) à travers un filtre taré, puis on lave à grande eau. On dessèche le filtre avec le charbon et on retranche son poids du poids total. On sursature par l’ammoniaque la solution chlorhydrique et l’on ajoute, après coup, de l’acide acétique tant que le précipité se dissout. On jette sur
(*) ber. d. deutsch, chem. GeselL, 1874, VII, p. 220.
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tiltrn le phospliato de Ibr , on love avec soin , on dessèche , on calcine, on pose et l’on calcule le résidu comme phosphate de for pur.
La chaux se trouve dans la solution acétique ; on la précipite au moyen de l’oxalate ammonique. On laisse digérer pendant un certain temps le précipité ainsi que la liqueur, au bain marie, puis on jette sur fdtre, on lave, on dessèche, on calcine en opérant d’après les prescriptions du §170. Cela fait, on évaporeàun petit volume le liquide tiltré et les eaux de lavages, on sursature par rammoniaque, on laisse reposer pendant vingt-quatre heures, on jette sur fdtre le précipité obtenu, on lave à l’eau ammoniacale, on dessèche, on calcine dans un petit creuset de porcelaine et l’on pèse (voir § 177).
Les eaux de lavages du phosphate ammoniaco-magnésien renfei'ment encore l’acide phosphorique combiné primitivement à la chaux. On les traite par le liquide magnésien, c’est-à-dire par le mélange de sulfate de magnésie, de chlorure ammonique et d’ammoniaque caustique, on laisse reposer pendant vingt-quatre heures, on liltre et l’on traite le précipité comme précédemment.
On obtient de cette manière avec une seule et même quantité de poudre d’os : 1“ la somme des matières inorganiques ; 2° le poids du phosphate de fer ; 3“ le poids de la chaux sous forme de carbonate calcique; 4“ le poids du j)hosphate de magnésie ; 5“ enfin le poids de phosphate de chaux provenant des eaux de lavage du pyrophosphate de magnésie. Le tableau 11 sert à calculer la quantité de magnésie d’après la 4'" pesée ; les pesées (4°) et (5°) donnent le poids de l’acide phosphorique ; la pesée (3°) donne la proportion dç chaux ; on peut donc au moyen de ce tableau calculer le total de l’acide phosphorique, de la chaux, de la magnésie et du phosphate de fer contenus dans les os.
On a l’habitude d’envisager la magnésie contenue dans les os, comme combinée à l’acide phosphorique sous forme de P^O®Mg^; par conséquent, une quantité de magnésie représentée par 1 correspond à 2,1833 de phosphate de magnésie. En calculant d’après cette donnée la proportion d’acide phosphorique nécessaire à cette combinaison et en retranchant ce nombre de la quantité d’acide qui existe dans 100 p. d’os, on calcule le reste comme phosphate de chaux P^O*Ca* de façon à ce (jue 1 gramme d’acide phosphorique aidiydre p^O^ corresponde à 2,1831 de j)hos|)hate de chaux P^O*Ca®. En
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loti anclianl la quantité de chaux dont on a besoin j30ur effectuer ce calcul, de la totalité de cette base qui entre dans la composition du résidu exprimé en centièmes, on obtient un reste que l’on considère comme formé de chlorure, de fluorure et de carbonate calciques.
Connaissant le poids d’acide carbonique au moyen d’une pesée directe, on détermine le poids de carbonate de chaux CaCo^ dans dOO p. d’ ’os et l’on fait de même pour le poids du chlore calculé comme chlorure de calcium. Le tableau 11 indique que :
1 CO^ correspond à 2,2727 Ca CO^ et 1 Ci à 1,5654 Ca Cl*; la quantité de calcium qui reste doit être considérée comme fluorure, et l’on a pour établir ce calcul: 1 CaO correspond à 1,59 286 Ca Fl*.
Le phospliate de for n’existe jamais dans les os frais et bien nettoyés, mais on le trouve dans les dents fossiles en assez forte proportion.
Quand on ne peut disposer d’une quantité suffisante de matière pour déterminer à la fois l’acide carbonique, le chlore et les autres éléments inorganiques d’après la méthode que nous venons d’indiquer, il est préférable de faire abstraction du dosage du fluor et de déterminer l’acide carbonique par différence. On calcine la poudre d’os, on dissout les cendres dans l’acide azotique, on précipite les chlorures au moyen de nitrate d’argent et l’on dose le chloi’ure d’argent comme cidessus. Puis on enlève dans la liqueur filtrée l’excès d’argent au moyen d’acide chlorhydrique et cette solution sert alors au dosage de l’acide phosphorique, de la chaux, etc., etc.
On peut aussi faire le dosage direct de l’acide carbonique (*) en employant l’appareil de Will et Frésénius et l’on se sert de la solution azotique pour faire les déterminations des autres éléments qui entrent dans la composition des cendres.
La proportion des chlorures contenus dans les dents ou dans les os est si faible qu’on peut, sans erreur sensible, ne pas en tenir compte dans une analyse approximative.
Le chlorure de calcium, malgré sa grande solubilité dans l’eau, existe néanmoins dans l’émail des dents en combinaison avec le phosphate de chaux de même que dans l’apatite et dans d’autres espèces minérales.
Les os et les dents abandonnent à l’eau une très-faible proportion de matières solubles; on ne peut pas indiquer de méthode générale pour en déterminer la nature. M. C. Schmidt a trouvé de l’acide lactique dans des os d’une ostéomalacie. Pour reconnaître dans une circonstance analogue la présence de cet acide, il faudrait suivre les prescriptions du § 75.
Quand les os séjournent dans la terre pendant un temps plus ou moins long, ils présentent souvent une coloration bleuâtre due à la présence de la vivianite. On peut rechercher le fer d’après le§ 14.
(*) Frésénius, Anal, quantil., trad. de M. Forthomme.
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Uosag;e approximatif «lu fluor coutenii «lans le» o» et les «lents.
282. On ne connaît pas jusqu’à présent de méthode directe de dosage du fluor contenu dans les minerais et dans les produits d’origine animale ; mais on peut employer le procédé de M. Kobell (*) modifié par M. Zaleski. Cette méthode repose sur ce fait expérimental bien connu que le verre à hase de potasse n’est pas attaqué par l’acide sulfurique concentré , mais par un mélange d’acide fluorhydrique et d’acide sulfurique : il se forme dans ce cas du fluorure de silicium gazeux aux dépens de la silice du verre.
Pour appliquer ce principe au dosage du fluor, il faut connaître nécessairement la quantité de silice qui entre dans la composition du verre dont on doit se servir. A cet effet ou commence par triturer une certaine quantité de verre dans un mortier, on lave à l’acide sulfurique, puis à l’eau et l’on fait sécher. On en pulvérise une petite quantité dans un mortier en agate pour l’employer au dosage de la silice. On prend ensuite 0‘%5 à 1 gr. de ce verre réduit en poudre fine, parfaitement séché, on le mélange dans un creuset de platine avec quatre fois environ son poids de carbonate de potasse et de soude, on recouvre le creuset et l’on chauffe au rouge sombre avec précaution, puis à une température plus élevée jusqu’à ce que la masse entre en fusion tranquille et qu’il ne se dégage plus trace d’acide carbonique. Après refroidissement, on dissout la matière fondue dans de l’eau bouillante, on sursature, dans un vase de Bohême couvert, par de l’acide chlorhydrique et l’on évapore la solution acide au bain-marie jusqu’à siccité complète, puis on chauffe au bain de sable de manière à chasser toutes les vapeurs acides. On traite ensuite le résidu par l’acide chlorhydrique, on chauffe, et l’on jette sur filtre la partie insoluble constituée par la silice ; on lave avec soin, on dessèche et l’on pèse.
Connaissant le poids de la silice contenue dans le verre, on parvient à connaître la quantité de fluor de la matière à analyser au moyen du procédé suivant :
On remplit un grand creuset de platine, presque complètement, de verre pilé purifié ; on chauffe de manière à enlever toute trace d’humidité et l’on pèse le creuset avec son contenu. On déverse, après l’efroidissement, ce verre sur un plateau et on introduit dans le creuset 3 à 4 grammes de poudre d’os calcinés, on le recouvre de la quantité de verre déjà pesé et puis on ajoute de l’acide sulfuri({ue concentré en quantité suffisante pour recouvrir complètement les cendres. Au bout d’un certain temps on ajoute encore de l’acide sulfurique de manière à remplir le creuset presque entièrement. On place l’appareil dans un bain de sable, on le recouvre d’une cloche tubulée qui plonge dans le sable et l’on dispose un aspirateur de façon à faire passer de l’air sec à travers la cloche. Cela fait, on chauffe le bain de sable à 100“ et on le laisse exposé à cette (einpérature pendant une semaine environ, puis on chauffe plus fortement de manière à volatiliser la totalité de l’acide sulfurique et on laisse refroidir le creuset dans un courant d’air sec. On verse le contenu du creuset dans unecapsule,on lave soigneusement le verre, on remet les fragments dans le creuset, on chauffe de nouveau au rouge sombre, on laisse refroidir et l’on pèse. L’aspect du verre change, dans le cas où les cendres
(*) Journ. f.prakl. Chem., t. CLXlf, p 585
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renferment des fluorures, il prend une teinte mate, et perd nécessairement de son poids.
Citons un exemple à l’ap[)ui : admettons que le verre de Bohème employé renferme 78'%82 p. 100 d’acide silicique et remarquons que 30 p. d’acide silicique SiO^ renferment autant de silicium que d2 p. de fluorure de silicium SiFl"*; ce poids de SiFl* renferme 58 p. de fluor, d’où il résulte que 30 p. de SiO- correspondefit à 58 p. de fluor pour donner naissance à la combinaison gazeuse de fluorure de silicium et par conséquent 78,82 p. de SiO- correspondent à 99,84 de fluor, ou enfin que la perte de poids de 100 p. de verre indique 99,84 de fluor.
On a employé 2f',56r)2 de cendres d’os pour faire une analyse dans les conditions décrites plus haut. La perle de poids du verre a été de 0*%0048, par conséquent cette perte peut être évaluée comme 0,0048 de fluor. Or les 2,5052 provenaient de 4,056 de poudre d’os desséchés, il en résulte que le calcul en centièmes indique 0,1183 de fluor ou 0,245 de fluorure de calcium dans 100 p. d’os. Les résultats obtenus par cette méthode sont généralement trop faibles.
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Composition et généralités.
285. L’analyse des muscles est beaucoup plus difficile que celle des liquides étudiés jusqu’à présent, à cause des modifications incessantes qu’éprouvent les substances albuminoïdes qui y sont contenues. Aussi longtemps qu’un muscle est susceptible de contractilité, qu’il est par conséquent vivant, ses fibres renferment une solution concentrée d’une ou de plusieurs matières albuminoïdes. Ce liquide est analogue au sang, il est facilement coagulable et le coagulum jouit alors de propriétés chimiques et physiques différentes de celles que présente le liquide qui lui a donné naissance. Tant que le muscle répond à une excitation électrique, son plasma est constitué par un liquide à réaction alcaline ; mais dans le muscle du cadavre, le plasma est coagulé et possède une réaction acide. La production de l’acide résnlte d’une action chimique particulière complètement indépendante de la coagulabilité du plasma. En effet on peut faire coaguler le plasma en présence de l’eau, sans faire perdre au sérum son alcalinité ; ce n’est qu’au bout d’un temps plus ou moins long que la liqueur change de nature et devient acide.
La composition du plasma des muscles n’est connue qu’imparfaitement. On sait (jue tant qu’il est liquide ce plasma renferme un acide dont la jiroduction est intimement liée à l’activité musculaire :
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un muscle tétanisé pendant un certain temps prend une réaction Irancliement acide.
M. Kuehne{*) est parvenu à oi)tenir le liquide musculaire alcalin de la manière suivante : il abandonne des muscles de grenouille pendant deux heures environ cà un froid de — 7“ à — 10", il les coupe en lanières très-fines et les broie sous le pilon. Après la dégélation, il filtre à travers un linge d’une finesse moyenne et obtient de cette façon un liquide trouble, mais à réaction alcaline, coagulable à la température normale et présentant tous les caractères de la myosine.
Cet auteur a remarqué ([u’après l’établissement de la rigidité cadavérique les muscles renfermaient, indépendamment de la myosine, trois espèces de substances albuminoïdes : 1" de l’albuminate de potasse; 2" une albumine coagulable à 47"; o" une autre, coagulable à 75". Le liquide musculaire contient en outre de la créatine, de la sarcine, de la xanthine, de l’acide lactique et de la graisse. Un certain nombre d’animaux, peut-être même tous, renferment dans les muscles de la taurine, une ou deux espèces de sucre et des traces d’acide urique. L’inosite se trouve dans le tissu musculaire du cœur, et probablement aussi dans d’autres muscles chez le chien ; on la trouve en outre dans les muscles lisses des ivrognes. Les acides inosique et protique enfin ne se rencontrent que dans certaines classes d’animaux (voir g 158 et 170). D’après les recherches de M. Neubauer, la présence de la créatinine dans les muscles n’est pas encore parfaitement démontrée. On a rarement eu l’occasion de signaler dans ces organes l’existence d’un composé analogue à la dextrine ; mais les muscles frais renferment du glycogène qui disparaît au moment où s’établit la rigidité cadavérique, ou à la suite d’un travail musculaire, pour être remplacé par du sucre.
Outre ces composés organiques, le suc musculaire renferme encore du sulfate de potasse, du chlorure de sodium, du phosphate de potasse et des phosphates terreux. On peut y constater en outre la présence de l’urée et de l’acide urique dans certains états pathologiques, surtout dans les cas de rétention d’urine : c’est dans ces conditions (ju’on a ohsei’vé l’apparition de l’acide urique dans les muscles des oiseaux et des reptiles. La faillie proportion de graisse normale des muscles augmente considérablement dans certaines affections, no-
(*) Kuelinc. Unlcrs über dm Protopl. u. d. Conltact.,\%\j^.
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tjimiiieiit dans la dégénérescenco graisseuse des fibres musculaires.
Les muscles des animaux à sang chaud sont colorés en rose par le sang; lavés à grande eau, ils perdent leur couleur et deviennent complètement incolores; par consécjuent, ils ne renferment pas de matière colorante à l’état normal, M. Kueline{*) y admet néanmoins l’existence de l’hémoglobine parce que, à la- suite d’injections au chlorure sodique faites dans les muscles du dos d’un certain nomhre d’animaux, il n’est jamais parvenu cà en extraire entièrement la matière colorante, malgré l’élimination complète des globules sanguins. La présence de l’hémoglobine dans les muscles (**) n’est pas encore un fait acquis cà la science, car d’après des expériences plus récentes que celles de M. Kuehne on ri’a trouvé cette matière que dans un nombre de cas très-restreint.
[M. Striive{***) vient de constater que la chair musculaire contient une matière colorante jaune, soluble dans l’éther, présentant au spectroscope deux bandes d’absorption, qui coïncident avec celles de l’oxyhémoglobine. La nouvelle matière colorante n’est pas identique à celle qu’on trouve dans le sang, puisque ses bandes d’absorption n’éprouvent aucun changement ni par l’action de l’hydrogène sulfuré, ni par les acides.]
MM. Fremyet Valenciennes ont donné le nom à' acide salmnnique à la matière colorante particulière à certaines espèces de poissons (esturgeon, saumon).
Les faisceaux primitifs des muscles sont entourés de sarcolemme dont les réactions sont identiques à celles des fdu-es élastiques. Autour des faisceaux isolés se trouve le tissu conjonctif susceptible de fournir de la gélatine à l’ébullition ; c’est dans le tissu conjonctif que passent à la fois les nerfs et les canaux sanguins. Quoique les nerfs, les vaisseaux et le tissu conjonctif ne fassent point j)artie du tissu musculaire, il est néanmoins très-difficile de les en séparer à cause de leur enchevêtrement trop intime.
Quand on veut étudier, au point de vue chimique, les muscles frappés de rigidité cadavérique , on sépare d’aliord les corps sohihles dans l’eau; pour examiner ensuite les substances albuini-
(*) Arch. f. paih. AnaL, t. XXXIII, p. 79.
(**) Prussack, SUiutuisb. d. Wien. Akad. 1867, p. 12
(***) Bull. Soc. Chim. 1877, p. 84.
MATIERES ALBUMINOÏDES DES MUSCLES
noïdes solubles, il faut avant tout enlever le sang contenu dans les vaisseaux en faisant une injection de chlorure de sodium à 1 p. 100. Mais dans le cas où la présence du sang ne gène pas les réactions ultérieures, cette préparation devient complètement inutile. Cela fait, on enlève avec les plus grandes précautions les parties aponévrotiques, tendineuses, la graisse, les nerfs et les vaisseaux, on réduit les muscles en menus morceaux au moyen d’une machine spéciale, on laisse macérer dans 5 ou 6 fois leur poids d’eau, on filtre à travers un linge, et l’on soumet à la presse. On reprend la masse exprimée par une même quantité d’eau que la première fois, on laisse reposer pendant plusieurs heures, et l’on filtre de nouveau. Puis on réunit toutes ces liqueurs et on les emploie à. la recherche des composés soluhles. On peut même épuiser le résidu à deux ou trois reprises, jusqu’à ce qu’il prenne une teinte grisâtre et que les eaux de lavages restent à peu près incolores.
matières albaminoïdcs.
*284. Quand il s’agit d’extraire les matières albuminoïdes du suc musculaire cadavérique, M. Kueline (*) traite les muscles peu de temps après la mort, et avant leur réaction acide, par une petite quantité d’eau. Lorsqu’il s’agit des muscles doués de contractilité, il faut préalablement les injecter avec de l’eau salée, dans la proportion indiquée ci-dessus, et opérer ensuite comme dans le premier cas. Le liquide qui provient de l’un ou l’autre de ces traitements sert aux réactions suivantes :
1° Une partie de la liqueur exposée pendant un certain temps à une température comprise entre 20“ et 50“ s’acidifie insensiblement et abandonne un précipité floconneux.
2“ Quand la liqueur récemment fdtrée possède une réaction légèrement acide, elle se coagule toujours à une température inférieure à 40“ .
5“ En y ajoutant avec précaution l’un ou l’autre des acides acétique, chlorhydrique ou lactique étendus , il se produit un précipité lloconneux qui n’apjiaraît plus, même en présence de ces acides, lorsqu’on ajoute à la liqueur du phosphate de soude.
Ces réactions indiquent la présence d’albmninate de potasse (ou
(*) Arch. /'. pathol. Anal., t. XXXllI, p. 7'J.
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plutôt de globuline, puisque le précipité est soluble dans les solutions salines). Quand le suc des muscles cadavériques est trop acide, ces précipitations ne se produisent plus. (Il serait préférable d’épuiser les muscles frais à l’aide d’une solution étendue de phosphate de soude.)
4“ Après la séparation de ralbuminate de potasse, le liquide liltré neutre, faiblement alcalin ou meme légèrement acide, se coagule toujours à 47“.
5“ Lorsqu’on filtre de précipité précédent, la liqueur fournit un nouveau coagulum à 75“.
Ces expériences indiquent donc que le suc musculaire renferme encore deux substances albuminoïdes coagulables, l’une à 45“, l’autiAî à 75°.
ITlatières extractives des muscles.
285. On a indiqué un certain nombre de procédés pour retirer de l’extrait de viande, préparé d’après le § 285, les principes extractifs débarrassés de substances albuminoïdes et de phosphates.
D’après Liebig, on doit faire bouillir la solution aqueuse de l’extrait de manière à obtenir la coagulation, filtrer le précipité et ajouter à la liqueur filtrée de l’eau de baryte jusqu’à refus. On élimine l’excès de baryte par un courant d’acide carbonique, on filtre le dépôt, on réduit la liqueur à un petit volume et on l’abandonne pendant plusieurs jours à une basse température. La majeure partie de la créatine se dépose et peut être enlevée par filtration. En ajoutant de l’alcool aux eaux mères, on précipite la taurine, la dextrine cl la sarcine, ainsi que la majeure partie du chlorure sodique.
La solution alcoolique renferme des lactates alcalins, de la créatinine et un peu de chlorure de sodium. On peut séparer la sarcine contenue dans les eaux mères de la créatine, malgré la présence des autres composés, en traitant les liqueurs par de l’acétate de cuivre ou par du nitrate d’argent. Quant à la séparation complète des divers principes <[ui viennent d'être énumérés, il suffit de se reporter à ce qui a été dit plus haut dans la 111° partie.
M. Stædeîer (*) propose une autiAî méthode dont il a fait usage
(*) Ann. Chnn. Pliarm., l. CXVI, p. 10‘J. 1860.
ÉLÉMENTS MUSCELAIUES INSOLUBLES DANS l/EAU.
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pour l’analyse des matières extractives contenues dans la viande.
On ajoute aux muscles, réduits en menus morceaux, une certaine quantité d’alcool de manière à obtenir une bouillie liquide, on chaulTe modérément et l’on exprime ; on laisse digérer le résidu pendant plusieurs heures avec de l’eau à une température de 50“ ; on exprime une seconde fois et l’on réunit les liquides des deux opérations. On retire l’alcool par distillation, on filtre les tlocons d’albumine, on réduit les liquides à un petit volume et l’on y ajoute de l’acétate de plomb neutre jusqu’à cessation de précipité. On filtre, on traite par de l’acétate de plomb basique, et quand le précipité s’est complètement déposé, on filtre de nouveau après douze heures. La liqueur filtrée est précipitée ensuite par de l’acétate de mercure jusqu’à refus, et après un repos prolongé le précipité est recueilli sur filtre. On traite la liqueur filtrée par un courant d’hydrogène sulfuré, on enlève le sulfure, on réduit à un petit volume, sans arriver à une consistance sirupeuse, et l’on achève d’évaporer sur des assiettes plates à une température modérée entre 40“ et 50“. On obtient ainsi une cristallisation abondante de a'éatine.
En faisant passer un courant d’hydrogène sulfuré dans le précipité formé par l’acétate triplombique, on obtient, dans la liqueur filtrée, la xanlhine et Vinosile.
Le précipité mercurique, mis en suspension dans l’eau, et traité de même par l’hydrogène sulfuré, fournit la xanlhine et la sarcine. La séparation de ces deux corps peut se faire d’après les indications du § 287.
On peut déterminer la présence de la matière glycogène d’après la méthode de M. Bruecke.
Les eaux mères qui résultent de la séparation de la créatine (méthode de Liehig) peuvent servir à la recherche des acides volatils ; il suffit d’y ajouter une certaine quantité d’alcool, de séparer le précipité et de distiller en présence de l’acide sulfurique (voir§ 71 ).
l*rSncipe.s constitutifs des muscles insoluitlcs dans l’eau.
286. Le tissu conjonctif n’est pas envisagé comme élément constitutif du tissu musculaire, ainsi que nous l’avons indiqué plus haut, § 285. Néanmoins, (|uand on veut déterminer la matière
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collagène de ce tissu, comprise entre les faisceaux musculaires, il faut faire bouillir le hachis des muscles, après épuisement à l’eau froide, pendant vingt-quatre à trente-six heures dans un ballon au bain de sable, ou dans un tube fermé au bain-marie, ou mieux encore dans la marmite de Papin entre i2ü“ et 130°. On jette le liquide bouillant sur un filtre taré, maintenu au bain-marie, et recouvert d'une plaque de verre, on lave à l’eau bouillante, on évapore à siccité la liqueur fdtrée, et l’on pèse à la fois la gélatine qui résulte de cette opération, ainsi que le résidu insoluble préalablement desséché à 110°.
Les faisceaux musculaires renferjiient en outre une substance albuminoïde d’une nature particulière, la niyosine (voir § 150) : elle n’est pas soluble dans l’eau froide, ni dans une solution saturée de chlorure sodique, mais elle se dissout dans une solution de chlorure qui ne renferme pas au delà de 10 p. 100 de sel. On parvient facilement à l’extraire, en traitant les muscles réduits en petits morceaux et préalablement lavés à l’eau froide, par une solution à 10 p. 1000 de chlorure sodique. La liqueur ainsi obtenue possède une consistance visqueuse, gélatiniforme, qui l’empêche de passer à travers les filtres, surtout quand elle est concentrée.
On ignore jusqu’à présent si les faisceaux musculdires renferment encore d’autres matières albuminoïdes indépendamment de la myosine.. Quand on traite les muscles par de l’eau acidulée renfermant 4 p. 100 d’acide chlorhydinjue fumant, la myosine se dissout, mais elle passe bientôt à l’état de syntonine. Cette liqueur chlorhydrique étendue extrait mieux la myosine que la solution de chlorure sodique.
l>o<«ag;c ilcç> principes constitutifs des muscles, particuliérement <le la eréatine, de la xaiitliinc et de la sareine.
287. Le dosage des matières solides, de l’eau, des sels fixes et des matières grasses, contenus dans les muscles, s’effectue de la même manière que celui des liquides séreux.
On pèse une partie des muscles réduits en petits fragments, on dessèche au bain-marie, puis à l’étuve à 110°, et l’on pèse de nouveau. On pulvérise le résidu, on l’épuise par l’éther, on fdtre, on évapore à siccité et l’on pèse le j)i’oduit sec. On calcine la partie
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insoluble dans l’étlier, etc., etc., (voir g 251). M. Neubmier (*) a indiqué des méthodes analytiques spéciales pour les dosages de la créatine, de la xanthine et de l’hypoxanthine.
On traite 200 à 250 granmies environ de muscles, réduits en menus morceaux, par une égale quantité d’eau, on mélange soigneusement, on chauffe modérément au hain-marie entre 55“ et 60“ pendant 10 à 15 minutes, sans négliger d’agiter sans cesse. Au moment où les matières alhuminoïdes commencent à se coaguler, on filtre. On exprime le résidu à la main, en ne prenant que peu de matière à la fois ; puis on traite une seconde fois par de l’eau et l’on exprime de nouveau. On réunit toutes les liqueurs, on les chauffe à feu nu, de manière à coaguler le restant des matières albuminoïdes, et l’on filtre après refroidissement.
On ajoute à la liqueur filtrée de l’acétate triplombique aussi longtemps qu’il se forme un précipité, sans en ajouter un trop grand excès, on jette sur filtre et l’on débarrasse la liqueur filtrée du jilomb ([u’elle contient, en y dirigeant un courant d’hydrogène sulfuré. On sépare le sulfure de plomb et l’on réduit le liquide filtré environ à 5““. On abandonne pendant deux ou troisjours, à une basse température, cette masse jaunâtre et presque sirupeuse, puis on jette sur un filtre taré les cristaux de créatine. On lave d’abord à l’alcool, à 88 p. 100, on dessèche à 110“ et l’on pèse la créatine sur filtre. Pour transformer ce poids de créatine sèche en créatine cristallisée, il faut multiplier le premier nombre par 1,1374.
Les eaux mères provenant de la cristallisation de la créatine, réunies aux lavages alcooliques, sont destinées au dosage de la sarcine et de la xanthine. A cet effet, on évapore l’alcool au bainmarie, on étend d’eau, de façon à avoir 100““ à 150““ de liquide ; on ajoute de l’ammoniaque en excès, puis du nitrate d’argent, dans le but de précipiter à la fois la xanthine et la sarcine.
On laisse déposer le précipité, on le lave à deux ou trois reprises avec de l’eau ammoniacale, on le jette sur filtre, puis on achève les lavages à l’eau. On perce ensuite le filtre, on traite le précipité par de l’acide azotique de densité 1,1, et on le fait bouillir dans un ballon avec cet acide en (jiiantité suffisante pour dissoudre le tout. 11 arrive souvent qu’il reste quelques llocons insolubles de
i*) Zeitschr. f. anal. Chem., 18C»3, p. 26; 1867. |). 55.
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(‘liloriirc (,1’argeiil qu’on enlève par ilécantation. Après nn repos de six lienres environ, on jette sur un filtre lavé à l’acide azotique et taré la combinaison de sarcine et d’oxyde* d’aigent, on lave avec le plus grand soin, jus(pi’à ce qu’il n’y ait plus trace de réaction acide et <|ue l’acide chlorhydrique ne présente plus le moindre trouble dans les eaux de lavages. On dessèche à 100“ le filtre avec son contenu, puis on le pèse; 100 jiarties de la combinaison argentique correspondent à 44,45 de sarcine.
M. Neubauer, en suivant cette méthode, a toujours obtenu de la sarcine pure extraite des muscles; mais dans le cas où les eaux mères de la créatine renrerment à jieu près parties égales de xanthine et de sarcine, les résultats ne sont pas aussi précis, parce que la combinaison argeiitique de sarcine entraîne également un peu de xanthine, et les eaux de lavages conservent leui' acidité pendant fort longtemps (voir le mélange de xanthine et de sarcine, § 289).
Les solutions fortement acides renfermant les eaux de lavages du précipité dont nous venons de parler servent au dosage de la xanthine : il suffit à cet effet d’y ajouter de l’ammoniaque en excès, pour faire naître un précipité lloconneux jaunâtre, qui contient une comhinaison argeiitique de xanthine analogue à la précédente. On jette sur liltre, on lave, on calcine et l’on pèse. C’est au moyeu de l’argent réduit qu’on détermine par le calcul le poids de la xanthine, en remarquant que 100 parties d’argent correspondent à 70,57 de xanthine. On peut effectuer le dosage de cette substance d’une manière directe, en mettant la combinaison argeiitique en suspension dans l’eau, en traitant par un courant d’hydrogène sulfuré, en enlevant le sulfure d’argent à chaud et en recueillant linaleinent la xantliine qui se présente sous forme de lïocons.
Il faut éviter dans ces opérations de faire houillir les liqueurs à cause de la facile transformation de la créatine en créatinine.
Voici quelques nomhres obtenus par M. Neuhauer, pour 100 parties de muscles de divers animaux :
CRÉATINE CRISTALLISÉE,
Bœuf 0,252
Porc 0,133 — 0,209
Veau 0,182
Moulon, . 0,179 --
.SARCINE.
VN.UYSE chimique DES GLANDES.
L’ins])ectioii de ce lal)leau indique la présence de quantités à peu près égales de créatinc dans les muscles des diverses espèces animales ; mais ces nombres sont plus élevés (pie ceux qui ont été déterminés par d’autres chimistes.
La détermination de Vurée et de V ammoniaque contenus dans les muscles peut se faire d’après les indications données plus haut,
225 et 22t), à propos de la recherche de ces composés dans les liquides séreux, etc., etc.
GLANDES
(àént^ralilés.
2(S8. Si les travaux relatifs à la détermination des matières solubles contenues dans le poumon, dans la rate, dans le foie, dans les reins et dans les glandes salivaires, sont à la fois très-nombreux et très-complets, ceux au contraire qui se rapportent au dosage des matières albuminoïdes, des ferments et des principes insolubles que |)eiivent contenir ces organes, laissent encore beaucoup à désirer On a constaté dans ces divers tissus la présence d’un grand nombre de composés qui existent également dans le suc musculaire : ce sont la créatine, la taurine, la xanthine, la sarcine, l’inosite, l’acide lactique et des acides gras. On a trouvé de plus la tyrosine et la leucine dans les glandes salivaires, dans le pancréas et dans le foie, la guanine dans le pancréas,, l’acide uri(}ue dans le foie et dans la rate, et la cystine enlin dans le foie.
Le foie normal renferme en outre une proportion notable de matière glycogène, tandis que les autres organes en sont complètement dépourvus.
Les sels inorganiques des glandes, de la rate et des poumons sont identiques à ceux qu’on retrouve dans les sérosités. Le phosphate de fer ou vivianite existe (jueh|uefois, dans ces divers organes putréfiés, sous forme de petits points bleuâtres.
Analyse des matières extractives «les glandes, etc., etc.
289. L’analyse du suc musculaire, d’après la méthode Liebig, a servi de base à un grand nombre de chimistes pour déterminer la nature des jirineipcs contenus dans les organes glandulaires, tels
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que la rate, le foie, le pancréas, etc., etc. M. Scherer[*) s’est occupé des liquides provenant de la rate et du pancréas, M. Gorup- Besanez {**) a fait un travail conq)let sur l’extrait aqueux des poumons, du foie, du thymus, etc., etc.; enfin, MM. Stædeler ei Neukomm (***) ont examiné avec le plus grand soin la présence de la leucine et de la tyrosine dans ces divers organes.
Comme l’exposé détaillé du mode opératoire de ces savants nous entraînerait trop loin, nous renvoyons le lecteur aux § 1Ü4 et 105, pour tout ce qui concerne les travaux de MM. Stædeler et Freinchs, au sujet de la recherche de la tyrosine et de la leucine dans les glandes, et nous n’exposerons ici qu’une méthode résumant à peu près la marche généralement suivie par la plupart des expérimentateurs qui se sont occupés de recherches de cette nature.
Les organes fjYiis sont divisés à l’aide d’un couteau ou écrasés par l’intermédiaire de fragments de verre ; on en fait une bouillie avec de l’eau froide, on laisse macérer pendant quelque temps, on passe et l’on exprime. On reprend la masse une seconde fois par de l’eau, et l’on opère absolument comme dans la première expérience. On réunit toutes les liqueurs, on les fait bouillir avec quelques gouttes d’acide acétique étendu, afin de coaguler la totalité de l’albumine. On jette sur filtre, on traite la liqueur filtrée par de l’eau de baryte, tant qu’il se produit un précipité ; on élimine l’excès de baryte par un courant d’acide carbonique, on fait bouillir, on filtre et l’on concentre les liqueurs. S’il se forme des pellicules à la surface, on les réunit au précipité barytique qui doit être consacré à la recherche de la xantbine et de l’acide urique. Quand les liqueurs sont réduites à un petit volume, sans atteindre toutefois la consistance sirupeuse, on abandonne la masse pendant quelque temps à une basse température. La créatine se sépare bientôt sous forme de cristaux très-nets, tandis que la sarcine et la xantbine constituent un dépôt boueux. Après avoir séparé les cristaux de créatine, on ajoute à l’eau mère de l’alcool bouillant, on décante la partie claire, ou bien on filtre au besoin à travers un filtre chauffé. Après vingtquatre heures de repos, on recherche la présence de Vinosité^ d’après
(*) Verhandl d. Wurzb. phys. med. Gesell, 1862, p. 296. — Ann. Chem. Pharrn.. t. CXII, p. 276.
(**) Ann. Chem. Pharrn., t. LXXXIX, p. 114.
(***) Neukomm, Cher dus Vorkom. von Leucin im menschl. Kœrper, Zurich, 1859.
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le procédé de M. Bœdrkrr, sans ouhiier la ttjrosiiw (voir ^ 95 et 105).
Les li(juides alcooliques relroidis peuvent renfermer des acides gras, de l’acide lactique, de la leucine, des traces de tyrosine, du sucre (surtout quand on examine le foie), de la créatine, de faibles proportions d’inosite et d’acide succinique. On les évapore à consistance sirupeuse, on traite par l’acide sulfurique et l’on distille. Le produit distillé renfermant les acides gras volatils est traité d’après le g 71, tandis que le résidu traité par l’éther sert à la recherche des acides lactique et succinique d’aj)rès le § 77. Le résidu insoluble dans l’éther est neutralisé par l’ammoniaque, puis traité par l’alcool bouillant. En évaporant les liqueurs alcooliques jusqu’à consistance sirupeuse, on obtient la créatinine au moyen du chlorure de zinc (^ 118), ainsi que la tyrosine et la leucine (g§ 104 et 105).
Le précipité formé par l’alcool bouillant dans les eaux mères de la créatine doit être réuni au précipité barytique pour être mis en suspension dans l’eau, avec addition d’une grande quantité d’acide acétique. L'acide urique et la xanthine se séparent au bout de 24 à 48 heures, tandis que la sarcine reste dissoute. On jette sur liltre et l’on traite le précipité par de l’ammoniaque : la xanthine forme alors une combinaison ammoniacale soluble, et l’acide urique se change en urate ammonique insoluble (on s’assure de la présence de l’acide urique dans ce résidu en appliquant la réaction de la murexide). En évaporant à son tour la solution ammoniacale de xanthine, on finit par obtenir ce composé comme résidu (voir § 110).
On réduit alors à siccité la solution acide qui doit renfermer la sarcine, et l’on dissout le résidu dans l’eau bouillante. Cette liqueur traitée par du nitrate d’argent ammoniacal donne un précipite qui, évaporé avec un peu d’acide azotique sur une lame de platine, donne une coloration rouge vif avec la potasse caustique, réaction caractéristique de la sarcine. Ces indications générales, jointes à celles qui se rapportent aux propriétés de ces divers composés, suffisent au besoin pour la préparation de chacun de ces corps en particulier.
On peut appliquer en tous points, quand il s’agit de la recherche de la créatine, de la sarcine et de la xanthine, la méthode de M. Neubauer, citée § 287. L’auteur fait néanmoins observer
MATIKRES EXTRACTIVES DES GRANDES
les difficultés que fou éjirouve à séjiarer la sarcine d’avec la xan- Ihine; eu effet, quand on abandonne an refroidissement la solution azotique chaude des combinaisons argentiques de ces deux coiqis, il se forme souvent un dépôt renfermant à la fois la xanthine et la sarcine. Il faut par conséquent en opérer la séparation, en reprenant encore une fois le précipité par de l’acide azotique bouillant, additionné de quelques centimètres cubes de nitrate d’argent, et abandonner la solution au refroidissement. On reconnaît dans le précipité la présence de la combinaison argentique de xanthine en ce que les eaux de lavages cnnservent pendant longtemps une acidité très-prononcée.
M. Grohé {*) a constaté la présence de la matière glycogène dans les poumons, dans le cerveau et dans les testicules d’un diabétique. M. Kuehne (**) l’a rencontrée dans un poumon infiltré de pus également chez lin diabétique et dans les testicules normaux de chiens. Ces auteurs ont suivi les méthodes indiquées au § 94 pour l’analyse et la préparation de ce composé.
Cnfin M. Meissner (***) a recherché la sarcine, la xanthine, l'acide urique et la créatine dans les glandes au moyen de procédés entièrement différents de cidui que nous venons de décrire.
"290. Pour terminer cette étude, nous nous proposons encore de faire connaître la méthode de M. Scherer ^****) relative au traitement de l’extrait aqueux du pancréas.
La glande, réduite en petits fragments, est projetée dans l’eau bouillante, maintenue à cette température pendant 5 minutes environ. On jette sur filtre, on reprend le résidu par une nouvelle quantité d’eau chaude, on exprime et l’on filtre de nouveau. On précipite les liqueurs par de l’eau de baryte, on sépare le dépôt, on concentre les liqueurs au bain-marie après addition préalable d’acétate de cuivre. Le précipité cuivrique, recueilli sur filtre et lavé, est dissous dans l’acide chlorhydrique étendu et bouillant, puis décomposé par l’hydrogène sulfuré. Après séparation du sulfure de cuivre, on concentre les liqueurs. Il se sépare d’abord des croûtes cristallines et plus tard des aiguilles.
(*) Grolie, Be^' Chylus ein Ferment.
(**) Kuehne, Arch. f. pathol. Anat., t. XXXII, p. 550.
(••*) Zeitsch. /. rat. Med., 1868, t. XXXI.
(‘•“) Ann. Chem. Pharm., t. CXII. n. 276.
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On tlissoul dans racide cldorliydr ique étendu et lionillant les eristaiix déposés en dernier lieu, on décolore la liqueur au charbon animal, on évapore jusqu’à cristallisation; puis on ajoute de l’aniiHoniaque aux cristaux isolés, on évapore à siccité et on lave le résidu avec de l’eau pour enlever le chlorure ammonique. Le composé restant présente les caractères de la (juanine (voir § 111) ; il est insoluble à la lois dans l’eau froide et dans l’eau bouillante; chauffé avec l’acide azotique, il ahandoime une tache jaune qui passe au rouge en présence d’une solution de soude caustique.
Les croûtes cristallines, formées en premier lieu dans la solution chlorhydrique, sont constituées par de la xanthine.
.\près la séparation du précipité cuivrique, les liqueurs filtrées sont traitées d’abord par de l’acétate neutre, puis par du sous-acétate de plomb. Ces dépôts ne renferment point d’inosite, mais des traces de guanine et de xanthine. La liqueur filtrée provenant de la séparation des précipités plombiques, débarrassée de l’excès de plomb par un courant hydrogène sulfuré, contient de la tyrosine et de la lencine. Leur séparation peut s’effectuer d’après les méthodes des 104 et 105.
Pour rechercher l’urée dans les glandes, on commence par épuiser ces organes par de l’alcool, on exprime, on filtre et l’on traite la liqueur filtrée comme les extraits alcooliques des liquides séreux, du sang et des muscles (voir § 225).
En faisant usage d’une méthode spéciale destinée à la recherche des matières albuminoïdes et d’autres composés analogues contenus dans le foie, M. Plosz (*) a trouvé, dans les diverses glandes, de la nucléine et une matière albuminoïde coagulable à 45°. Cette méthode est entièrement applicable à l’analyse d’autres organes, à la condition de remplacer le chlorure de sodium par le sulfate de soude à cause de l’action particulière que le premier de ces sels exerce sur la nucléine.
itnaly.se du cerveau et des nerfs.
291. On a publié dans ces derniers temps un certain nombre de travaux relatifs à l’étude chimique des substances nerveuse et cérébrale (**). Si ces expériences n’ont pas encore permis de préciser
(*) Arcli. f. d. ges. PhysioL, t. VH, p. 571.
(**) Liebreich, Ann. Chem. Pharm., t. CXXXIV, p. 29. — Kœliler, T)c myelim guod vocant, etc. Dm. inauy. Ilalae, 1867. — C. Diakonow, Centralb. f. d. med, ll'm., 1868,n® 7.
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d une manière suffisante les propriétés des diverses matières albuminoïdes de ces organes, elles ont du moins le mérite de faire connaître leurs autres principes constitutifs.
On ignore jusqu’à présent si les nerfs subissent après la mort des modilications chimiques analogues à celles des muscles (voir § 285).
La fibre nerveuse possède pendant la vie comme après la mort une réaction alcaline ou neutre; les ganglions et la substance grise, au contraire, ont une réaction acide. Cette acidité est due à la présence de l’acide lactique et augmente quelque temps ajirès la mort (M. Gscheidlen) (*).
Les cylindres de l’axe des nerfs renferment, comme princijie constitutif, des substances albuminoïdes qui diffèrent des globulines par leur insolubilité dans l’eau. On y rencontre en outre de la cholestérine, de la lécithine et de la cérébrine, et non pas des corps gras comme on le croyait autrefois.
[La pulpe cérébrale paraît renfermer , d’après M. Gobley (**), 80 p. 100 d’eau et 1 p. 100 de sels fixes; 70 p. 100 d’une matière particulière à laquelle l’auteur a donné le nom de céphaline, et qui pourrait bien constituer la substance azotée des tubes et des cellules nerveuses; de la cholestérine, de la cérébrine et de la lécithine dans la proportion de 1, 5, 5,50; 1 p. 100 d’albumine, et enfin 1,50 p. 100 de matières extractives (comprenant l’inosite, la créatine et la xanthine).
L’analyse du cerveau et des nerfs peut s’effectuer de la manière suivante :
La masse broyée est traitée par de l’alcool; on maintient la bouillie au repos pendant un certain temps, puis on filtre. On évapore les liqueurs alcooliques jusqu’à consistance de sirop et l’on traite par l’éther. On épuise de même par l’éther la partie insoluble dans l’alcool; enfin on reprend par l’alcool absolu bouillant le résidu insoluble, afin de dissoudre la totalité de la cérébrine : cette substance, mêlée de plus ou moins de lécithine, se dépose presque complètement par le refroidissement. Nous avons indiqué plus haut (§ 100) la manière de séparer les deux et nous n’avons pas manqué de faire remarquer (§ 125) les difficultés que présente la purifica-
(*) Arch. f. d. ges. Physiol., VIII, p. 474.
(**) Bull. Soc. Chim., mai 1875, p. 424.
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lion complète de la cérébrine. On sait que sa richesse en lécithine peut être calculée approximativement d’après la quantité d’acide phosphorique.
Le cerveau et les nerfs peuvent néanmoins renfermer dans diverses conditions pathologiques uncerlain nombre de corps gras qu’on retrouve dans l’extrait éthéré conjointement avec la cholestérine et la lécithine. Pour faire l’analyse quantitative de la solution éthérée, il faut procéder comme dans l’examen des liquides séreux (§ 221). On prend le poids total de l’extrait éthéré ; on détermine d’autre part, d’après la méthode ci-dessus, la somme des poids de lécithine et de cholestérine, et l’on pèse enfin directement la cérébrine qui se précipite à froid dans la solution éthérée. En retranchant les deux derniers poids du premier, on obtient le poids des matières grasses contenues dans le mélange. M. Petrowsky (’') a suivi cette méthode pour faire l’analyse complète de la substance blanche du cerveau de bœuf.
M. Müller ((*) **) a fait un certain nombre d’expériences relatives à l’étude des matières extractives du cerveau. La méthode de l’auteur consiste à faire bouillir avec de l’eau de baryte la masse du cerveau broyée, à précipiter l’excès de baryte par un courant d’acide carbonique et à évaporer le liquide filtré. La créatine se dépose peu à peu sous forme de cristaux.
On peut, d’après M. Müller, opérer d’une autre manière ; la masse cérébrale est réduite en bouillie liquide par l’addition d’une suffisante quantité d’eau ; on ajoute à cette espèce d’émulsion de l’acétate neutre de plomb jusqu’à ce que le précipité obtenu se dépose parfaitement au bout de 12 à 18 heures; on passe par un tamis et l’on fait bouillir. Si la quantité d’acétate de plomb est insuffisante, les liqueurs filtrées sont troubles; il faut, dans ce cas, ajouter une nouvelle quantité de réactif. Cela fait, on évapore jusqu’au \ du volume primitif, et l’on ajoute de l’acétate basique. On élimine le plomb de la liqueur filtrée au moyen d’un courant d’hydrogène sulfuré, on évapore la liqueur filtrée, et l’on traite le résidu }>ar de l’alcool mélangé d’un peu d’acide sulfurique. L’excès d’acide est enlevé de nouveau au moyen d’eau de baryte. On filtre et l’on dé-
(*) Arch. f. d. fjtiR. PhysioL, Vil, p. 007.
(") Ann. Chem. Pharni., t. CIIl, p. 154.
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termiiKî la présence de l’acide lactique et de la leuciiie dans la li- (|ueur filtrée.
Le précipité plornbique renlérme de l’acide urique et une grande quantité d’inosite. A{)rès le traitement du précipité plombique par l’hydrogène sulfuré on peut reconnaître et au besoin séparer sans peine chacun de ces conijiosés en particulier.
Le dosage de l’eau contenue dans la substance cérébrale ou nerveuse ne peut s’effectuer qu’en soumettant la matière à une évaporation lente sous la machine pneumatique en jirésence de l’acide sulfurique, car la cérébrine et la lécithine sont trop altérables audessus de 70“ .
four doser les sels inorganiques, il faut d’abord épuiser le^ masses nerveuses par de l’éther et par de l’alcool bouillant, afin d’éliminer la lécithine, ou bien ajouter à la substance desséchée une quantité déterminée de carbonate et d’azotate de baryte, de crainte de ne pas arriver cà une incinération complète à cause de la présence de l’acide phosphorique. Cet acide en effet empêche l’oxydation du charbon et élimine de leurs combinaisons salines un certain nembre d’autres acides. L’épuisement de la matière par l’éther et par l’alcool bouillant devient indispensable quand il s’agit de déterminer la quantité des phosphates inorganiques. On évapore les liqueui's, on ajoute au résidu de l’azotate de baryte, on calcine, et l’on obtient ainsi des cendres qui renferment des chlorures alcalins et l’acide phosphorique de la lécithine. Les parties insolubles dans les deux véhicules sont soumises à leur tour à l’incinération. Les cendres ainsi obtenues contiennent, en même temps que le restant des chlorures, les phosphates, les sulfates alcalins, les carbonates alcalins et les sels a Ica lino-terreux (même s’il n’y a jias eu addition de baryte) contenus dans la masse cérébrale ; elles renferment en outre les carbonates alcalins et les sels alcalino-terreux (|ui peuvent se produire pendant l’incinération aux dépens des combinaisons tà acides organiques.
APPEAJDICE
Recherches luédico- légales des taches de sang sur bois,
étoffes, etc.
292. Quand le médecin-légiste est chargé d’examiner la nature de taches de mucus, de pus et de sperme, déposées sur les habits ou sur du linge, il n’a besoin de recourir qu’à l’observation microscopique, sans le concours de réactions chimiques. Mais lorsqu’il s’agit de taches de sang, l’expert se trouve dans la nécessité de faire subir à ces taches diverses préparations chimiques avant de les soumettre à l'étude du microscope.
Malgré la différence très-marquée, au point de vue histologique, qui existe entre les globules sanguins de l’homme et des mammifères et ceux des oiseaux, des reptiles et des poissons, l’observation microscopique est insuffisante pour caractériser la nature de taches de sang anciennes ; les réactions chimiques laissent môme beaucoup à désirer dans une foule de circonstances, surtout quand la matière colorante du sang est en voie de décomposition. On cite, il est vrai, divers cas où il a été possible de distinguer nettement les noyaux des globules du sang d’oiseaux; mais, dans d’autres circonstances, on' n’a pas pu différencier le sang d’oiseaux ou de reptiles d’avec celui des mammifères. 11 résulte de ces considérations qu’un des problèmes les plus difficiles dont le chimiste puisse être saisi dans une expertise médico-légale est celui de savoir : si une tache suspecte contient ou non du sang.
La quantité de sang desséché dont peut disposer le médecin-légiste pour spécifier la nature des taches suspectes est géiiéralement si faible, qu’il devient matériellement impossible d’employer diverses ta-
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elles pour répéter à plusieurs reprises une seule et même réaction.
Or, comme il existe diverses propriétés sjiéciales à la matière colorante du sang, le cliimiste devra les utiliser pour indiquer plusieurs réactions au lieu d’une seule. Il emploiera à cet effet une tache unique, pour démontrer, à Faide d’expériences faites successivement, que cette tache renfernie en réalité la matière colorante suspecte. En accumulant ainsi le nombre de ses preuves pour essayer de découvrir la vérité, l'expert saura, dans ces circonstances difliciles, répondre eu toute conscience aux questions délicates qui lui sont posées par la justice.
On procède aux diverses recherches de la manière suivante :
1“ On commence par enlever la tache suspecte à l’aide d’un couteau, et on en prend environ les deux tiers pour faire les diverses expériences. Si la tache, au lieu d’étre à la surface, ainsi que nous venons de le supposer, a pénétré dans les mailles d’un tissu, il faut la découper à l’aide de ciseaux; si elle est fixée sur du bois au point de l’imprégner complètement, il faut la détacher avec le copeau qui ia retient. Mais dans Tuii et l’autre cas il faut ne prélever que de |)etits fragments de matière.
On place ensuite la partie détachée, ou le tissu et le copeau im- |)régnés de la tache, dans un verre de montre, et on laisse macérer pendant plusieurs heures avec quelques gouttes d’eau. Si la substance qui constitue la tache ne se dissout pas, elle est formée de sang coagulé ou bien elle ne contient pas de sang (voir 6").
2® Dans le cas où la tache s’est dissoute et a fourni un liquide rougeâtre, verdâtre ou brunâtre, on place le verre de montre avec son contenu sous la cloche â acide sulfurique, ou tout au moins dans un endroit couvert, à l’abri des poussières. On exj)rime le copeau ou le tissu à l’aide d’une baguette, et on les abandonne sur le bord du verre. La dernièi'e goutte de liquide renferme la totalité de la matière colorante; on la soumet â la dessiccation complète. Cette matière ainsi desséchée peut servir à l’examen spectrosco])ique. On recherche les raies de l’hémogloljine et de la méthémoglobine, en disposant le verre de montre directement devant la fente du spectroscope en conservant la fente aussi étroite que possible. Il faut employer âcet effet la lumière solaire, soit directe, soit rélléchic par un héliostat.
Quand on opère dans une chambre assez sombre, on j)eul égale-
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mont se servir de la lumière diffuse réllécliie, qui pénètre dans l’a[)()arteuieiit par une ouverture [)ratiquée dans le volet. Voir plus de détails, §§ 159 et IGl.
Quand 011 a reconnu les deux raies caractéristiques de T hémoglobine situées entre D et E, on ne [)eut plus guère douter de la [irésence de cette substance. On jiourrait tout au plus les confondre avec celles d’une solution ammoniacale de carmin, mais la position des raies du carmin n’est pas la même que celle de riiémoglobine. Pour lever toute difficulté, il suffirait de comparer la matière suspecte, d’une part, à une solution de sang normal, et d’autre part, à une solution ammoniacale de carmin. Mais comme l’hémoglobine du sang desséché se transforme facilement en méthémoglobine dont la raie se trouve entre G et 1), et que d’autre part cette raie n’est pas aussi bien accentuée que celle de l’hémoglobine, que d’ailleurs elle ne paraît que sous une é])aisseur assez considéraljle de matière, l’observateur inexpérimenté peut dans certains cas méconnaître la nature de cette raie.
5“ Après l’examen spectroscopique, on essaye de reproduire les cristaux d’bémine. A cet effet, on place un tout petit cristal de cbloi ure sodiquedans un verre de montre, on y verse 8 à 20 gouttes d’acide acéti(|ue cristallisable complètement incolore et l’on agite au besoin le mélange à l’aide d’une baguette. Quand tout est dissous, on chauffe rapidement à l’aide d’une toute petite flamme, puis on évapore doucement au bain-marie. Lorsque l’odeur acétique a complètement disparu, on examine la matière desséchée à l’aide du microscope à un grossissement de 500 diamètres (voir g 151).
M. Selmi (*) recommande d’employer un mélange de 6 volumes de chloroforme pour 1 volume d’acide cristallisable. Ces proportions })ermettent d’obtenir de très-beaux cristaux d’bémine.
4“ Quel que soit le résultat de l’observation, c’est-à-dire qu’on ait obtenu ou non des cristaux, on verse une petite quantité d’eau sur le verre de montre et l’on filtre à travers un tout petit filtre. L’bémine est complètement insoluble, tandis que d’autres matières colorantes passent à la filtration. On traite le résidu par une solution étendue de soude caustique qui fournit un liquide verdâtre ou rouge, suivant l’épaisseur de la couche. On filtre la solution sur un petit libre, dans
(*) Sludi di lossicolofjia chimica. Dologna, l^T[.
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une petite capsule ou dans un petit creuset de porcelaine, et on lave soigneusement à l’eau. ^
5° Ou évapore à siccité complète le litpiide (4°) au bain-marie, tlans un j)etit creuset de porcelaine, puis on calcine le résidu et l’on re[)reiid les cendres par un peu d’acide chlorhydrique pur. On évapore ensuite l’excès d’acide au hain-maric ; on ajoute (piclques gouttes d’eau et l’on recherche dans la solution la I )résencc du 1er en employant le cyanure jaune et le sull'ocyanate de potasse.
0° Dans le cas où la tache suspecte n’est pas soluble dans l’eau, ou que la liqueur n’est pas légèrement teintée, ou j)cut être assuré de l’absence de l’hémoglohiiie ; mais cette réaction négative n’exclut pas la présence de l’iiématine. On traite alors le résidu par une gouttelette de soude caustique étendue et l’on examine la solution d’après (4°) et (5“). Les réactions {2“) {5") (4") et (5“) indiquen! la [)résencc du sang d’une manière indubitable. Dans le cas où l’expérience (2°) ne réussit pas, les résultats positifs de (5“) (4‘') (5®) sont suffisants pour constater la nature de la tache suspecte.
Mais dans le cas où l’on ne peut opérer que sur une petite quantité de matière et où l’on n’obtient de résultats positifs qu’avec les expériences (4®) et (5®) à l’exclusion de toutes les autres, on ne pimt [)as aftirmer la présence du sang dans les taches suspectes. En effet, il peut y avoir des matières colorantes autres que le sang qui présentent une nuance verd.àtre ou rougeâtre, selon qu’on analyse leurs solutions alcalines sous une couche mince ou épaisse ; il peut même y en avoir qui renferment du fer, et ne sont pas précipitables par les
alcalis. Cependant, jusqu’à présent, on ne connaît que le sang qui iouisse à la fois de ces deux j)ropriétés réunies.
Au lieu d’employer l’acide cristallisahle j)our obtenir les cristaux d’hémine de (5®) on peut, dans certains cas, et même avec avantage, traiter la tache suspecte |>ar de 1,’alcool aiguisé d’acide sulfurique, chauffer modérément, liltrer la solution, l’examiner au spectroscope, et comparer le résultat obtenu à celui indiqué lig. 8, g 161, n® 6.
On ajoute ensuite un tout |)etit cristal de chlorure sodique et l’on chauffe au bain-marie. Après l’addition d’une certaine quantité d’ean on abandonne la li(pieurau repos, puis on recherche les cristaux d'hémine à l’aide du inicroscoj)e ; niais ce procédé opératoire est d’une exécution plus longue et plus diflicile que le précédent.
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TABLEAU l
Volumes et densités de l’eau à diverses températures
DEÜUÉS
DE
TEMl’ÉUATUUE
TABLEAU II
Itaiipurt» indiïi|i(‘n!«ableM au calcul de la C4»iii|iusitiuii des
cendres, etc., etc., d’aprOs les pesées directes.
Chlorure (raryont : Chlore — 1 : 0,2-4735
Âj-Cl Cl
Chlorure d’argenl : Acide chlorhydrique = 1 : 0,25427
Âgci cm
Chlorure d’argent : Chlorure sodique 1 : 0,40805
AgCl NaCl
Sull'ate de baryte : Soufre = 1 : 0,13752
BaSO* S
Sulfate de baryte : Acide sulfurique = 1 : 0,41187
BaSO* S()4
Sulfate de baryte : Baryum = 1 : 0,58813
BaSO* Ba
Chloroplatinatc de potassium : Potassium = 1 : 0,16040
KM‘tCl«
Chloroplatinate de potassium : Chlorure de potassium. ... = 1 ; 0,30571
K4MC16 2KC
Chloroplatinate d’ammoniaque : Ammoniaque = 1 : 0,07644
(N114)-PtCl« 2(mi->)
Platine : Ammoniaque = 1 : 0,17290
Pt 2(MP)
Chlorure sodique : Sodium = 1 : 0,39395
NaCl Na
Carbonate calcique ; Calcium = 1 ; 0,40000
CaCO^ Ca
Oxyde calcique (chaux) : Calcium = 1 ; 0,71429
CaO Ca (= 14 : 10)
Acide carbonique : Carbonate calcique 1 ; 2,27273
CO^ CaCO" (= 44 : 100)
Pyrophosphate de magnésie : Magnésium = 1 : 0,21622
MgaptiQT Mg2
l’yrophosphate de magnésie : Acide phosphorique. . .... = 1 : 0,78378
MgM^^-0' 2 (PO*)
Phosphate de fer : Acide phosphorique = 1 : 0,02897
Fe(P0*)'^ 2 (PO*)
Acide phosphorique : Phosphate de soude — 1 : 1,49579
PO* NaMlPO*
Acide phosphorique : Phosphate de chaux = 1 : 1,63158
2PO* Ca"(P0*)2
Phosphate de fer : Fer = 1 : 0,37105
Fe(P0*)2 Yq
Oxyde de fer : Fer — 1 ; 0,70015
FeO^ Fe
Sulfure de manganèse : Manganèse = 1 : 0,63371
MnS- Mn
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.[c'kIp arcti<iu(', iO; présoncc, piopriiHAs, <S5 ; rocht'rche ot séparation, 91.
Acide hmzdiquc, 98.
Acide l)utip‘i(jue, 80; rochcrclio, 91.
Acide chlorlii/driqiie, r>9; présonco, propriétés, roclicrclie, 00; titrage, dopage dans le suc gastriijnc et dans les matières de vomissement, 402.
Acides gras, 82.
Acide nilreut ilans la salive, 454; dans rurine, 559.
Acide nitrique, réactif, 40; dans Turine,
Acide phosphorique, 70; recherche dans les cendres , 529 ; dans les sédiments urinaires, 404 ; dosage dans les cendres. 555; dans les os et la substance dentaire, 500 ; dans les urines, 557.
Acide suce inique, 107.
Acide sulfurique , 59.
Acide larlrique, 41 .
Acidité de l’icrine, 549.
Albuminates, 285, 285.
Albumine acide, 288.
Albumine des muscles, 270 ; île l'œuf, 274; du sérum, 271.
Albumine, recherche dans la hile, 471:
dans le lait, 488 ; dans les sérosités, 411 ; dans !e snc gastrirpie et les matières de vomissement, 404 ; dans les urines, 284.
Albuminoïdes [substances], composition, 200; dosage dans les sérosités, 422; recherche dans les liijnides, 205 ; recherche, et séparation, 207 ; recherche de traces, 208 ; recherche dans la hile, 47 1 ; dans les fèces, 502; dans le lait, 488; dans les muscles, 515; dans rurine, .584; tahlcan synoptique des composés alhnminoïdes, 291.
Alealins [métaux), 55.
Alcool, 58.
Alcalis, 41.
Alcaptone, 144.
Alharine [solution], 51.
Allantoïde, 428.
Allantoïne, 197; recherche dans l'nrine,
Alloxanc, 195.
Alun, 45.
Ambréine, 124.
Ammoniacjue , présence, dans l’organisme et propriétés, 75 ; recherche et dosage dans lescalculset les sédiments urinaires, 405; dans les sérosités, 419; dans l’nrinc, 555; réactif, 42.
Anunoniaque, carbonate, 45 ; molyhdate, 40; oxalate, 47.
Amniotique (liquide), 427.
Amyloïde (substance), 290.
Analyse spectrale, 17.
Anisique (acide), 211.
Anisuriqne (acide), 211.
Aréomètre, 14.
Argent (nitrate, d’), 40.
Aspartique (acide), 178.
Azoteux (acide), recherche dans la salive, 454; dans l’urine, 559.
Azotique (acide), 40; recherche dans l’nrine, 559.
Azote, recherche dans les matières organique, 77 ; dosage dans l’nrine, 582.
Baryte, carbonate, 45 ; azotate, 45.
Baryte hydratée, 42.
Benzoïque (acide), 98.
Beurre (dosage dans le lait), 480, 490.
Bezoards, 504.
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Hile, aniilyscot composition, 408; réaction, 470 ; dans les mal iércs dos vomissements, 451).
Hile (réaclif de Pctlenkofer), 111.
Ili/iaircs (acides), 21 1 ; dosage dans la bile, 474; dosage et recherche dans les sérosités, 418; dans l’urine, 594; dans les matières des vomissements, 459.
Biliaires (matières colorantes), 241 ; recherche, 248; dans les matières des vomissements, 459; dans l’iirinc, 398.
Biliaires (sédiments et calculs), 477.
Bilifuscine, 245.
Biliphéine, 241.
Biliprasine, 240.
Bilirubine, ; recherche, 248.
Biliverdine, 244; recherche, 248.
HismiUh [sous-nitrate], 40.
Blanc de l’œuf, 497.
Blanc de baleine, 120.
Butulanine, 175.
Butinique on butique (acide), 95.
Butyrique, 80.
liulyrine, 128.
Calcinations, 9.
Calcaires (dépôts).
Calcium (combinaisons) , présence , propriétés, 56 ; recherche dans les cendres, 329 ; dosage, 351 ; dans les urines, 357; dans les os, 505.
Calculs urinaires et rénaux, 599.
Cuprique (acide), 87; séparation, 91.
Capronine, 128.
Caproique (acide), 87 ; séparation, 91.
Capryline, 128.
Caprylique (acide), 87; séparation, 91 .
Carbonique (acide), 80; dosage dans les cendres, 542; dans les os et la substance dentaire, 507 ; recherche dans les cendres, 326.
Carbolique [acide], voir Phénol, 115.
Cantine, 1 82.
Caséine, 283 ; dosage dans le lait , 488 ; dans les sérosités, 412.
Castor ine, 124.
Cendres, analyse, 320; dosage, 326; préparation, 524.
Cendres des filtres, 0.
Cérébrine, 223.
Cérébrique (acide), 223.
Cérumen, 495.
Cerveau, analyse et composition, 525.
Cétylique [alcool), 120.
Chaux [carbonate], kï) ; ilans les sédiments
urinaires, 402; [oxalate], pi opriélés. rec,hercbe,402 ; dans les dépôts urinaires, 405; []>hosphate], dans les dé])ôts urinaires, 400 ; [sulfate] dans les dépôts uriiiaii'cs, 400.
Chaux, causli(|ue, 42.
Chaux sodée, 42.
Chénocholaliquc (acide), 113.
Chénolaurocholique (acide), 210.
Chinoidinc animale, 320.
Chitine, 225.
Chlore gazeux, 49.
Chlore [combinaisons] , propriétés, 00 ; dosage dans les cendres, 333; dosage volumétrique, 534 ; dans les urines, 355; recherche dans les cendres, 327.
Chlore (eau de), 49.
Chlorhydrique (acide), 00.
Chlorure, ammonique, 44.
Chlorure, barytique, 44.
Chlorure calcique, 44.
Chlorure de chaux, 49.
Chlorure ferrique, 44.
Chlorure sodique , comme réaclif, 43; dosage dans l’iirine, 50.
Chlorure mercurique, 44.
Chlorure platinique, 44.
Chloroforme, 59.
Chlorrhodique (acide), 321.
Chblaliquc (acide), 109.
OVtofetgwe (acide), 214.
Choléqyyrrhine [xo'ir Bilirubine], 241.
Cholestérine, présence, propriétés, 120; dans la bile, 475; dans les calculs biliaires , 377 ; dosage dans les liquides séreux, 425.
Choline, 157.
Choloïdique (acide), 115.
Cholique (acide), 211.
Chondrinc, 507.
Chondrogène [matière], 507.
Chromatc de potasse, 46.
Coagidation du sang, 452.
Collagène [?natière], 258.
Cclloidinc, 413.
Colorantes [matières], analyse spectrale, 18; de labile, 241 ; des globules sanguins (voir hémoglobine), des sérosités, 415; du pus, 250; de l’urine, 397;
Composés inorganiques, 52.
Composés organiques, 75.
Conchioline, 519.
Cornées [matières], 317.
Cuivre, 6\; dans la bile, 209; dans les concrétions biliaires, 478.
Cuivre (acétate de), 47; sulfate de, 45.
Crachats. 458.
C.rijptophaniquc [acide
Cxjnuréniquc (acide), 199.
Cxjnurine, 200.
Ciistinc, 207 ; recherche dans les dé|)ûls urinaires, 402.
üamaluxiquc (acide), 119.
Damolique (acide), 119.
DeiisUcs des liquides, 14; dn lait, 484;
de l’iirine, ,540.
Dentaire (stibslunce) , 504.
Dessiccation, 11.
Dialyse, 7.
Diastase, 515.
Dissolvants, 57.
Distéaryl-glycéro- phosphorique (acide) ,
Dyslisine, 111.
Dyspeptones, 294.
Eau distillée, 37.
Eau oxygénée dans l’nrine, 559.
Eau régale, 40.
Ebullition, 5.
Echinocoques (liquides des), 428.
Elastine, 517.
Electrolyse, pour la recherche duploinh, dn cuivre, du mercure, 05.
Eléments muqueux, 505.
Eltque (acide), 321 .
Émydine, 277.
Endosmose, 1 1 .
Éthal, 120.
Ether, 58.
Etliyl diacélique (acide), 119.
Évaporation, 5.
Examen des cristaux, 10.
Excrétine, 321.
EcrétoUqiie (acide), 521.
Exsudats, 409.
Extractions, 0.
Extractives (matières), du cerveau et dos nerfs, 525; des glandes, 519; des muscles, 514; des sérosités, 415.
Fèces, 419.
Fer, pré.sence dans l’organisme, .58; pro-
priétés de ses condrinaisons , 59; re.
( herche dans les calculs, 400; recherche cl dü.sage dans les cendres, 529, 540; recherche ilans les sédiments urinaires ; dans h“s os, 508.
Fer ([lerchlornre), 44.
Ferments, 511 ; action sur les matières grasses et suci'ées, 310; digestion des composés albuminoïdes, 514.
Ferment inversifdu foie, 314.
Ferrocyanure de potassium, 47.
Fibrine, 281 ; recherche dans les sérosités, 41 1 ; dosage dans le sang et le jrlasma, 4,54.
Fibrinogène (substance), 279.
Fibrinoplastique (substance), 279.
Fibroïne, 318.
Filtration, 4.
Filtres (cendres des), 0.
Fluorescence, 30.
Fluor (combinaisons), 08; dosage dans les os et la substance dentaire, 509.
Foie, 519
Formique (acide), 84.
Gastrique (suc), 459.
Gélatine (sucre de), 105.
Glandes, 451 .
Glandes sébacées, 495.
Globuline, 270.
Globules rouges (composition), 450; dosage, 441 .
Glucose, dosage par la fermentation, 595; dosage dans l’urine par le saccharimètre, 389 ; dosage volumétrique, 390 ; pré.sence et propriétés, 152; recherche ctséparation dans d’autres substances, 130; recherche dans la hile, 471; dans les sérosités, 414; dans l’urine, 588.
Glutamique (acide), 119.
Gtutine, 258.
Glycérine, 125.
Glycérophosphorique (acide), 151.
Glycine, 105.
Glycocholique, présence et propriétés, 21 1 ; dosage dans la hile, 394.
Glycocolle, 105.
Glycogène, 144.
Gras (corps), dosage dans la hile, 475; dans les fèces, 502; dans le lait, 490; dans les sérosités, 415; dans les os, 504; présence et propriétés, 128; recherche dans l’urine, 590; saponincaliou des graisses, 1 50.
TA OLE alphabétique.
Graviclinc, 5‘22.
Guanine, 180.
Guanocholique (acide), 217.
ifématine, présence et propriétés. 228, recherche, 502; dosage dans les fèces,
Ilématinc (brondiydrate d’), 259; (cldorhydrate d’), 254; (iodhydralc d’), 259.
Ilématoglobiiline, voir Hémoglobine, llcmatoidine, 242-255.
Hématocrist(illine,\oïv Hémoglobine, 295.
Hématoxyline (solution d’), 50.
Hémiiie, cristaux, 254.
Hémochromogcne, 227.
Hémoglobine, 295; dosage dans le sang, 450 ; recherche, 502 ; dans la bile,
Hémoglobine-acélylènique, 501 .
Hémoglobine insoluble, 502.
Hémoglobine-oxy azotique, 501 .
Hémoglobine-oxycarbonique, 501 .
Hippomane, 428.
Hippurique (acide), 208; recherche dans Turine, 570.
Hyaline, 226.
Hydrobilirubine, 250.
Hydrogène [peroxyde d') dans l’urine,
Hydrogène sulfuré, comme réactif, 48 ;
présence, propriétés et recherche, 05.
Hyènique [acide], 91.
Hyocholalique [aeide], 115.
Hyocholéique (rtc<rfc),210.
Hyocholique [acide), 216.
Hyotaurocholûjue (acide), 210.
Hyoglycocholique, 216.
Hyposulfureux [acide], 09.
Hypoxanthine, 180.
Ichtidine, 277.
Ichline, 277.
Indican, 217; dosage dans l’urine, 581.
Indigo, 220.
Indigogène [substance), voir Indican.
Indigo (sulfate d’), 222.
Indigo (solution), comme réactif, 50.
Indigo (rouge d’), 225.
Indigo blanc, 222.
Intestins (calculs des), 505.
Intestins (contenu des), 499.
Indol, 225.
Inorganiques (composés), 52.
Inosique (acide), 519.
Inosite, 142.
lodhydrargyrate de potasse, 51,
Isocholesférine, 124.
Jaujie d’œuf, 497.
Kératine, 517.
Kyesléïne, 522.
Lactiques (acides), 101 ; recherche dans l’urine, 596.
Lactide, 104.
Lacloproléine, 285.
Lait, composition, 480; densité, 484; réaction, 480; altérations pathologiques, 484; analyse qualitative, 482; analyse (juantitative, 485.
Lait (globules graisseux du), 486.
f.ait (sucre de) présence, propriétés, 159; séparation et recherche, 141 ; dosage dans le lait, 488-491.
Larmes, 479.
Laurostéarique (acide), 88. Séparation,
Lavages des précipités, 5.
Lécithine, 100.
Leucinc, \1\] recherche, 174; recherche dans la bile, 472 ; dans les glandes, 521 ; dans les sérosités, 417 ; dans l’urine,
Leucinimide, 174.
Leucinitrile, 174.
Lithium (combinaisons de), 55.
Lithofellique (acide), 114.
Lithurique [ncide\ 200.
Lutéine, 254,
Magnésie (sulfate), 45.
Magnésien (phosphate ammoniaco-), 57, 402-400.
Magnésium (combinaisons de), présence, propriétés, 50; recherche et dosage dans les cendres, 529-551.
Manganèse [combinaisons), présence et propriétés, 58-60; recherche dans les cendres, 550 ; dosage, 541.
Margarique [acide), 89.
Matière chondrogène, 507.
Matières colorantes de la bile, 241 ; du pus, 250; du sang, 295 ; des sérosités, 413; de Turine, 250 ; recherche dans Turine, 597.
T/VBLE ALPH.VHÉTIQUE.
Matières collagènes, 258.
Matières cornées, 7A1.
Méconium, 500.
Mélanine, 240.
Mélolonthinc, 208.
Mensuration, 12.
Mercure, 04; bichlorurc, 44; iiitralo, 40. Mesures volumétriques, 12.
Métacctonique (acidi'j, 85.
Métalbumine, 294.
Métapeptones, 29 i.
Métaux alcalins, 55.
Méthémoglobine, 502.
Métlnjlglgcocolle, 108.
Méthylhgdantoïquc (acitle), 200.
Millon (réactif de) 208.
More (réaction de), 150.
Mucine, 505.
MîiWcr (réactif de', 158.
Muqueux (éléments), 505.
Murexide, 194.
Muscles, composition et analyse, 510.
Mgosine, 278.
Myristique (acide), 88 ; séparation, 95.
Nasal (mucus), 458.
Nerfs, composition et analyse, 525.
Nessler (réactif de), 51, 421.
Névrtne, 157.
Nitrate d'argent, 46.
Nitrate de baryte, 45.
Nitrate de bismuth, 40.
Nitrate de mercure, 46.
Nitrate de potasse, 45 Nitrate de soude, 45.
Nilrobenzoïque (acide), 211.
Niirohippurique (acide), 211.
Nitroprussiale de sodium, 48.
Nucléine, 509.
Nucléoprotamine, 510.
Œuf (blanc d’), 497.
Œuf (jaune d’), 498.
ŒAïf (albumine del’), 274.
Oléine, 128.
Oleique (acide), 97.
Omiclioline, 254.
Omicholique (acide), 254.
Organiques (matières), 75.
Os (analyse des), 504.
Oxalique (acide), 100.
Oxalale de chaux, 100.
Oxalurate d’ammoniaque, 190.
Oxyamygdatique (acide), 100.
Oxyhérnoglobine, 295.
Oxynévrine, 100.
Palmitine, 127.
Palmitique (acide), 88. Sé|)aration, 95.
Pancréas, 519.
Pancréatique (suc), 465.
Pancréatine, 514.
Paraglobuline, 279.
Paralbumine, 294; recberebe dans les sérosités, 412.
Paramélanine, 254.
Paralaclique (acide), 104.
Parapeptone, 294.
Parotide (sécrétion de la glande), 451.
Pepsine, 511 ; dans le suc gastrique, 459,
Peploncs, 292.
Pesées, 15.
pettenhofer (réaction de la bile), 111.
Phénol, 115.
Phénique {acide), 115.
Phényl-sulfurique {acide), 117.
Phosphate ammoniaco- magnésien dans les calculs, 406.
Phosphate calcique ànns les calculs, 401. Phosphate ferrique dans les calculs 406; dans les cendres, 558; dans les os,
Phosphoglycérique [acide), 151.
Phosphore, sa présence dans les composés organiques, 79.
Phosphorique [acide], 70; recherebe et dosage dans les cendres, 529-535; dans les sédiments urinaires, 404; dans les os et la substance dentaire, 506; dans les urines, 357.
Pigments bruns cl noirs, 240.
Plasmine, 279.
Plomb, 47-05.
Polarisation, 22, 425.
Polaristrobomètre, 24.
Potasse, 41 ; ebromate; 40; nitrate, 45. Potassium [combinaisons), présence, propriétés, 55. Recberebe dans les cendres, 528; dosage dans rurine, 557.
Poumons, 519.
Propionique [ac\dc], 85; recberebe, 91.
Protarnine, 164.
Protéides, 295.
Protéines, 285.
Protéiques (matières), voir Substances albuminoïdes, 260.
Protique (acide), 295.
P ty ali ne, 455.
TAIîLE ALPJIAÜETIOL'K.
Pus, 4îir).
Pu7j)ui'iiie, ‘iôi.
Pyocyaiiine,
Pijoxanthose, 257.
Pyrophosplioi-ique (acide), 72.
QuinoUliuc animale, 520.
Haie, 519.
Héaclifs, 57.
Hotatohe pularisatiou), 22.
Saecliai'imèlre, 28.
Salicylique (acide), 211.
Salicylurique (acide), 21*.
Salive mélangée, palliologi(|iie, 455.
^ialivaires (sécrétions des glandes). 451.
Salivaires [cona’élions], 457.
Samandarine, 520.
Sang, analyse, 528 ; coagulation, 452 ; composition, 428 ; dosage, 447 ; présence dans les matières des vomissements,
Sa)ig [globules blancs], 455.
Sang [globules rouges], composition, 450; dosage, 441,
Sang [matières colorantes), \o\t Hémoglobine.
Sang (recherches médico-légales), 527.
Sarcinc, 180.
Sai'cosine, 168.
Seyllite, 144.
Sédiments urinah'es, 599.
.SccrcYioii.s (analyse des), 451).
Sels inorganiques, dosage dans la hile, 472 ; dans le lait, 492 ; dans le sang, 415; dans les sérosités, 415; dans les os, 505 ; dans les urines, 552.
Séricine, 518.
Sérine, 175.
Séroline, .522.
Sérosités, analyse, 409 ; couleur, consistance, densité, réaction, 410.
Silicique [acide], 72; dosage dans les cendres, 541.
Si)ikaline, 157.
Sodium [combinaisons de], ,55. Recherche dans les cendres, 528; dosage dans l’urine, 557.
acétate 47 ; carhonale 45; phosphate, 40.
Soude caustique, 41
Soufre (dans les composés organifjiies),
Sous-maxillaire (sécrétion de la glande),
Speclroscope, 17.
Sperme, 495.
S perm ato zo ides , 495 .
Spongine, 519.
Stéarine, 127.
Stéarique [acide], 88; recherche, 95.
Sublinguale [secrétion de la glande).
Substances albuminoïdes, 200; coagulées,
Substance, amyloïde, 290.
Substance fibrinogène, 27Î),
Substance fibrinoplastique, 279.
Suc gastrique, 459.
Sue intestinal, 499.
Sue pancréatique, 405.
Succinique [acide), 107.
Sucres, 152 ; dediahète, 1.52; de gélatine.
105; de lait, 159; de raisin, 152.
Sueur, 478.
Sulfide hydrique, 48; présence, propriétés et recherche, 65.
Sulfoeyanatc de qiotassium, 48.
Sulfocyaniquc (acide), 81 ; dosage dans la salive, 454.
Sulfure ammonique, 48.
Sulfure de fer, 48.
Sulfurique [acide], 59 ; présence, propriétés, recherche, 68; recherche et dosage dans les cendres, 527 ; dans l’urine, 552.
Syntonine, 288.
Tar trique (acide), 41.
Taurine, 168.
Taurine mercurique, 1 70.
Tauro-carbamique (acide), 200.
Taurocholique, présence, propi iélés, 214; recherche dans la hile, 474; dans l’urine, 594.
Taurocréatine, 170,
Taurylique [acide), 119.
Teintures d’alizarine, 51 ; d’hémaloxylinc, 50; d’indigo, .50; do tournesol, 49.
Testicule, 495.
lélronérythrine, 257.
Tissus, analyse. 501.
Tolurique (.acide), 211.
Toluique (acide), 211.
Tournesol, 49.
T riniethylami ne. 1 59 .
Trioléïnc, 128.
TABLE ALPHABETIQUE.
Tnpalniitine, P27.
Trisléarinc, 127.
IVoMJHier (réaction ilii sucre), 15(5.
Titnicine, 149.
Turarine, 258.
Tyrosine, ; rcclierchc, 177; Bans l’nrinc, dans les sérosités, 417; dans les sédiments urinaires, 404; dans les glandes, 521.
lirée, combinaisons et décompositions, 150; préparation et propriétés, 149; recherche, 15." ; recherche dansUiirine,
Urée, dosage par les pesées, 5C9 ; par les volumes, 362; dans labile, 472; dans les l'èces, 501 ; dans les muscles, 519 ; dans les sérosités, 415.
Urine, composition, 545 ; conteur, 547 ; densité, 547 ; matières inorganiques, 552 ; matières solides, 350 ; odeur, 547; réaction, 549.
Urinaires (sédiments et calculs), recherche, 599; analyse qualitative, 405; an.alyse quantitative, 407.
Urique (acide), présence, 188; propriétés et combinaisons, 189; recherche, 192 ;
recherrhe et dosage dans les glandes, 521 ; dans les sédiments urinaires, 402; dans les sérosités, 418 ; recherche et dosage dans l’urine, 574.
Urobiline, 2o0.
Urorhloraliqnc (aci<le), 156.
Uroérylkrine, 254.
Urofuscohénialinc , 254.
Uromélanine, 254.
Uromèlre, 15.
Urorubrohémaline , 255.
Urrhodine, 225.
Utérin (lait), 499.
Talérianiq UC (acide), 87.
Vitelline, 276.
Vivianile, 58, 504.
Volumétriques (dosages), 12.
Vomissements [matières de), 459.
Xanlhine, 183; dosage dans l’urine, 578; recherche dans les calculs et les sédiments urinaires, 402 ; dans les glandes, 521 ; dans les muscles, 515.
Xanttioproféique [acide), 262.
TROISIÈME PARTIE
Composition, propriétés et recherches
ANALYTIQUES DES COMPOSÉS INORGANI- QUES ET ORGANIQUES EN PARTICULIER . 52
Métaux alcalins
Potassium
Sodium
Lithium
Calcium et magnésium . .
Fer et manganèse . . . .
Cuivre
Plomb
Mercure
Acides
Hydrogène snlfuré . . . .
Acide chlorhydrique . . .
.Acide fluorhydrique. . . .
Acide sulfurique
Acide hyposiilfureux . . .
.Acide phosphoriqiie. . . .
.Acide siliciqiie
Ammoniaque
du carbone.
Différence entre les composés organiques et inorganiques 70
Recherche de l’azote dans les matières
organiques 77
Recherche du soufre dans les matières
organiques 77
Recherche du phosphore dans les matières organiques 79
TAHLlî DES MATIÈRES.
Oriffine, composition et propriétés ckimi(/ucs (les composés orcjanuiues.
I. Acides
Acide carbonique 80
Acide suHbcyaniqiie 81
Acides gras volatils de lasérie C”n-"0- 82
Aciile l'orini juc 84
Acide acétique 85
Acide butyrique 80
Acide valériauique 87
Acides caproïque, caprylique et ca-
priquc 87
Acides laurostéariijue et myristique . 88
Acides palmitique et stéarique ... 88
Itecliercbe et séparation des acides
formique, acétique, etc 91
Recherche et séparation des acides
palmitique et stéarique 95
.Vcide oléique 97
Acide benzoïque 98
-Vcide oxyainygdaliquc 100
Acide lactique 101
Acide oxalique 106
Acide succinique 107
Acide cholalique 109
Réaction de M. Pcttenkol'er pour la
recherche de labile 111
Phénol 115
•\cide phényl sulfurique 117
IV. Composés organûjues azotés
Grée
Cond)inaisons de l'urée 150
-Nitrate d’urée 151
Oxalate d’urée 151
Phosphate d’urée 152
Condiinaisons mercurique< do l urée. 152
Décomposition de Purée 155
Recherche do Purée 155
Acide urochloralique 150
Sinkaline, cholinc, névrinc .... 157
Oxynévrine 100
Lécithine 100
Protamine 104
Glycocolle 105
Sarcosine 108
Taurine 108
Taurine mercurique 170
Tauro-créatine 170
Leucine. 171
Lcucinitrile 174
Butalanine 175
Sérine 175
Tyrosine 175
Acide aspartique 178
Acide glutamique 179
Sa reine 180
Gamine 182
Xanthine 185
Guanine 180
Acide urique 188
Alloxane 195
Oxalurate d’ammoniaque 196
Allantoïne 197
Acide cynurénique 199
Créatine . 201
Créatinine 205
Acide méthylhydantoique 200
Acide tauro carbamique 200
Cystine 207
Mélolonthine 208
.Acide hippurique 208
Acide glycocholiquG 211
.Acide taurocholique . ....... 214
Acide hyoglycocliolique 210
Acide hyotaurocliolique 216
Acide chénotaurocholique 210
Acide guanocholique 217
Indican 217
Indigo 220
Cérébrine 225
Cliitine 225
Hyaline 226
VII. Matières colorantes
Iléniochromogène 227
llématine 228
Clilorhydrate d’hématine 254
Dromhydrate d’hématinc 259
54‘2 TAHLE DES
loilhydratc d’iiéinaliiic 239
Mélanine 240
Malièrcs coloraulcs de la bile.
lUlii'ubine 241
Dilivcrdine 244
Dilil'nscinc 243
Diliprasine 2iC)
Ucclierclie des tnalières colorantes
biliaires 2i8
Matières colorantes de Turiiie . , . 250
llydroi)ilirubinc ou urobiline. . . , 250
I.utéine
Matière colorante du pus, pyocyanine 25(5
Tétronérylhrine 257
Glutine et matière collagène .... 258
YIII. Substances albuminoïdes ou matières proléûjues 200
Riïcbercbes des substances albuminoïdes 205
Séparation d’avec d’autres substances 207 Recbcrclic de traces de substances
albuminoïdes 208
Des substances albuminoïdes en particulier 209
Tableau des principales substances
albuminoïdes 2()9
Albumine du sérum 271
.\lbumine de l’œuf 274
.Albumine des muscles 270
Vitelline 270
Myosine 278
Substance librinogène (plasmine) . . 279
Substance librinoplaslique (paraglo-
bulbie) 279
Fibrines 281
Caséine 283
Albuminates alcalins ou protéines . 285
Syntonine 288
Substance amyloïde 290
Substances albuminoïdes coagulées. . 291
Peptones 292
I. Cendres
Préparation des cendres 323
Dosage des cendres 320
Analyse qualitative des cendres. . 320 Recherche des parties solubles dans
l’eau 5‘20
Recherche des parties insolubles dans
l’eau 5‘28
Dosage des éléments contenus dans
les cendres 531
Dosage du potassium et du sodium . 331
Dosage du calcium et du magnésium. 351 Dosage de l’acide sulfuricjue et du
chlore 333
Dosage volumétrique du chlore. . . 334
Dosage de l’acide iihosphorique. . . 335
Dosage volumétrique de l’acide pho-
sphorique 555
Dosage du fer 559
Dosage volumétrique du fer .... 540
Dusage du manganèse et de la silice. 341 Dosage de l'acide carbonique. . . . 342
. H. Analyse de l'urine.
Principes Constitutifs de l’urine. . . 544 Propriétés générales de l'urine , . 340
TABLE DES MATIEBES.
Odeur, limpidité , consistance, densité Ô4G
Couleur de l’urine 547
Réaction de l’iirine 549
Dosage des substances solides . . . 550
Ucclicrclu! des substances inorgaiii-
ipics 552
Kccbcrchc ctdosage de l'ammoniaque. 555
Dosage du cblore 555
Dosage de l’acide phospliorique. . . 557
Dosage du sodium, du polassium, du calcium, du t'ev et de l’acide sult’u-
ri([ue 557
Rccbercbe des nitrates et des nitrites. 359 Recberche de l'eau oxygénée. . . . 559 Rccbercbe et dosage de l’urée . . . 560
Procédé Liebig 562
Procédé de M. Bunsen 569
Procédé de MM. lleintz et Ragsky. . 370
Procédé de M. Iluelncr 571
Procédé de M. Yvon 575
Recherche et dosage de l’acide urique 574
Recherche des acides hippurique, oxalique 576
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