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Traité de chimie toxicologique
Le cadre d'un livre de ce genre es! assez difficile à limiter. Si l'on veut se bornera L'étude des poisons couramment employés dans un but criminel, et dont la recherche est le but de la plupart des expertises chimico-légales, ..h s'aperçoit vite que la liste en est singulièrement restreinte. Les empoi-
- ur- sont, en général, gens d'instruction médiocre, et ne connaissent
qu'un fort petit nombre de substances toxiques : le phosphore, l'arsenic, le sublimé, la strychnine, avec quelques autres, sont les agents les [dus fréquemment usités, surtout à cause de la facilité relative avec laquelle on peut se les procurer. D'autres substances toxiques, qui donnent heu à de nombreux accidents, ou qui sont employées comme moyens de suicide, — par exemple, le cyanure de potassium, l'oxyde de carbone, le laudanum, — doivent aussi faire l'objet des recherches des chimistes experts. •Bornée à l'étude de ces quelques poisons vulgaires, notre tâche serait assez vite remplie. — Mais d'autres poisons plus rares ont été parfois employés, ou pourront l'être. Le nombre de ceux-là esl forl considérable, et nous n'aurons pas la prétention de les passer t<>u- en revue. Nous essaierons cependant d'qtudier, sommairement au moins, les plus importantes des substances vraiment toxiques, — en particulier dans la famille des alcaloïdes, alors même que ces substances n'auraient encore jamais causé d'empoisonnements criminels ou accidentels.
Il est aussi d'autres corps qui ne peuvenf être franchement rangés parmi les poisons, mais dont cependant l'étude ne doit pas Titre négligée; tels shiiI 1rs nombreux produits fréquemment absorbés comme médicaments, ef que l'expert peut rencontrer dans les viscères analysés : ainsi, la quinine, l'antipyrine, l'acide salicylique ef tant d'autres, qui n'ont assurément qu'une importance minime au point de vue toxicologique, mai- dont il convienl cependant de connaître les propriétés, tout au moins celles do
leurs propriétés par lesquelles ils se rapprochent d'autres corps vraiment toxiques don! il faut savoir les distinguer.
Enfin nous ne de^ rons pas laisser de côté certains poisons très peu actifs, qui n'agissent que lentement, dont l'étude détaillée serait plutôt du domaine de l'hygiène : tels le plomb, l'alcool, l'éther et divers autres agents du
mê irdre. Incidemment nous aurons à parler de quelques substances
toxiques emplovées dans 1rs falsifications de matières alimentaires, sans non- attacher d'ailleurs à l'étude même des falsifications et des procédés pour les reconnaître; sujet très vaste, el qui doit être traité à part.
Bien que ce livre ail pour objet essentiel la partie chimique de la toxicologie, nous avons dû donner quelques indications, très sommaires pour la plupart, sur le i le d'action des poisons, sur les accidents qu'ils déterminent, el les lésions qu'ils laissent (km-- le cadavre. Il serait évidemment désirable, dans nos expertises, que le chimiste t'ùt doublé d'un physiolo- ; mais c'esl ce qui n'arrive pas toujours. En tout cas il esl nécessaire que, sans empiéter sur le terrain du médecin légiste, l'expert ait des Mutions au moins élémentaires sur les propriétés physiologiques des poisons : il faut qu'il puisse, en lisant dans un dossier le rapport d'autopsie ou la description des accidents observés avanl la mort, deviner, le cas échéant, dan- c|nel sens ses recherches doivent être dirigées de préférence.
Dan- les premiers chapitres, nous étudierons rapidement les poisons et l'empoisonnement au point de \ ue historique, la définition el la classification des poisons, les conditions dans lesquelles se fonl les expertises judiciaires de toxicologie, les précautions à observer dan- les opérations qui précèdent l'analyse proprement dite. — Nous consacrons ensuite un chapitre spécial à l'étude des procédés généraux, des marches à suivre dan- le cas où la nature du poison à chercher est totalement inconnue. — Abordant ensuite l'étude individuelle de chaque substance toxique, il nous a paru que la meilleure manière' de subdiviser le sujet la plus pratique, sinon la plus scientifique était de classer les poisons d'après l'ordre des opérations qui servent à les faire reconnaître dans les viscères; ces opérations sont en résumé de trois ordres : procédés basés sur la distillation, propres à mettre en évidence les substances volatiles; destruction des matières organiques et recherche des métaux toxiques; enfin recherche des puisons végétaux alcaloïdes el glucosides, par des procédés analogues à ceux de l'analyse immédiate. A ces trois ordre- de travaux correspondent trois grandes classes de poisons que l'on désignera brièvement sous les nom- de
INTRODUCTION
poisons volatils, poisons minéraux, poisons végétaux. Une quatrième classe pourrait enfin comprendre divers corps, que l'on n'a pas toujours à rechercher, tels que les acides et les alcalis concentrés.
Pour chaque composé toxique, nous passerons en revue suecessivemenl les modes d'empoisonnement, les symptômes ei accidents qu'il détermine, les lésions que l'on constate à l'autopsie, la localisation dans les divers organes; puis nous indiquerons les propriétés chimiques générales indispensables à connaître, les procédés d'extraction 1rs plus avantageux en dehors des méthodes régulières, les réactions caractéristiques, le dosage, etc.
Ce livre résume les observations que j'ai pu faire, dans la pratique des expertises chimico-légales, depuis le temps déjà lointain où j'ai été appelé à diriger le Laboratoire de Toxicologie installé à la Préfecture de police. Le lecteur y trouvera d'assez nombreux travaux restés inédits : je voudrais espérer qu'il n'y rencontrera que peu d'erreurs : tout au moins puis-je dire que, parmi les méthodes importantes en toxicologie chimique, il n'en est guère que je n'aie eu l'occasion d'étudier el de contrôler par l'expérience.
J. Ogier.
Novembre L898.
CHAPITRE PREMIER
LES EMPOISONNEMENTS DANS L'ANTIQUITÉ ET Ai: MOYEN AGE
Les propriétés des poisons onl été de toul temps utilisées par l'homme; el la pratique de l'empoisonnemenl criminel remonte à la plus haute antiquité. Nous ne sommes pas très renseignés sur les substances autrefois employées ni surtout sur leur mode de préparation : c'est un sujet que le-; auteurs anciens n'aimaient pas beaucoup à traiter. Galien, après avoir cité, comme les seuls auteurs ayanl osé s'occuper des poisons, Orphée le Théologue, Horus, Mendésius le Jeune, Héliodore, Arate el quelques autres, ajoute : « qu'il est imprudent de traiter des poisons et il en faire connaître la composition au vulgaire, qui pourrait en profiter pour
commettre des crimes » ; — ee qui ne l'empêche pas (railleurs de s
indiquer une série de substances toxiques ou réputées telles. Cette sorte de terreur qu'inspirait la description des poisons se retrouve chez plus d'un auteur. Ainsi, beaucoup plus tard, Cardan (lo01-1576) (De subtililate) déclare qu'il s'abstient complètement de parler des puisons ; « qu'un empoisonneur est beaucoup plus redoutable qu'un brigand, parce qu'il est beaucoup plus difficile d'éviter les embûches clandestines que les manifestes : c'est pourquoi je n'ai pas voulu non seulement enseigner et expérimenter de telles choses, mais même les connaître ».
Les ouvrages les plus anciens qui nous soient parvenus sur les poisons sont ceux de Nicandre de Colophon (204 à 1HK avant l'ère chrétienne . Les renseignements que nous fournissent ultérieurement les ouvrages de Dios-
coride, Pline, Galien, Paul d'Egine, ne diffèrenl pas très notablement de ceux qui sonl donnés par Nicandre.
Dioscoride, médecin el naturaliste grec, qui vivait au premier siècle de l'ère chrétienne, dil que si les poisons sonl nombreux en espèces, leur action es) assez uniforme. 11 parle des difficultés qu'il y a à découvrir un caractère qui différencie un poison d'un autre; il constate aussi que quelques-uns des symptômes occasionnés par les poisons sont parfois produits par des maladies. Les procédés qu'il indique pour traiter les individus empoisonnés ont un certain caractère de généralité; ils consistenl surtout à provoquer l'expulsion du poison par le> moyens les plus rapides, par exemple en déterminant les vomissements par absorption d'huile tiède mélangée d'eau, ou de beurre mélangé à de l'eau et à diverses décoctions.
Nous résumons, d'après Hœfer Histoire de la Chimie, Paris, Firmin-Didot, 1866, t. I, p. 210). la liste des substances toxiques telle qu'elle fut indiquée par Dioscoride (Ilepi ov.r,rrro '.<.// ç<xp[i.ax&)v . et après lui par Galien.
Les poisons tirés du règne animal sont :
Les cantlurrides, dont les effets sur l'appareil génito-urinaire étaient fort bien connus ;
Le bupreste, insecte analogue à la cantharide :
La sangsue, le lièvre marin (?), le crapaud, la salamandre, les serpents venimeux :
Le sang de taureau, — vraisemblablement du sang putréfié., qui pouvait en effet constituer un poison des plus énergiques ;
Le miel d'Héraclée, qu'on supposait produit par des abeilles ayant butiné sur des plantes vénéneuses '.
Parmi les poisons végétaux, Dioscoride cite :
Le suc de pavots, l'opium, dont Nicandre avait assez bien décrit les propriétés narcotiques : plusieurs exemples d'empoisonnements par l'opium sont cités par les auteurs anciens ;
La jusquiame ; on connaissait la jusquiame blanche et lajusquiame noire; on employait surtout les graines qui produisaient des vertiges et une sorte de folie ;
La mandragore , poison peu défini, qui parait avoir été composé de plusieurs sortes de Solanées. capables de déterminer des hallucinations et des accès de folie momentanée :
La ciguë ;les symptômes de l'empoisonnement par la ciguë (probablement la cicuta oirosa), ciguë de Suse, de Crète, de Mégare, ont été bien décrits : rappelons à ce propos le récit bien connu de la mort de Socrate, dans le Phédon de Platon (v. p. 600 . La ciguë servait chez les Athéniens de poi-
' Ces! le miel il«mt avaient mangé les soldats de Xénophon, qui présentèrent ilrs symptômes rappelant assez bien les effets des poisons de la belladone et autres plantes voisines (Xénophon, Anabase).
son judiciaire. On considérait le vin pur comme un contrepoison de la ciguë.
Divers sucs de plantes plus ou moins connues, euphorbiacées, apocy-
nées, cucurbitacées (dorycnium, psyllium, thapsia, elaterium, pharicum,
carpasus, etc.);
L'aconit était connu des anciens comme un poison des plus violents; Pline rapporte que l'un des conjurés de Catilina, Calpurnius Bestia, lit périr ses femmes avec l'aconit ;
Le colchique, que l'on disait être employé par la magicienne Médée, de la Colchide ;
L'ellébore blanc (racines de veratrum album). Y ellébore noir avaient divers usages : les Grecs et les Romains s'en servaient pour détruire les souris et les mouches : Aulu-Gelle dit que les Gaulois empoisonnaient leurs flèches avec du suc d'ellébore.
Citons encore le smilax, Y herbe sardonique, sorte de renoncule douée de propriétés irritantes, les champignons vénéneux.
Les poisons minéraux n'étaient pas nombreux.
Dioscoride parle de l'arsenic (sulfure d'arsenic), qu'on trouvait dans la Mysie de l'Hellespont, sous forme de morceaux compacts d'un jaune d'or. Il est probable qu'on savait préparer l'acide arsénieux par un procédé de grillage, par sublimation, comme on savait extraire le mercure métallique du cinabre. L'arsenic ou l'orpiment étaient employés comme agents dépilatoires. Les propriétés toxiques de l'arsenic étaient fort bien connues.
Lq sulfure de mercure, cinabre, était considère comme un poison violent 1 1 1. La découverte du sublime, le vrai poison mercuriel, est relativement récente.
Nicandre cite encore comme poisons minéraux la litharge, la céruse, le gypse (chaux vive ?).
Il est probable que les prêtres égyptiens ont connu l'acide eyanhydriqiie, et qu'ils savaient l'extraire par distillation des amandes du pécher. L'empoisonnement par ce corps était, semble-t-il, la peine réservée aux initiés parjures qui avaient révélé les mystères sacrés.
On trouve enfin dans l'antiquité quelques indications sur des poisons lents : ainsi Théophraste parle d'un poison préparé avec de l'aconit (?J, qui tuait au bout de deux ou trois mois, ou après une ou deux années. Germanicus succomba à l'administration d'un poison lent ' ; tandis que, pour faire périr Britannicus, Néron obligea Locuste à préparer un poison d'un effet rapide (Tacite, Suétone, Juvénal).
* Voyez Suétone, Caius Caligula, I. • Germanicus, animai tetatis agens quartuui et
- vigesimum, diutino morbo Antiochiac obiit, non sine veneni suspicione. Nain, prœter ■• livores, quœ toto corpore erant, et spuinas quœ per os fluebant, cremati quoque cor « inter ossa incorruptum repertum est ; eujus ea natui'a existimatur ut, tinctum veneno,
- igné conflci nequeat. »
Voir aussi : Tacite, Annales, [[. ~-2 ; et Dion Cassius, LVIII, 1S (où il est question d'une sorte d'envoûtement).
Nous n'avons guère de renseignements sérieux sur les poisons qu'on employait aux temps de la république romaine, ni même sur ceux que préparaient les empoisonneuses célèbres, telles que Locuste et Canidie. à l'époque des premiers empereurs. Le crime d'empoisonnement fut à certaines périodes extrêmement fréquent. Tite-Live rapporte l'histoire fort ancienne [423) d'une
association de vingt femmes r aines, qui se livraient à la fabrication de
l>< >i>-. m-- empois tées pour faire disparaître leurs ennemis : au cours du
procès qui eut lieu, elles furenl contraintes de boire les breuvages préparés par elles, qu'elles prétendaienl être des médicaments; toutes moururent : h h ^ complices furent poursuivis et condamnés en grand nombre.
En dehors des deux sulfures d'arsenic, produits naturels, qu'on appelail sandaraque el arsenic, il esl certain que l'on a su de bonne heure isoler L'acide arsénieux, et même l'arsenic métallique, soil par l'action de divers réactifs, suit parle grillage. C'esl ce qui résulte de la description détaillée donnée par Olympiodore, au v siècle, dont M. Berthelol a publié le résumé. [Collection des alchimistes grecs, p. 82, 1887 : Bulletin de la Soc. chimique, t. XLIX. p. 961.
L'arsenic sulfuré esl espècede soufre qui se volatilise promptement.
prenant de l'arsenic lamelleux couleur d'or, Il onces, tu le coupes en morceaux, tule porphyrises, puis tu le fais tremper dans du vinaigre pendant deux ou trois jours et autant de nuits, la matière enfermée dans un vase à col étroit afin qu'elle ne se dissipe pas : puis, décante et lave avec de l'eau pure jusqu'à ce que l'odeur du vinaigre ait disparu... Laisse la masse se dessécher et se contracter à l'air; mélange et broie avec ."> onces de sel de Cappadoce... On opère ensuite dans un vase de verre luté, vase imaginé par Africanus, et muni d'un double couvercle luté afin que l'arsenic ne se dissipe pas. Fais-le donc brûlera plusieurs reprises el pulvérise-le jusqu'à ce qu'il soit devenu blanc. On obtiendra ainsi de l'alun blanc et compact ». (Ber-
tllelol. loC. Cit. |
On remarquera que l'acicfe arsénieux est ici désigné sous le nom d'alun : ailleurs il porte le nom de céruse.
Il existe dans les traités des alchimistes grecs plusieurs indications relatives à la préparation de L'arsenic métallique sublimé.
Au moyen âge le crime d'empoisonnemeni esl très commun dans divers pays. De nombreux ouvrages indiquent la manière d'obtenir les poisons ou de trader Ion individus empoisonnés. Maimonide, le célèbre philosophemédecin juif, de Cordoue, qui vivait au Vieux-Caire au xne siècle, donne, pour se mettre en garde contre les empoisonneurs, les conseils suivants que nous transcrivons d'après le Traité de toxicologie de Chapuis p. 6 :
i Défiez-vous de ces aliments qui exhalent une mauvaise odeur d'oignon;
par exemple, comme ceux préparés avec du vinaigre et de l'oignon, ou ce qui a cuit avec ce dernier : L'on ne doit manger de ces mets que ce qui a été
LES EMPOISONNEMENTS.AU MOYEN AGE
préparé par une personne dans laquelle on a une confiance absolue et à l'égard de laquelle il ne reste pas le moindre doute, parce que c'est dans ces sortes de nids que s'exerce la ruse des empoisonneurs, parce que c'est avec eux que se dissimulent la couleur, l'odeur, ou la consistance du poison. Il faut se tenir en garde contre les substances dont le goût s'altère, et qui n'exhalent point une bonne odeur, et en général contre tout ce dont on ne connail pas l'espèce et la nature. Prenez garde à tout ce qui a cuit avec le garum, et dans lequel domine un goût d'acidité ou styplique, ou bien une saveur douce en excès. Prenez garde au vin, car ce liquide semble disposé pour cet effet, parce qu'il dissimule la couleur, l'odeur et le goût du poison cl parce qu'il facilite son arrivée au cœur. »
Parmi les différents contrepoisons usités à cette époque, les plus célèbres étaient la thériaque et la poudre d'émeraude, qui étaieni réputés comme des médicaments souverains contre l'empoisonnement, la piqûre des serpents ou animaux venimeux, les douleurs d'estomac, etc.
Arnaud de Yilleiieuv îilieu et fin du XIIIe siècle) cite parmi les
poisons animaux la vipère, le scorpion, le crocodile, le dragon marin; — parmi lespoisons minéraux, l'orpiment, la chaux vive, la céruse, la litharge, la vapeur de mercure ; il connail aussi le pouvoir toxique très dangereux des substances animales putréfiées, telles que œufs, poissons, chair, el surtout la chair des mauvaises plaies. 11 a décrit aussi, a\ ec assez d'exactitude, les symptômes les plus habituels des empoisonnements : anxiété précordiale, effort de vomissements, douleurs à l'estomac el à l'intestin, sueurs froides, petitesse et inégalité du pouls {de Venenis '.
L'emploi de l'arsenic (arsenic sublimé, acide arsénieux) est très fréquenl au moyen âge (voir, par exemple [p. 273J, les instructions données par
Charles le Mauvais au ménestrel Wondreton, chargé d'empoisi r
Charles VI, sur les moyens de se procurer de l'arsenic, 1384 .
L'antimoine, déjà connu dans l'antiquité (sulfure d'antimoine) , est devenu célèbre par les travaux do Basile Valentin, qui vivait au commencement du xve siècle, probablement à Erfurt, et dont l'histoire est restée Fort obscure. Dans le fameux ouvrage intitulé Triumphwagen des Antimonii ou Currus triumphalis antimonii (voirp. 319), les propriétés vénéneuses des préparations antimoniales sont mentionnées à côté de leurs vertus thérapeutiques.
Paracelse ixm" siècle) indique l'arsenic connue surpassant en énergie tous les poisons connus. Il décrit aussi la préparation du sublimé. Libavius (1560-1616), qui a laissé plus d'une observation intéressante sur les poisons, sur leurs antidotes, sur l'expérimentation physiologique faite avec
' Hœfer, t. I. p. il:
lc> animaux, décrit les propriétés de l'arsenic blanc, qu'on employait, mélangé avec de la farine et du lait, sous forme de pastilles, pour la destruction des rais.
C'est en Italie surtout, à partir du xve siècle et plus tard, que l'empoisonnement criminel a été le plus fréquemment pratiqué. Il est à peine besoin de rappeler ici 1rs crimes célèbres du pape Alexandre VI et des divers membres de la famille des Borgia. L'arsenic était à celle époque,
comme il l'est encore auj -d'hui, le poison préféré. UAcgua Toffana,
Acquetta di Napoli, avec laquelle furent empoisonnées, dit-on, plus de six cents personnes, parmi lesquelles les papes Pie 111 et Clément XIV. n'était autre chose qu'une solution arsenicale. L'empoisonneuse Toffana, qui avait donné son nom à ce liquide, fut jugée à Rome en 1718.
Au xvne siècle, un autre poison important, le sublimé, commence à être bien connu. Otto Tachenius, de son vrai nom Tacken, originaire de YYestphalie, et qui vécut le plus souvent à Venise, vers le milieu du xviie siècle, décrit avec soin les procédés usités à Venise et Amsterdam pour la préparation du sublimé corrosif ; il en indique aussi quelques-unes (\<> propriétés. 11 a étudié sur lui-même les effets de l'arsenic (v. p. 27 i .
Les poisons les plus employés en France au xvne siècle étaient l'arsenic et le sublimé, quelquefois l'opium. Quelques plantes toxiques avaient été signalées, mais rarement utilisées : la spigélie [spigelia anthelmia, fam. des Loi i uni acre s . en raison des propriétés vénéneuses qu'on lui reconnaissait, était désignée sous le nom significatif de Brinvillière.
Parmi les empoisonneurs célèbres de cette époque figurent au premier rang Marguerite d'Aubray, marquise de Brinvilliers, née en 1630, morte en 1676, et sun amant Godin, dit de Sainte-Croix. Celui-ci, sur la demande de M. d'Aubray, avait été enfermé à la Bastille, où il connut Exili, le fameux empoisonneur italien '.
A sa sertie de prison, Sainte-Croix, de concert avec la marquise, résolut d'empoisonner successivement les divers membres de la famille d'Aubray, pour hériter de leur fortune. En 1666, la marquise de Brinvilliers fit en effet périr son père; peu après, un valet à ses gages nommé La Chaussée empoisonnait les deux messieurs d'Aubray, ses frères. Sainte-Croix mourut à l'époque où l'on préparait la mort de Thérèse d'Aubray. La rumeur
1 Exili ou Eggidi, dont la vie est restée assez mystérieuse, fut, ilil Michelct, empoisonneur aux gages de Mne Olympia, reine de Rome sous Innocent X. pour laquelle il aurait empoisonné 150 personnes dont elle hérita. Exili lut emprisonné à la Bastille, en 1663, pendant quelques mois, et c'est là qu'il eut l'occasion de rencontrer Sainte-Crois et de lui enseigner si - secrets. Il a été gentilhomme de la cour de Christine de Suède : on sail '|n<' cette reine avait quelques prétentions aux sciences alchimiques, et c'est sans doute pour ce motif qu'elle fut en relations avec Exili.
publique raconta qu'il avait été tué par un accident de laboratoire, que le masque de verre dont il recouvrait sa figure pendant qu'il fabriquait ses poison-, s'était bris.- et que les vapeurs toxiques l'avaient immédiatement fait périr. La justice saisit chez Sainte-Croix une cassette pleine de poisons et divers papiers compromettants. Le valet La Chaussée fut arrêté, jugé et condamné à la roue. Quant à la marquise, qui s'était empressée de prendre la fuite, elle avait été condamnée par contumace à la décapitation : elle ne fut arrêtée qu'après des péripéties multiples, en Angleterre, aux Pays-Bas. en Picardie, etc. C'est à Liège que l'on put enfin s'emparer d'elle. Elle tenta deux fois de se suicider. Amenée enfin à Paris, elle y fut jugée 29 avril 1676 et, malgré ses dénégations, condamnée à être décapitée et brûlée. Sa culpabilité ne faisait point de doute : elle s'était accusée ellemême dans une confession signée par elle et saisie à Liège, (buis laquelle elle se reconnaissait coupable des crimes qui lui étaient reprochés, et de plusieurs autres encore, comme par exemple d'avoir donné cinq ou six fois du poison à son mari, et aussi à l'une de ses filles. Soumise à la question, elle lit enfin des aveux complets et dénonça de nombreux complices. Condamnée à être décapitée et brûlée en place de Grève, elle mourut avec un grand courage '.
Les crimes de la Brinvilliers eurent un énorme retentissement ; mais son châtiment ne devait point servir d'exemple : tout au contraire, il y eut en France, après le procès de la marquise, comme une véritable folie d'empoisonnement. Les crimes de ce genre devinrent >i nombreux, qu'on dut instituer pour les juger, une Chambre de justice spéciale, dite Chambre ardente ou Chambre des poisons ItiSn . Elle siégea d'abord à Yincennes, puisa l'Arsenal d'où le nom quelquefois employé de Chambre de l'Arsenal . C'est cette chambre qui eut à juger, entre autre-., la célèbre Voisin, empoisonneuse el devineresse, condamnée au feu el brûlée vive en 1680, puis la Vigoureux, le prêtre Le Sage. etc. Les plus hauts personnages furent cités devant ce tribunal, notamment deux nièces de Mazarin, la duchesse de Bouillon, dont parle Mme de Sévigné*; la comtesse de Soissons, qui s'exila longtemps en Belgique: lemaréchal de Luxembourg, qui fui enfermé à la Bastille, etc. Il n'est pas douteux d'ailleurs que l'on appela devant la Chambre des poisons, maintes personnes en disgrâce pour des motifdivers, mais étrangers au crime d'empoisonnement.
' Voir M™" de Sévigné, Correspondance: Michelet, la Marquise de Brinvilliers: Revue des Deux Mondes, 1860; Bareste, lu Marquise de Brinvilliers, Paris. ISol : A. Dumas. Crimes célèbres, Paris. 1s.j3 ; G. Rouiller, la Marquise de Brinvilliers, manuscrit du y"'"-' Pirot, suri confesseur. Paris, 1883, etc.
- One autre chambre ardente a été instituée cent ans plus tard pour juger les crimes d'empoisonnement commis par les esclaves a la Martinique.
3- La duchesse de Bouillon alla demander à la Voisin un peu de poison peur faire mourir un vieux el ennuyeux mari qu'elle avait et une invention pour épouser un jeune homme qu'elle aimait. »
Il s'en faul que nous soyons exactement renseignés sur la nature des poisons utilisés à cette époque. Les substances trouvées dans la cassette de Sainte-Croix étaienl des paquets de sublimé, de l'opium, du régule d'antimoine. 11 est probable que le sublimé a été souvenl employé. Le poison de la Voisin et de ses émules ou associés était appelé poudre de succession. Ou a ilil que cette poudre était du bichlorure de mercure ou sublimé; j'inclinerais à croire qu'i] s'agissait plus généralement d'arsenic ; car le sublimé, en raison de son goût détestable, n'est véritablement pas d'un emploi bien pratique pour des empoisonneurs de profession. — Dans ce commerce de poisons exercé par la Voisin, Vaneur, Sainte-Colombe, Bachimont, La Bosse, etc., on trafiquait non seulement de véritables poisons, mais aussi de produits abortifs, de substances aphrodisiaques à hase de cantharides, etc.
Le rapport de Guy Simon, apothicaire chargé d'expertiser les substances trouvées chez Sainte-Croix, est assez curieux, surtout en ce qu'il montre l'état rudimentaire (\<~> connaissances toxicologiques à cette époque. Voici un extrait de ce rapport emprunté au Traite de toxicologie de Chapuis .
« Il a d'abord versé quelques gouttes de la liqueur des fioles dans de l'huile de tartre et de l'eau marine, et il ne s'est rien précipité au fond des vaisseaux; il a mis un peu de liqueur dans un matras sur sable, et il n'a trouvé aucune matière acide ni acre à la langue, et presque point de sels lixes. Puis il a empoisonné un pigeon, un chien, un poulet d'Inde, et les avant ouverts, il n'a trouvé qu'un peu de sang caillé au ventricule du cœur. De la pendre déposée par la liqueur, il en a donné à un chat sur un morceau de fressure de mouton, le chai vomit pendant une demi-heure ci lui trouvé mort. »
— Le rapport conclut naïvement : « C'est un poison terrible, diabolique, insaisissable. »
Et ailleurs : « Dans l'eau, par sa pesanteur, le poison (en général) se jette au fond, il obéit, il se précipite, il prend le dessous: l'épreuve du feu n'esl pas moins sûre: il évapore, il dissipe, il consume ce qu'il y a d'innocent et de pur, il ne laisse qu'une matière acre et piquante qui seule résiste à son impression. Les effets sur les animaux sont encore plus sensibles, il perle sa malignité sur toutes les parties où il se distribue; il vicie tout ce qu'il touche. il brise cl brûle d'un l'eu étrange et violent toutes les entrailles. »
(ir le poison de Sainte-Croix n'a pas ces caractères ; il est constaté qu'il surnage sur l'eau. « Il estsupérieur et l'ait obéir les éléments; il se sauve de l'expérience du feu et ne laisse qu'une matière douce et innocente. » Administre aux animaux, il ne laisse pbinl de traces.
Dans cesdescriptions. plusieurs traits l'ont penser à l'acide arsénieux, bien plus qu'au sublimé l'absence de matière acre à la langue, le fait de surnager
sur l'eau). L'emploi du sublimé, à cause de sa saveur très désagréable, paraîl avoir dû être bien dii'lieile, car les poisons étaient d'ordinaire répandus dans des aliments.
Grâce à la Chambre ardente, grâce aussi à l'ordonnance royale de liiiS2 qui vint réglementer la vente des substances vénéneuses et édicter des peines « contre les empoisonneurs, devins et autres » (voir p. 796), les associations de malfaiteurs finirent par disparaître, et le crime d'empoisonnement devint plus rare.
Arrivons au siècle actuel, et rappelons rapidement quelques-unes des affaires d'empoisonnement, parmi celles qui ont eu le plus de retentissement, ou qui onl été l'occasion d'études nom elles et de progrès dans l'art de la recherche des poisons.
L'arsenic est toujours le poison le plus souvent employé par les criminels. L'affaire Boursier, en 1X23, donna lieu à d'intéressantes discussions entre les experts Orfïla, Gardy et Barruel. On supposait que Boursier avait été empoisonné parsa l'en mie et son domestique. Dans un premier rapport, les experts déclaraient avoir trouvé de l'acide arsénieux dans l'intestin sous forme de grains blanchâtres, présentant les caractères les plus importants de ce corps. Mais l'un des experts, Barruel, émit plus tard des doutes sur ce point, et déclara que les globules blancs pris pour de l'arsenic n'étaient que des globules de corps gras. On est aujourd'hui un peu surpris rie pareilles hésitations dans une question aussi facile à résoudre. A celle époque, il est vrai, les procédés dont nous disposons à présent pour reconnaître l'arsenic n'étaient point tous connus, et en particulier l'appareil de Marsh n'était pas inventé.
Un peu plus tard, il faut citer l'empoisonnement-suicide de l'assassin Soulllard, longuement étudié par Orlila (1839), et celui du duc de Praslin.
L'affaire de Mme Lafarge, en 1840, est, parmi les causes célèbres, l'une de celles qui excitèrent au plus haut point la curiosité du public. Elle esl intéressante aussi au point de vue de l'histoire de la toxicologie. Il s'agil encore d'arsenic : la méthode de Marsh était connue depuis 183(i, et les experts se trouvaient en possession d'un instrument merveilleusement précis el sensible, — trop sensible peut-être, — pour retrouver l'arsenic.
Marie Cappelle, femme instruite, élégante et romanesque, avait épousé par l'intermédiaire d'une agence le maître de forges Pouch- Lafarge. Ce mariage fut très malheureux. Mme Lafarge ne sut pas se plier aux exigences de la vie mesquine qu'elle était obligée de mener dans la propriété de son mari,
au Glandier (Corrèze . Lafarge, ayant été obligé de se rendre à Paris pour affaires, recul de sa mère des gâteaux préparés par elle, disait la lettre qui accompagnai I l'envoi : on le priai! de manger ces gâteaux à un jour et ù une heure déterminés. Il est probable qu'un gâteau empoisonné avait été misa la place de ceux qu'annonçait la lettre : Lafarge, en ayant pris une petite quantité, fut atteint de coliques violentes, retourna fort malade au Glandier, où il fui soigné par sa femme. 11 mourul une dizaine de jours après.
On accusa immédiatement M" Lafarge de la morl de son mari: et en effet
- charges les plus graves s'élevaient contre elle : - il fut prouvé qu'elle avait acheté chez un pharmacien, en le priant de garder le secret, des quantités i sidérables d'arsenic, destiné, disait-elle, à détruire des rais. L'un
des médecins qui avaient soigné Lafarge avait cru reconnaître des matières arsenicales dans un médicament donné au malade par sa femme. D'autres témoins disaient avoir vu celle-ci verser une poudre blanche dans des potions. Une accusation de vol avait été d'autre part portée contre M'"e Lafarge à propos de bijoux confiés par une amie), et le tribunal correctionnel l'avait en effet condamnée, comme voleuse, à deux années d'emprisonnement.
L'exhumation et l'autopsie de Lafarge lurent ordonnées, el une série d'expertises eurent lieu successivement. Des médecins de Drive trouvèrent de l'arsenic, on va voir comment, dans le cadavre de Lafarge. Ortila, eonsultésur la valeur de ces résultats, répondait à Me Paillet, défenseur de l'accusée :
« Vous me demandez, par votre lettre du 17 de ce mois, s'il suffit, pour affirmer qu'une liqueur recueillie dans le canal digestif d'un cadavre ou préparée en faisant bouillir dans l'eau distillée une partie de canal, contient de l'acide arsénieux. d'obtenir avec elle et l'acide sulfhydrique un précipité jaune floconneux soluble dans l'ammoniaque. Non, Monsieur. Tous les médecins légistes prescrivent de réduire par un procédé quelconque le précipité jaune et d'en retirer de l'arsenic métallique. J'ai longuement insisté dans mes ouvrages sur la nécessité de recourir à cette extraction, et j'ai vivement blâmé ceux qui, ayant négligé de le l'aire, concluraient cependant à la présence d'un composé arsenical dans les flocons jaunes dont il s'agit... » (Par suite d'un acculent, les experts n'avaient pu réduire à l'état d'arsenic métallique le précipité qu'ils supposaient être du sulfure d'arsenic.)
Une seconde expertise fut ordonnée: .m suivit la méthode décrite par Orfila. on employa l'appareil de Marsh, el les résultats furent négatifs; mais les magistrats étaient m convaincus de la culpabilité de M" Lafarge que l'accusation ne fut pas abandonnée. On réexliume le cadavre, on l'ail de nouveaux prélèvements el de nouveaux essais, qui sont encore négatifs. La cour d'assises de Tulle décide enfin qu'Orfila lui-même sera chargé d'une dernière expertise. Le grand médecin légiste vint à Tulle, lit en quelques heures les expériences nécessaires, el affirma la présence de l'arsenic dans le corps de Lafarge : il démontra qui' cet arsenic ne provenait pas des réactifs employés, ni de la terre du cimetière ; qu'il ne provenait pas non plus de L'arsenic, '/ni existe naturellement dans le corps de l'homme. (Orfila avait
LES EMPOISONNEMENTS- — HISTORIQUE la
adopté, a cette époque, les idées de Couer-be sur l'arsenic normal, idées qu'il abandonna peu de temps après. Toutes les objections possibles lurent faites aux conclusions d'Orflla, par les partisans de M' Lafarge, pendant le pro-
- et avant qu'il fut statué sur le pourvoi en cassation. Raspail avait fait remarquer que : « la respiration pulmonaire dans certaines usines est capable d'introduire dans le corps des quantités appréciables d'émanations arsenicales : que les minerais de fer du Limousin ne sont pas exempts d'arsenic, etc. •>: Couerbe mit en avant le développement de l'arsenic dans les tissus qui se pourrissent, objection qui parait avoir vivement froissé Orflla. « Je n'examinerai pas quel pouvait être le but de M. Couerbe en publiant cette objection dans un moment pareil... .le dirai seulement que le fait esl aussi faux qu'il est odieux, que depuis il est resté dans l'oubli qu'il mérite, et qu'il n'en fut tenu aucun compte par la cour suprême. » Ortila. Toxicologie, 1832, t. I. p. 06T. Il est certain que les quantités d'arsenic isoli s sous forme de taches étaient infiniment faibles : Raspail. qui put voiries assiettes où Orfila avait déposé ces taches, les déclare absolument impondérables. On se rappelle que c'est à propos de l'affaire Lafarge que Raspail prononça ces paroles restées célèbres : qu'il se chargeait de retrouver de l'arsenic partout, et même dans le fauteuil du président de la cour d'assises. Il n'est pas bien sur que Raspail eût réussi à trouver de l'arsenic dans le fauteuil du président: mais cette boutade contenait implicitement une idée juste, la critique de la trop grande sensibilité de l'appareil de Marsh et des conclusions peut-être trop précises d'Orlila. Aujourd'hui on doserait l'arsenic sous forme d'anneaux, sans s'exposer à des pertes importantes, comme avec le système des taches ; on étudierait avec soin la répartition du poison dans les divers organes : et il n'est pas dit que les conclu-ions seraient les mêmes que celles d'Orlila.
Les efforts des partisans de M™8 Lafarge ne réussirent pas à empêchi i condamnation aux travaux forcés à perpétuité : elle obtint sa grâce après douze ans de captivité et mourut presque aussitôt après. Pour bien des gens, même aujourd'hui, sa culpabilité reste non démontr
L'arsenic esl encore l'agent toxique mi- en cause dans L'affaire Lacoste à Auch, en 1843.
On accusait Mme Lacoste d'avoir empoisonné son mari : dans le cadavre exhumé après six mois, les premiers expert- trouvèrent de l'arsenic : ces résultats furent confirmes par une seconde expertise Pelouze, I1 Flandin). Le défunt, malade depuis longtemps, avait l'habitude de préparer ses médicaments lui-même. Or. Devergie soutint que l'arsenic trouve ne pouvait être de l'arsenic normal i il avait été établi d'autre part qu'il ne provenait point de la terre du cimetière i. mais qu'il provenait peut-être des produits employés à la fabrication des médicaments : déclaration qui. -andoute., contribua pour beaucoup — et à juste titre — à l'acquittement de
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M Lacoste. Orfila, qui manquait souvent d'indulgence pour ses collègues, .1 critiqué Devergie, en lui reprdchanl (t. I. p. .">7.'i. loc. cit. « d'établir que ['existence de l'arsenic dans le foie d'un individu soupçonne empoisonné suppose nécessairement qu'un toxique arsenical a étéporté danscet organe, pendant la oie, el pur absorption ? Rien n'est plus faux, ajoute Orfila, car j'ai démontré qu'en injectant dans L'estomac ou dans le rectum du cadavre humain une dissolution vénéneuse quelconque, celle-ci ne tardait pas à arriver au foie, par suite de l'imbibition cadavérique. L'erreur commise par M. Devergie avait d'autant plus besoin d'être relevée, qu'elle a une perlée immense en médecine légale. » La portée de celle erreur n'était probablement pas aussi immense que le supposait Orfila.
Hélène Jegado, jugée par La cour d'assises de Rennes en 1851, était accusée d'avoir empoisonné par l'arsenic sept personnes, en 1850 et 1851. L'acte d'accusation tendait en nuire à Lui reprocher trente-six autres empoisonnements, de IH'.V.\ à 1849. L'expertise confiée à deux chimistes habiles. Malaguti el Sarzeau, donna lieu à des discussions intéressantes, entre ceux-ci el Orfila, à propos des méthodes de destruction des matières organiques. Hélène Jegado, condamnée à mort, fit l'aveu de tous ses crimes, el fut exécutée en 1852.
L'affaire Bocarmé, jugée à Mons, en 1851, présente une grande importance dans L'histoire de la toxicologie : c'est à propos de cet empoisonnement par la nicotine que Le chimiste belge Stas, chargé de L'expertise, imagina la méthode d'extraction des alcaloïdes à laquelle son nom es) resté attaché, méthode encore appliquée aujourd'hui, el à Laquelle on n'a apporté que des modifications de détail.
Le comte de Bocarmé était accusé d'avoir, de complicité avec sa femme Lydie Fougnies, empoisonné son beau-frère Gustave Fougnies, jeune homme d'une saule faible et dont il vendait hériter. Il fut démontré que Bocarmé S était exercé à la fabrication de certains poisons tirés des plantes : il avait notamment fait des études de ce genre sens un faux nom, chez Loppens, professeur de chimie àGand. On sut qu'il avait en particulier préparé delà nicotine : après la mort de Gustave Fougnies, les deux fioles contenant le poison avaient disparu, et Bocarmé avait même pris soin de cacher les instruments qui avaient servi y la préparation.
Nous n'entrerons pas dans les détails historiques de celle affaire, qui eu! un énorme retentisse nt. Rappelons seulement que la nicotine fui retrouvée par Slas. dans la Langue de la victime, dans la mâchoire. L'arrièrebouche. Le larynx, dans L'estomac, dans le foie et les poumons; enfin sur
des fragments du plane lin- de la salle à manger où Gustave Fournies avait été empoisonné. L'alcaloïde a été caractérisé par ses propriétés physiques chimiques, physiologiques. Le travail de Stas sur l'affaire Bocarmé est, comme tous les travaux de réminent chimiste belge, un modèle de précision.
Parmi les autres procès d'empoisonnements célèbres par les alcaloïdes, il faut encore citer l'affaire Palmer, en Angleterre, empoisonnement par la strychnine. Le lecteur trouvera une longue relation de cette affaire, assez obscure, dans le traitéde Tardieu, Études sur f empoisonnement, p. I 133.
L'affaire Couty de Lappmmerais esf relative à un empoisonnement par la digitaline : nous reproduisons, page T^it. le rapport que rédigèrent à cette occasion les deux experts Tardieu et Roussin, rapport qui souleva plus d'une critique, surtout en ce qui concerne le rôle vraiment trop exclusif attribué à l'expérimentation physiologique dans la caractérisation du poison : les c îlusions, du reste, sont loin d'être pleinement affirmatives.
Le procès relatifà la mort du général Gibbone marque une date intéressante dans l'histoire de la toxicologie : c'est à cette occasion que le chimiste italien Selmi, de Bologne, découvrit les eorps alcaloïdiques, produits normalement parla putréfaction, qui furent appelés ptomaïnes LSTl) Selmi annonçait, en définitive, qu'il avait pu, en suivant la méthode de Stas. retirer des viscères d'un individu qu'on croyait empoisonné un alcaloïde qu'il n'arrivait pas à caractériser comme l'un des poisons \ égétaux connus. L'année suivante, au cours d'une autre expertise, il observait les mêmes résultats : il eut alors l'idée que ces substances alcaloïdiqui étaient peut-être des produits normaux de la décomposition des tissus du cadavre : c'est, en effet, ce qu'il ne tarda pas à démontrer dans une série de mémoires intéressants publiés à l'Académie des sciences de Bologne, de lttTi à 1881. Il faut rappeler, du reste, que. dès 1 ST2. A. Gautier, en France, avait constaté que la putréfaction des matière-- albuminoïdes produit des composés alcaloïdiques, tandis que ce n'est qu'un peu plus tard que Selmi reconnut la véritable origine des bases dont il observait la présence dans les viscères putréfiés.
Il n'est pas besoin de dire' quel intérêt offraientees découvertes pour la pratique des expertise- ehimico-légales : on apprenait par là qu'il pouvait exister des alcaloïdes toxiques dans des cadavres d'individus qui n'avaient pas été empoisonnés; tout aussitôt se posaient ces deux problèmes : Comment séparer ces alcaloïdes normaux des poison- végétaux qui peuvent exister réellement dans le cadavre? Quels sont les caractères chimiques de ces alcaloïdes et sera-t-on exposé à les confondre avec les poisons végé-
taux? — Questions embarrassantes, sur lesquelles nous aurons l'occasion de revenir. — La découverte des ptomaïnes a eu pour effet heureux de rendre les experts beaucoup plus circonspects (Nuis leurs affirmations à propos (1rs empoisonnements par les alcaloïdes.
Si l'on veut me permettre celle remarque, qui n'ôte rien au mérite «les travaux de Selmi, je dirai qu'on a droil d'être surpris que les alcaloïdes eada\ ériques n aienl pas été découverts longtemps auparavant . Les réactifs généraux étaîenl connus, au moins pour la plupart : dans chaque analyse de viscères on devail donc constater la présence de ces alcaloïdes. Doit-on croire que uns prédécesseurs se contentaient de passer sous silence la présence des alcaloïdes dont ils ne pouvaienl reconnaître la nature? ou bien quels moyens employaient-ils pour séparer ces substances, qu'aujourd'hui encore nous ne pan enons guère à éliminer des résidus dans lesquels nous recherchons les poisons végétaux?
En ISS7, la cour royale de la Haye eut à juger une femme Van <\ri Linden, de Leyde, accusée d'un nombre formidable d'empoisonnements; depuis 18G1), cette femme avait, au moyen de l'arsenic, attenté à la vie de Iii2 personnes: 27 moururent, 47 lurent gravement atteintes.
L'accusée exerçait le métier de garde-malade et contractait, pour le compte d'amis, parents ou clients, des assurances ou engagements avec «les sociétés distribuant, en cas de maladie, des primes à leurs adhérents, ou avec des sociétés funéraires fournissant des secours pour subvenir aux funérailles. Certaines des victimes de cette femme ont subi plusieurs tentatives d'empoisonnement. Cet exemple esl bon à citer, pour répondre à ceux qui croient que l'arsenic est un poison passé de mode, sous prétexte qu'il esl trop facile de le retrouver dans les expertises : il est aisé, en effet, de retrouver l'arsenic, maison nesonge pas toujours à faire l'examen chimique des viscères, parce que les symptômes que détermine l'arsenic n'appellent pas beaucoup l'attention.
A l'appui de celle opinion, je rappellerai encore l'affaire Pastré-Beaussier, au Havre (1886-1887-1888), étudiée par Brouardel et Pouchet (Ann. cVHyg.et de M éd. h'g. (III), t. II, p. 137) : plusieurs empoisonnements par l'arsenic passèrent inaperçus pendant de longs mois. 11 me semble probable que bien des intoxications arsenicales, surtout dans les campagnes, restent inconnues.
Parmi les toutes récentes affaires d'empoisonnement, on me permettra de citer encore l'enquête sur les causes de la mort du baron de Reinach : pour des raisons politiques, l'autopsie et l'analyse des viscères excitèrent i assez vive curiosité. Les deux expertises successives qui furent laites
par MM. Brouardel, Schiitzenberger, Richardière, Villiers etOgier n'aboutirent point à des conclusions précises; mais elles eurent cepcndanl ce résultai intéressant, de nous amener à la découverte d'une classe nouvelle de poisons cadavériques, normalement produits par la putréfaction, poisonsde la famille des glucosides et dont L'étude, que j'ai à peine ébauchée, est importante au même titre que celle des ptomaïnes, c'est-à-dire au point de vue des erreurs possibles dans la recherche de certains poisons végétaux (v. p. 709 .
Je veux encore rappeler, en terminant celle énumération, la revision du procès de la femme I)..., condamnée à Rouen, en 1887, pour crime d'empoisonnement commis sur la personne de son mari et de son frère, d'après les conclusions des rapports des premiers experts, rapports où l'empoisonnement était affirmé, mais où la nature du poison n'était pas indiquée. Six ans après la condamnation de la femme 1)., MM. Brouardel, Descoust et moi, nous pûmes reconnaître, par L'étude approfondie du dossier, et par la discussion des faits qui s'étaient produits dans la maison habitée par la femme D... depuis son jugement, que les morts de son frère et de son mari étaient dues non à un crime, niais à une asphyxie accidentelle par des gaz toxiques issus d'un four à chaux voisin. Ces constatations amenèrent la mise en liberté de la femme D...
DÉFINITION DU POISON. — CLASSIFICATION DES POISONS
Définition du mot poison. — On adonné beaucoup de définitions du mot poison : aucune ne paraîl vraiment satisfaisante.
Lémery Cours de chimie) définissail ;iinsi le poison : « Toul ce qui peu! rompre el détruire la liaison et l'économie des humeurs du corps en corrodant les parties ou en empêchant le cours naturel des esprits. » Comme exemple de poisons, il cite l'arsenic, le sublimé, l'aconil napel, la ciguë1.
Plenck, en I7<s.">. dans son traité : Toxicologia seu doctrina de Venenis et Antidotis, caractérise le poison comme il suit :
« Eus ipioil perexigua dosi, corpori humano ingestum, aut extus applir catum, \i quadam peculiari morbum gravem vel mortem causât, venenum seu toxicum auditur, » — définition suffisamment précise el qui a été plus d'uni' l'ois imitée.
Pour Orfila, el pour d'autres avant lui, le nom de poison s'applique à ci toute substance qui, prise intérieurement ou appliquée de quelque manière que ce soit sur un corps vivant, à petite dose, détruit la santé ou anéantit entièremenl la vie ».
Devergie appelle poison « toute substance qui, prise a l'intérieur ou appliquée à l'extérieur du corps de l'homme el à petite dose, est habituelleineul capable d'altérer lu santé ou de détruire la vie, sans agir mécaniquement et sans se reproduire ». Orfila, dans une nuire édition (1858) de su Toxicologie, complète ainsi sa définition citée plus haut : « Le nom de poison
peu! el doit être do '• ;'i toute Substance qui, prise ;'i l'intérieur ou appliquée
au corps de l'homme, détruit la santé ou anéantit la vie, el cela en agissant eu \ eiiu de sa nature. »
'Les alchimistes donnaient autrefois au mol poison une signification très spéciale: on entendait par venenum toute substance capable de tuer les métaux, c'est-à-dire de se combinera eux en les altérant : ainsi, par exemple, le soufre, l'arsenic tuent le mercure.
C'est par ignorance qu rtains alchimistes chauffaienl le mercure avec de véritables
poisons, tels que l'aconit, la ciguë, la vipère, etc. (Pierre Lr Bon. de Lombardie, 1330. — Y. Hœfer. Histoire de I" chimie, t. f. p. 436.
DEFINITION HIJ POISON
Plus récemment, Rabuteau a dénommé poison « toul agent chimique capable de produire la mort ou de porter une atteinte grave à la santé, en agissant sur les éléments anatomiques ou 1rs humeurs ».
La définition de l'empoisonnement dans le (Inde pénal (art. 301) contient implicitement une définition du poison :
» Est qualifié d'empoisonnemenl toul attentat à la vie d'une personne par l'effet de substances qui peuvent donner la mort plus ou moins promptement, de quelque manière que ces substances aient été emplovées ou administrées, et quelles qu'en aient été les suites. » Définition qui a 1«' mérite d'une grande simplicité, mais grâce à laquelle on peut parfaitement considérer comme empoisonnés les gens qui reçoivent une balle de revolver, ou ceux < 1 1 1 î avalent du \ erre pilé.
Claude Bernard, dans sou traité Sur l effet des substances toxique* et. médicamenteuses (Baillière, I8o7, p. 38 et suivantes), dit, à propos de lu définition des aliments, médicaments et poisons, qu'il « n'essaiera pas » de créer des délimitations illusoires par une définition impossible et dont heureusement nous pouvons parfaitement nous passer : — « Les choses dont les définitions soûl les plus difficiles, disait un mathématicien célèbre, sont celles qui en ont le moins besoin. Ainsi, quoiqu'on ne puisse pas définir le temps, tout le monde sait ce qu'on veut dire lorsqu'on en parle. «Claude Bernard propose cependant de considérer comme n'étant ni des poisons, ni des médicaments <• toutes les substances qui se trouvent dans un état chimique ou physique tel qu'elles peuvent faire partie de notre sang », et inversement, comme poisons ou médicaments, « toutes les substances qui, à raison de leur constitution physique ou chimique, ne peuvent entrer dans
la c position de notre sang, ne sauraient pénétrer dans notre organisme,
où elles ne doivent pas rester, sans y causer des désordres passagers ou durables ».
La plupart des auteurs se sont préoccupés de distinguer les poisons des venins et des virus, et aussi d'établir une démarcation entre les poisons et médicaments. 11 ne me semble pas qu'on y ait pleinement réussi, et peutêtre la question n'a-t-elle pas grande importance. — En ce qui concerne les venins, on s'est contenté de les distinguer en disant que ce sont des produits de sécrétion ; niais ils agissent à la manière des poisons ; et notamment la question de la dose introduite dans l'économie n'est pas indifférente. — En sorte qu'on ne voit aucune raison de désigner sous des appellations différentes la substance toxique que fabrique un être vivant, tel qu une vipère, et celle qui s'élabore dans les tissus d'un végétal, comme l'aconit. La différence essentielle entre les deux produits, c'est que le premier est encore beaucoup plus mal connu que le second, et qu'on ne sait pas en isoler les principes réellement actifs.
< tuant aux virus, ils seséparent, a-t-on dit, nettement des poisons, parce qu'ils n'agissent | >:is proportionnellement à la dose : sous le nom de virus, il faui entendre milieu de culture eontenanl des bactéries pathogènes ; si ldi! injecte à un animal une petite quantité de ce milieu de culture riche en bactéries, celles-ci se développeront, envahiront l'organisme ef amèneronl la mort, que la dose injectée ait été petite ou grande. La différence apparail donc nette entre un \ "iru- el un poison, différence pourtant un peu superficielle ; car ce ne sont pas les bactéries elles-mêmes qui déterminent lamort, mais bien les substances toxiques qu'elles produisent parleur vie même, et qui s'accumulent dans l'organisme. Ces toxines, comme on dit généralement aujourd'hui, sont de vrais poisons, puisqu'elles peuvent tuer par elles-mêmes, en l'absence des microbes qui les ont produites, et qu'alors la quantité introduite dans l'organisme a une influence réelle.
Quoiqu'on en dise, définir en quoi un médicament diffère d'un poison n'est pas niin plus chose aisée. Bien qu'il y ait des différences dans le mode d'action de certains médicaments poisons, selon qu'ils sont administrés à dose Forte ou a dose faible, en général cependant une même substance employée successivement comme poison ou comme médicament agira de la même manière, avec des différences dans l'intensité des effets : en sorte que la distinction entre le poison et le médicament réside surtout dans la différence des buis à remplir : intention de guérir d'une part, intention de tuer de l'antre.
Ces discussions peuvent paraître assez oiseuses, et l'on comprend bien que certains auteurs n'aient pas voulu définir le mot poison, estimant qu'il n'existe pas de corps dont la nature soit d'être toujours et en toute circonstance ce «pie nous appelons un poison, mais qu'il existe seulement des corps qui, administrés dans certaines conditions et dans certaines quantités, peuvent devenir des agents d'empoisonnement. Tardieu a formidé avec beaucoup de vivacité cette opinion. Reprenant la définition d'Orfila, il dit Et. sur P empoisonnement, p. 2 :
a Ici la définition n'est plus seulement vaine, elle louche à l'erreur, car les propriétés vénéneuses, il est à. peine besoin de le faire remarquer, ne sont presque jamais absolues, et dépendent, non de la nature de la substance, mais uniquement de conditions accessoires, telles que la dose, le mode d'administration et bien d'autres encore que nous aurons à étudier.
o Je ne veux en ce moment poser en fait qu'une chose, c'est que la science des poisons n'existe pas, parce que les poisons ne constituent pas un ordre ou un groupe naturel dont l'essence puisse être définie ou caractérisée, et que toutes les substances sans exception qui peuvent mériter ce nom, perdent ou acquièrent, suivant certaines circonstances extrinsèques, leurs propriétés vénéneuses : le médicament étant toujours contenu dans le poison, et le poison ne pouvant être distrait de la matière médicale, Or la toxicologie,
dans sa construction toute factice, a pour point de départ obligé la notion fausse du poison. Elle l'étudié sans méthode et sans procédés qui lui soient propres, empruntant à la physique, à la chimie, à la botanique, la plus grande partie des données qu'elle s'approprie, mais qui ne peuvent lui fournir la doctrine et les principes qui lui manquent.
« Qu'on ne se méprenne pas cependant sur le sens de mes paroles. Je ne veux à aucun degré méconnaître ni amoindrir les belles et immenses recherches qui, sous le nom de toxicologie, ont enrichi la science et agrandi. on sait avec quel éclat, le domaine de la médecine légale, pas plus que je ne songe à faire disparaître de la langue le nom de poison. Mais quelques mots encore achèveront d'expliquer ma pensée et de montrer la portée des remarques critiques qui précèdent
« L'empoisonnement, au point de vue de la médecine légale, est une cause de mort violente et doil être étudié comme telle, au même titre que la strangulation, l'asphyxie, les blessures de tous genres. Le poison est une arme aux mains du criminel, et rien de plus. Il n'existe qu'à la condition d'avoir agi ; il ne se révèle et ne se définit que dans ses effets, c'est-à-dire dans l'empoisonnement. Il en résulte que la médecine légale appelée à rechercher et à déterminer la cause de toute mort violente, doit partir du fait de l'empoisonnement et non de la notion de poison, et qu'elle ne s'occupera de celui-ci, de son état, de sa nature et de ses caractères physiques ou chimiques, que secondairement, tout comme dans un assassinat commis à l'aide du poignard et du pistolet, l'expert examine L'arme meurtrière, la rapproche de la blessure et la compare avec les lésions. »
L'opinion de Tardieu a été vivement critiquée voir par exemple Rabuteau, Toxicologie, y. 2 . Avec un peu d'exagération, ces idées nous paraissent pourtant contenir une grande pari de vérité.
Au reste, quittant ces discussions stériles, nous laisserons le lecteur choisir la définition qui lui semblera la moins mauvaise, ou se passer de définition,
Ce qui est encore le plus simple.
Classification dks i>oisons. — La classification des poisons est un problème qui a été traité par bien des auteurs, depuis une centaine d'années. Bien que nous n'ayons pas l'intention, dans ces études sur les propriétés des poisons et sur leurs modes de recherche, de suivre l'ordre indiqué par l'une ou l'autre de ce- classifications, nous devons cependant résumer rapidement cette question, intéressante surtout au point de vue historique.
L'une des premières classifications est due à Joseph Jacob Plenck, dont le traité Toxicologia sch doctrina de venenis et antidotis, parut à Vienne en 178u.
Plenck, après avoir défini le mot poison, comme nous l'avons dit plus
2» TRAITE DE CHIMIE TOX ICOLOGUJI'E
liant (p. 2o . établit les quatre grandes divisions : Animalia, Vegetabilia, Mineralia, Halituosa.
Les poisons Animaux r prennent par exemple :
Les serpente venimeux, les insectes venimeux (guêpe), les vers (sangsue, gordius medinensis . les amphibies crapaud, salamandre), les poissons (raie, torpille, gymnote électrique). Sous le titre Animalia ex morbo venenata, il l'ait entrer 1rs huîtres vénéneuses, les miasmes, la peste [lues), les virus de la rage, de la variole, «le la scarlatine, de la rougeole, de la syphilis, etc. ; le virus des maladies putrides.
La catégorie des poisons Vegetabilia comprend : 1rs narcotiques pavot, opium, datura), les narcotico-âcres (strychnées, nicotiane, fève Saint-Ignace, etc.), lesacres staphisaigre, digitale, ellébore, veratrum, etc. , les glutineux (glu
Parmi les poisons Mineralia figurent : les mécaniques (verre, diamant, alumine, etc.), les alcalis caustiques pierre caustique, chaux vive, etc.), les métalliques (composés d'or, d'argent, de bismuth, plomb, mercure, arsenic, etc.).
Les Halituosa comprennent : des vapeurs et gaz de toute sorte, tels que : sapeurs (halitus) des acides minéraux (vapeurs de soufre, vapeurs muriatiques), de Voir fixe (air des cavernes, de labièreen fermentation), alcalines air alcalin, de l'urine), phlogistiques (air phlogistiqué, air inflammable), putride* (des animaux en putréfaction, des eaux corrompues, «1rs cimetières . métalliques vapeur d'arsenic, de plomb, mercure, cinabre .
Plenck a aussi lente de subdiviser les poisons, d après leur mode d'action physiologique : il y a, par exemple, des poisons aigus et des poisons lents. selon la rapidité de leurs effets; il \ a dos poisons irritants ou drastiques, des i onvulsivants, paralysants, narcotiques, suffocants, desséchants, septiques. Il reconnaît enfin doux grandes divisions, cpmprenant, l'une les poisons communs à l'homme et à tous les êtres lois que l'arsenic ei le sublimé corrosif ; l'autre les poisons qu'il appelle relatifs venena relativa . c est-à-dire des corps qui sonl poisons seulement pour l'homme, ou seulement pour les animaux, ou seulement pour un genre d'animaux. On devine sans peine quelles erreurs pouvait comporter une semblable classification à l'époque de Plenck.
Paul-Augustin-Olivier Mahon, qui a été professeur de médecine légale cl (\f pobce médicale à l'École de Paris, a présenté aussi une classification qui a sur celle de Plenck quelques avantages Œuvres posthumes, an \. 1801, t. II, p. 320 .
Elle comprend trois grandes classes : poisons animaux, végétaux, minéraux.
CLASSIFICATION DES POISONS Les poisons animaux se divisent comme il suit :
• cr . , Gaz et vapeurs émanant des animaux on putréfaction, des
cimetièreSj îles hôpitaux, des ulcères sordides, des \ olatils et gazeux. . excréments dysentériques, du nuise, etc.
, Venins de vipère, scorpion, virus hvdrophobiqiie, e;ni-
2" ordre. , ,, ■ , ,
l tnariae, etc.
La classe des poisons végétaux se divise aussi en deux ordres :
Narcotiques et nauséabonds (effluves de la slramoine, de I" ardre \ l'opium, laurier-cerise, etc.).
Aromatiques (effluves des violettes, des roses, des fleurs volatils I renfermées dans les appartements, des huiles essentielles, etc.). Narcotiques opium, mandragore, datura).
ne ,,r,/i-e \ Narcotico-âcres fèves Saint-Ignace, tabac, ciguë, champi-
gnons vénéneux, etc.).
hxes et solides. . . f j(T,,s. nianihot [manioc], scammonée, gomme-gutte, ricin,
ellébore, colchique, etc.).
La classe des puisons minéraux comprend deux ordres :
Gaz minéraux [acidessulfureux,chlorhydrique, carbonique, chlore, ammoniac).
1er ordre. 1 Gaz mixtes (émanations des fosses d'aisances, des mines.
volatils I etl '• ■■
Minéraux réduits en vapeurs (vapeurs d'arsenic, de plomb, etc.).
baryte,
Qe
ordre.
MINERAUX
/ Poisons minéraux mécaniques verre pilé, silice,
) etc.).
\ Poisons minéraux chimiques 'acides sulfurique, azotique ;
( arsenic, plomb, cuivre, mercure, etc.).
Cette classification ressemble beaucoup à celle de Plenek : on critiquera surtout l'importance que Mahon attribue à La volatilité, caractère pourtant de minime importance, puisqu'un très grand nombre de puisons peuvent exister sous les formes solide ouliquide, ou bien à l'état de vapeurs : aussi voit-on l'arsenic, par exemple, figurer à la fois parmi les poisons minéraux volatils, et parmi les minéraux proprement dits.
Fodéré (Paris, 1831, Traité de médecine légale et d'hygiène publique, ou police médicale, néglige, dans sa classification, l'origine végétale, animale ou minérale des puisons puni- s'attacher aux propriétés physiologiques ; les six classes dans lesquelles il répartit les substances toxiques comprennent :
I. Poisons sepliques (miasmes, hydrogène sulfuré, poison de la vipère). "2 Stupéfiants ou narcotiques (gaz nitreux, pavot, jusquiame, lauriercerise).
Acres ou rubéfiants chlore, coloquinte
5. Corrosifs i m escharotiqaes (acides, alcalis, sublimé). t>. Astringents (acétate de plomb, sulfate de chaux).
Après Fodéré, les classifications deviennent nombreuses, el généralement plus simples. Orfîla n'admei que quatre grandes classes de poisons, les irritants, narcotiques, narcotico-âcres, septiques, ainsi subdivisés :
POISONS NARCOTIQUES
POISONS NARTICO-ACRES
POISONS SEPTIQUES
Minéraux. — Phosphore, iode, brunie, chlore, acides, bases, arsenic, antimoine, zinc, chrome, composés \ métalliques divers.
Végétaux. — Bryone, coloquinte, garou, sabine, renon- / raie, créosote.
Animaux. — Cantharides, huitres, moules, poissons venimeux, crustacés.
[ Opium, morphine, codéine, narcotine, jusquiame, sola- . nain, acide cyanhydrique, cyanure, laurier-cerise, * amandes amères.
Scille, aconit, ellébore, vératrine, atropine, nicotine, digitaline, strychnine, camphre, alcool, éther, brucine, noix \ vomique, fève Saint-Ignace, upas tieuté, fausse angust me. upas antiar, coque du Levant, picrotoxine, cham- / pignons vénéneux, ergot de seigle, protoxyde d'azote, hydrogène phosphore, hydrogène arsénié, hydrogène bicarboné, gaz, vapeurs Je charbon.
Acide sulfhydrique, ^iz des fosses d'aisances, des égouts, i matières putréfiées, matières alimentaires n'ayant suhi aucune altération apparente. Animaux venimeux (ser- / pent, abeille, guêpe, scorpion, tarentule, bourdon, frelon).
Orfila n'a pas beaucoup d'illusion sur la valeur de celle classification; il s'excuse ainsi : a Quelque nombreuses que soienl les expériences et observai ions sur l'empoisonnement, je ne les crois pas encore suffisantes pour établir une classification à l'abri de tout reproche; une pareille tâche me paraît tellement au-dessus de nies forces que je renonce à la remplir pour le moment. »
Guérin (182(i! divise les poisons en : irritants, comprenant deux seclions : 1" poisons irritants par action locale el sympathique, etc., en un mot par action sur les extrémités nerveuses; el 2", poisons irritants par action sur le système nerveux ou sur l'encéphale. — La seconde classe est
constituée par Les poisons sédatifs. — Les deux classes se subdivisent en substances minérales, végétales, animales, etc.
Avec J. Anglada, qui, vers la même époque, a publié i\c> Tableaux toxicologiques pour servir à la recherche analytique des poisons, nous arrivons à des subdivisions exclusivement basées sur les propriétés physicochimiques des corps tii\i(|iics : c'est une classification qui veut être pratique et correspondre aux nécessités de lu recherche analytique. Les matières toxiques sont de deux grandes classes :
1° Solides OU liquides;
2° Gazeuses ou expansives.
La première classe comprend les non-car bonisables, c'est-à-dire des toxiques minéraux; la seconde des carbonisables, c'est-à-dire des toxiques végétaux ou animaux. Anglada s'occupe cependant aussi des propriétés biologiques du poison, et sous ce rapport, il les divise en deux classes : les poisons chimiques, cathéréliques , désorganisateurs, antivitaux, agissent directement sur les tissus qu'ils modifient ou désorganisent par leurs propriétés chimiques mêmes. Cette classe comprend les poisons généralement dits irritants; les autres toxiques, de beaucoup plus nombreux que les précédents, sont ceux qui agissent sur les sensibilités vitales, sans produire par eux-mêmes de lésions locales de quelque importance.
Christison un Poisons a simplifié la classification d'Orfila en proposant la suppression de la classe des septiques. 11 l'ait remarquer l'impropriété de ce terme septique, disant qu'il n'existe aucun poison qui puisse produire la putréfaction dans les êtres vivants, et que les poisons habituellement désignés sous le nom de septiques peuvent être rapprochés de ceux qu'on a classés sous le nom d'irritants^ La classe des poisons septiques étant supprimée, on trouvera pour eux une place dans l'une ou l'autre des trois autres classes (irritants, narcotiques, narcotico-âcres) .
Dans son Traité de Toxicologie (1845), Flandin subdivise simplement les poisons selon leur origine dans la nature, c'est-à-dire en végétaux, animaux, minéraux, sans se préoccuper de leurs fonctions physiologiques.
Galtier 1855, Traité de Toxicologie', divise les poisons en :
1° Inorganiques;
2° Organiques;
3° Gazeux.
Les poisons inorganiques, comprennent les métalloïdes, les acides, les alcalins, les salins métalliques.
Les poisons organiques se subdivisent en poisons végétaux, comprenant plusieurs sous-sections, en poisons animaux (vénéneux et venimeux; matières alimentaires animales*!.
Les puisons gazeux comprennent, dans un mélange bizarre : les gaz simples, tels que l'aride carbonique r.' . 1rs gaz ciuiip/ccrs, lois que les produits de la combustion, etc. : ils sonl aussi rangés selon leurs propriétés physiologiques (asphyxiants, anesthésiques, narcotiques, irritant*, septiques .
Dans le Handbuch der Toxicologie (Berlin, 1862) de E-lusemann, les poisonssonl organiques cl inorganiques.
Les premiers compre al :
I" lies toxiques lires du règne animal;
2° Des toxiques provenanl des piaules acotylédones, dicotylédones, monocotylédones) :
3° Des poisons chimiques, lels que l" oxyde de carbone, l'acide oxalique, le chloroforme.
Quanl aux poisons inorganiques, ils forment simplement deux classes":
I" Les métalloïdes ;
2" Les métaux et leurs composés.
Laylor revient aux classifications basées sur l'action physiologique : les poisons sonl divisés en deux grandes classes, les irritants et les névrotiquesjles premiers manifestant surtout leur action sur l'estomac el l'intestin. 11 \ a des irritants purs, c'est-à-dire qui a' exercent point d'action destructive sur les tissus avec lesquels ils sonl en contact et n'y produisent que de l'irritation el de l'inflammation; tels sonl l'arsenic, les sels de baryum, la céruse; il y a di^ irritants qui sont en même temps corrosifs, destructeurs des i issus avec lesquels ils se trouvent en contact : ce sonl par exemple les acides loris, les alcalis, le brome, le sublimé.
Les poisons névrotiques agissent sur le systè nerveux; ils comprennent, selon leur mode d'action, des poisons narcotiques, narcoticoirritants, spinaux, cérébro-spinaux. Voir Taylor, Médecine légale, traduction Coutagne. Taris. 1881, p. 63.
Innlieu, qui pose en fait, comme nous l'avons rappelé plus haut p. 22 . ci que la science des poisons n'existe pas. parce que les poisons ne constituent pas un ordre ou groupe naturel dont l'essence puisse être définie ou caractérisée », Tardieu, tout en niant l'existence des poisons, ne peut pas s'empêcher de propose!-, lui aussi, sa classification ; il s'en excuse, en quelque sorte, après avoir présenté, au sujet des classifications anciennes, quelques critiques qu'il est intéressant de lire ' :
1 Tardieu. Etudes sur l'empoisonnement, p. 169.
« Parmi les classifications anciennes, il en-est qui sont uniquement fond sur les données de la chimie et «le L'histoire naturelle : poisons minéraux, végétaux et animaux ; solides, liquides ou gazeux : mais cela peut être bon pour un catalogue, ce n'est pas une classification. La physiologie est venue à son tour avec des prétentions plus haute-;, et, il faut bien le reconnaître, en apparence mieux justifiées. Rien, à vrai dire, n'était plus séduisant que de distinguer les poisons d'après leurs effets sur les éléments anatomiques des tiss et que de les classer en poisons nerveux, cérébraux, ou spinaux, ou cérébrospinauxjen poisons musculaires, ou en poisons hématiques. Mais, mitre que les observations les plus récentes et les mieux faites ne nous donnent pas encore, pour chaque espèce de poison, la caractéristique exacte de cette action, il y aurait une objection capitale à faire à une semblable base de classification : c'est qu'elle serait radicalement fausse, en ce sens qu'elle suppos l'unité là où règne la complexité la plus manifeste, et qu'elle isole arbitrairement une partie des effets du poison. Il n'y en a pas en effet, même de ceux que l'on a le mieux spécifiés, qui n'intéressent à la fuis plusieurs systèmes, pas de poisons musculaires par exemple, sans action sur les centres nerveux. Si ingénieuses que puissent être ces vues, elles ne pourraient prévaloir dans une étude dogmatique, ni diriger utilement le médecin légiste. »
Après avoir montré les points faibles des classifications connues basées surtout sur les divisions de Plenck et de Fodéré irritants, narcotiques, narcotico-àcres, septiques . après avoir indiqué par exemple que l'arsenice! d'autres poisons rangés parmi les irritants figurent à tort dans celte classe,
qu'ils n'agissent point du tout par l'effet tout local de l'irritation; que la classe des narcotico-âcres comprenani des poisons tels que la strychnme, dont les effets sont absolument opposés à ri-u\ des narcotiques est aussi mal nommée que mal définie, etc.. Tardieu ajoute :
« Je crois donc, malgré mon aversion pour le rôle si souvent prétentieux el vain de novateur, ne pouvoir me dispenser de proposer une classification nouvelle, pour laquelle je ne revendique d'autre mérite que de reproduire plus exactement que l'ancienne les types généraux d'empoisonnement fourni-. par l'observation clinique et de former des groupes plus naturels où. d'après leurs communautés d'action, les principales espèces de poisons puissent être rapprochées et réunies sans ces disparates et ces incohérences que j'ai signalées plus haut. »
Les groupements de Tardieu sont au nombre de cinq :
1° Empoisonnements irritants ou corrosifs ;
2° Empoisonnements hyposthénisants ou cholériformes ;
3° Empoisonnements narcotiques;
4° Empoisonnements tétaniques.
Les poisons irritants ou corrosif*, caractérisés par leur action locale irritante, inflammatoire, par la désorganisation, la corrosion des tissus touches
(tube digestif), comprennent les acides, les alcalis, les sels acides, [echlore, ['iode, le brome, les sulfure* alcalins, les purgatifs drastiques.
Les poisons hyposlhénisants ou cholêriformes, bien que produisant aussi de l'irritation, ne sont pas caractérisés par ces effets locaux, qui ne sont même pas constants, mais bien par des accidents généraux tels que : évacualions abondantes, cholêriformes : dépression rapide des forces vitales, altération du sang : dans celle classe rentrent les composés arsenicaux, l'émélique, les sels de cuivre, de mercure, d'élain, de bismuth, l'acide oxalique, la digitale, etc.
Les stupéfiants exercent une action directe, dépressive, sur le système nerveux (stupeur), quelquefois avec une irritation locale peu intense : ce sont des poisons tels que le plomb, l'acide carbonique, l'oxyde de carbone, l'hydrogène carboné, l'hydrogène sulfuré, l'éther, le chloroforme, la belladone, le tabac, la ciguë, les champignons.
Les narcotiques, suffisamment caractérisés par leur nom même, sonl surtout représentés par l'opium.
Les tétaniques, produisant une vive excitation des centres nerveux, ont pour types la strychnine, la brucine, l'acide prussique, l'aconit, le camphre, l'alcool, les cantharides.
Tardieu ajoute qu'il ne se l'ail pas d'illusion sur lu valeur absolue de «■elle classification qui reste, comme toutes les autres, artificielle et par quelque poinl défectueuse. On partagera sans peine cette opinion, l'ai' exemple, « que signifie, <lil Rabuteau, cette classe des stupéfiants, quels caractères peuvent servir à distinguer les poisons de cette classe el à différencier les empoisonnements par les poisons stupéfiants des empoisonnements par les poisons hyposthénisants ? On a appliqué jadis l'épithète de stupéfiants aux substances les plus diverses, à l'opium que l'on considérai! comme un narcotique, aux solanées vireuses, à l'aconit, au curare, à la fève de Calabar, au plomb, au chloroforme. Quant aux hyposthénisants, ces poisons qui déprimenl les forces vitales, ils sont bien plus nombreux que ne l'admet Tardieu... » [Éléments de Toxicologie, 2e ('(lit., Taris, 18X7. p. 28.)
Rabuteau, auquel on doit tant de consciencieux travaux sur les ipiestions les plus diverses de l'étude des poisons, élail mieux placé que personne pour critiquer les essais de classification de ses devanciers : celle qu'il propose veul être rationnelle. Ala suite de Magendieei de ( \. Bernard, il songe à s'appuyer exclusivement sur les effets qu'exercent les substances toxiques sur les parties élémentaires de l'organisme et sur les humeurs, notamment sur le sang.
Nous résumerons rapidement les bases de cette classification.
L'auteur observe que certains poisons portent leur- action sur le sang : tels l'oxyde de carbone, l'acide cyanhydrique, l'acide sulfhydrique, Phvdro-
gène phosphore, etc. — Ces composés modifient l'hémoglobine par «1rs transformations que révèle l'analyse spectrale. D'autres toxiques agissent en même temps sur les globules ei le plasma. D'où une première division en poisons globulaires et en poisons plasmiques, ces deux genres constituant les poisons BÉMATIQUES.
D'autres poisons agissent sur le système nerveux : colle classe des neurotiques est divisée en trois ordres, dont on trouvera l'énumération dans le tableau ci-après.
Un troisième groupe est formé de poisons agissant à la fois sur le système nerveux et sur le système musculaire : ce sont ceux que Rabuteau appelle poisons névro-musculaires.
Les poisons métalliques et quelques autres du règne végétal produisent une paralysie des libres musculaires, arrêtent, ralentissent ou affaiblissent les battements cardiaques ; ils constituent le groupe des poisons musculaires.
Certains, enfin, qui détruisent et corrodent les tissus avec lesquels ils sont en contact, formeront le groupe, admis de tout temps, des irritants ou corrosifs.
Nous donnons ci-contre (p. H2 la classification de Rabuteau.
Comme le t'ait observer l'auteur, cette classification n'est point parfaite et pourra être modifiée. « Toutefois, dit-il, son principe restera, parce qu'il repose sur l'action intime exercée par les substances toxiques sur les parties élémentaires de l'organisme, et non sur la contemplation des symptômes, qui sont toujours complexes, ni sur l'origine du poison. »
Mais certaines substances toxiques étudiées dans une classe pourront reparaître dans une autre ; c'est une objection qu'il est en effet bien naturel de soulever : ainsi des poisons métalliques, qui sont surtout musculaires, sont aussi des poisons hématiques, des modificateurs du sang; le peroxyde d'azote, poison hématique par excellence, est aussi un poison corrosif, cela n'est pas douteux. Cette objection, Rabuteau ne la méconnaît point. 11 (dasse moins les substances que leur manière d'agir : « Une substance toxique peut être à la fois un poison hématique et un poison musculaire. Donc, au lieu de considérer tel agent matériel comme devant être rivé à un groupe pour n'en plus sortir, je le rappellerai chaque fois qu'il présentera une aptitude susceptible d'être classée. »
On peut s'étonner que nos prédécesseurs aient mis tant de hâte à étiqueter, ranger, classer, des corps qu'ils connaissaient pour la plupart si mal. L'imperfection des moins mauvaises de ces classifications montre la difficulté du sujet. Un classement, comme celui de Rabuteau, — qui serait d'ailleurs aisément modifiable, — peut rendre des services dans l'étude physiologique des poisons; mais les chimistes ont quelque repu-
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gnance à voir figurer côte à côte dans un même groupe, des ps qui
par leurs propriétés physiques et chimiques, ou par leur constitution, sont absolumenl dissemblables : tels, par exemple, (huis les poisons hématiques, l'arsenic placé à côté de I alcool el de l'ow de de carbone ; dans les poisons névro-musculaires, l'antimoine à côté des solanées vireuses.
En pareille matière il es( bien difficile de contenter tout le monde : il Faut reconnaître que dans les livres de toxicologie chimique, don! le but principal est d'indiquer les procédés propres à isoler ei à caractériser les poisons, ces classifications n'ont guère d'importance, el qu'il y aurait de sérieux inconvénients à suivre l'ordre qu'elles indiquent. Aussi les auteurs des différents traités où la partie chimique occupe le premier plan ont-ils à juste raison, étudié les poisons en les groupant d'à près des analogies d'ordre ehimique.
Ainsi que je l'ai indiqué précédemment, il me paraît pratique, dans un livre tel que celui-ci, d'étudier les puisons en les groupant d'après la nature dos opérations qui servent à les isoler dans les analyses. Ces opérations qui sont de trois genres principaux, aboutissent à la subdivision dos poisons en poisons volatils c'est-à-dire poisons qu'on isole en profitant de leur volatilité), poisons métalliques, poisons végétaux; à ces trois grandes classes il faut ajouter certains poisons que l'on retrouve par des procédés spéciaux; ainsi, certains gaz toxiques, les acides et les alcalis caustiques.
MODES D'ACTION DES POISONS, LOCALISATION, ÉLIMINATION
\iius ii(ui> bornerons ici ;'> des généralités très sommaires sur le mode d'action des poisons, leur absorption, Leur élimination, etc.
Modes de pénétration, ajbsorption. — Les modes de pénétration «les substances toxiques dans l'organisme sonl nombreux el variés. Ce sont, par exemple :
L'injection dans 1rs veines, procédé employé dans les études de laboratoire, mai(S non dans l'empoisonnemenl criminel : le poison, par ce procédé, se trouve immédiatemenl en contaci avec le sang, el l'absorption est plus rapide que partoul autre moyen;
L'introduction dans les voies respiratoires, mode d'absorption également très rapide, comme le montrenl nombre d'empoisonnements par les j;-;iz mi vapeurs, tels que : chlore, brome, peroxyde d'azote, hydrogène sulfuré, Irydrogène arsénié, oxyde de carbone;
h'injection dans le tissu sous-cutané (flèches empoisonnées, injections hypodermiques d'alcaloïdes toxiques, etc. :
L'absorption par la praa, ou les muqueuses. — La peau absorbe assez facilement lessubstances gazeuses : la pénétration par la peau dessubstances sobdes mi dissoutes, n'est guère appréciable, à moins qu il y ait une ; 1 1 1 1 '• — ration de la peau, produite soit par des frottements et actions mécaniques, soit par des actions chimiques; l'absorption par les muqueuses nous n<> parlons pas ici des muqueuses du tube digestif . si ni des substances liquides, suit (1rs substances en dissolution, est très réelle et très prompte : on peut citer nombre d'empoisonnements où l'absorption a été produite par le contact de la substance toxique avec les muqueuses du nez, du vagin, etc.
L'introduction par la voie gastro-intestinale est le mode le plus fréquent d'administration et d'absorption des poisons ; c'est presque exclusivement la voie d'introduction usitée dans les empoisonnements criminels.
Les effets d'un même poison varient beaucoup suivant le mode de pénétration dans l'organisme. L'hydrogène sulfuré, poison si violentlors-
i|ifil est porté directement à l'état gazeux dans les poumons, peut être introduit sans grand danger, à des doses assez élevées, dans le tube digestif. Les effets du chloroforme inspiré en vapeurs sont très différents de ceux du chloroforme absorbé par l'estomac. Des différences très notables sont aussi constatées dans l'action des poisons selon qu'ils sont injectés dans les veines, introduits sous la peau ou portésdans l'estomac. Ainsi le curare dont les effets sont insignifiants lorsqu'il est absorbé par l'estomac, tue rapidement lorsqu'il est introduit dans le tissu cellulaire. La strychnine, l'émétique, ont une toxicité' plus grande, lorsqu'ils pénètrent par le tube digestif, qu'en injection hypodermique; on pourrait multiplier les exemples de ce genre.
L'état de l'estomac indue beaucoup sur la rapidité et l'intensité des effets physiologiques des poisons : l'absorption est plus rapide lorsque l'organe est vide, plus lente lorsqu'il contient des aliments : la raison en est facile à trouver; les poisons dilués dans une grande quantité' de matières étrangères ne viennent que lentement au contact des parois stomacales, par lesquelles se fera l'absorption. Toutefois cette règle souffre des exceptions : il peut arriver que, en raison de la nature des aliments ingérés ou à cause des produits sécrétés au moment de la digestion, certains poisons deviennent plus actifs. On a cité par exemple le cyanure de potassium, qui, rencontrant dans l'estomac en digestion un milieu acide, donne naissance à de l'acide eyanhydrique plus rapidement absorbable. La présence dans l'estomac de certains corps gras, surtout des huiles, active l'empoisonnement par le phosphore, en facilitant la dissolution de ce métalloïde. Les corps gras paraissent au contraire retarder l'action de certains autres poisons, tels que l'acide arsénieux, la strychnine.
Distribution et localisaton des poisons dans l'organisme. — Dès
que les poisons sont introduits dans le sang, ils se distribuent dans tout l'organisme avec une rapidité considérable : ainsi, d'après une expérience célèbre de Claude Bernard, lorsqu'on injecte dans la veine jugulaire d'un chien de l'hydrogène sulfuré', au bout de trois à cinq secondes, le gaz a parcouru l'organisme et commence à être éliminé par le poumon, comme on peut le constater en voyant noircir une feuille de papier trempée dans un sel de plomb et placée devant la bouche de l'animal.
Les poisons répandus dans l'organisme agissent sur les divers tissus de façons très différentes : quelques-uns exercent leur effet directement sur le globule sanguin ; l'oxyde de carbone est le type des poisons de ce genre ; la rapidité d'action de ces poisons se comprend sans peine, lorsqu'on songe à l'extrême vitesse du courant circulatoire. Pour d'autres substances, le sang ne sert que de véhicule; par dissolution dans le plasma, sous des
formes chimiques plus ou moins connues, les éléments toxiques vonl agir .1 se fixer sur tel ou tel organe, sur tel ou tel tissu, el déterminer des symptômes "H lésions divers. La localisali -l cette propriété qu'ont 1rs poisons de -'■ fixer, à l'étal d'une combinaison de plus ou moins grande stabilité, dans les tissus el dans certains tissus plus particulièrement que dans d'autres.
Elimination. — L'élimination (1rs poisons esl nue autre question fort importante, qui peut être envisagée à divers points de vue : voies de l'élimination, formes sous lesquelles les toxiques sonl éliminés, durée de celte élimination.
Le vomissement constitue une forme très ordinaire de l'élimination des poisons; c'esl celle que l'on cherche le plus souvent à provoquer dans le traitement des intoxications par voie stomacale, suit au moyen de médicaments spéciaux, suit encore par le lavage de l'estomac. Mais ce sonl là plutôt des procédés d'expulsion que d'élimination proprement dite, ce mol devanl s'appliquer aux modes d'issue des poisons qui on) été fixés dans les tissus. Parmi les appareils de véritable élimination, il l'ont citer les reins, L< s glandes, les poumons, les muqueuses el la peau. Le- poumons sonl principalement chargés de l'expulsion des substances volatiles oxyde de carbone, éther, alcool, hydrogène sulfuré, acide cyanhydrique, chloroforme, etc. . L'élimination par les muqueuses esl d'une importance secondaire; la peau permel assez facilement l'expulsion de certains corps volatils en gazeux, parfois aussi solides. Certains poisons sont éliminés par la salive, mois comme celle-ci esl en majeure partie réabsorbée par ] • stomac, celle suite d'élimination esl pins apparente que réelle. La sécrétion biliaire est un antre moyen d'élimination par exemple pour les poisons mercuriaux . qui, comme le précédent, est parfois incomplet, la substance vénéneuse se trouvant déversée dans l'intestin où elle peut subir une n<ni\elle absorption; certains poisons sont aussi expulsés par les glandes intestinales, par la sécrétion lactée, ou passent dans des tissus destinés à disparaître cheveux, ongles . De tous les agents d mination, les reins sent les plus importants; ce sont eux qui sonl chargés de l'expulsion de la plupart des substances fixes (les sels métalliques el aussi les alcaloïdes el un grand nombre de corps organiques : l'étude de l'urine, en toxicologie pratique, esl donc du plus haut intérêt : car non seul ment on peut retrouver dans ce liquide un grand nombre de toxiques, mais encore leur recherche el leur caractérisation y sont relativemenl faciles.
Les moyens que possède l'organisme pour expulser les poisons sent. comme on vient de le voir, trçs variés : mais i|> ne s'appliquenl pas indistinctement à tous le- poisons: de même que ceux-ci <>nt un pouvoir de
localisation spéciale pour tel ou tel organe déterminé, de même le mode d'élimination varie avec les poisons; ou plus exactement, pourun poison déterminé l'un des procédés d'élimination possède une prépondérance particulière.
La durée de l'élimination esl essentiellement variable selon la nature du poison, selon la dose absorbée, selon la manière dont l'absorption a eu lieu : ainsi l'élimination d'une même dose d'arsenic, prise en une fois, ou prise en plusieurs jmirs par petites fractions, ne se fera pas de la même manière. Nos connaissances sur cette question si importante pour la toxicologie pratique ne sont pas encore bien avancées : quelques poisons métalliques el en particulier l'arsenic ont été cependanl assez bien étudiés à ce poinl de vue. L'imperfection des données acquises sur ce sujel tient aux difficultés de l'extraction <le certains poisons, et surtout à l'impossibilité de pratiquer des dosages à peu près exacts quand il s'agit de substances très actives, que l'on ne donne aux animaux d'expériences qu'en proportions très minimes. — On peut indiquer encore, d'une manière générale, que l'élimination des poisons gazeux ou volatils par la voie pulmonaire se fait assez rapidement il y a cependanl des exceptions . Le-^ sels métalliques restent longtemps localisés dans le fuie; i m a puretrouver de l'argentdans l'urine trois mois après la cessation d'un médicament à hase d'argent; le plomb, le cuivre ne disparaissent que très lentement. Les nitrates de potasse ou de soude apparaissent dans l'urine quelques minutes après l'ingestion, et l'élimination totale est 1res promple.
De même, certains alcaloïdes passent dans la sécrétion urinaire avec une grande rapidité.
11 e>t à peine besoin d'ajouter que la durée de l'élimination est encore modifiable par l'action de certaines substances médication-, évacuantes .
Sors QUELLE FORME SONT ÉLIMINÉS LES POISONS? — Beaucoup de poisons
sonl éliminés en nature, c'est-à-dire tels qu'ils ont été absorbés. On citera, par exemple, l'oxyde de carbone, le nitrate de potasse, l'alcool, l'éther, divers sels métalliques et un grand nombre d'alcaloïdes. Pour ceux-ci. peut-être va-t-on trop loin en supposant qu'ils sont régulièremenl éliminés en nature ; il semble que de tels corps ne peinent agir qu'en se transformant, et que, >i on les retrouve dans les organes ou les produits d'excrétion, c'est probablement parce queles doses administrées mil été trop élevées et que l'organisme n'a pu les transformer en totalité.
Très souvenl au contraire les poisons subissent dans l'organisme des changements profonds, qui sont du plus haut intérêt, à la l'ois au pointde vue de la physiologie et au point de vue de la toxicologie pratique. Nos
connaissances sur ces questions sonl loin d'être complètes : un certain nombre de transformations chimiques, dans le tube digestif, sonl faciles à prévoir el à vérifier ; ainsi la précipitation d'un sel d'argent soluble, sous forme de chlorure, dans l'estomac; la sulfuration de certains sels métal? liques par l'hydrogène sulfuré, dans l'intestin, etc.; parmi les substances dont les modifications dans l'organisme ont été à peu près étudiées, citons, d'après Rabuteau et d'autres observateurs, les corps suivants :
Sulfures se transforment en . . Sulfates (Wôhler).
Bjposulfites Sulfates (Rabuteau).
Sulfites Sulfates (Id.).
Cyanates de potasse el de soude. Carbonates de potasse et de soude
i Rabuteau et Massul).
Acétates, Tartrates, Malates, Citrates alcalins Carbonates alcalins (Wôhler).
Formiales, Valérianates, Quinates, Méconates, Fumarates,
Aconitates alcalins Carbonates alcalins (Rabuteau).
Acide succiniqi t Succinates
alcalins Carbonates alcalins (Rabuteau).
Ferricyanurc de potassium. . . Ferrocyanure (Wôhler).
Perchlorure de fer Protochlorure (Rabuteau).
Hypochlorites Chlorures (Kletzinski).
todates . . lodures (Melsens).
Bromates Bromures (Rabuteau).
Séléniales \cide sélénhydi'ique (Rabuteau).
Tellurites et Tellurates Acide tellurhydrique et Tellure
(Rabuteau).
acides benzoïque cl cinnamique. Acide benzoïque (Wôhler).
Acide nitro-benzoïque \ < - i < 1 1 ■ nitro-hippurique.
Vcide tannique Acide gallique (Landerer).
Hypophosphites Phosphates (Rabuteau).
Phosphites Phosphates (Id.).
On voit, d'après cette liste, qu'il s'agit tantôt de réactions d'oxydation, tantôt de réductions.
D'autres transformations ont été nettement observées : parmi les corps organiques, la benzine se change en hydroquinone ; le toluène, en acide benzoïque; les phénols passante l'état de phénysulfates, ou s'oxydant partiellement ; l'indol el le scatol se changeant en acides indoxylsulfurique et scatoxylsulfurique ; l'acide benzoïque, en se combinant au glycocolleet formant l'acide hippurique, etc.
Mais on remarquera sans peine que les corps dont les modifications dans l'organisme ont été ainsi étudiées, ne sont pas pour la plupart des puisons bien actifs : l'expérimentation devient en effetfort difficile lorsqu'on travaille
avec un poison qu'un animal ne peu! supporter qu'à la dose de quelques milligrammes; les quantités des produits de transformation existant dans les organes ou produits de sécrétion, spécialement dans l'urine, deviennent alors tellement petits que l'analyse chimique est impuissante à les déceler. C'est pour cette raison que nous ne savonsà peu près rien sur les changements que subissent dans l'économie les alcaloïdes vraiment toxiques; les difficultés de semblables travaux ont de quoi décourager les plus habiles.
L'importance de ces questions dans les recherches de chimie légale esl manifeste. Le plus souvent, même dans les cas les plus simples, nous ne -a\iiiis pas retrouver le poison lui-même, soit parce qu'il a été transformé dans l'économie en une nouvelle substance chimique, soit parce que nos procédés ne nous permettent pas de l'isoler sous la forme qu'il avait lorsqu'il a étéingéré : un homme a été empoisonné par l'acide arsénieux ou l'arsérûate de soude, c'est de l'arsenic que mais isolons; de même nous constatons du mercure quand le toxique absorbé était du sublimé, de l'acide cyanhydrique quand il s'agissait de cyanure de potassium, etc. Dans les cas que nous venons de citer, l'inconvénient n'est en général pas bien grand; la présence de l'arsenic, du mercure métallique suffira pour étayer des conclusions précises, quant à la réalité de l'empoisonnement par une substance arsenicale, mercurielle, etc. : mais s'il s'agit d'un corps organique de grande activité, tel que certains alcaloïdes, l'ignorance où nous sommes des transformations subies par le poison dans l'organisme a des conséquences beaucoup plus graves : supposons qu'un homme soit empoisonné avec une dose très faible. 2 à 3 milligrammes, par exemple, d'aconitine cristallisée : il ne parait guère probable qu'une si petite quantité d'un corps aussi actif puisse traverser l'économie sans y subir des modifications profondes : il faudrait donc, sans négliger la recherche de l'aconitine qui peut être en effet partiellement éliminée en nature, s'appliquer bien plutôt à retrouver les produits de sa transformation ; et e'esl malheureusement ce que nous ne savons pas taire, quant à présent.
Doses toxiques. — Pour un même poison, la quantité capable de donner la mort varie avec une foulede circonstances.
Les animaux d'espèces différentes onl des sensibilités différentes vis-à-vis d'une même substance toxique; les exemples de ce fait sont nombreux et bien connus ; rappelons-en quelques-uns: le chien est forl peu sensible à la morphine, qui est pour l'homme un poison violent. Les lapins, les cobayes absorbent sans accidents de grandes quantités de belladone; les poules peinent manger des cantharides; les vaches, du colchique d'automne; les porcs sont insensibles à l'action il rtains champignons vénéneux, etc. Si l'on établit des comparaisons entre les effets des poisons chez
les vertébrés el les animaux inférieurs, on trouve des différences encore plus saillantes.
Ces faits doivenl être présents à L'esprit do ceux qui étudient 1 action des poisons; ils indiquent l'importance du '-li"i\ de l'animal d'expérience, dans Les essais physiologiques pratiqués, au cours des expertises légales, avec Les résidus extraits des organes; il- montrent aussi la nécessité (l'une grande prudence, lorsque, dans l'expérimentation d'un médicament actif, on \ eut passer de l'animal à l'homme.
11 v a plus : dans i même espèce, les divers individus offrent des résistances très diverses ;'i l'action d'un même poison; el c'est pourquoi la f/ow toxique est un chiffre si difficile à déterminer. L'âge, l'accoutumance, L'état de santé, le mode d'administration du poison, la présence simultanée dans l'organisme de certaines substances dites antagonistes, etc., voila quelques-unes des causes qui contribuent ;'i rendre si variée l'action des poisons. On s;iil par exemple que l'opium est pour les enfants en bas âge nu poison terrible, même aux doses les plus minimes. Xous rappelleronsen temps el lieu les l;iil- bien connus d'accoutumance à certains poisons, tels <|iii' l'opium, l'arsenic, l'alcool, etc. : au point de vue <lc l'influence de l'état de santé, citons l'émétique, pour lequel certains malades pneumonie, chorée présentent une résistance particulière. Ce même médicament nous fournit un exemple des différences observées selon La manière dont le poison est administré : à petite dose l'émétique provoque des nausées et des vomi — iements; la même dose détermine des effets purgatifs, si l'on ;i eu soin de la diluer dans une très grande quantité d'eau. Xous avons déjà indiqué l'influence de l'étal de vacuité ou de répLétion de l'estomac sur l'absorption des poisons. L'antagonisme de certains toxiques est une question encore peu connue : nous mentionnerons à leur place quelques-uns des ïaits bien démontrés sur ce sujet.
A ces causes connues de différences dans l'action des poisons, il faut
ajouter cette cause générale, décorée du i i à'idiosyncrasie, « disposition,
dit Littré, qui fait que chaque individu subit d'une manière qui lui est propre l'influence des agents capables d'impressionner nos organes ». Dans l'étude des empoisonnements, on a bien souvent l'occasion d'invoquer cette idiosyncrasie, qui explique tout, ou plutôt qui nous sert à dissimuler pour le mieux notre ignorance. Quoi qu'il en soit, la littérature médicale renferme un nombre considérable de faits curieux et inexplicables, relatifs à la tolérance spéciale de certains individus pour certains poisons.
Relations entre la toxicité et les poids atomiques. — On a cherché depuis assez longtemps à établir des relations entre la toxicité des corps et leur nature chimique. La loi dite de Rabuteau est une tentative intéres-
saute, pour relier la toxicité des métaux à leur poids atomique, ou, ce qui revienl au même, d leur chaleur spécifique. Malheureusement cette loi est formulée d'une manière beaucoup trop absolue : Les métaux sont d autant plus actifs que leur poids atomique est plus élevé, ou les poids atomiques étant, d'après la loi de Dulong, en raison inverse des chaleurs spécifiques les métaux sont d'autant plus actifs que leur chaleur spécifique est plus faible. Rabuteau part de ce fait, que si l'on compare l'énergie physiologique, la toxicité des métaux dont le poids atomique est élevé plomb, mercure . avec celles des métaux à poids atomique faible magnésium, sodium . on observe que les premiers sont beaucoup plus actifs que les seconds.
A ce compte, les plus violents des poisons devraient être le thorium poids atomique 233) , l'uranium 240 . le bismuth 208 : oril n'en est pas ainsi, et chacun sait que le sous-nitrate de bismuth est absorbé à haute dose, sans produire d'effets toxiques bien appréciables1. La loi de Rabuteau n'est donc pas acceptable, sous l'énoncé trop général qu'il lui a donné. Cependant, si l'on étudie certains métaux présentant entre eux des relations chimiques évidentes, par exemple dans le groupe des métaux <liu alcalinoterréux, la loi paraît se vérifier, les toxicités augmentant quand on passe du magnésium au calcium, au strontium, au baryum, en même temps qu'augmentent les poids atomiques 24. 10, 87,5, 1 : î 7 J.
' Rabuteau s'explique sur ce point on disant que l'on conteste la toxicité 'lu bismuth, parce que l'on administre un composé insoluble, le sous-nitrate ; mais que l'ëmétique di bismuth est réellement très toxique, etc. En tout cas, il est bien difficile de considérer le bismuth comme plus toxique que le mercure, ainsi que le veut la loi on question.
- D'après des expériences de Gh. Richel Rendus, t. XC1II, p. 649 . pratiquées
sur des p lissons plongés dans des solutions diluée- de sels métalliques divers, il n'y aurait pas de relations a établir entre 1'' poids atomique et la toxicité même pour des métaux appartenant à un même groupe. Ainsi le cadmium (112) est moins toxique que le zinc 65 : la lithine (17) esl soixante-dix fois plus toxi.(iie que le sodium -
Blake [Comptes Rendus, t. CVI. p. 1250 a essayé d'établir une relation entre l'atomicité d.-- corps et leur action biologique. Selon cet auteur-, l'atomicité d'un élément est toujours un facteur important quant à l'étendue de son action biologique, el quant au nombre de- organes ?ur lesquels cette action se porte. Parmi les éléments dont les -el- n'ont pas ton- la même atomicité, c'est toujours le sel dont l'atomicité est la plu- forte quia l'action biologique la plus étendue exemple: sels ferreux et ferriques, sels thalleuxet thalli cobalteux et cobaltiques, etc.). Blake résume dans un tableau les mode? d'action des éléments mono, bi, tri, tétratomiques ; ces modes d'action sont déplus en plus nombreux a mesure que l'atomicité augmente.
EXPERTISES CHIMICO-LEGALES DANS LES VFFAIRES D'EMPOISONNEMENT
OPÉRATIONS PRÉLIMINAIRES, MJTOPSIE, EXHUMATION, CONSERVATION DES VISCÈRES DESTINÉS \ l'aNALYSI CHIMIQUE, ETC.
Le chimiste-experl désigné pour procéder ■* l'analyse chimique des viscères d'un individu que l'on suppose avoir été empoisonné, doit, > il se peut, assistera l'autopsie; il aura souvenl l'occasion, pendanl les opéralions mêmes de l'autopsie, de faire des constatations utiles qui le mettronl «iir la voie des recherches à entreprendre ; il notera certaines odeurs, certaines couleurs spéciales, qui peut-être échapperaient ;'i l'attention du médecin-légiste. Il pourra même, séance tenante, l'aire divers essais sommaires i|ui lui fburnironl <\<~. indications précieuses, >iin>ii des dén stra-
lions définitives |>;u- exemple : recherche du phosphore au moyen du papier au nitrate d'argent ; — de l'acide cyanhydrique par le papier au gaTac ri sulfate de cuivre; — « I « ■ r— acides ou des ; ■ 1< ■; 1 1 i~ par les papiers réactifs; — de l'oxyde de carbone par le spectroscope, etc. . Souvenl ces is préliminaires, en lui indiquant la présence probable d'un poison facilement altérable phosphore, acide cyanhydrique, etc. , lui montreront lu nécessité de procéder dans le plus bref délai à des anal) ses plus complètes,
le prendre certaines précautions pour la conservation des viscères. —
Il veillera lui-même au prélèvemenl des échantillons, ;'i leur introduction dans les I aux, à la fermeture de ceux-ci, etc.
Mais il arrive très souvent <|u>' le médecin légiste esl seul chargé de i ■ - — • > 1 1 ■ — . el que l>- chimiste n'assiste |>.i~ à l'autopsie, par celte raison que l'on ne sail pas d'avance si une analyse chimique sera nécessaire; c'est, dans un 1res grand nombre de cas, le médecin lui-même qui, ne trouvant pas, dans l'autopsie seule, les moyens d'expliquer la mort, suppose qu'elle
peut avoir été le résultai d'un empoisoi ment : il <l"it alors prendre les
mesures convenables pour que cette analyse puisse être pratiquée, c'est-àdire prélever les viscères et les mettre sous scellés : il doit ensuite, le plus t.'.t possible, et sans même attendre la rédaction de son rapport d'autopsie,
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faire connaître au parque) ou au juge d'instruction que l'autopsie n'a pas révélé les causes de ta mort, el que I ; 1 1 1 ; 1 1 x ~« • chimique lui parai) utile ou nécessaire.
Pour enfermer les divers matériaux destinés à l'analyse chimique, on se munira de bocaux ordinaires, de plusieurs grandeurs. Ces bocaux doivenl être parfaitement propres : on conseille souvent de prendre des bocaux neufs, précaution qui me semble bien inutile; cardes bocaux neufs peuvent être très malpropres; d'autre part, il est toujours aisé de reconnaître si un \ ase de verre est réellement propre, quoique ayant déjà sen i.
Les bocaux seront fermés par des bouchons de liège neufs. Si ces bocaux sont destinés à être transportés au loin, on les fermera avec un peu |>lus de soin, en protégeant le dessous du bouchon par une feuille de papier parchemin mouillée ; il est d'ailleurs inutile et même nuisible de chercher à obtenir une fermeture totalement hermétique : l'accumulation des gaz produits par la putréfaction pourrait faire sauter les bouchons, ou même dans certains cas briser les flacons.
Le col du bocal est entouré d'une ficelle dont 1rs bouts sont rabattus sur le bouchon et scellés sur celui-ci avec un cachet de cire; les bouts de la ficelle repassés et noués suc la portion <!<• ficelle entourant le col sont fixés par un cachet de cire à une fiche de carton mentionnant la nature du contenu : il e.*t utile démettre aussi une étiquette gommée sur chaque bocal; mai* l'étiquette n'est pas suffisante, elle est susceptible de se détacher, de s'effacer, etc. La fiche est signée par le médecin légiste qui a procédé à l'autopsie, souvent aussi par le magistrat qui a assisté aux opérations.
Il faut se contenter de mettre sur le bouchon un simple cachet de cire. maintenant la ficelle sur le liège, et s'abstenir dé recouvrir entièrement ce bouchon avec de la cire nu tout autre enduit imperméable. Cette pratique est mauvaise, d'abord parce que la fermeture devient ainsi trop complète : ensuite, el surtout, parce qu'il est très difficile ultérieurement d'enlever les bouchons sans laisser tomber dans l'intérieur quelques parcelle* de cire : les «•ire- à cacheter du commerce contiennent d'ordinaire des oxydes métalliques, du plomb minium . diverses impuretés : la recherche du plomb flans des scellés où seraient tombés de* fragments de cire serait donc illusoire. Pour le* même* raisons, l'emploi de certains mastics', à base de litharge, pour compléter la fermeture des bocaux, doit être également prohibé.
Conservation des viscères. - — Beaucoup de médecins légistes, surtout ' !.. plus souvent le mastic ordinaire des vitriers ne contient qne de la craie et Je
l'huile de lin.
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en province, "ni l'habitude d'ajouter des substances conservatrices, en particulier de l'ai il, aux viscères, dans le bul d'en retarder la putréfaction,
lorsqu'ils doivenl être expédiés'au loin pour être soumis à l'analyse chi-
mique. On ne saurai! trop insister sur les in ivénients de cette pratique,
ni trop répéter qu'aucune substance étrangère n<- doit être ajoutée <mi organes destinés ii l'analyse chimique. 11 esl bien évident que -i l'on a
ajouté aux org. s des solutions d'acide phénique ou do sublimé cela
s'esl nu . on empêchera nécessairement la recherche toxicologique de ces corps, qui .-ont des poisons importants. Si l'un se sert de solutions 1 1 n -tu 1liques, telles que le sulfate de fer, le chlorure «le zinc, en supposant qu'il n'y nit pas lieu de rechercher ces métaux, <>n aurait à redouter encore In
présence des impuretés que renferment d'ordinaire les produits < îmuns
usités < un.- désinfectants : danslesdeux sels que j'ai cités, l'arsenic, en
particulier, est nue impureté à peu près constante. L'addition de liquides organiques, dont le plus employé esl l'alcool, n'est pas non plus sans de
graves inconvénients : d'abord en mi- les corps étrangers que ces
liquides peuvent contenir; on a conservé des viscères dans du rhum, dans ' de lVau-dc-x ie do cidre, dans des liquides alcooliques quelconques, dont les impuretés pouvaienl être une gêne sérieuse dans certaines opérations. D'autre part, en supposant même que l'alcool soit rigoureusement pur, il aurai) encore cet inconvénienl très sérieux, d'empêcher la phosphorescence du phosphore, c'est-à-dire de rendre impossible l'emploi du procédé de Mitscherlich, si commode el -i précis dans In recherche de ce poison important. Ajoutons enfin que, pour In destruction des matières organiques par le- méthodes les plus employées destruction parle chlorate de potasse el l'acide chlorhydrique, destruction par les acides sulfurique et nitrique . l'alcool qui baigne les viscères doil être au préalable complètement éliminé par évaporation, ce qui occasionne nu chimiste un surcroît de travail tout à fail inutile.
L'unique procédé de conservation à recommander esl le froid : il n'es! pas besoin d'une température plus basse que zéro, ou même -j- 1°, -f- 2°, -j- 3° : les organes se conservent bien à ces températures, surtout s'il> ont été d'abord, pendant quelque temps, soumis à un froid plus vif, — 10° ou — !•">
par exemple. Ces conditions sont facilement réalisables à Paris, où i -
utilisons pour ce! usage les appareils frigorifiques do la Morgue. Le transport dans la glace, à de grandes distances, de bocaux assez volumineux, présente parfois quelques difficultés : on pourrai! cependant employer dans ce but des caisses analogues à celle- qui servent pour le transport des échantillons d'eaux pour analyses bactériologiques, où le froid est produit
par un mélange de glai l de sciure de bois, dette précaution sérail à peu
près inutile pour le Iransporl de viscères provenant d'un cadavre déjà forte-
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menl putréfié : mais elle sérail à recommander dans quelques cas spéciaux, par exemple si l'on supposait la présence d'un poison très facilement volatil ou très altérable acide cyanhydrique1 .
Organes a recueillir. Nécessité de les séparer. — Les organes ou liquides qu'il est absolument nécessaire de recueillir, envued'une analyse chimique, sont les suivants :
1° Estomac et contenu ;
2° Intr-tins el contenu ;
3° Foie;
4° Reins;
ri° Rate;
fi° Cerveau ;
~ Sang;
8° Urine
11 n'es! pas besoin d'insister sm- l'importance que présente l'examen du tube digestif el surtout de son contenu. Dans beaucoup d'empoisonnements, la mort survenant avec rapidité, l'absorption n'a pas pu se faire, ou ne s'est faite qu'incomplètement : c'est donc dans L'estomac et dans 1rs premières régions de l'intestin que l'on retrouvera, avec une facilité relative, une partie du poison encore inaltéré, libre, non fixé sur les tissus. Quelquefois, il sera très utile de prélever en même temps l'œsophage, sur lequel on peut constater des colorations diverses, ou retrou\ er le poison en nature, adhérent encore aux parois lorsque la mort a été très rapide . Dans le ï"i<' se localisent un grand nombre de poisons, minéraux ou organiques; l'étude de ce viscère est donc de première utilité ; j'en dirai autant des reins, organes essentiels d'élimination des poisons; l'étude delà rate, du cerveau est aussi dan- certains cas d'un grand intérêt. Le poumon el le cœur peuvent souvent être laissés de côté, mais on ne doil pas négliger de recueillir le sang qu'ils renferment.
11 importe toul spéeialemenl de récolter avec grand soin le contenu de la vessie : on peut, soit retirer l'urine avec une sonde, soit prendre la vi -tout entière, après avoir fail les ligatures convenables pour éviter toute perte de liquide. On sait combien nombreux sont les poisons éliminés par
'Parmi les procédés, autres que le froid, recommandés pour la conservation des cadavres, citons e.-lui de R- Dubois, étudié par Parcelly à Lyon (thèse de la Faculté de Lyon, et Ann. (fliyg. 3 t. XXVIII, p. .'iTl . U consiste à opérer la dessiccation des tissus en injectant dans les diverses cavités et dans la masse des organes un liquide antiseptique -hydratant : les meilleurs résultats ont été obtenus avec l'alcool amylique et ï'éther nitrique, ou avec on mélange des deux. Le dessèchement commence à l'air libi.' et doit être continué dans un.- atmosphère sèche et eonlïnéi' (emploi du chlorure de calcium). On obtient une momification assez lente : le corps peul être ensuite pi - i une
couche de vernis. — Nous citons c pi lé, qui esl plutôt un procédé d'embaumement,
sans le recommander en ce qui concerne la conservation des vis - destinés a l'analyse.
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la voie rénale: l'analyse de l'urine est donc de toute nécessité ; et, de plus, les opérations analytiques dans un pareil liquide se trouvent très notablement simplifiées; je pense qu'il esl plus aisé de retrouver 1/20 de milligramme d'un alcaloïde dans .">0 centimètres cubes d'urine, que 10 milligrammes <lu même : > I » - ; 1 1 < >ï< I » ■ dans I kilogramme de foie. La couleur de l'urine, el d'autres caractères, fournissenl parfois des indications utiles
couleur brune dans l'empois menf par l'acide phénique, etc.). Indé-
pendammenl des poisons propremenl dils, l'expert chimiste peu! avoir à rechercher dans l'urine diverses substances médicamenteuses, ou à constater la présence du sucre, de l'albumine1, du sang el diverses modifications pathologiques souvenl utdes à connaître pour expliquer les causes de la mort.
En dehors des organes ou liquides que nous avons cités, d'autres prélèvements seul parfois nécessaires : c'est ainsi que, dans l'étude des empoisonnements par l'arsenic, on peut être conduit à rechercher le poison dans
la moelle, dans les muscles, dans les os, même dans les cheveux et dans les ongles. .Nous ne dirons pas qu'il soit indispensable, dans une autopsie ordinaire, de mettre sous scellés tous ces organes OU tissus ; mais, sans poser de règle absolue, nous estimons qu'on devrait toujours prélever au moins les organes dont nous avons plus haut donné la liste; si le cadavre esl conservé à la Morgue, jusqu'à la fin des expériences, il sera toujours facile de faire les nouveaux prélèvements dont l'analyse commencée indiquerai! l'utilité. .Mais s'il s'agil d'une exhumation, suivie d'une (•('■inhumation immédiate, — c'est ce qui arrive le plus souvenl en province, où
l'o peut pas toujours conserver aisément les cadavres, — l'expert doit
prendre ses précautions pour qu'il ne soil pas nécessaire de procéder à une seconde exhumation ; c'est-à-dire qu'il convient, des l'abord, de mettre sous scellés ces matériaux d'importance secondaire, dont probablement il n'aura pas à se servir, tels que la moelle, le crâne, une partie des os, des fragments de muscles, des cheveux, etc.
Les organes seront enfermés dans des bocaux séparés .• trop souvent, dans les autopsies laites en province, on entasse pêle-mêle ces organes dans un, <\rux ou trois bocaux, jusqu'à ce qu'ils soient à peu près pleins. Cette pratique aboutit à des résultats déplorables; elle rend, en effet, impossible toute étude sur la localisation du poison, (''Inde qui est, dans certains cas, de la première importance : si rudimentaires que soient nus connaissances sur la localisation des poisons en général, il esl des circonstances où le mode de répartition dans les différentes parties du
1 A propos de la recherche de l'albumine, rappelons que l'urine des cadavres putréfiés contient normalement une matière alburainoïde [Vibert et Ogier, Ann. d'hyg. cl de met/. légale, 3' série, i. XIV, p. 65).
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cadavre nous fournit des documents extrêmement précieux : c'est par des expériences de dosage Faites sur chaque organe séparément que l'on peut arriver, par exemple, dans l'empoisonnement arsenical, ;'i distinguer la forme d'intoxication aiguë de l'absorption lente d'un médicament arsenical pris pendant longtemps par 1res petites doses à la fois. Oi\ ces analyses séparées deviennent impossibles ou illusoires, si les organes sont restés plusieurs jours mélangés dans un même bocal, échangeant leurs sues dans une pourriture simultanée. — Certains auteurs se contentent de recommander l'emploi de quatre bocaux, pour recevoir :
Le premier, l'estomac et son contenu ;
Le second, l'intestin entier et son contenu ;
Le troisième, le foie, la rate, les reins et la vessie;
Le quatrième, le sang et les organes sanguins, cœur et poumonsi.
Je crois que cette subdivisi st tout à fait insuffisante, et qu'il faut
réserver un bocal spécial à chaque organe et à chaque liquide, ce qui n'occasionne pas un grand surcroît de travail ni de dépense. Il est même préférable de placer dans des bocaux à part l'estomac et le contenu de l'estomac, et aussi de séparer l'intestin du contenu de l'intestin.
.Nous n'avons pas à indiquer ici la marche à suivre dans les autopsies en matière d'empoisonnement. Comme précautions essentielles, rappelons seulement que l'estomac doit être extrait du cadavre avec les soins nécessaires pour que le contenu ne puisse se répandre dans la cavité thoracique : à cet effet, on fixe les extrémités, près du cardia et du pylore, .par deux ligatures en ficelle, et l'estomac est ouvert au-dessus du bocal qui doit le l'entériner : le contenu doit être examiné et décrit avec soin ; il est souvent utile d'y reconnaître la nature des derniers aliments ingérés; on demande parfois au médecin légiste d'indiquer la durée qui s'est écoulée entre le dernier repas et la mort : question à laquelle il n'est pas facile d'apporter une réponse précise. L'aspect de la muqueuse stomacale et les lésions qu'elle peut présenter sont notés minutieusement : mêmes observations relativement à l'intestin. On recommandera au médecin légiste, pendant qu'il détache l'intestin, d'éliminer, autant que possible, les masses de graisses adhérentes aux anses intestinales, opération plus facile à faire alors que l'intestin est encore en place : ces masses graisseuses, souvent très abondantes, sont assez gênantes dans certaines opérations de l'analyse. L'examen attentif du contenu intestinal, aussi bien que celui du contenu stomacal, fournit très souvent des indications utiles ; on y peut constater. par exemple, des débris de plantes toxiques, des fragments d'allumettes,
1 Gamier. Ann. d'hyg. el de méd. lc</ale (i), t. XXVII, p. 233.
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dos poisons peu solubles en nature (acide arsénieux), des débris d'ailes de cantharides, etc.
Le médecin légiste doil encore ne pas négliger de recueillir du sang, aussi | > 1 1 1 -• - 1 1 1 1 - ■ i i qu'ilse pourra, clans le cœur ou dans certains gros vaisseaux. A défaul de sang pur, on prendra toul au moins le liquide sanguin iiui se rassemble dans la cavité pleurale. Un échantillon de sang de 50 à 10(1 centimètres cubes esi nécessaire pour la recherche complète de l'oxyde de carbone, par l'extraction des gaz.
Exhumations. — .1 'ai supposé jusqu'ici le cas où l'autopsie esl faite peu de temps après la mort, ei où il n'y a pas eu d'inhumation. Dans les exhumations, le |nvlr\ i •nient di 's échantillons est souvent beaucoup pins difficile, en raison de l'étal de putréfaction du cadavre : il esl parfois impossible, lorsque l'inhumation remonte à un an ou deux, de séparer el même de
[■< nnailiv les viscères, qui constituent des amas informes, en très grande
partie constitués par du gras de eada\ re. Si la séparation réelle des \ iscères n'est pas possible, on aura soin cependant de placer dans des bocaux séparés des fragments recueillis dans les diverses régions du cadavre, qui seront alors étiquetés : débris d'organes recueillis dans la région du foie, débris provenant de la région du bassin, etc. 11 est aisé de séparer le cerveau el de recueillir quelques fragments de muscles.
Il arrive enfin, lorsque l'inhumation remonte à une époque très éloignée, que le cada\ re a perdu complètement, ou à peu prés, la matière organique de ses tissus : il ne reste alors plus que le squelette. Cette transformation a lieu après deux ans, trois ans, par exemple : la durée de la destruction complète esl forl variable; elle dépend du mode d'ensevelissement, des substances ajoutées dans la bière, el surtout de la perméabilité du sol des cimetières ' ; el parfois celle destruction ne se produit pas [momification, transformation en adipocire .
Lorsque le cadavre esl réduite l'état de squelette, l'expert n'a plus qu'à recueillir quelques os crâne, cinq ou six vertèbres, un tibia, un fémur, un humérus) et aussi les cheveux, qui sont toujours bien conservés. Ce n'est guère que dans les empoisonnements arsenicaux que l'analyse de ces débris pourra fournir des renseignements utiles.
Parfois encore, dan-- les terrains argileux, les cadavres sont trouvés baignant dans 1 eau qui rempli! le cercueil dont les parois sont devenues étanches par suite du dépôt lent de fines particules argileuses : la tâche des experts chargés de procéder, dan-, de telles conditions, à un rudiment d'au-
' Voy. Brouardel, Du Mesnil el Ogier, Rapport présenté ù la Commission d'assainisseil des cimetières, sur la destruction des cadavres dans le sol. Paris, IS92.
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topsie el au prélèvement des restes de viscères, esl aussi répugnante que difficile.
Indépendamment des viscères, l'expert chimiste ou le médecin légiste doivent faire mettre sous scellés, pour des analyses qui pourraient devenir nécessaires, divers objets : notamment, un échantillon des mixtures à la sciure dé bois, ou agents de conservation quelconques placés dans la bière, parfois des linges ou vêtements, des fragments de toiles-caoutchouc tapissant la bière : s'il s'agit d'une exhumation, on ne manquera pas de recueillir de la terre du cimetière, prise au-dessus, au-dessous, à la tête el aux pieds du cadavre. C'est surtout à propos de l'empoisonnement arsenical, que des diseussions nombreuses ont été soulevées, pour savoir si le poison trouvé dans les organes pouvait provenir du contact du cadavre avec divers matériaux contenant de petites quantités d'arsenic. Ces prélèvements sont en général parfaitement inutiles: il faut cependant les faire, afin de ne pas être obligé de procéder à une seconde exhumation, dans le cas où l'utilité de semblables anal} ses deviendrait évidente.
Enfin, en dehors de l'autopsie, les experts ont souvent à faire des constatations et prélèvements dans les lieux où est morte la victime; ils ont par exemple à rechercher des traces de vomissements sur des planchers, sur des linges, etc. : l'analyse de semblables matières est des plus utiles, il faut donc les recueillir avec le plus grand soin et les faire mettre sous scellés. Il en est de même pour les médicaments, poudres, restes d'aliments, taches et objets divers, trouvés au domicile du défunt, ou chez l'inculpé.
MARCHE A SUIVRE DANS L'EXPERTISE CHIMIQUE
L'expert doit, avant de commencer aucune expérience, avani même de |)i ist -t- les scellés, étudier l'affaire qui lui est confiée, et demander au t n ; •— oristral instructeur la communication de toutes pièces du dossier, de tous renseignements pouvanl l'éclairer sur la nature du poison à chercher. En France ces renseignements nous sont toujours très libéralement fournis. Si l'on s'étonne qu'un chimiste expert ait besoin d'être ainsi f^" u i< l » '■ dans smi travail, je répondrai que la tâche à remplir est déjà bien assez difficile, dans la plupart des cas. et qu'il faut ne négliger aucun moyen de la rendre plus aisée : ceci, non pas seulement pour éviter au chimiste un labeur inutile, mais encore dans l'intérêt même de la justice; en effet, le nombre des substances toxiques est considérable, et nous ne pouvons pas les rechercher toutes ; pour ma part, j'estime cjue, par exemple dans la recherche des alcaloïdes, l'experl a remplisa tâche lorsqu'il à cherché à reconnaître et à caractériser douze ou quinze alcaloïdes choisis parmi les ]>lus importants : un tel travail n'est déjà point aisé quand on opère sur des résidus qui souvent ne pèsent qu'une fraction de milligramme. Lors donc qui! s'a^il de retrouver un poison rare, dont la présence parait probable, d'après certaines pièces du dossier, il est absolument nécessaire que l'expert soit mis au courant des présomptions acquises par l'instruction et <|u il dirige ses travaux en conséquence; sans quoi il risquera très souvent de laisser échapper le poison qu'il doit retrouver.
Ces renseignements fournis par l'instruction sont de plusieurs sortes : résout par exemple le rapport d'autopsie, ou, si ce rapport n'est pas encore rédigé, des indications données par le médecin légiste sur les lésions obsen ées ; ce sont les rapports des médecins ayant soigné la \ ictime ; des ordonnances de pharmacien, etc. ; ce sonl encore et surtout des dépositiôns de témoins qui, même lorsqu'elles émanent de gens illettrés et 1res ignorants des choses médicales, oui cependant parfois uni' précision très importante. La strychnine parexemple, qui est un poison fréquemment
EXPERTISES CHIMICO-LEGALES lit
employé, détermine des symptômes si saisissants qu'il est bien rare qu'on ne puisse, parla simple lecture des dépositions de témoins ayant approché la victime, deviner de quelle intoxication il s'agil '.
D'autre part, il esl bien évident que ces renseignements puisés dans le dossier ne sont que des renseignements, qu'il faut les prendre pour ce qu'ils valent, et que le rôle de l'expert ne se borne pas à la vérification d'hypothèses plus ou moins vraisemblables.
Nous supposerons maintenant — c'est le eus le plus fréquent — qu'aucune indication sérieuse n'a été fournie au chimiste, et nous examinerons les opérations préliminaires et la marche générale à suivre pour la recherche d'un poison quelconque.
Opérations préliminaires'. — Ces opérations préliminaires peuvent avoir été déjà pratiquées pendant l'autopsie : ce sont suit des observations organoleptiques, suit des essais chimiques très sommaires, n'entraînant à aucune manipulation compliquée, et n'exigeant pas l'emploi de réactifs capables de modifier les viscères qui doivent être soumis ultérieurement à une analyse complète. Ainsi :
L'odeur fera soupçonner la présence de plusieurs puisons, par exemple le phosphore, l'acide cyanhydrique, l'acide phénique, les essences, le laudanum, le chloroforme, etc. ;
La couleur des muqueuses de la bouche, de l'œsophage, de l'estomac indiquera les empoisonnements par les acides concentrés, l'acide nitrique en particulier, les alcalis, le laudanum, etc., etc.;
L'emploi de papiers réactifs divers fournit quelques indications utiles : outre les papiers destinés à constater l'acidité ou l'alcalinité des matières tournesol , on peut rechercher le phosphore, en suspendant dans l'atmosphère du bocal qui renferme les matières suspectes, un papier imprégné de nitrate d'argent qui noircit parles vapeurs de phosphore voir p. 132 les conditions dans lesquelles celte réaction offre quelque valeur) ; l'acide evanhydrique produit le bleuissement de papiers trempés dans le sulfate de cuivre et la teinture de gaïac (p. 138).
Division des viscères. — Comment convient-il de diviser les matériaux soumis ;'i l'analyse, c'est-à-dire quelle portion des viscères doit^on consacrer aux diverses opérations de l'expertise? Les auteurs donnent à ce sujet
1 Rappellerai-je que <lans l'affaire Druaux l.i seule lecture d'un dossier, il esl vrai très volumineux, nous a permis d'affirmei que deux individus morts six ans auparavant avaient succombé à une asphyxie par l'oxyde il'' carbone, ri ,1c conbùbuer ainsi ;i la réparation d'une grave erreur judiciaire (Brouardcl, Ogier ri Descoust. .!/<». d'hyg. I. XXXI, p. 376 .
des conseils assez différents. Il faul dabord se rappeler qu'une partie des matériaux doit être réservée pour une contre-expertise possible; mais je ne pense pas qu'il soit nécessaire de consacrer autant de matières à La seconde expertise qu'à la première : la tâche des seconds experts esl d'ordinaire iilti—- facile et plus limitée : ils n ont souvent qu'à \ érifier les assertions du premier rapport; leur travail comporte moins d'imprévu, moins de tâtonnements. Il me semble donc qu'on peut se contenter de réserver le tiers, ou au moins le quart, des viscères, en vue de cette seconde expertise
|IM^i|lIl'.
La subdivision recommandée par Dragendorff paraît un peu compliquée; il conseille d'employer les proportions suivantes des organes:
I Pour la recherche des poisons volatils neutres alcool, chloroforme, nitrobenzine, huiles essentielles, etc. . iode, chlore, combinaisons evaniques et phosphore.
a. Un cinquième de l'estomac et de son contenu, des matières vomies et des restes d'aliments.
b. Un quart de l'intestin et de son contenu.
c. Un cinquième du foie, de la rate, «lu cerveau, etc. <l . I n cinquième du sang et de l'urine.
2° Pour la recherche des alcaloïdes, de l 'ammoniaque et de ses dérivés aniline, etc. . des glucosides, de lacantharidine, de lapicrotoxine.
a. I ii cinquième de l'estomac et de son contenu, des matières vomies et des restes d'aliments.
b. In quart de l'intestin et de son contenu.
c. Un cinquième du foie, de la rate, du cerveau, etc.
d. Un cinquième « lu sang et de l'urine.
\\° Pour la recherche des poisons métalliques et des alcalis fixes.
a . l 'n cinquième de l'estomac et de son contenu, des matières \ omies et des restes d'aliments.
b. lu quart de l'intestin et de son contenu.
c. Un tiers du foie, de la rate, du pancréas, ainsi que du cerveau, des poumons, des reins, des muscles, etc.
(/. Un tiers du sang et de l'urine.
4° Pour les acides fortement caustiques ou toxiques lorsque l'essai préliminaire en fait supposer la présence .
a. Un cinquième de l'estomac, de son contenu, des matières vomies et des restes d'aliments.
b. Un huitième de l'intestin et de son contenu.
c. I 'm cinquième du foie, de la rate, etc. (/. Un cinquième du sang et de l'urine.
Un remarquera que cette subdh ision ne laisse >[i\r pou de matériaux pour
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uneseï de expertise (à moins que la quatrième série d'expériences, relative aux acides fortemenl caustiques ou toxiques, ue soil jugée inutile, ce <|iii arrive en réalité très souvent) .
Nous nous contentons d'une division plus simple :
A. On prélève le quarl environ de chacun des scellés : estomac el i -
tenu, intestins ei contenu, foie, reins, rate, poumons ei cœur (ou le sang qui les baigne , cerveau, sang, urine. On forme du lotit un échantillon homogène servant à la recherche des poisons volatils par distillation : acide eyanhydrique, cyanures, phosphore, essences, acide phénique, chloroforme, éther, etc. 11 arrive souvent que l'on peut, au moins pour les essais préliminaires, pratiquer cette recherche seulement sur le tube digestif et sou contenu. — Les matières qui ont servi à celle première série d'expériences n'ont point subi d'altérations essentielles : elles sont reprises et consacréesà la recherche des métaux, après destruction «le la matière organique
plomb, cuivre, mercure, arsenic, antimoine, étain, bismuth, etc.).
B. On prélève un second échantillon composé, comme le précédent, du quarl environ de chacun des scellés ; on en forme une masse homogène pour la recherche des poisons végétaux (alcaloïdes, glucosides et de quelques autres composés organiques.
C. Si les premiers essais (ails sur l'ensemble îles viscères ont donné un résultat positif, on vérifie ce résultat en recommençant les expériences sur un échantillon de chaque viscère séparément, de manière à pouvoir étudier la localisation du poison. De toute manière, on réserve une portion suffisante de chaque scellé (le tiers ou le quart du poids primitif) en vue d'une seconde expertise.
D. La recherche des acides et alcalis caustiques se fait aussi sur une portion des viscères restant après les opérations A et IJ, quand les essais préliminaires ou la nature des lésions observées rendent cette étude nécessaire.
E. Un échantillon suffisant de sang il 00 et au moins 50 centimètres cubes) esl réservé pour la recherche des gaz qui se fixent dans le sang, dont le plus important esl l'oxyde de carbone. L'extraction des gaz du sane- par le vide n'est d'ailleurs pas toujours nécessaire. Le sang qui a servi à cette opération peut être utilisé pour d'autres essais (sérias A et IJ, moins les poisons volatils).
La méthode de subdivision que nous venons de proposer n'a certes rien d'absolu; nous la considérons comme pratique dans le cas d'une expertise complète, lorsque l'on ne sait rien sur la nature du corps toxique à trouver. Mais il serait oiseux de vouloir fixer eu pareille matière des règles invariables, ('.'esl à l'expert de juger, d'après les conditions du problème qui
lui esl posé, s'il \ a lieu de consacrer à telle ou telle recherche spéciale une
plus grande proportion <!<•.- organes, — ou d'un organe en particulier,
ou encore, s'il convient de modifier les méthodes générales en vue de faciliter la découverte d'un poison déterminé.
Les fractions d'organes mis en expérience sont pesées grossièrement, ;'i 2 ou :! grammes près, par exemple sur une balance de Roberval.
Les vases, vppareii.s, instruments usités dans les recherches de chimie toxicologique ne diffèrenl pas de ceux qui servent dans les recherches de chimie ordinaire. Il convient de veiller à la propreté absolue des ustensiles que l'on emploie; il faut s'assurer qu'aucune substance toxique, laissée aux parois des vases par un nettoyage imparfait, ne pourra se mélanger aux matières mises en expérience.
< >n ht, ilnii- la pluparl des traités, qu'il ne faut »■ servir que de vases cl appareils neufs; c'est une recommandation qui fuit bon effet dans les livres, mais (|ui n'est pas, je crois, fréquemment suivie. Si l'un devait, aprèschaque expertise, mettre nu rebut le- capsules, ballons, réfrigérants, appareils rodés, scalpels, ciseaux, etc. les dépenses de semblables travaux deviendraient excessives: en pourrait d'ailleurs, et avec beaucoup de raison, soutenir inversement que les vieux vases ou appareils dont la solidité «'l le bon
fonctionnement uni été vérifiés par de n -
breux services, valentmieux que des outils neufs et non encore éprouvés.
Nous nous contenterons donc de recommander au chimiste expert de s'assurer de l'exact nettoyage des appareils qu'il met en œuvre '.
Recommandons en passant, pour le nettoyage
exact des bocaux, ballons el rases divers, le petit
dispositif suivant qui est fort pratique et assure un
nettoyage efficace el rapide. Un ballon (fig. I), de
pj„ | 1 1,'2 à 2 litres contient de l'eau, quel'on maintient
chauilr ;i l'aide- d'un bee veilleu>e. i-t que l'on pi-nl
faire bouillir en peu d'instants. Le col de ce ballon
supporte un entonnoir de 1 - litre à 1 litre : par la douille de cet entonnoir passe un tube
Al; ouvert aux deux extrémités. Dès -indu ouvre le gaz en grand, l'eau entre en vapeurs
et aett complètement les parois du vase quelconque C, placé sur le tube. L'entonnoir
retient les gouttelettes d'eau condensées: on retire celui-ci encore chaud et on peut le sécher très rapidement avec le courant d'air d'une soufflerie. — Le nettoyage de certains bocaux ayant contenu des matières organiques exige souvent l'emploi d'agents chimiques di\ ers, — acides concentrés, alcalis, etc. ■!'■ recommande de préférence, pour ces nettoyages, te permanganate dissous, additionné d'acide sulfurique: la potasse caustique rend aus-i de fort bons services.
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Au reste, dans bien des cas. la propreté des appareils esl vérifiable par leur fonctionnement même : un appareil de Marsh peut servir pendant des années; il suffit, avant d'y introduire les matières suspectes, de le faire fonctionner à blanc et de constater qu'il ne dégage aucune trace de composés arsenicaux ; on citerait beaucoup d'autres exemples analogues.
Produits et réactifs. — En toxicologie, plus qu'en toute autre branche de la chimie appliquée, il convient de se préoccuper de la pureté des produits employés dans les expériences; plus exactement il faut savoir si parmi les impuretés <|u'ils renferment, il n'en esl point qui soient de nature toxique, et qui, en se mêlant aux matières anak sées, pourraient être l'origine de graves erreurs, dette vérification des impuretés ne doit jamais être négligée, même quand il s'agit de produits étiquetés purs et provenant de fabricants connus. Les acides usuels, sulfurique, chlorhydrique, nitrique, doivent particulièrement attirer l'attention, surtout au point de vue de l'arsenic, qui s'y trouve souvent en quantités notables. 11 en est de même du zinc, employé dans les appareils de Marsh. Le chlorate de potasse s'obtient facilement à l'état pur. Les dissolvants qui servent à l'extraction des alcaloïde- doivent présenter aussi certains caractères de pureté : l'alcool doit être exempt de produits basiques, l'éther ne doit pas renfermer d'alcool, etc. Dans un laboratoire où se l'ont beaucoup d'expertises toxicologiques, la consommation de ces dissolvants, surtout de l'alcool, esl considérable, et il vaut la peine de conserver les résidus pour les purifier et les redistiller: les produits ainsi régénérés sont souvent plus purs que les produits initiaux v. p. 509).
Nous indiquerons, chemin faisant, les qualités spéciales que doivent présenter les matériaux employés dans telle ou telle expérience, et nous décrirons en temps et lieu la composition des réactifs complexes.
Enfin, il est une excellente précaution, pour vérifier la pureté des réactifs, précaution spécialement recommandable à ceux qui, n'ayant pas l'occasion de taire très souvent des examens toxicologiques, n'ont pas foujours sous la main des provisions de produits bien étudiés el tout à fait sûrs. Cette précaution consiste à traiter préalablement, avec les produits et parles méthodes qui seront employés dans la vraie expertise, de- fragments d'organes d'un animal de boucherie, du foie de bœuf ou de cheval par exemple. Si l'on obtient dans cet essai préliminaire des résultats absolument négatifs, on pourra avoir confiance dans la pureté des produits mis en œuvre.
Broyai;k des organes. — Il y a grand avantage, au point de vue de la rapidité et de la bonne exécution des opérations analytiques, à réduire les
\ isceres en une puJ el péniblement à ce
celui qui esl représenté dans Les figures
Fis
pe aussi divisée que possible : on n'arrive que lentement • résultai en se servant de ciseaux. Il vaul mieux, au moins pour les fractions un peu volumineuses de viscères, recourir à l'emploi d'un hache-viande; il en existe plusieurs modèles ; je recommande
et 2 bis comme étanl très simple el surtoul très facilement nettoyable : c'esl là la qualité essentielle d'un instrumenl de ce genre. Le couteau d'acier qui déchire les tissus amenés par les deux cylindres cannelés tournant en sens inverse, peut être démonté sans difficulté ; on doit l'affûter fréquemment , ou le remplacer au besoin.
Les \ iscères ne se broient pas tous avec la même facilité : on commencera de préférence par le foie, les reins, la rate, qui se divisent 1res bien; les poumons et le cœur sont plus résistants ; on terminera par l'intestin, dont le broyage présente quelques difficultés. Quant au cerveau, il est inutile de le faire passer dans le hachoir.
Les matières broyées sont reçues dans une grande capsule et mélangées avec une spatule de porcelaine jusqu'à ce qu'elles forment une iuas-,e;i peu près homogène.
On divise alors celte niasse en deux parts égales, dont une. additionnée d'eau el acidulée, sera soumise à la distillation en \ ue de la recherche des poisons volatils; le résidu de la distillabon servira à la recherche des poisons minéraux ; l'autre moitié de l'échantillon sera consacrée à la recherche des poisons végétaux.
On commencera toujours par rechercher dans le sang l'oxyde de carbone, et, s il y -, ij,.Ui quelques autres o-az toxiques. Quant à l'ordre des recherches
Fig. 2 bis.
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suivantes, il ne peul être indiqué; il n'y a pas de motif pour commencer plutôt par les alcaloïdes que par les [» >isï>ns volatils el minéraux; mais la lecture des pièces du dossier peul indiquer l'opportunité de diriger les expériences dans un sens déterminé. Quoi qu'il en'soit, même si l'expertise esl urgente, il esl mauvais de commencer simultanément, comme on le fail parfois dans le luit de gagner du temps, les deux grandes séries d'expériences : en effet, si l'une des séries donne des résultats positifs, la recherche des poisons de l'autre série deviendra inutile ou moins utile, ei le reste des viscères sera mieux employé à des essais de vérification, ou à des études sur la localisation du poison trouvé, etc.
CHAPITRE PREMIER
Les empoisonnements par l'oxyde de carbone, ou, pour mieux dire, par les produits de la combustion incomplète du charbon, sont extrêmemenl fréquents; les empoisonnements criminels-sonj rares; on en peul cependant citer quelques exemples. Le suicide par asphyxie au moyen du classique réchaud de charbon esl un genre de mort toujours très en faveur, principalement en France; la justice el les experts n'ont guère à s'occuper du suicide par le charbon, Lorsque c'est un individu seul qui s'asphyxie volontairement; il n'en est pas de même lorsqu'il s'agit d'un suicide à deux, où l'un des deux survit et peul être l'objet d'une action judiciaire.
■ Relativement à la fréquence des suicides par le charbon, citons les chiffres suivants ; ona compté en France :
de 1K36 à 1840. 180 suicides parle char!
1K78 à INSU. £63 —
enfin en 1891ilyena eu 848, à peu près le quinzième du nombre total des suicides '.
Le suicide par les vapeurs de charbon est tort rare en Angleterre, et peu fréquent en Allemagne ; et, enFrance, c'est presque exclusivement un mode de suicide parisien : les quatre cinquièmes ont lieu dans le département de la Seine. Ce mode de suicide est particulièrement pratiqué par les femmes. Sur le nombre total des suicidés, les femmes ne forment guère que le cinquième. Pour le suicide par le charbon, exclusivement, les suicides féminins
' Brouardel. Les Asphyxies, \>. 17. Pari-, 1S'J6.
forment les deux tiers du nombre total. La fréquence de ces suicides tient surtoul à L'opinion très répandue dans le peuple que la mort par le charbon n'est pas douloureuse.
Quanl aux accidents causés par l'oxyde de carbone, ils sonl innombrables : les pins fréquents sonl dus à l'emploi imprudent d'appareils de chauffage du genre de ceux qu'on appelle « à combustion lente ». au
mauvais foncti ment de ces appareils, à des dispositions défectueuses
des cheminées par où s'écoulent les produits de la combustion, etc. 11 est permis de croire qu'un grand nombre de morts causées par 1rs poêles mobiles passent inaperçues, et que bien des accidents non suivis de mort sont attribuables à L'inhalation prolongée de mélanges gazeux contenant de faillies proportions d'oxyde de carbone.
Parmi les autres modes d'intoxication oxycarbonique, il faut citer Les fours a chaux, qui dégagent des gaz riches en oxyde de carbone : on voit chaque année, aux em irons de Paris, des cas d'asphyxie de ce genre, chez îles malheureux < ] 1 1 i \ iennent près de ers fours chercher un peu de chaleur, et s'y endorment.
L'emploi des charbons préparés pour les chaufferettes dans les voitures a donné lieu à des accidents '.
Dans li >s incendies, L'oxyde de carbone produit par la combustion est souvent la cause directe de la mort; nous rappellerons à ce sujet L'incendie de L'Opéra-Comique, en 1887 : nous avons pu nettement constater l'oxyde de carbone dans le sang de beaucoup de cadavres non brûlés.
Aux intoxications oxycarboniques il faut rattacher celles que cause Le gaz de l'éclairage : le véritable agent toxique, dans Le mélange gazeux complexe produit par la distillation de la houille, est en effet l'oxyde de carbone.
Les empoisonnements lents sont très nombreux; aussi ils frappent particulièrement certains indh idus exposés parleur métier à respirer constamment de faibles doses de gaz toxique : on a cité les cuisiniers, les repasseuses, les fondeurs, Les mineurs, etc. L'usage du brasero, usité dans divers pays comme moyen de chauffage, peut donner lieu à des intoxications lentes, ou même rapides. La combustion sans flamme des poutres dans les vieilles constructions, combustion qui parfois dure fort longtemps sans éveiller L'attention, donne aussi naissance à de l'oxyde de carbone et amène des intoxications Lentes.
Modes de production. Propriétés générales de l'oxyde de carrone. — L'oxyde de carbone a été isolé pour l;i première fois par Priestley, quj n a
1 Voyez a ce propos l'auto-obseï «ration rapportée par le Dr Motet. Ann. d'hyg. [3) t. XX XI. p. 258.
pas bien reconnu sa nature, et a été étudié après 1801. par Cruikshank,
"\Y Ihouse, Qémenl el Desormes, ef autres, dont les travaux onl fait
voir les relations qui existent entre l'acide carbonique et l'oxyde decarbone.
Les modes de production de l'oxyde de carbone sont nombreux : ce gaz se dégage dans la combustion incomplète de (unies les variétés de charbon, ou des produits riches en carbone ; il se forme par l'action de la vapeur d'eau sur le charbon chauffé au rouge; dan.-- la décomposition par la chaleur de certaines substances organiques, soit seules, soit en présence de l'acide sulfurique. On le prépare pratiquement, en chauffant l'acide oxalique avec l'acide sulfurique, el en éliminant par la potasse l'acide carbonique simultanément formé.
I )e liai-, ces modes de produel ion , l'un des pins intéressants est la réduction de l'acide carbonique par le charbon : on sait depuis longtemps que, lorsque l'on fait passer un courant d'acide carbonique sur du charbon chauffé au rouge dans un tube de porcelaine, on obtient, si le courant est suffisamment lent, une décomposition totale du >j;;r/. carbonique qui se ehange en oxyde de carbone :
COs + c = 2 en
Lue réaction analogue se produit dans tous les foyers où le charbon brûle incomplètement : par exemple, dans un poêle mobile, à la surface de la grille, le combustible en contact avec une quantité suffisante d'oxygène se change en acide carbonique, lequel s'élevant à travers une couche de charbon échauffé, se réduit à son tour en dégageant des quantités variables d'oxyde de carbone. — Au reste la combustion du carbone et des composés carbonés, même au contact d'une grande quantité d'oxygène, produit toujours des doses appréciables d'oxyde de carbone.
La décomposition de la vapeur d'eau par le charbon chauffé au rouge,
C + H-o = en + IIJ.
qui donne naissance à un mélange d'oxyde de carbone et d'hydrogène, est encore un mode de production très intéressant ; ce gaz à l'eau éminemment dangereux axant reçu des applications industrielles considérable-.
L'oxyde de carbone est un gaz incolore: sa densité est 0,9679 par rapport à 1 ail-, 14 par rapport à l'hydrogène. Le poids du litre est 1^,254, il est liquéfiable au-dessous de son point critique — 13'.)°.oi : il bout à — 190°, et se congèleà — 207", à la pression de 0m,010. Il est fort peu
— « .1 « » 1 >l» ■ dans l'eau, el environ dis fois plus soluble dans l'alcool coefficient d'absorption dans l'eau, d'après Bunsen :
C = 0.0:ii8T4 — O.O0O8I6321 + O.OOOOIGi-'l (-'
Bien que cette solubUité soi! très faible, il y a lieu d'en tenir compte dans certaines expériences, lorsqu'on recherche des doses très petites d'oxyde de carbone.
Enflammé au contact de l'air, l'oxyde de carbone brûle avec une flamme bleue peu éclairante, beaucoup plus visible cependant que celle de l'hydrogène : dans cette combustion, il se forme de l'acide carbonique, el il ne se produil pas d'eau : ce qui distingue l'oxyde de carbone de l'hydrogène. Deux volumes d'oxyde de carbone, mêlés avec un volume d'oxygène, détonent, assez faiblement, (huis Feudiomètre en produisant deux volumes d'acide carbonique.
Il est absorbé par différents corps, notamment par les solutions de chlorure cuivreux Cu* Cl*) dans Pamnoniaque ou l'acide chlorhydrique : il forme alors avec le chlorure cuivreux une combinaison que la chaleur détruit avec dégagement d'oxyde de en ri mue pur. Il esl aus^i absorbé par le chlorure de palladium. Il produit avec 1 hémoglobine < ! u sang une combinaison : l'hémoglobine oxycarbonée, plus stable que l'hémoglobine oxygénée ordinaire. Claude Bernard a montré que lorsque du sang chargé d'oxygène est agité avec de l'oxyde de carbone, l'oxygène est mis en liberté et l'oxyde de carbone se fixe à sa place sur les globules sanguins. L'oxygène est remplacé par l'oxyde de carbonée volume égal : par exemple, dans une expérience citée par Gréhant, Hm centimètres cubes de sang ont absorbé 18cc,6 d'oxyde de carbone qui se sont substitués à 19 centimètres cubes d'oxygène. Cette propriété explique l'action toxique <lr ce gaz.
Action physiologique. Doses toxiques. — Les limites auxquelles une atmosphère renfermant de l'oxyde de carbone devient dangereuse ou mortelle à respirer ont été étudiées par divers auteurs dont 1rs résultats ne sont pas très concordants. Il y a des différences importantes selon la nature des animaux mis en expérience, selon la composition du mélange gazeux qui accompagne l'oxyde de carbone, etc.
D'après F. Leblanc, un moineau périt immédiatement dans une atmosphère contenant i p. UNI d'oxyde de carbone, en deux minutes dans uni' atmosphère à 1 p. Uni. Un chien meurt très vite dans un mélange à 3 p. 100. In milieu à I p. lim esl très rapidement mortel pour l'homme; la mort survient aussi dans une atmosphère à 1 p. 500, et, plus lentement, dans une atmosphère à 1 p. 1000. D'autres observations, que je crois plus
près de la vérité, montrent que des doses infiniment plus faibles encore peuvent devenir assez vite dangereuses (0,2-à 0,5 p. 1000. Gruber, Hempel).
Dans les expériences de Tourdes sur dos lapins, ces animaux se -.uni montrés assez résistants ; ils succombaient après sepl minutes au maximum dans de l'air contenant 1/8 d'oxyde de carbone, après vingt-trois minutes dans de l'air à 1/15 ; après trente-sept minutes dans de l'air à 1/3(1.
Voici encore à ce sujet diverses expériences de Gréhant (les Poisons de l'air. p. \M. Paris, 1890).
Moineau : atmosphère mutenant I ]i. ïiOO île ('.< i : mort en 1 h. il — I p. 400 — — 1 h. 10
1 p. 1000 — pas d'accidents en 2 h.
La dose toxique pour les moineaux serait comprise entre 1 p. 500 et I p. 450.
Pour le chien, le même auteur estime la dose toxique comprise entre 1 p. 250 et I p. 300.
Chez un lapin, il a observé des signes d'empoisonnement manifeste, suivis de guérison, dans une atmosphère renfermant 1 p. 70, respirée pendant quarante minutes; le même lapin estmorl dans une atmosphère à 1 p. 60. La dose toxique paraît être comprise, poûrîê lapin, entre I p. 60 et 1 p. "il. Gréhant a fait respirer un même mélange, à 1 p. 100, simultanément à un moineau, à un lapin, à un chien. Le moineau est mort en quatre minutes, le chien en quinze minutes, le lapin a survécu. 11 s'agit, dans toutes ers expériences, d'animaux respirant un mélange gazeux renouvelé, de composition constante, et non point confinés dans une atmosphère limitée où s'accumulent les produits de la respiration.
11 est très certain que des doses beaucoup plus faillies peuvent devenir dangereuses pour l'homme ; dans la pratique la nocuité du mélange gazeux est difficile à préciser, car elle doit dépendre dans une certaine mesure des proportions relatives de l'oxygène et des gaz toxiques. En général, dans les empoisonnements par l'oxyde de carbone, le gaz toxique est accompagné d'autres produits gazeux, surtout d'acide carbonique, qui, s'ils n'ont guère d'action réellement toxique par eux-mêmes, contribuent au moinsà diminuer la proportion d'oxygène, par suite à rendre l'atmosphère moins respirable.
Enfin, dans l'appréciation des doses toxiques, il faut faire intervenir le temps pendant lequel dure l'expérience. Si au lieu de laisser des animaux pendant une heure ou deux dans le milieu toxique, on les y abandonnait pendant des temps plus longs, on les verrait succomber dans des atmosphères qui paraissaient d'abord inoffensives.
Des expériences récentes montrent bien que la fixation de l'oxyde de
carbone dans le sang a lieu même lorsque le gaz toxique esl dilué dans un très orand excès d'air. Ainsi, il n été constaté qu'un chien respiranl dans un mélange à 1 p. io 000, pendant deux heures, a fixé dans son sang la cinquième partie de l'oxyde de carbone qui a circulé dans les poumons; pour des mélanges compris entre 1 p. 6000, et I p. 60 000, la dose fixée esl proportionnelle au temps pendant lequel l'animal a respiré Gréhant. Comptes Rendus, t. CXXY, p. 733 .
La dose toxique \ arie aussi selon les individus, selon l'étal de santé, etc. Les différences individuelles de résistance à l'oxyde de carbone sont fréquemment démontrées par les suicides à deux, où il arrive très souvent que l'un des deux asphj siés sun il.
L'influence du sexe el < 1 * ■ l'âge n'a pas été bien étudiée; on dit que les enfants périssent plus rite que les adultes, et que la mortalité esl un peu plus grande chez 11 nu.' que chez la femme.
Il se produil sou^ en) au débui de l'asphyxie un étal de -\ ncope qui constitue une ( ilition favorable, et peut sauver l'individu exposée l'empoisonnement oxycarbonique : la respiration ne se l'ait plus alors que faibleni. et l'introduction du gaz toxiqueest beaucoup plu- limitée.
Symptômesde l'empoisonnement oxycarbonique. — D'après Tourdes il \ a. dans cette intoxication, d< ux périodes : l'une d'excitation, accélération du pouls et de la respiration : l'autre de dépression, avec ralentissement de la circulation, el insensibilité. Si l'empoisonnement esl très rapide, la première phase peut faire défaut. Dans l'empoisonnement graduel, on observe de la pesanteur de tête, des> ertiges, des tremblements, de la faiblesse musculaire : bientôt les mouvements cessent, le malade tombe dan- le coma : la respiration devient stertoreuse, la face esl violacée. La mort est souvent précédée
de COm lll-iolis.
Dans les empoisonnements i moi-tel-, lorsque le- soins donnés au
malad il pule rappeler à la vie, on constate, parmi les accidents consécutifs, un tremblement général, de- bourdonnements d'oreilles, des troubles delà vue, et. 1.- plussouvent, un état d'hébétude, d'accablement, qui rappelle certains étals d'ivresse. Quelquefois, à la suite d'intoxications oxycarbonées, on a observé des] umonies, de- congestions des méninges;
deS exemple- de pal'al\-ie ollt été -i^llalé- paiJ Bourdon, lîri— alld'.
Rendu2.
La perte de la mémoire esl un accident île- plu- fréquents à la suite de l'intoxication oxycarl ée : chez certains sujets l'amnésie peut être de
1 Les paralysies toxiques. Thèse d'agrégation. Pari-. I3S0. - ■<:. mèdic. des hôpitaiu . 1882,
très longue durée1. Les troubles de la motilité sont aussi parfois très Longs à disparaître.
Pour la description des symptômes de l'empoisonnement oxycarbonique, non suivi de mort, nous ne pouvons mieux faire que de renvoyer le lecteur à l'auto-observation publiée par Motet, que nous avons déjà signalée (Ann. (TRyg. (3 . t. XXXI, p. 258).
Dans l'intoxication lente cuisiniers, blanchisseuses, mineurs, etc.), 011 a surtout observé de l'anémie, divers troubles nerveux et troubles de la nutrition ; les symptômes de celle forme d'intoxication paraissent extrêmement variables, et le diagnostic n'est pas toujours facile. Il est permis de croire qu'un très grand nombre de ces intoxications passent inaperçues. Quand on soupçonne un empoisonnement de ce genre, rien n'est plus malaisé que d'en démontrer la réalité, c'est-à-dire de constater que l'air respiré journellement par le malade contienl de l'oxyde de carbone ; car nous ne possédons pas, en vérité, de moyens bien pratiques pour reconnaître la présence de très petites quantités d'oxyde de carbone dans l'air. (Test un sujet sur lequel nous re\ iendrons plus loin.
Elimination de l'oxyde de carbone. — Comment se l'ail l'élimination de 1 oxyde de carbone? Combien de temps dure cette élimination ? Ces deux questions difficiles ont été l'objet de nombreuses études.
Claude Bernard a admis que l'oxyde de carbone, formant avec le globule sanguin une combinaison extrêmement stable, tue, minéralisé en quelque sorte ce globule, <|ui dès lors doit mourir ou être1 éliminé de l'économie. D'autres physiologistes ont admis que l'oxyde de carbone introduit dans l'organisme se changeai! lentement en acide carbonique et qu'il disparaissait sous celle forme. Les expériences à faire pour constater l'élimination sous forme d'acide carbonique sont naturellement fort délicates, presque impossibles, à cause des erreurs multiples résultant des variations que peuvent produire diverses causes dans l'exhalation de l'acide carbonique.
( )u a songé encore à l'élimination à l'état d'acide formique onde foriniate : mais rien n'a confirmé cette hypothèse.
Gréhani est arrivée relie conclusion que l'oxyde de carbone est éliminé '•n nature. Ses expériences ont été critiquées parKreis [Pfluger's Arch., 1881 qui estime que dans l'empoisonnement partiel, chez les animaux, des traces d'oxyde de carbone persistent fort longtemps dans les poumons, et peuvent passer dans l'air expiré; il explique ainsi les résultats observés
' Voyez Briand. Amnésies toxiques, Ann. d'hyg. :; . I. XXI, p. 3o0. — Fallut. Ibid. (3), 1. XXVII, p. 2«,etc.
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parGréhanl, el croil qu'une très petite quantité seulemenl du l>'uz toxique esl expulsée à l'étal d'oxyde de carbone, tandis que la majeure partie se transforme en acide carbonique.
Gréhant a repris ses expériences et maintenu ses conclusions. Voici en résumé le dispositif adopté ' : un sac de caoutchouc reçoit les produits delà respiration d'un animal intoxiqué; ces gaz sont conduits à travers des flacons laveurs à potasse, où ils perdent tout leur acide carbonique; puis ;'i lra\ ers un flacon à eau de ban te, qui doit rester claire et servir de témoin : puisa travers un tube de verre renfermant de l'oxyde de cuivre et chauffé sur une grille à analvse ; l'oxvde de carbone, s'il en existe, s'y transforme en acide carbonique; on fait passer ensuite le mélange gazeux dans de l'eau de barvte, qui absorbe l'acide carbonique formé : le carbonate de baryte esl décomposé par l'acide chlorhydrique et on mesure l'acide carbonique mi-- en liberté. Pour les précautions ;'i prendre afin d'éviter toutes causes d'erreur, nous renvoyons le lecteur au livre de ( iréhanl .
('.cl observateur a trouvé, en opéranl sur un chien partiellement empoisonné, el en recueillant en quarante-cinq minutes) lui) litres de l'air expiré, que ce volume gazeux contenail H) centimètres cubes d'oxyde de
carbone, soil I p. I
La principale objection qui ail été faite à ces expériences, c'est que peutêtre l'air expiré par les animaux contienl des substances carbonées, autres que l'oxvde di carbone, capables de fournir de l'acide carbonique (huile tube à oxyde de cuivre. Gréhant répond à celte objection, en opérant sur un animal non empoisonné el en constatant que les produits d'expiration ne fournissent pas d'acide carbonique après passage sur l'oxyde de cuivre. Quant à l'objection de Kreis à propos du gaz libre restant dans les poumons, il la réfute par des expériences laites sur un chien avec des mélanges d'oxvsrène el d'hvdroerène, et en montrant qu'au bout de trois minutes il ne reste plus d'hydrogène libre dans les voies respiratoires.
Gréhant conclu! donc que l'élimination de l'oxyde de carbone se fait en nature. Il faut bien remarquer cependant que son procédé opératoire est d'un maniement fort délicat, parce que les quantités de gaz toxique qu'il s'agit de mesurer sent nécessairement forl petites, et que bien des causes d'erreur sont à craindre, malgré toute 1 habileté de l'expérimentateur.
De Saint-Martin, dan- des essais basés sur des procédés tout différents, dont on trouvera le détail dans le volume intitulé Recherches expérimentales sur la respiration Paris, 18'.i:i, Doin), arrive aux conclusions suivantes :
a Ton- les auteurs soni d'accord pour admettre qu'il existe de l'oxyde de
1 Gréhant. Les poisons del'air.
carbone dans les produits d'expiration des animaux intoxiqués ; mais l'élimination est-elle totale ou seulement partielle?
« Les essais m vitro montrent que dans un mélange de sang oxycarboné el de sang oxygéné maintenu Longtemps à l'étuve et à 38°, à l'abri du contact de l'air, une certaine quantité d'oxyde de carbone finit par disparaître, très probablement en se transformant en acide carbonique. »
Il est légitime de penser que les choses se passent de même dans le sang d'un animal partiellement intoxiqué : l'expérience confirme cette hypothèse : en effet, lorsqu'on fait respirer à des lapins un mélange d'air et d'oxyde de carbone, en ayant soin de doser par des procédés minutieux l'oxyde de carbone exhalé, et celui qui reste dans le sang de l'animal sacrifié à la fin de l'expérience, on observe constamment un déficit, qui pour des durées de trois heures atteint un quart ou un cinquième de l'oxyde de carbone absorbé. De Saint-Martin conclut que tout l'oxyde de carbone n'est pas éliminé en nature, qu'une assez notable proportion des gaz disparaît très probablement en se transformant en acide carbonique ; que l'exhalation en nature, d'abord très active, lorsque la quantité de gaz absorbée a été considérable, décroît rapidement, et qu'enfin, à partir de la troisième heure, l'élimination se fait surtout par destruction chimique du poison.
En définitive les expériences très minutieuses de de Saint-Martin tendent à montrer qu'il y a une part de vérité dans chacune des opinions inverses soutenues à propos de l'élimination de l'oxyde de carbone.
Les avis les plus contradictoires ont été formulés à propos de la durée de L'élimination de l'oxyde de carbone. C'est um1 question qui peut présenter un certain intérêt pratique. Bien souvent, des individus empoisonnés par l'oxyde de carbone, soustraits à l'action de l'atmosphère toxique, succombent néanmoins après des intervalles assez considérables : ils ont donc le temps d'éliminer le poison, en proportion d'autant plus forte que la survie a été' plus Longue ; et l'expert ne trouvera dans leur sang que des quantités minimes d'oxyde de carbone. Divers problèmes médico-légaux peuvent être soulevés à ce sujet. D'après YYesche, deux heures suffisent pour l'élimination du poison; des limites encore plus courtes ont été indiquées, mais je ne les crois pas admissibles. Haldane, d'après des expériences sur lui-même, croit que six heures après l'intoxication, l'oxyde de carbone a entièrement disparu. Koch a trouvé le gaz toxique dix heures après. Pouchet soixante heures après, et moi-même soixante-dix heures après l'intoxication dans le sang d'individus vivants. La plupart de ces observations reposent sur des examens spectroscopiques. Or, il est assez difficile de s'entendre sur la sensibilité de ce genre d'expériences, sensibilité qui, en effet, dépend beaucoup de l'œil de l'observateur. Il me parait
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que cette étude de la durée de l'élimination pourrait être reprise avec utilité, par des méthodes plus exactes que l'examen spectroscopique.
Lksions. — Sans être tout à fait caractéristiques, les signes fournis par l'examen extérieur du cadavre ei par l'autopsie uni cependant uneimportance réelle, el l'on peu! dire que, très souvent, l'intoxication oxycarbonique est soupçonnée par le médecin-légiste an cours de l'autopsie.
Sur le cadavre, on voit de larges taches rosées, par exemple aux cuisses el an ventre; les lèvres conservent leur couleur rouge. Le sang a uni' teinte plus rutilante que le sang normal. Les muscles, les organes internes sont aussi colorés en un rouge |>lus vif. Les poumons offrent assez
soin eut nue lésion des sommets décrite par Lacassagne sous le n
d'œdème carminé. Du côté du tube digestif, il faut noter des lésions de la muqueuse gastro-intestinale, congestions, hémorragies, allant du simple piqueté jusqu'à l'épanchemenl sous-muqueux. Brouardel ei Descousl onl appelé l'attention sur l'importance de ces lésions, qui parfois ont pu être confondues avec celles que produirait un poison irritant, (les lésions apparaissent sinon toujours, du moins très fréquemment, au moins dans lajnoitié des cas (d'après des expériences que nous axons en récemment l'occasion de taire avec Brouardel et Descousl .
L'urine est quelquefois légèrement teintée en rose par du sang.
Le sang contenant de l'oxyde de carbone conserve ses globules avec leur l'orme normale : il résiste plus que le sang ordinaire à la putréfaction. Les caractères spectroscopiques de ce sang se reconnaissent encore après un temps forl long (quelquefois plusieurs mois M.
Si l'on enferme parallèlement dans des tulies scellés du sang ordinaire et du sang oxycarboné, on verra le premier changer de couleur el devenir plus foncé, beaucoup plus promptemenl que le second, qui garde assez longtemps sa teinte rouge vif. Le dépôl des globules dans le sang oxycarboné se fait plus vite que dan-, le sang ordinaire.
I >u fait de la conservation assez facile du sang owcarlioné. on a conclu, niais sans raisons bien valables, que les cadavres d'asphyxiés résistaienl
'J'ai fait dessécher du sauf; salinv d'oxyde il'.' carbone sous une cloche, sur l'acide sulfurique, a la pression ordinaire. Il'1 ce sang, examiné après quatre mois, j'ai pu extraire de l'oxyde de carbone par le vide. La réaction spectroscopique n'étail pas nettement visible.
L'exa n spectroscopique m'a permis de révéler l'oxyde de carbone dans les circonstances i rès défa \ oi ables que voici :
On avait envoyé, pour une expertise, de petits fragments des \ iscères d'un homme empoisonné par l'oxyde de carbone. L'autopsie ,avait été faite quarante et un jours après la mort, et les fragments d'organes avaient été placés dans l'alcool. En-broyant avecdu sable et de l'eau un |"-tit fragment de rai'', j'ai réussi àobtenir une solution colorée et a y constater les caractères spectroscopiques du sang oxycarboné,
mieux que d'autres à la putréfaction. Dos assertions analogues, auxquelles il n'y a pas lieu de prêter grande attention, onl été émises à propos de beaucoup d'empoisonnements.
Recherche db l'oxyde de carbone dans le sang. Examen spectroscopique. — Quelque nets que soient les signes tirés de l'autopsie, ils ne suffisent point pour établir la preuve de l'empoisonnement oxycarbonique ; il faut rechercher le gaz toxique dans le sang; ce qui peut se faire par deux procédés : l'examen spectroscopique, ou bien l'extraction des gaz du sang, suivie d'une analyse de ers gaz. Le premier de ces procédés est d'une application facile, et donne des résultats très prompts et très précis, à la condition que le sang contienne des quantités considérables d'oxyde de carbone ; le second, plus long et plus délicat, permet de retrouver de faillies doses d'oxyde de carbone, à la condition qu'on dispose d'une quantité' de sang assez grande.
Pour examiner du sang au spectroscope, on en dilue quelques gouttes dans
un peu d'eau distillée; si la solution est trouble il vaut mieux la l'aire passer une ou deux fois sur un petit filtre en papier. Cette solution est introduite dans un tube bouché, ou mieux dans une petite cuve de verre à faces parallèles, placée devant la fente d'un spectroscope voir lie,-. 6 .
Il est commode d'employer des cuves pouvant être * examinées dans les deux épaisseurs. Je me sers, pour ces essais, d'une cuve ayant 18 millimètres d'épaisseur dans un sens, et 38 millimètres dans l'autre. Un
liquide contenant 1 p. 100 de sang est d'une concentration convenable pour l'examen sous la petite épaisseur dans celte cuve. — La ligure 3 représente le modèle de cuve à faces parallèles, dit cuve de Schultze.
Fis. 3.
On voit donc que l'essai se fait avec fort peu de sang, deux à trois gouttes environ. Cette quantité peut être encore diminuée, si l'on opère sous une épaisseur plus grande, par exemple en faisant passer le faisceau lumineux dans la grande longueur de la cuve ; enfin, pour le cas où l'on ne disposerait que d'une trace de sang, on diminuerait encore le volume du liquide par l'emploi d'un petit appareil tel que celui qui est représenté dans la figure 4, et qui est formé d'un tube de verre plat, fermé aux extrémités par deux petites glaces collées avec du baume de Canada : on examine le tube dans sa longueur. Avec cet appareil, l'expérience peut se faire sur moins de 1 centimètre cube de solution sanguine à 1 p. 100.
employé, la dilution doit être toile que spectre deux bandes sombres situées
Ki<!
Quelque soit 1 l'on voie apparaître nettement dans 1 entre 1) et E, la première dans le jaune, la seconde, pins large, à droite de La précédente. Si le liquidées! trop concentré, la partie droite du spectre disparait en grande partie, les deux bandes sont trop foncées ou sont réunies en une seule; s'il est trop étendu, les bandes sont trop pâles et peu visibles. La fente du spectroscope doit être assez étroite. On cherchera par tâtonnement la largeur qui convient le mieux. Si l'on veut faire t\rs essais suivis, il e>l bon de régler définitivement la largeur de la fente, pour opérer toujours dans les mômes conditions. On arrive facilement à ce résultat en faisant tracer, sur le bouton de réglage de la fente, des divisions qui permettent, grâce à un repère, de revenir toujours à une largeur identique.
La source Lumineuse peut être quelconque : un bec de gaz, papillon ou autre, un bec Auer, conviennent parfaitement.
Pour régler le micromètre, on se sert d'une flamme contenant du sodium
lampe à alcool salé , que l'on place devant la fente; on manie ensuite la
vis de rappel du micromètre, de manière à ce que la raie jaune il)i fournie par
la flamme du sodium coïncide avec division déterminée du micromètre.
En France, on a l'habitude de placer cette raie 1 1 à la division KO du micromètre.
Pour ces observations, le spectroscope le plus convenable est le spectroscope ordinaire à un seul prisme ; les instruments à deux prismes, donnant une dispersion plus grande, font apparaître les bandes trop pâles. Pour des essais rapides, on utilise aussi parfois de petits spectroscopes de poche, à vision directe : avec ces instruments, il est commode de se servir, pour contenir la solution sanguine, de petits tubes plats fermés par un bout ; OH les fixe devant la fente avec un peu de cire molle. Ces petits speclroscopes n'ont pas de micromètre, ce qui, dans certains cas, est un inconvénient sérieux.
L'appareil étant réglé comme nous l'avons dit, si Fou examine le spectre fourni par du sang oxygéné normal, on voit donc deux bandes d'absorption, à bords estompés, dont les milieux sont à la division 84-83 pour celle de gauche, et à la division 103-104 pour celle de droite (fig. 5). Si Ton prend du sang- chargé d'oxyde de carbone, le spectre est sensiblement le même; cependant, avec un peu d'attention, on s'aperçoit que les bandes d'absorption, fournies par le sang oxycarboné, sont très légèrement déviées vers la droite.
Pour bien voir cette différence, il faut superposer les deux spectres du sang normal et oxycarboné c'est du reste une, bonne précaution, dans toutes les observations spectroscopiques, que d'avoir toujours sous les yeux un spectre
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Pig. 5.
I. Spectre du saut: normal. — II. Spectre du sang normal après addition uV sulfhydrate. — III. Spectre du sang contenant de l'oxyde de carbone, avant ou après addition de sulfhydrate. — IV. Spectre 'lu =aug contenant peu d'oxyde de carbone, après addition de sulfhydrate.
de comparaison . On arrivée ce résultat au moyen d'un petit prisme triangulaire, qui peut se rabattre sur la moitié supérieure delà fente, lue des deux solutions sanguines est installée devant la moitié inférieure de la t'ente ; l'autre, latéralement, devant l'une des faces du prisme, de telle sorte que les rayons provenant d'une seconde source lumineuse t_-t traversant la seconde solution sont réfractés et pénètrent dans la partie supérieure de la fente'.
1 L'1 réglage des deux sources lumineuses demande quelques tâtonnements ; pour facilitei
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Les différences entre le spectre do sang normal el celui du sang oxycarboné sonl trop peu apparentes pour qu'on puisse pratiquement reconnaître l'oxyde de carbone par ce seul caractère.
Au contraire, il y a une différence essentielle entre les spectres des deux espèces de sang, après qu'ils ont été soumis à l'action d'un agent réducteur. En effet, la combinaison de l'oxyde de carbone avec l'hémoglobine est beaucoup plus stable que celle de l'oxygène avec le même corps. Il en résulte que certains agents capables de transformer l'oxyhémoglobine pourronl être sans
Fig. 6. — Spectroscopc.
action sur l'hémoglobine oxycarbonée ; c'est ce qui arrive lorsqu'on traite les solutions sanguines par des réducteurs, tels que le sulfhydrate d'ammoniaque, le protochlorure d'étain, l'hydrosulfite de soude, (les réactifs mis en présence du sang oxygéné ordinaire font apparaître un nouveau spectre d'absorption, celui de l ^hémoglobine réduite, caractérisé par une raie obscure qui occupe à peu près l'espace intermédiaire entre les deux raies primitives et qui est nu peu plus pâle et plus large que celles-ci. Le réactif recommandé par Stokes pour produire cette réduction était
cette installation, je sers d'une double lampe à gaz représentée figure 6. Les deux becs
son! o uverts de tubes métalliques, percés a la hauteur de la liai i h l'une fente d'un
demi-centimètre de large : on évite ainsi toute lumière inutile. La lampe A éclaire directement la moitié inférieure de ta fente : la lampe li éclaire la moitié supérieure de la fente, i h traversant le petit prisme. Cette seconde lampe |>i-ut se déplacer sur une tige C, horizontale, et mobile autour de l'axe D. Ce double mouvement rend l'installation facile.
une solution à "> p. luu de protochlorure d'étain, additionnée d'acide tartrique, puis neutralisée par L'ammoniaque. On se sert le plus souvent du sulfhydrate d'ammoniaque. Une ou deux gouttes par centimètre cube de solution sanguine diluée suffisent à produire la réduction ; toutefois cette réduction n'est pas immédiate ; c'est au bout de'une à cinq minutes que l'on voit les bandes obscures s'estomper, s'affaiblir peu ;'i peu et faire place à la bande unique de l'hémoglobine réduite fig. ■ >. Il .
On a t'ait diverses critiques à l'emploi du sulfhydrate d'ammoniaque; il altère l'hémoglobine (production dans le rouée d'une bande d'absorption caractérisant l'hydrogène sulfuré) , voirp. I30etfig. 17 , si on l'emploie en trop grande quantité. Trop (''tondu, ou en trop petite dose, il ne réduit que lentement. En réalité le sulfhydrate est presque toujours suffisant, et on l'utilise de préférence parce que c'est un réactif qu'on a toujours sous la main.
Cependant l'emploi de l'hydrosulfite de soude présente quelques avantages : mais ce réactif a L'inconvénient de ne pas se conserver.
On prépare très rapidement une solution réductrice à base d'hydrosulfite en agitant dans un flacon bien fermé de la tournure de zinc avec du bisulfite ordinaire additionné de ï ou 3 volumes d'eau. Voici d'ailleurs le mode de préparation plus complet recommandé par Schutzemberger : on mélange 50 grammes de bisulfite de soude liquide à. 30° Baume, avec 200 grammes d'eau et o ou 6 grammes de gris de zinc. On agite en refroidissant ; après une demiheure, on filtre rapidement ; on ajoute 35 grammes d'un lait de chaux au cinquième (chaux vive 100 grammes, eau 500 grammes). On agite deux minutes et on filtre : au liquide titré on ajoute 15 centimètres cubes de solution de carbonate de soude au dixième, et on filtre une dernière fois. Ce liquide, très avide d'oxygène, est réparti dans de très petits flacons que l'on remplit entièrement et que l'on conserve au frais '.
Si l'on ajoute du sulfhydrate à du sang chargé d'oxyde de carbone, le résultat est tout différent : La combinaison du gaz avec l'hémoglobine n'est pas réduite, d les deux bandes primitives persistent (fig. •">. 111 .
Tel est le caractère qui différencie essentiellement le sano- normal du sang
1 JVi l'ait quelques essais méthodiques pour c parer la valeur de s deux réactifs.
L'avantage do l'hydrosulfite est de donner une réduction plu- rapide. Mais le liquide devient un pou trouble, le spectre parait moins net qu'avec le sulfhydrate. 11 ne faut d'ailleurs pas songer à filtrer ce liquide, car an contact de l'air les bandes primitives reparaîtraient. L'inconvénient du défaut de conservation de l'hydrosulfite pourrait occasion ner de- erreurs graves entre les mains d'un observateur peu soigneux, qui n'aurait pas pris soin de' vérilier expressément -on réactif; il serait amené a conclure a la présence de l'oxyde de carbone dans du sang qui n'en contiendrait pas.
J'ai essayé aussi quelques autres agents réducteurs, l'amalgame de sodium, l'oxalate ferreux, etc. Aucun ne m'a paru présenter des avantages réels sur le sulfhydrate.
oxycarboné, el qui permel de reconnaître si i toujours, du moins dans
hi plupart des cas, l'empoisonnement par l'oxyde de carbone. Quand ce caractère si simple el si pratiquées) observé avec toute sa netteté, lorsque les deux bandes ont persisté bien réellement pendant dix minutes après l'addition du sulfliydrate, on* esl en droil de conclure àla présence de l'oxyde '!•' carbone; je ne crois pas qu'il y ail de cause d'erreur sérieuse, mais à la condition, bien entendu, que l'expérience ail un résultat très nel el que la persistance des deux bandes ne prête à aucun doute.
En effet, si la substitution de l'oxyde de carbone à l'oxygène dans le globule sanguin esl très incomplète en réalité «-lie n'est jamais totale . si l'individu qui a respiré de l'oxyde de carbone' a survécu un certain temps après avoir été soustrait à l'action du poison, c'est-à-dire >'il 8 pu, avant sa mort . éliminer une forte proportion du gaz absorbé, les résultats de l'examen spectroscopique seront quelquefois fort incertains. Le sang contiendra de l'oxyhémoglobine, qui, par le sulfliydrate, donnera la bande de l'hémoglobine réduite ; les deux bandes persistantes, due» à l'hémoglobine oxycarbonée, seronl plus ou moins effacées, noyées, dans la bande de l'hémoglobine réduite occupant l'espace intermédiaire lip/. •">. IV . Il sera dès lors difficile ou impossible de conclure avec certitude.
Sensibilité de la réaction spectroscopique. — Ceci nous amène à parler delà sensibilité de la réaction spectroscopique; c'est un sujet sur lequel il esl difficile de se mettre d'accord, parce que les yeux des différents observateurs sonl loin de présenter, dan.-- des expériences de ce genre, la même délicatesse.
Claude Bernard indique qu'un pont caractériser au spectroscope le mélange d'une partie de sang oxycarboné avec deux parties de sang normal. Kreiss Pflugers Arch., t. XXVI, 1H8 1 trouve une sensibilité beaucoup moindre, il admet que la persistance >\r> deux bandes devient déjà très difficile à observer dans un mélange à parties égales des deux espèces de sang. Il nous parait certain que la sensibilité esl plus grande que ne l'indique Kreiss.
Nous avons trouvé, Viberl et moi, que la réaction spectroscopique cessait d'être appréciable lorsque la quantité d'hémoglobine oxycarbonée était inférieure au dixième do l'hémoglobine oxygénée. Veltkamp avait déjà obtenu des résultats analogues. De Saint-Martin trouve beaucoup trop faible ce chiffre de un dixième. D'après ses expériences, il faudrait au moins de 24 à 2i'i |i. 100 de sang oxycarboné dans le liquide pour que la persistance des deux bandes apparaisse nettement. J'estime que l'on peut arrivera constater des proportions notablement moindres de sang oxycarboné-. tout en reconnaissant que la limite que nous avions d'abord indiquée esl
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sans doute un peu trop liasse; chaque observateur vérifiera aisémenl luimême le degré de sensibilité auquel il atteint : il suffit de préparer une dilution sanguine, dont une partie est exactement saturée d'oxyde de carbone et mélangée en proportions variables avec la solution primitive '.
I 11 faut prendre quelques soin:, pour obtenir du sang réellement saturé d'oxyde de carbone. L'expérience célèbre de Claude Bernard, dans laquelle l'oxyde de carbone déplace l'oxygène du sang, à volume égal, ne se fait pas en réalité avec la simplicité que l'on suppose. En plaçant le sang délibriné dans un ballon vide d'air, laissant rentrer de l'oxyde de carbone, agitant fortement, taisant le vide de nouveau et laissant rentrer encore de l'oxyde de carbone, on obtient une substitution à peu près complète : voici une analyse de de Saint-Martin, portant sur les gaz extraits de 100 centimètres cubes de sang ainsi préparés :
Gaz secs à 0" et 760"".
Je citerai encore les essais suivants iJ. Ogier) :
10 centimètres cubes de sang de porc sont additionnés de 7,r.2 d'oxyde de carbone dans une éprouvette à robinet: agitation violente et contact des gaz pendant trois quarts d'heure.
Le gaz restant a la composition suivante :
CO- = 0. la
Az = 0,40.
II y a donc eu 1".7:. d'oxygène mis en liberté et 2«,55 d'oxyde de carbone absorbé. Dans un autre essai. 20 centimètres cubes de sang ont dégage- 3.7 d'oxygène et absorbé
.1.2 d'oxyde de carbone.
Ave.: 10 centimètres cubes de sang de lapin (recueilli au moment même de l'expérience), mis en contact avec !!'• ,ii d'oxyde de carbone, agité énergiquement, et laissé en contact pendant trois heures, il y a eu :
Oxygène dégagé lcc,73
Oxyde de carbone absorbé 1«,80
Dans un tout récent travail présenté au Congrès de Physiologie de Cambridge, 1898. de Saint-Martin a repris l'étude du pouvoir absorbant du sang pour l'oxygène et pour Vo de carbone : ayant dosé au moyen du spectrophotomètre l'hémoglobine contenue dans chaque échantillon de sang mis en expérience, il a déduit les pouvoirs absorbants de 1 gramme d'hémoglobine pour l'oxyde de carbone; voici les chiffres obtenus :
Hémoglobine contenu,, dan, 100« de j „, „ fi, ..
sang de bceul ;
Pouvoir absorbant pour COde 1" d'hé- ) , -n , a„ , , , , ,„
... ' l-x.70 1«,23 l''\il 1«,10
moglobine ) '
Le l'ait saillant à signaler, dit l'auteur, ■ c'est l'extrême variabilité du pouvoir absorbant de l'hémoglobine pour l'oxyde de carbone et partant pour l'oxygène, fait confirmé par iî attires détermina/ions.
■■ Si la loi île Claude Bernard sort victorieuse de ces expériences, c'est-à-dire s'il reste démontré qu'un même échantillon, soit de sang, soit d'hémoglobine, a le même pouvoir
Quel que soit le chiffre auquel on s'arrête comme limite de sensibilité du spectroscope dans la recherche de l'oxyde de carbone, on doil reconnaître que cette sensibilité esl des plus médiocres; il faul (lune renoncera étudier, ;iu moyen il u spectroscope, le sang qui ne contient qu'une Faible proportion de gaz toxique, el l'expérience m'a montré plus d'une luis, (pic si l'on se contente de l'examen spectroscopique, on peut fort bien méconnaître, dans la pratique, des intoxications oxycarboniques tout à fait certaines et ayant entraîné la morl .
Divers artifices ont été proposés pour augmenter cette sensibilité de l'examen spectroscopique; ils reviennent en définitive à opérer sur une quantité un peu grande de sang, à en chasser l'oxyde de carbone et à concentrer le gaz dans un volume faible de sang : les résultats peuvent alors devenir nets. Tel est par exemple le procédé décrit par Moitessier et Bertin-Sans Bull. Soc. Chim. (3 , t. VI, p. 663). Les auteurs ont montré
que le ferriev anure de potassium transforme fanlemeul les solutions d'hémoglobine oxycarbonée en méthémoglobine et oxyde île carbone, qui reste dissous dans la liqueur. Le mode opératoire est le suivant :
On dilue le sang â examiner, avec les deux tiers de son volume d'eau; on ajoute un excès de ferricyanure de potassium en poudre et on introduit le tout dans une carafe à fond large pouvant être chauffée au bain-marie vers 40° ; cette carafe est reliée par un tube à robinet à un petit Maçon laveur contenant quelques centimètres cubes de sang ordinaire très dilué; une cloche de 10 ou lo litres, servant de réservoir de vide, est rejointe à ce llacon laveur par un autre tube à robinet. Le vide ('tant fait dans la cloche à l'aide d'une trompe à eau, on ouvre doucement les robinets de manière à faire passer dans le petit llacon laveur les gaz provenant de la carafe et du
liquide qu'elle contient. Un répète l'opération, en faisant le vide de nouveau dans la cloche ; la solution sanguine du petit llacon laveur esl ensuite examinée au spectroscope. D'après les ailleurs, on pourrait ainsi reconnaître l'oxyde de carbone dans le sang renfermant un quinzième de son hémoadobine transformée en hémoglobine oxycarbonée. 11 semble qu'on pourrait
absorbant pour l'oxygène que pour l'oxyde de carbone, il n'es) plus douteux, contrairement aux travaux de G. Hûfner, qui ;t successivement modifié et diminué II' chiffre qu'il
proposait pour exprimer le pouvoir absorbant de I grami L'hémoglobine vis-à-vis de
t'oxyde de carbone, il n'est plus douteux, dis-je, pour moi, que ce chiffre varie très notablement, non seulement d'une espèce animale i l'autre, non seulement entre deux sujets ^l'1 la môme espèce, mais encore sur le même sujet, quelquefois d'un jour à l'autre.
■ C'est lu toute nue nouvelle étude à faire, el il ne suffit plus désormais île doser la quantilé d'hémoglobine contenue liant an sang donné, il (nul en nuire en apprécier la qualité parla détermination 'le son pouvoir absorbant. »
Il parail résulter de certains essais du même auteur que l'hémoglobine île formation récente [provenant d'un animal récemment saigné possède un pouvoir absorbant plus grand-que l'hémoglobin dinaiie.
aller même beaucoup plus loin, comme sensibilité, si l'on disposait d'une quantité de sang suffisante.
De Saint-Martin a indiqué un procédé beaucoup plus précis permettani de doser approximativement par le spectrophotomètre) l'hémoglobine oxycarbonée contenue dans 10 centimètres cubes de sang, alors même que ce sang n'en renfermerai! sous cette tonne que 1 100 de la quantité totale. Vby. Recherche sur la respiration , p. 270 et suivantes.
(".es procédés se réduisent en somme à l'extraction des gaz du sang, par le vide, et à leur concentration dans un petit volume de sang normal, servant de dissolvant et de réactii spectroscopique. Un peut toujours, en effet, par des dispositifs faciles à imaginer, extraire le gaz par le \ide voir plus loin . en éliminer l'oxygène et l'acide carbonique, y ajouter une très faible quantité de sang très dilué et, de préférence, privé d'oxygène par le vide . agiter, et examiner au spectroscope. — Mais, si l'on s'est donné la peine d'extraire les gaz, il vaut infiniment mieux en faire l'analyse par les méthodes ordinaires, analyse qui comporte en même temps un dosage exact.
Extraction de l'oxyoe de carbone dans le sang, par le L'extraction des gaz du sang el
leur analyse constituent donc le meilleur procédé pour constater et mesurer l'oxyde de carbone dans le sang.
Deux appareils peinent être employés pour celte opération :
la pompe à mercure, ou la trompe à mercure.
Le maniement de la pompe à mercure est bien connu et je ne crois pas utile de le décrire ici.
Reproduisons seulement ti<^-. 7 le dispositif du ballon destiné à contenir le sang. C'est un ballon
à long COl A, relié par un caoutchouc à vide K, au robinet à trois voies de la pompe. Un commence par y faire le vide complet et on introduit ensuite le sang, par l'intermédiaire d'un petit ajusté momentanément au tube placé au-dessus du robinet à trois dans la petite cuve à mercure qui surmonte ce robinet. En ab;
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récipienl mobile de mercure el ouvrant avec précaution le robinet dans l,i position b . mi lait arriver le sang' dans le ballon ; l'entonnoir est lavé avec un peu d'eau que l'on introduit également dans le ballon ; un a -ni n île fermer le robinet à temps pour ne pas laisser entrer d'air. On fait alors le vide, le ballon ('■tant chauffé au bain-marie, entre 50° et 60°, et on recueille
le gaa comme à l'ordinaire sur la petite cuve. Pour é\ iter le passage dans la
pompe d'une trop grande quantité de vapeur d'eau, il est bon de recouvrir
le col du ballon d'un réfrigérant do Liobio- dans lequel on l'ait circuler un courant d'eau froide.
FiK. S.
L'inconvénient principal do la trompe à mercure est la nécessité de tourner fréquemment le robinet à trois voies qui, au boni d'un certain nombre de manœuvres, n'est plus étanche et laisse rentrer de petites quan-
tités d'air extérieur. On y remédie en entourant ce robinetd'une sorte de pocheoud'entonnoir en caoutchouc, que l'on remput d'eau ; mais la manœuvre du robinet n'est
alors plus très facile.
La figure 8 représente une disposition analogue à la précédente, et que j'ai longtemps employée pour les extractions de gaz. Dans la pompe à mercure, la petite émette qui surmonte le robinet à trois voies esl supprimée et remplacée par une petite cuve de fonte, reliée au robinet par un tube capillaire, et munie d'un orifice de trop-plein par où se déverse l'excès de mercure : cette petite cuve rend le maniement de l'appareil infiniment plus pratique. A est le ballon destiné' à contenir le sang : on l'y introduit tout l'appareil étant vide d'air) par l'entonnoir rodé à robinet IJ, qui se termine par un gros tube descendant jusqu'au tond du ballon. (', e>t un robinet que l'on terme de temps à autre, s'il se l'ait une trop grande quantité de mousse dans le ballon, ce qui est un accident fréquent. (On l'évite dans une
Fig. 9. — Trompe à mercure et dispositif pour l'extraction tles gaz i!u ;ani
certaine mesure en introduisant avec le sang quelques gouttes d'huile.) Pour condenser la plus grande partie delà vapeurdeau, on sesertsoit d'un réfrigérant, comme relui de la lij^. 7, soil d'un tube en l , comme celui qui esl indiqué dans l'appareil décrit plus loin (fig. 9).
Gréhant ;i trouvé que le dégagement d'oxyde de carbone esl incomplet et excessivement lent sous l'action du vide seul, même lorsqu'on élève un peu la température ; pour rendre l'extraction totale et rapide, il ajoute au sang une solution de sel marin dans l'acide acétique cristallisable ; on introduit cette solution dans le ballon, comme on a fait pour le sang luimême ; l'hémoglobine est transformée en hématine et l'oxyde de carbone mis en liberté est aisément extrait parla manœuvre de la pompe. De Saint- Martin, pour arriver au même but, ajoute une solution saturée d'acide tartrique «huis Tenu : le dégagement d'oxyde de carbone est également complet, el remploi de l'acide tartrique est beaucoup plus pratique que celui de l'acide acétique qui a l'inconvénient de distiller en grande quantité et de gêner le fonctionnement de la pompe.
La trompe à mercure me paraît de beaucoup préférable à la pompe à mercure, pour le genre d'opérations dont il s'agit.
Le principal défaut de la trompe de Sprengel était la lenteur de son fonctionnement, et l'obligation de remonter à chaque instant le mercure écoulé : on sait aujourd'hui faire remonter ce mercure par des dispositifs très simples el qui n'exigent presque pas de surveillance; aussi la trompe à mercure est-elle devenue un instrument très pratique.
Voici le dispositif que j'ai adopté :
La trompe à mercure représentée sur lafigure '.lest à deux chutes; les tubes d'écoulement A et 13 sont de diamètre.-, un peu différents ; le plus large fait un vide plus rapide, le plus étroit l'ait un vide plus absolu : ils peuvent fonctionner simultanément. Toutefois, pour les expériences qui nous occupent, une trompe à une seule chute peut fort bien suffire1.
Le récipient (1 étant partiellement rempli de mercure, on ouvre le robinet D, et le mercure s'écoule par un tube intérieur jusque vers le fond du tubeE. Les trace> d'air qui pourraient être entraînées remontentà travers le mercure qui remplit partiellement le tube E. L'écoulement du mercure
est réglé par les robinets FF'. Le mercure remonte de là par les tubes étroits G et G' et s'écoule en Bel II. emprisonnant dans sa chute des chapelets de bulles gazeuses provenant de l'espace I et du reste de l'appareil.
'L'ébranlement moléculaire produit par les chutes répétées du mercure dans le vide amène souvent la rupture du tube de chute, qui -■■ fend .1 une hauteur de 76 centimètres environ au-dessus du niveau du mercure. Cet inconvénient esl très bien évité par l emploi » 1<- tubes de chute en cristal mince : "n les protège par un tube extérieur soudé aux extrémités h formant une soi te de gaine autour des tubes minces ii lhabaud).
Ce gaz es1 recueilli suc la cuve J, dans des éprouvettes. Le- éprouvettes à robinet, de forme très basse, son! commodes: le robinet permel un remplissage facile sur la cuve même, par aspiration.
Le vide est terminé lorsqu'on ne voit plu-, passer aucune bulle de gaz : à ce moment la chute des gouttes de mercure dans les tubes de chute produit le bruit sec du marteau d'eau.
Pour abréger la durée de l'expérience, on se sert, au début, d'une trompe à eau, qui enlève en peu d'instants la plus grande partie de l'air contenu dans les appareils ; on continue ensuite avec la trompe à mercure. Sur notre figure, cette trompe à eau est supposée reliée au robinet à trois voies K ; elle sert non seulement à faire le vide au début, mais aussi, ci un nie on va le voir, à faire remonter le mercure.
L'ingénieuse disposition imaginée par A. Verneuil pour ramener le mercure écoulé au réservoir (i est représentée en L M N. Le tube L a 4 millimètres de diamètre intérieur. A son extrémité inférieure, à 1 ou '2 centimètres au-dessus du niveau du mercure de la cuve, dans lequel ce tube plonge, il porte un très petit orifice 0 ; comme cet orifice serait toujours trop gros, on le masque plu-- ou moins en le recouvrant partiellement d'une petite bague de caoutchouc. Le haut de ce même tube est relié par un caoutchouc à l'ampoule M soudée à. un tube dont l'extrémité inférieure plonge dans le récipient du mercure C, et dont le haut communique avec la trompe à eau par le tube NX. Le robinet K étant placé dans la position de la figure, le vide se fait dans le tube, le mercure monte plus ou moins 20 à 30 centimètres environ) dans le tube M. M; il monte aussi dans le tube L.L: mais, en même temps, de l'air est aspiré par l'orifice 0 dont on règle convenablement la grandeur avec la bague de caoutchouc) : il en résulte que le mercure montant delà cuve est entremêlé de bulles d'air violemment aspirées: il ne se forme point de colonne continue, mais seulement des chapelets de gouttes de mercure qui sont emmenées avec une grande rapidité vers l'ampoule M d'où elles retombent dans le récipient C. La hauteur à laquelle le mercure remonte ainsi peut atteindre facilement 2 mètres à 2"\ 50 ; ce petit appareil résout donc très pratiquement ce problème en apparence paradoxal de faire monter, par le vide, du mercure à une hauteur plus grande que 76 centimètres. Les quantités de mercure qui sont ainsi aspirées par une trompe à eau ordinaire sont beaucoup plus que suffisantes pour compenser l'écoulement par les tubes de chute II, H'.
A la trompe à mercure est relié, en P, l'appareil où se fera l'extraction du gaz : après divers tâtonnements, je me suis arrêté à la forme suivante : Q est un ballon de la forme déjà indiquée lie-. 8. d'une capacité de 300 centimètres cubes. 11 est surmonté d'un entonnoir à robinet, avec tube plongeant jusqu'au fond. Ce ballon peut être chauffe au bain-marie,
vers 50o-60°. Le sang esl introduit dans L'appareil, où L'on a préalablemeni l'ait le vide, par l'entonnoir 11. Le volume de sang à employer varie de SO à 100 centimètres cubes; mais on peu! évidemment, s'il Le faut, employer des quantités moindres.
Après avoir fait entrer le sang par une manœuvre prudente du robinet, on introduit <1<' même un volume égal <lc solution d'acide tartrique saturée. S'il se forme une mousse trop abondante, on ferme |><>nr quelque temps le robinet S. Le tube en U qui suif Le robinet, auquel il es! relié par un rodage, sert à condenser la plus grande partie de la vapeur d'eau entraînée ; la figure indique suffisamment son fonctionnement ; il est entouré d'un manchon où l'on met de l'eau et des morceaux de glace. Au delà de ce tube est un appareil desséchant à boules de verre imprégnées d'acide sulfurique, du modèle indiqué par Dupré (réservoir d'aride sulfurique permettant, par le jeu d'une boule pleine de mercure, de renouveler l'acide trop hydraté qui recouvre les perles de verre, à la lin de l'expérience, sans qu'il soit nécessaire de démonter l'appareil) .
Toutes les jonctions des diverses parties de cet appareil sont laites soi.t
pardes rodages, soitpar de petits tubes de plomb mastiqués à la cire (mastic Golaz). L'emploi de petits colliers à gorge ]', ]•', pendus hermétiques par une bague de caoutchouc serrée entre les deux parties du collier, rend l'appareil beaucoup plus maniable et moins fragile. De semblables colliers sont représentés dans la figure 10. 11 esl préférable, dans les appareils de ce genre, de proscrire complètement les jointures avec tulies de caoutchouc à vide, qui sont rarement hermétiques.
Fis. 10.
Analyse ni" gaz extrait. — L'extraction est terminée lorsque la chute du mercure n'entraîne plus de bulles gazeuses. Il l'uni maintenant procéder à l'analyse. Quand on ne recherche que l'oxyde de carbone cl qu'on n'a pas besoin de connaître la proprtion des autres gaz, dont le plus abondant est l'acide carbonique (surtout avec les échantillons de sang déjà fortement putréfié), on se débarrasse tout d'abord de l'acide carbonique, de l'oxygène et de l'hydrogène sulfuré en introduisant dans l'éprouvette, dès Le début de L'extraction, deux ou trois pastilles de potasse, un fragment d'acide pyrogallique fondu, ou de l'acide pyrogallique comprimé et très peu d'eau. Le gaz restant, dont le volume est d'ordinaire fort petit, n'est plus composé que d'azote et d'oxyde de carbone. On caractérise ce dernier connue nous le dirons plus loin.
Je supposerai maintenant qu'on veuille faire l'analyse complète du o-az extrait, lequel peut contenir : de L'hydrogène sulfuré, de l'acide carbonique, de l'oxygène, de l'oxyde de carbone, de l'azote. Ou transporte l'éprouvette sur une cuve à mercure el on procède au dosage de chacun de ces gaz. dans l'ordre où ils viennent d'être énumérés. A cet effet, on mesure le volume total du gaz recueilli, et on en prélève une portion de 10 à 20 centimètres cubes environ] que l'on mesure également. Les mesures se font dans des tubes gradués pouvant contenir 2o à 30 centimètres cubes, divisés en dixièmes de centimètre cube. Le gaz est d'abord traité par un petit fragment de sulfate de cuivre solide humecté' d'eau, qui noircit s'il v a de l'hydrogène sulfuré : bien que le noircissement soit presque toujours visible, pour peu que le sang soit putréfié, la dose d'hydrogène sulfuré est petite et difficilement mesurable, si l'on n'a pas recours à des appareils de précision. — On élimine le sulfate de cuivre par transvasement dans une autre éprouvelte. et on introduit un peu de solution de potasse très concentrée, à l'aide d'une pipette courbe : on agite et la lecture du nouveau volume donne la proportion d'acide carbonique. — On fait passer dans le tube de l'acide pyrogallique ' qui, se combinant avec la potasse, absorbe l'oxygène : une agitation assez énergique est nécessaire. Une nouvelle lecture donne la proportion d'oxygène. — On sépare le gaz restant du pyrogallate, soit par un transvasement direct, soit mieux avec une pipette à gaz v. p. 85 . On traite le résidu par une petite quantité de solution chlorhydrique de
' L'ackle pyrogallique fondu, puis coule dans un.- petite lingotière, et cassé eu menus Fragments, est commode pour ces manipulations. Il est facile de fondre l'acide pyrogallique dans une capsule de porcelaine ; il y a toujours un fort dégagement de vapeurs qu'il faut éviter de respirer.
J'emploie aussi l'acide pyrogallique solide, et divers autres réactifs pulvérulents u-ilédans l'analyse des gaz, ^>u- forme de petites pastilles énergiquement comprimées, préparées dans les appareil.- spéciaux qui servent pour la fabrication des comprimés en pharmacie.
Nous préférons en général l'emploi du pyrogallate pour absorber l'oxygène à celui de l'hydrosulûte de soude ijui a l'inconvénient de ne pas se conserver : il est vrai que divers auteur.- (Calvert, Cloëz, Boussingaulti ont indiqué que le pyrogallate ayant absorbé de l'oxygène dégage de l'oxyde de carbone, ce qui sciait dans nos expériences une cause d'erreur des plus graves. En réalité, moyennant certaines précautions, cette cause d'erreur n'est pas a craindre, il >ullit, pour réduire au minimum la quantité d'oxyde de carbone dégagé, de se servir d'une solution de pyrogallate très concentrée, contenant un excès de potasse et assez de pyrogallol pour absorber quatre ou cinq t'ois plus d'oxygène que n'en renferme le mélange gazeux : telles sont les conditions indiquées par Berthelot dans un récent travail au sujet de l'action de l'oxygène sur le pyrogallate [Comptes rendus, t. CXXVI. p. 1071). Il convient encore d'opérer l'absorption aussi rapidement que possible. Le dégagement d'oxyde de carbone devient alors tout à l'ait négligeable. Il faut remarquer de plus que cette production d'oxyde de carbone est en rapport avec la quantité d'oxygène absorbé; que les échantillons de sang, sur lesquels on opère dans les expertises, sont presque toujours putréfiés et ne contiennent par suite que fort peu d'oxygène, circonstance qui tend à rendre encore plus petite la cause d'erreur signalée. Pour la recherche de très petites quantités d'oxyde de carbone dan? de grands volumes d'air, il vaut mieux rejeter l'emploi du pyrogallate.
chlorure cuivreux ' , qui absorbe immédiatement l'oxyde de carbone. Avanl de faire la dernière lecture, il faut séparer le gaz du liquide et éliminer par un peu de potasse les \ apeurs chlorhydriques que le réactif euh reux a laissées dans le gaz et qui en augmentent le volume. La différence des deux lectures avanl el après l'action du réactif cuivreux donne le volume de l'oxyde de carbone.
11 esl assez facile de transvaser séparément dans une éprouvette sur le mercure la petite quantité de réactif qui a servi à l'absorption de l'oxyde de carbone ; en \ introduisant un excès de potasse, on précipite de l'oxvde de cun re, et l'oxyde de carbone se dégagea l'état de pureté : on peut alors le faire passer dans une autre éprouvette et constater qu'il brûle avec une flamme bleue : on a ainsi la certitude complète de la présence de l'oxyde de carbone dans le sang examiné. Avec un peu d'habitude, on arrivée recueillir et à faire brûler des volumes qui ne dépassent pas 0,c,2 à 0™.M : il faut évidemment employer dans ces opérations des éprouvettes fort petites (fragments de tubes à gaz, bouchés à une extrémité).
L'oxyde de cari e peut encore être dosé par la méthode eudiométrique;
au mélange d'azote et d'oxyde de carbone on ajoute de l'oxygène, eu quantité suffisante pour une combustion totale, mais pas en trop grand excès. On introduit le mélange dans un eudiomètre (l'eudiomètre décrit par ruban est le meilleur des instruments de ce genre lUdl. de la Soc. c/iim.. t. XXXV. p. iS2 ; on fait passer l'étincelle, on lit le nouveau volume ; on l'ait ensuite, comme vérification, une nouvelle lecture, après absorption de l'aeide carbonique par la potasse. La réaction
eu + o = en-
2 vol. 1 vol. - vol.
montre que le volume de l'oxyde de carbone est égal au double de la contraction et égal au volume de l'acide carbonique produit.
Mais les méthodes eudiomélriques ne sont, en général, pas reeoniniandables : les combustions ne se l'ont pas aussi simplement que l'indiquent les formules; en particulier, pour les mélanges d'azote et d'oxyde de carbone, si l'o.w de de carbone est trop peu abondant dans le mélange, on peut craindre que la combustion soit incomplète: de plus, eu présence de
1 On prépare la solution il'' chlorure cuivreux, en chauffant 'lu cuivre métallique avec de l'acide chlorhydrique H quelques ^"ullrs d'acide citrique. Le liquide uoir obtenu esl introduit dans des (laçons remplis jusqu'au col de tournure .1.- cuivre et bien bouchés. Il s'y décolore peu à pou. — On peut aussi réduire 'les solutions 'le bichlorure de cuivre par le cuivre métallique. — Le réactif 'loit être clair et fournir avec l'eau un abondant précipité blanc de chlorure cuivreux. D absorbe environ 20 a 25 fois -"n volume d'oxyde carbone; il absorbe au>>i l'oxygène \- volumes). Pour renouveler la provision de réactif, il n'y a 'juà remplir les vides du flacon avec de l'acide chlorhydrique ordinaire.
l'azote, que nous ne savons pas éliminer pratiquement, il y a souvent formation de vapeurs nitreuses. Quand on le peut, il y a toujours avantage à employer les réactifs absorbants. Le chlorure cuivreux a cet avant que j'ai indiqué plus haut, de permettre la régénération de l'oxyde de carbone absorbé, la constatation de sa combustibilité, etc!
Appareils i>k mesure. — ■ Lorsqu'on veut taire une analyse tout à fait précise d'un mélange gazeux tel que celui qui nous occupe, il faut recourir ;'i îles appareils spéciaux permettant des mesures plus exactes que celles que l'on obtient par de simples lectures directes sur la cuve à mercure : dans les études toxicol'>giqu<'> sur l'oxyde de carbone, il est quelquefois utile de recourir à ces méthodes précises, lorsqu'il s'agit, par exemple de constater de très petites doses d'oxyde de carbone dans un mélange gazeux. tel que l'air, ou les gaz extraits du sang.
Beaucoup d'instruments de mesures ont été indiqués'. Je décrirai ici rapidement les méthodes et appareils que j'emploie d'habitude, et qui sont applicables à l'analyse d'un mélange gazeux quelconque. Ce sont en résumé des modifications ou simplifications des méthodes de Doyère.
L'ensemble des appareils comprend essentiellement : une cuve-laboratoire, une cuve-mesureur, une série de pipettes pour les réactifs et les transvasements ; plusieurs manipulations se font en outre sur la cuve à mercure ordinaire.
La cuve laboratoire représentée figure 11, est toute semblable à celle de l'appareil de Doyère.
Pour les pipettes destinées à contenir les réactifs, j'ai adopté la pipette Salet, le plus pratique de tous les instruments de ce genre ; ces pipettes permettent de séparer très exactement le gaz du réactif liquide, opération qui était en vérité fort délicate avec les pipettes de Doyère. et exigeait une habileté peu commune. J'ai fait subir à la pipette Salet une petite modification qui en rend le fonctionnement encore plus facile: cette modification consiste dans l'addition d'une crémaillère qui fait monter de 10 centimètres environ tout le corps de la pipette (fig. Il): on verra plus loin l'utilité de cette disposition. Il faut autant de pipettes que de réactifs. Dans le cas qui nous occupe, ce nombre est de trois (potasse, pyrogallate. chlorure cuivreux : il esl commode de disposer d'une quatrième pipette contenant de l'acide sulfurique pour le séchage du gaz. La potasse doit être en solution très concentrée ; le pyrogallate également. — Pour introduire le réactif dans la pipette, on remplit celle-ci de mercure : on fait passer le bec dans la cuve laboratoire, sur laquelle se trouve une petite éprouvette où l'on a introduit d'avance le réactif. Cette éprouvette est placée au-dessus du bec effilé de la pipette ; à l'aide de la
' VoirJ. Ogier. Analyse de gaz, dans l'Encyclopédie chimique. Paris, Dunod. 1885.
crémaillère A on soulève celle-ci jusqu'au sommet de la petite éprouvette ; on abaisse la boule B, et on ouvre le robinet R : la diminution de pression fait passer le liquide dans la boule D ; on abaisse la crémaillère, et, ouvrant (■mure un peu le robinet R, on laisse rentrer un peu de mercure dans le tube capillaire EFG.
Fie. 11.
Les mêmes manipulations servent à mettre en contact le gaz et le réactif. Le gaz contenu dans une petite éprouvette basse est amené sur la cuve laboratoire ; on y introduit la pipette dont on fait remonter le bec, à l'aide de la crémaillère, jusqu'au sommet de l'éprouvette ; on aspire alors le gaz, par l'abaissement delà boule B: on agite quelque temps : l'absorption est terminée lorsque, le robinet R étant fermé, il n'arrive plus de gouttelettes de mercure au haut de la boule D. Pour faire repasser le gaz dans l'éprouvette, on remonte la boule B, et ouvrant le robinet R avec beaucoup de précaution, on laisse repasser le gaz lentement dans l'éprouvette : en surveillant avec attention l'arrivée du réactif, qui chasse le gaz devant lui et monte peu à peu vers le bec de la pipette, on arrive à fermer le robinet juste à temps pour ne
oxydi: in: carbone
laisser passer dans l'éprouvette aucune goutte de liquide ; au surplus, la séparation d'une goutte ou deux de liquide se ferait sans difficulté sur la cuve à mercure par un unique transvasement dans une autre éprouvette. Pour les mesures précises, il faut recommander de ne mettre dans les
Fis. 12.
pipettes que de petites quantités de réactifs et se rappeler que l'insolubilité des gaz dans ces réactifs n'est jamais absolue.
La cuve-mesureur rappelle par ses dispositions celle de l'appareil de Doyère ; mais j'ai trouvé qu'il était préférable d'effectuer les transvasements en dehors de l'appareil, et d'amener dans le mesureur les tubes contenant le gaz tout prêt pour la lecture. Cette modification entraîne la suppression de
ss
la fente latérale qui, dans l'appareil Doyère, servait à introduire le bec des pipettes pour le faire passer dans le tube gradué. Notre appareil esl donc en résujné une cuve à mercure avec partie profonde, surmontée d'une cuve à eau li.u'. 12). La hauteur esl telle qu'on peut immerger complètement dans le mercure des tubes de -7 centimètres de long on centimètres cubes en dixièmes). Des tubes avec partie supérieure plus étroite rendent souvent des services pour la lecture de volumes très petits. Le régulateur imaginé par Doyère, qui constitue la partie la plus originale de son appareil, esl une sorte de thermomètre à air, représenté dans les figures I- et 13. Le remplissage de ce régulateur étail assez délicat; je l'ai simplifié par l'adjonction de deux robinets en A et 15 lig. 12). U suflit d'ouvrir ces deux robinets, de plonger le tube dans une grande cuve pleine d'eau à peu près à la température de la pièce où l'on opérera, et de fermer le-* deux robinets smis l'eau : le système se trouve ainsi convenablement rempli. Cin sait que les indications de ce régulateur permettent de l'aire, dans les mêmes conditions. de pression, toutes les lectures d'une analyse, quelle qu'en soit la durée, et qu' ls que soient les changements de température et de pression barométrique. On supprime ainsi nombre de corrections. En effet, l'instrument étant plongé dans l'eau de la cuve-mesureur, on note, au moment de la première lecture, la hauteur à laquelle s'arrête l'eau, le long de l'échelle divisée en D : supposons que ce soit au chiffre 25; si dans le temps qui s'écoule entre cette première lecture et les suivantes, la pression barométrique diminue, le volume d'air contenu dans la boule augmentera, et la colonne s'élèvera: même résultat si la température de l'eau s'élève : mais on pourra très simplement rétablir la pression primitive de l'air dans la boule E. en ajoutant une certaine quantité d'eau dans lacuve, ce qui augmentera la pression exercée en C sur l'eau du tube et. par suite, sur le gaz à mesurer. Si la pression a augmenté ou si la température abaisse, le gaz s'est contracté, la colonne a baissé : pour la ramener au point 2o, on diminuera la pression en évacuant une certaine quantité de l'eau de la cuve : c'est à cel objet qu'est destine le siphon à robinets (fig. 12). Si les variations -oui grandes, on aura parfois avantage a réchauffer ou à refroidir l'eau de la cuve par addition d'eau tiède ou d'eau froide. On doit donc, en définitive, faire toutes les mesures dans le tube gradué après avoir eu soin de ramener l'air dans la boule E au volume qu'il occupait lors de la première lecture.
Fig. 13.
• Les dispositions pour le transport du tube gradué dans la cuve-mesureur cuiller de fer à longue tige, pince P pour' le serrage du tube, crémaillères C pour le mouvement d'ascension et de descente du tube T. etc.) sont à peu près identiques à celles de l'appareil de Doyère.
Les précautions très minutieuses indiquées par Doyère pour lire les volumes gazeux m'ont paru pouvoir être de beaucoup simpliliées. Dans l'analyse des gaz, les erreurs provenant de l'action même des réactifs sont souvent telles, qu'il est bien inutile, sauf en des cas très spéciaux, de chercher à faire les lectures de volumes avec une précision exagérée.
Dans l'appareil dont nous parlons, les lectures se font au moyen d'une petite lunette A, mobile le long d'une tige B. jouant le rôle d'une simple loupe : on l'oriente sur les divisions du tube, qui pour la lecture est rapproché de la paroi de glace de la cuve. A l'aide de cette lunette, on arrive facilement à partager l'intervalle de chaque division du tube en dix parties, c'est-à-dire à lire à peu près le centième de centimètre cube. 11 est plus commode de lire le bas du ménisque que le sommet; pour faire cette lecture il faut que le niveau du mercure dans le tube dépasse un peu le niveau dans la cuve. On soulève donc le tube à chaque lecture pour établir cette différence de niveau, qui peut être quelconque, mais qui doit toujours être la même dans tout le cours d'une analyse : on adopte par exemple le chiffre de cinq divisions lues sur la graduation du tube. Ces manœuvres sont très simples, grâce aux mouvements de la crémaillère.
En somme, l'analyse d'un mélange d'oxygène, d'acide carbonique, d'oxyde de carbone et d'azote à l'aide de ces dispositifs nécessiterait les opération* suivantes, dont la durée est d'environ une heure :
Dessiccation du gaz avec une trace d'acide sulfurique. Mesure du volume total. Corrections de température et de pression. Prélèvement d'un échantillon du gaz. 15 à 20 centimètres cubes environ, qu'on introduit dans le tube gradué en dixièmes. Transport sur la cuve mesureur à l'aide de la cuiller de fer à longue lige : lecture exacte du volume : transport sur la cuve ordinaire: transvasement dans une petite éprouvette : transport de celle-ci sur la cuve-laboratoire ; introduction du gaz dans la pipette à potasse, absorption de l'acide carbonique, passage du gaz de la pipette dans l' éprouvette ; transport sur la cuve à mercure, transvasement dans le tube gradué: transport sur la cuve mesureur et lecture exacte, le thermorégulateur étant ramené au même état que lors de la première lecture. Même série d'opérations pour l'absorption de l'oxygène par le pyrogallate. puis pour l'absorption de l'oxyde de carbone par le chlorure cuivreux. Après l'action du chlorure cuivreux, ne pas oublier d'éliminer par la potasse les traces de gaz chlorhydrique laissées par le réactif. La potasse et le pyrogallate doivent être en solutions très concentrée*.
('.aises d'erreur dans l'analyse des gaz du sang. Existe-t-ii. normalement de l'oxyde df. carbone dans i.F. sang? — Cette question très intéres-
saute n été soulevée récemment à propos d'un travail de Desgrez et Nicloux, au sujet de la décomposition du chloroforme dans L'organisme.
Comptes rendus, t. CXXY, p. (.I7:<. Ces auteurs estiment que le chloroforme, employé comme anesthésique , se transforme partiellement (huis l'économie en oxyde de carbone : on trouve en effet de petites quantités d'oxyde de carbone dans le sang d'animaux anesthésiés, environ S centimètres cubes par litre de sang; mais ce chiffre, basé sur des mesures faites au grisoumètre, pourrait bien être notablement trop fort. L. de Saint-Martin
Comptes rendus, I. CXXV, p. 1037 a montré, d'autre part, que le sang il animaux \ ivant dans les \ illes et non soumis à l'influence du chloroforme
sang de bœuf recueilli à Paris . contient normalement une proportion très faillit' d'oxyde de carbone; soii environ 0ll'.7 par litre de sang : il résulte d'ailleurs d'expériences précises du môme auteur que cet oxyde de carbone préexiste bien dans le sang el qu'il n'est pas formé, pendant l'extraction, par l'action de l'acide acide tartrique ajoute'' pour obtenir l'élimination complète «lu gaz combiné. Existe-t-il aussi, toujours ou accidentellement, de 1 oxyde de carbone dans le sang d'animaux vivant en dehors des villes. el respirant un air purPC'esl une question qui n'est pas encore bien élucidée.
Yoy. Nicloux, Comptes rendus, t. CXXVI, p. 1526.
Au point de vue des expertises relatives à l'intoxication oxvcarbonique, ces expériences nous conduisent à des conclusions intéressantes : on voit que nous ne devrons pas conclure à l'intoxication lorsque les doses d'oxyde de carbone retrouvées dans le sang seront lies minimes, par exemple lorsqu'elles ne dépasseront pas 0co.l ou occ,2 pour 100 centimètres cubes de sang : à la vérité le-- doses -oui presque toujours beaucoup plu- fortes dans l'intoxication oxycarbonique, el la cause d'erreur dont mais parlons n'esl guère à craindre. Cependant, dans le cas où l'individu empoisonné aurait survécu pendant un temps assezlong, et aurait, avant sa mort, éliminé la plus grande partie des gaz toxiques, il pourrait arriver que l'analyse des gaz du sano- donnât des chiffres d'oxyde de carbone analogues à ceux qu'on trouve dans le sang normal. Les conclusions seraient alors difficiles à formuler '.
Autres caractères du sang oxvcarboné. — En dehors de l'essai spectroscopique et de L'anal} se des gaz dissous, le sang oxvcarboné peut être distingué du sang ordinaire par divers caractères que je résumerai brièvement : ils ont beaucoup moins d'importance pratique que l'essai spectroscopique
ordinaire.
'J'ai obtenu dans des analyses faites -m le sang d'individus réellement asphyxiés par l'oxyde de carbone des chiffres '|ui n'étaient guère supérieurs a ceux que nous citions plus haut : n ...'» a 0«,3 pour 100 centimètres cubes de >ang.
Quand on (ail bouillir du sang oxycarboné, additionné d'eau, on obtient un précipité rouge Inique. — avec le sang ordinaire, on a un précipité grisbrun.
D'après Preyer, le sang oxycarboné n'est pas réduit quand on y ajoute du cyanure de potassium 3 ou i gouttes de sang. 12 à 13 centimètres cubes d'eau, ."» centimètres cubes d'une solution de cyanure par moitié . et qu'on chauffe à 39° pendant cinq minutes. Dans les mêmes circonstances, avec le sang normal, on voit disparaître les deux bandes de l'oxyhémoglobine.
Zaleski indique que le sang oxycarboné mélangé avec son volume d'eau el quelques gouttes d'une solution de sulfate de cuivre au tiers, donne un précipité rouge brique. Le sang ordinaire fournit un précipité de teinte plus grise.
Le sang ordinaire, additionné de soude, puis d'une solution dechlorure de calcium, prend une teinte brune. Le sang oxycarboné, dans les mêmes conditions, présente une belle coloration rouge carmin Eulenberg .
On obtient encore des différences analogues avec d'autres sels métalliques : chlorhydrate d'ammoniaque, chlorure de sodium, de baryum, de plomb, protochlorure d'étain, bichlorure de mercure; en présence de ces sels, le sang oxycarboné additionné au préalable de soude caustique prend des colorations plus rouges que le >aiiu- ordinaire qui devient rouge brun sale,
Fur. li. — Spectre de la méthénioglobine.
gris-brun, etc. Quelques-unes de ces réactions sont d'une assez grande netteté.
Suivant Weyl et von Anrep, on distingue le sang oxycarboné du sang normal par ce fait qu'il se transforme plu- lentement en méthénioglobine sous l'inflence de divers agents oxydants chlorate de potasse, permanganate de potasse : l'examen spectroscopique peut révéler cette différence. La figure 14 représente le spectre delà méthénioglobine v. aussi p. 122 .
Moitessier et Bertin-Sans ont étudié cette même question iliull. de la Soc. chim. (3), t. Y, p. 256). Ils ont constaté que la méthénioglobine préparée en faisant agir du ferricyanure de potassium sur des solutions ?-anguines saturées d'oxyde de carbone, fournit, sous l'influence du sulfhydrate, le speetre
de l'hémoglobine oxycarbonée. Si l'on fait passer dans la solution un cour an I de gaz inerte, ou si on la soumet à l'action du vide, cette solution fournira avec le sulfhydrate le spectre de l'hémoglobine réduite. En traitant la méthémoglobine oxygénée par l'oxyde de carbone, on a une solution qui présente les niéines caractères. On conclut de ces essais que les solutions de méthémoglobine oxycarbonée renferment simplement de la méthémoglobine et de l'oxyde de carbone dissous. Si le sulfhydrate fait apparaître le spectre de l'hémoglobine oxycarbonée, c'est que La méthémoglobine se transforme en hémoglobine, qui se combine avec l'oxyde de carbone dissous.
Questions diverses relatives a l'empoisonnement paii l'oxyde i>k carbone. — Recherche de l'oxyde de carbone dans l'air. — En dehors de la recherche de l'oxyde de carbone dans le sang- des individus qui ont succombé à l'asphyxie, divers problèmes sont souvent posés aux experts chimistes au sujet des conditions dans lesquelles l'empoisonnement s'est produit.
La recherche et le dosage de l'oxyde de carbone dans l'atmosphère d'une pièce où a en lieu un empoisonnement ou un commencement d'empoisonnement est fort difficile lorsque les doses de gaz toxique sont très minimes, et c'est là le cas ordinaire.
Comme procédé qualitatif, l'expérimentation sur des animaux donne soin eut des résultats très nets. On introduit dans l'atmosphère suspecte des cages renfermant des animaux, cobayes, lapins, plus spécialement des oiseaux, qui, comme nous l'avons vu, sont très sensibles à l'intoxication oxycarbonée.
Lorsque les animaux meurent, la recherche spectroscopique de l'oxyde de carbone dans leur sang démontre la présence du gaz toxique dans l'atmosphère incriminée. L'examen spectroscopique peut fournil- aussi des renseignements utiles, même lorsque les animaux n'ont pas succombé' ; il faut, dansée cas, les sacrifier dès qu'on les retire de l'atmosphère toxique, afin de ne pas laisser se produire l'élimination du gaz parles voies respiratoires.
L'emploi du chlorure de palladium a été proposé par Fodor et parGruber, et plus récemment par Potain et Drouin, pour la recherche et le dosage de l'oxyde de carbone dans l'air; le procédé est aussi applicable à la recherche (huis le sang. Si l'on agite, en présence d'un peu de sang dilué, un assez grand volume de l'air à analyser (10 ou 20 litres par exemple), le gaz toxique est fixé par l'hémoglobine : on chauffe alors la solution sanguine pendant trois ou quatre heures dans mi billion traversé par un courant d'air (on purifie cet air des traces d'oxyde de carbone qu'il pourrait accidentellement renfermer, en le faisant passer à travers du chlorure de palladium) . L'air entraîne peu à peu l'oxyde de carbone combiné au sang; on leçon-
iluit à travers des barboteurs renfermant du chlorure de palladium en solution bien neutre; le chlorure de palladium est réduit; le précipité peut être recueilli et dosé : cette méthode, que jen'ose recommander, permettrait de doser l'oxvde de carbone dans de l'air < jn L n'en renfermerait que 1/20(100 Gruber, Arch.f. Hygiène, 1X83, t. I. p. 143 ; Revue d'Hyg. et de Pol. sanitaire, 1884, t. VI, p. 307 . Hiinefeldt indique une sensibilité beaucoup moindre. Il faut avoir soin, dans de tels essais, d'éliminer, s'il y a lieu, les traces d'ammoniaque ou d'hydrogène sulfuré qui pourraient se trouver dans l'air, el qui produiraient un précipité noir dans le chlorure de palladium : cette purification se ferait facilement par des lavages dan-, de l'acide sulfurique et dans une solution d'acétate de plomb. Divers hydrocarbures, par exemple ceux du gaz de l'éclairage, réduisent ainsi la solution palladique ; leur élimination préalable est assez difficile.
L'acide chromique en solution transforme l'oxyde de carbone en acide carbonique : on peut baser sur celte réaction un procédé de recherche dans l'air; cette méthode ne parait ni plus facile ni plus avantageuse que la précédente.
L'analyse directe des mélanges gazeux, dans des appareils précis comme ceux que nous avons décrits, ne peut guère donner de résultats sérieux que si la dose d'oxyde de carbone u'est pas trop inférieure à 1 p. 100, ou 1 p. 200. Dans cesmesures, l'oxyde de carbone peut être dosé par combustion eudiométrique ; mais la combustion de très petites quantités de ce gaz en présence d'un grand excès d'azote, est difficile : il est aécessaire d'ajouter du gaz de la pile, ce qui est une cause d'erreur, etc. En résumé la combustion eudiométrique ne parait avoir aucun avantage pratique sur l'absorption par le chlorure cuivreux.
A côté des méthodes eudiométriques, il faut citer les appareils généralement désignés sous le nom de grisoumèlres, dans lesquels le gaz combustible est brûlé sous l'influence d'un fil de platine maintenu au rouge par un courant électrique. Ces appareils peuvent servir au dosage de l'oxyde de carbone dans l'air. Le grisoumètre, inventé par Coquillion, et destiné principalement au dosage du gaz des marais dans l'air des mines (Comptes rendus, t. LXXX1V. p. 458 et 150S), a été modifié par Gréhant (les Gaz du sang. Encyclopédie des Aide-Mémoire, Parisj. Voici le dispositif adopté par ce savant fig. lo) :
Une ampoule cylindrique A est reliée à un tube vertical BB long de 45 centimètres, et d'un diamètre extérieur de 7 millimètres. Ce tube est gradué en divisions d'égal volume. L'ampoule est traversée par une spirale de fil de platine. A la partie supérieure est mastiqué un robinet pointeau en laiton R. A la partie inférieure du tube étroit se trouve un robinet ordinaire H'. La figure fait comprendre comment on peut immerger le système dans l'eau
d'une cuve profonde, et manœuvrer du dehors le robinet inférieur ; l'eau de la cuve est constamment renouvelée : sa température est donnée par un thermomètre sensible. Par des manœuvres faciles à imaginer, on procède d'abord au jaugeage de l'ampoule jusqu'au zéro des divisions. Pour faire passer le mélange gazeux dans le grisoumètre, on emploie une
Kg. 15.
petite chiche tubulée à robinet de laiton, d'abord remplie d'eau, où l'on introduit le gaz à étudier. On relie le robinet de cette cloche au robinet pointeau du grisoumètre par un bout de caoutchouc épais, très étroit et rempli d'eau. Le grisoumètre est lui-même rempli d'eau jusqu'au sommet du robinet R. Quand on ouvre les trois robinets, il se produit une aspiration qui fait passer le gaz de la cloche dans l'ampoule. Le volume du mélange gazeux doit être assez grand pour remplir l'ampoule et quelques-
unes des divisions du tube gradué. On ferme le robinet pointeau R, le robinet inférieur R' restant ouvert, et cm fait la lecture exacte du volume après avoir laissé quelque temps l'appareil immergé. Le robinet inférieur est ensuite fermé.
Pour porter au rouge le til de platine, on fait passer un courant électrique fourni par un accumulateur : soit avec un commutateur à main, soit à l'aide d'un interrupteur mû par un petit moteur, on interrompt et on laisse passer le courant une cinquantaine de fois. On ouvre enfin le robinet inférieur el on procède à la lecture, après avoir laissé l'appareil reprendre la température de l'eau. La graduation de l'instrument est purement empirique : ainsi. on est obligé de faire d'abord des essais pour déterminer à combien de divisions du tube gradué s'élève la diminution de volume produite par la combustion d'un centimètre cube d'oxyde de carbone (7 div. 6, dans l'appareil décrit par Gréhant). Si l'on veut étudier d'autres gaz, le formènepar exemple, il faut procéder à des mesures analogues avec des mélanges d'air et de formène en proportions connues.
Au point de vue de la sensibilité, on observera que 1 dixième de centimètre cube d'oxyde de carbone peut être décelé et approximativement mesuré dans le grisoumètre : d'après le volume de l'ampoule, qui est voisin de 30 centimètres cubes, la méthode permettrait donc d'analyser des mélanges à 1 p. 300. Cette sensibilité n'est pas encore suffisante. — Une autre difficulté de la méthode est la nécessité d'éliminer absolument toute trace de composé carboné autre que l'oxyde de carbone. — Enfin, la dissolution des gaz dans l'eau, principalement celle de l'acide carbonique, me parait être une cause d'erreur non négligeable, si l'on n'opère pas dans des conditions rigoureusement comparables.
J'ai signalé déjà le dosage de petites quantités d'oxvde de carbone dans l'air, au moyen de la combustion par l'oxyde de cuivre. Ce procédé peut être très précis, puisqu'il suffira, si la proportion d'oxyde de carbone es) très faible, d'employer une plus grande quantité de gaz. L'inconvénient esl encore ici l'obligation d'éliminer toute trace de composés carbonés, s'il en existe dans l'air : opération à peu près impossible. Il faudrait par exemple renoncer à chercher par ce procédé l'oxyde de carbone dans de l'air qui contiendrait de faibles doses de gaz d'éclairage, ce qui est un cas fréquent. Les appareils nécessaires à de semblables combustions sont en outre fort encombrants et dune installation malaisée, en dehors d'un laboratoire voir p. 66).
Le chlorure cuivreux peut servir à la recherche de très petites quantités d'oxyde de carbone dans l'air, et c'est, je crois, la meilleure méthode que l'on puisse conseiller; mais il faut observer certaines précautions. Comme l'a fait remarquer de Saint-Martin, l'absorption, parle chlorure cuivreux, de très petites doses de CO dilué dans beaucoup d'air, ne se fait pas aussi
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simplement qu'on le suppose : tandis qu'il es! facile, avec un petit fragment de potasse, d'éliminer tout l'acide carbonique contenu dans un grand volume d'air, l'absorption d'une trace d'oxyde de carbone «Nuis un grand \ olume de gaz étranger, par le réactif euh reux, est très incomplète : il faut renouveler plusieurs fois l'action du réactif et en employer des quantités assez fortes. On peut si' servir, comme le conseille de Saint-Martin, d'un ballon à robinet I. lui) on 1.200 centimètres cubes), où l'on a fait le vide et dans lequel on laisse rentrer d'abord ">0 centimètres cubes de solution cuivreuse, puis l'air à anaW ser ; après avoir agité vigoureusement , on rem erse le ballon el on le relie par un bout de caoulcbouc à vide avec un récipient complètement vide d'air et disposé en vue de l'extraction des gaz par la trompe de Sprengel : par le simple jeu des robinets des deux ballons, on l'ait passer le liquide cuivreux dans le ballon vide ; puis on renouvelle l'opération en faisant rentrer dans le premier ballon une nouvelle dose de chlorure cuivreux; on recommence encore trois fois la série de ces opérations : les liquides cuivreux réunis, chauffés au bain-marie, son! soumis à l'action du vide de la trompe à mercure. 11 faut interposer, sur le trajet des gaz extraits, delà potasse pour absorber les vapeurs chlorhydriques dégagées par le réactif. Dans le mélange gazeux de très petit volume, recueilli Mil' la petite cuve de la trompe à mercure, l'oxyde de carbone se trouve en proportions convenables pour être constaté et dosé sans difficulté.
J'emploie des dispositions analogues, en opérant parfois avec des \ olumes d'air beaucoup plus grands : cet air est recueilli sur place dans des séries de flacons à robinets rodés, d'une capacité de i- litres et vides d'air (avoir soin d'essayer, avant de faire faire les rodages, si les flacons choisis résistent bien au vide). J'introduis dans les Maçons de l'hydrosulfite de soude en solution concentrée, pour absorber d'abord l'oxygène et l'acide carbonique; puis l'air du flacon est déplacé très lentement par un écoulement de mercure et traverse par bulles très petites un barboteur contenant d'assez grandes quantités de chlorure cuivreux. Il y a avantage à faire passer deux fois le même gaz dans le barboteur. — Les tubes en serpentins, deWinkler, sont fort commodes pour ces absorptions difficiles. Si la dose d'oxyde de carbone est très petite, on doit opérer de même sur un second et un troisième flacon. On extrait ensuite par la trompe de Sprengel les gaz dissous dans le chlorure cuivreux et on en fait l'analyse par une méthode précise, en se servant toujours du chlorure cuivreux comme
absorbant de l'oxyde de carbone.
Procédés basés sur la réduction de l'acide iodique. — La réduction de l'acide iodique par l'oxyde de carbone a été appliquée par plusieurs
expérimentateurs au dosage de ee gaz dans divers mélanges, el notamment dans l'air '.
La réduction de l'acide iodique anhydre par L'oxyde de carbone
5G0 + [203 = 5COa + 1-
se fait facilement et totalementà-f-60°, même si le gaz est dilué clans 20.000 fois son volume d'air pur ; elle a Lieu aussi, mais plus lentement, à -f- 15° ;
,' s températures la pluparl des gaz tiydrocarbonés n'agissent pas sur
l'acide iodique (l'acétylène cependanl réduit très notablement l'acide iodique à -)- 60° .
Pour faire de cette réaction un procédé de dosage, on peut mesurer l'acide carbonique formé, selon la méthode très exacte préconisée par Muntz et Aubin (v. p. 110), pour le dosage exact de l'acide carbonique dans l'air, c'està-dire recevoir l'acide carbonique dans un tube à potasse (potasse décarbonatée par digestion avec la baryte), dans lequel on fait pénétrer ultérieurement de l'acide sulfurique de manière à mettre le gaz en liberté : celui-ci est enfin recueilli par une pompe à vide, et mesuré par absorption avec la potasse. — A. Gautier préfère condenser les vapeurs d'iode surdu cuivre réduit ; la disposition de l'appareil est la suivante : l'air est d'abord filtre dans un tube étroit garni de coton de verre, puis lavé dans de la lessive de potasse; il passe ensuite sur une colonne de baryte hydratée, et se sèche sur de l'acide phosphorique anhydre; il est ainsi privé de poussières, de gaz acides et de vapeur d'eau. Le courant gazeux circule ensuite dans un système de deux tubes relies entre eux par un rodage, placés dans une étuve à 1 00-105° ; le premier de ces tubes, du diamètre d'un gros tube à gaz, long de 25 à 30 centimètres, est rempli d'anhydride iodique; le second contient une colonne de 18 centimètres de cuivre réduit pulvérulent (réduire l'oxyde dans l'hydrogène pur ; à la fin de l'opération remplacer l'hydrogène par de l'acide carbonique, pendant le refroidissement, afin d'éviter la condensation d'un peu d'hydrogène dans le cuivre). La pesée du tube à cuivre donne le poids de l'iode fixé, par suite le volume d'oxyde de carbone existant dans l'air étudié. On opère sur des volumes d'air de 100 à 200 litres. — On doit tenir compte de la présence possible dans l'air d'hydrocarbures agissant sur l'acide iodique et fournissant de l'iode. A. Gautier a montré comment on peut éviter cette cause d'erreur, en déterminant l'eau formée, l'oxygène perdu par l'acide iodique et le poids d'acide carbonique dégagé (pesée de tubes à acide iodique anhydre, pesée de tubes à acide phosphorique servant à condenser la vapeur d'eau, de tubes à baryte servant à condenser l'acide carbonique) ; un calcul simple permet de connaître la part des gaz hydrocarbonés dans la
1 Hélier. Thèse de lu Faculté des science*. Paris, 1896; — Nicloux, Comptes rendus, I. CXXVI, p. 746 — Gautier, Comptes rendus, t. CXXVI, p. 793 et 1299.
réduction de l'acide iodique. (Gautier. Comptes rendus, t. GXXVI, p. 1299 : — voir aussi, même recueil, t. CXXVI, p. 87, 793, 93S.)
Ces méthodes très délicates permettent de constater qu'il existe normalement dans l'air des villes de faillies traces d'oxyde de carbone, ce qui était à prévoir quelques millionièmes, I- millionièmes est, le chiffre le plus élevé cité dans les expériences préliminaires de A. Gautier
Malgré la sensibilité très grande à laquelle on peut atteindre par de semblables procédés, je préfère ceux qui sont basés sur l'absorption par le chlorure cuivreux, parce quil est possi ble avec ce réactif de régénérer l'oxyde de carbone tixé, de le faire brûler, etc., en un mot de noir le gaz cherché, et de constater sa nature avec une absolue certitude. Je ferai la même observation à propos des méthodes fondées sur l'emploi du chlorure de palladium. Voir à ce sujet un travail récent de Potain et Drouin. Comptes rendus, t. CXXVI, p. 938. — Les autres produits qui pourraient être employés pour des essais de dosage de l'oxyde de carbone dans l'air, nitrate d'argent ammoniacal, permanganate alcalin, acide chromique, chlorure d'or, ue semblent pas devoir donner des résultats satisfaisants. (Gautier- Comptes rendus, t. CXXVI, p. S73.
On voit par ce qui précède que la recherche quantitative de très faibles proportions d'oxyde de carbone dans l'air esl une opération toujours assez délicate.
Poêles moiui.es et appareils a combustion lente. — Comme exemple
d'analyses demélanges gazeux contenant de l'oxyde de carb< voici des
chiffres trouvés par de Saint-Martin el Dujardin-Beaumetz dan- les gaz dégagés par un poêle système Choubersky.
Les tableaux ci-contre indiquenl des variations considérables dan- la composition des gaz issus des poêles mobiles, selon leur mode de fonctionnement.
On remarquera que l'oxyde de carbone est, en somme, peu abondant dans ces gaz; il l'est encore bien moins dans l'atmosphère des pièces où ces gaz se répandent el causent des accidents; l'agent toxique est alors mélangé à d'énormes quantités d'air : non- insistons sur ce point pour montrer l'utilité des analyses minutieuses dans l'étude des questions de ce genre.
Les poêles mobiles sont dangereux à divers titres, el le déversement de leurs produits de combustion dan- les pièces habitées se fait par bien des procédés différents. Tantôt, c'est le couvercle <|ui. enfoncé dan- une rainure circulaire pleine de sable, ne produit qu'u bturation imparfaite
et laisse aux gaz une issue directe : tantôt, pour une raison quelconque
changements de température, de pression, etc. . le tirage, d'abord bien
établi, devient médiocre ou nul, et Les gaz refluent dans la chambre par la grille du poêle. Nous avons vu, dans une expertise récente, des accidents très graves, causés par l'imprudence d'un ouvrier qui avait installé un appareil à combustion lente devant une cheminée dont la trappe était complètement fermée : malgré le tirage presque nul, l'appareil avait fort bien brûlé et déversé ses iraz dans la chambre.
V. Echantillon prélevé le matin, i te en III
VI. Tirage exagéré, par suppression de la plaque mobile, de la soupape régula-
trice. Tuyaux de 2 m. de hauteur avec- trois coudes. Grande marche.
Le transport des poêles mobiles d'une pièce dans une autre est une source de dangers; le tirage dans une cheminée pleine d'air froid s'établit mal ou lentement. Les poêles mobiles <le\ raient, autant que possible, rester immobiles. — La cause principale de l'intoxication par ces appareils est le passage des produits de combustion d'une pièce dan- une autre, par l'intermédiaire de corps de cheminées communiquant entre eux. Ces accidents se produisent surtout dans les vieilles maisons où les corps de cheminées ne -"lit pas séparés. Le passage des gaz se t'ait souvent d'un étage à l'autre, el ce n'est pas un paradoxe que de soutenir qu'on est moins souvent empoisonné par son propre poêle mobile que par celui de son voisin. La séparation des corps de cheminée remédie à ces danger-, niais non point absolument. Il n'est pas rare qu'il se produise entre deux corps de cheminées contiguës, des fissures, des dégradations permettant la communication entre les gaz qui circulent dans les deux (-(induits '.
' Voir par exemple, Relation d'un quadruple empoisonnement par un poêle mobile, par Ogier et Socquet Ami. d'hyg. (3), t. XXII, p. 276.)
Combustion im charbon a l'air libre. — Dans la combustion du charbon à l air libre, par exemple à l'aide du réchaud vulgaire si souvent employé dans les suicides, la composition des p\z produits varie nécessairemenl beaucoup selon les dimensions de la pièce, la proportion d'oxygène, etc. Leblanc a fait à ce sujei diverses expériences, consistant à faire brûler un l>iiids déterminé de braise de boulanger dans une pièce de dimensions connues : de temps à autre des échantillons d'air étaienl puisés par un tube traversant la porte. Voici la composition d'un de ces échantillons qui constituai! une atmosphère mortelle pour les animaux :
Hydrogène carboné 0.04
Oxygène 19.10
Azote 73.69
Oxyde de carbone 0,54
Pour comparer la toxicité de l'oxyde de carbone avec celle de l'acide carbonique, Leblanc introduisail dans la même chambre un courant de gaz carbonique ; le chien résistail encore au bout de lb minutes, après qu'une bougie s'y était éteinte (25 minutes). L'atmosphère alors
contenait :
Oxygène 10
Azote :ii
Acide carbonique 30
On tirerait de ces expériences la conclusion que l'oxyde de carbone
est soixante l'ois plus toxique que l'acide carbonique.
Cazeneuve a analysé les produits de combustion de certaines briquettes employées au chauffage des voitures et formées d'un mélange de charbon de bois, de nitrate de soude et de dextrine : ces produits de combustion roni'ermaienl 90 p. 100 d'acide carbonique, Kl p. Mil) d'oxyde de carbone el u\[c faible quantité de vapeur nitreuse.
Oxyde de caiusone dans les mines. — ■ Le grisou, qui s'accumule parfois dans les galeries des mines de bouille, est un mélange de formène et (l'air. Le formène lui-même ne parait pas avoir d'effet toxique. .Mais, à la suite des explosions, il se forme, par suite de la combustion incomplète de ce gaz, une quantité notable d'oxyde de carbone. On peut citer par exemple les analyses suivantes, faites sur l'air d'une galerie, après une explosion, au puits de la Culatte, dans le bassin de la Loire <lcX87 .
Acide carbonique 1.42S
Oxyde île carbone 3,333
Hydrogène •'■ ~
Azote • 78,236
Oxygène 10.100
11 arrive donc que les mineurs qui succombent dans ces explosions offrent souvent les signes de l'empoisonnement par l'oxyde de carbone. Dans l'explosion du puits Jabin, relatée par le Dr Riembault 1896 . quinze survivants ont tous présenté les symptômes de l'intoxication par l'oxyde de carbone : des ouvriers <>nl été trouvés morts dans une galerie où les lampes brûlaient encore, ce qui ne permei pas de croire à une simple asphyxie. Au puits Chastelus, les signes de l'empoisonnement oxycarbonique ont été constatés par le spectroscope ; l'analyse des gaz a montré dans l'air environ 3 p. 100 d'oxyde de carbone '.
Oxyde de carbone dans lk gaz d'éclairage. — Les asphyxies par le gaz d'éclairage son) extrêmement nombreuses. Le véritable agenl toxique dans le gaz d'éclairage esl l'oxyde de carbone. La proportion de ce gaz dans le mélange est variable; elle est souvent voisine de G |>. 100; mais elle atteint parfois 10 et même 13 p. 100.
On -.ait que dans les canalisations les mieux construites, il existe toujours des fuites inévitables jusqu'à 10 p. 100, et plus . Quand il s'agit de grandes villes connue Paris ou Londres, les volumes de gaz ainsi déversés dans l'atmosphère arrivent à représenter des chiffres énormes : il est fort possible que ces dégagements lents de gaz toxique ne soienl pas sans influence sur l'hygiène.
Les empoisonnements aigus sont dus à des fuites importantes provenanl soit de> robinets laissés ouverts par négligence, suit des joints des canalisations. On a signalé des asphyxies brusques par le gaz inhalé presque à l'état de pureté, par exemple pendant l'opération du délutage des cornues dans les usines à gaz, ou chez t\f> ouvriers descendant dans des tranchées où l'on avait laissé ouverte une conduite de gaz. etc. ( le son! là plutôt des asphyxies par manque d'oxygène ou des phénomènes d'inhibition, la mort, en pareil cas. survenant trop promptemenl pour que l'oxyde de carbone ait le temps d'exercer son action sur les globules. ■ — Dans les appartements et autres espaces élus, on se préoccupe des fuites de gaz. surtout en raison du danger d'explosion : les dangers d'intoxication lente ou aiguë ne sont pas moins à redouter. D'ordinaire, l'odeur très pénétrante
1 Le lecteur trouvera de très intéressants el très complets documents sur l'oxyde de carbone dans les mines de charbon el sur la composition de l'air des galeries après Ii explosions, dans un ouvrage de J. Haldane (d'Oxford). Rapport sur les causes de mort dans les explosions des mines et les incendies souterrains. Ce travail a été traduit et commenté par J. Daniel, dans les Annales des mines de Belgique, f. II, 1897.
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du gaz indique les Fuites longtemps avanl qu'il \ ail danger d'explosion og d'intoxication : mais très souvent «1rs accidents se produisenl pendanl le sommeil : on * 1 « > ï t se rappeler que le mélange de gaz el d'aif devient dangereux à respirer bien avant que la richesse en gaz d'éclairage soit suffisante pour créer un risque il explosion.
On connaît plusieurs exemples d'empoisonnement par le gaz d'éclairage répandu en grande quantité dans îles appartements sans que l'odeur du gaz ail été perçue : c'est ce qui arrive lorsque le mélange, avant de pénétrer dans les maisons, doit traverser une forte épaisseur de terre ; dans ce cas, les vapeurs carbonées qui donnent au gaz son odeur bien connue, telles que la benzine, la naphtaline, sont retenues par la terre; en sorte que le gaz sort i'i peu près inodore el a perdu en même temps une partie de son pouvoir éclairant. On constate, dans ces cas, que la tuile est d'ordinaire à mie assez grande distance du lieu de l'accident 10. 15, 2" mètre-, jusqu'à X\ mètres dans un exemple cité par Koberl .
Ces faits d'empoisonnement à distance — < »i 1 1 utiles à connaître. Il peut forl bien arriver que l'expert ne songe point tout d'abord à un empoisonnement par le gaz, surtout s'il n'y a pas de canalisation de gaz installée dans la maison où a eu lieu l'accident.
Il a été remarqué que les asphyxies de ce genre surviennent presque toutes en hiver, alors que la terre est gelée; on en devine les raison- : la pression du gaz en cette saison est plus tinte ; le sol des chaussées devient à peu près imperméable; les gaz s'échappant des canalisation- tuile-, siphons désamorcés, etc. circulent dan- le sol et finissent par rencontrer des mur.-, entre les pierre- desquels se trouvent toujours îles interstices permettant la pénétration du gaz dan- le- maisons.
Les signes de l'empoisonnement par le gaz d'éclairage ne diffèrent guère de ceux de l'intoxication oxycarbonée ordinaire ; nous mentionnerons plus loin p. llli les quelques travaux qui ont été faits sur ce sujet et nous étudierons les autre- éléments constituants du gaz d'éclairage.
Beaucoup d'autres mélanges gazeux employés dan- l'industrie contiennent de tories proportions d'oxyde de carbone et présentent de sérieux dangers. Ces mélanges -ont d'autant plu- à redouter, qu'ils ne sont point odorants comme le gaz d'éclairage. C'esl d'abord le gaz à l'eau, produit par l'action de la vapeur d'eau sur du charlioii chauffé au rouge, selon les deux réactions :
C 4. ii-m = !n- II- C + 2H*0 = CO! — -211-
On cherche, sans y parvenir entièrement, à produire surtout la seconde réaction, qui ne donnerait que de l'hydrogène non toxique l'acide carbo-
nique étanl absorbé par l;i chaux . Voici la composition d'un gaz à l'eau épuré appareil de Fages :
Hydrogène 04
Acide carbonique 0.5
Oxyde de carbone 3,5
Formène 0.4
Ce gaz peut être rendu éclairant. L'industrie du gaz ù l'eau, peu répandue en France, a fait de grands progrès en Amérique.
Le gaz produit par la distillation du bois vers 350° est un mélange contenant lin p. 100 d'acide carbonique, 7 p. luit de formène, 33 p. 100 d'oxyde de carbone. Le gaz de tourbe renferme environ 2o ]>. 100 d'oxyde île carbone.
CHAPITRE II
Les causes d'asphyxie, ou, pour mieux dire, d'empoisonnement par l'acide carbonique sont nombreuses. On a constaté plusieurs fois des cas de mort chez îles individus rassemblés en trop grand nombre dans un petit espace el accumulant les produits de leur respiration, c'est-à-dire de l'acide carbonique el de l'eau '.
La toxicité de raie confiné es) pour la plus grande pari duc à l'acid carbonique; mais il es! bien probable qu'il faut aussi faire entreren ligne de compte des corps toxiques encore peu cumins, dont M. d'Arsonval cl Brown-Séquard ont indiqué l'existence dans les produits d'expiration. C'esl une étude fort intéressante don) les résultats ne sont pas encore définitifs.
Des asphyxies par l'acide carbonique uni été observées dans diverses opérations industrielles, notamment au voisinage des cuves où fermentent des liquides sucrés peur la fabrication du vin, du cidre, de l'alcool; dans des puits'-', des fusses ou caveaux de cimetières. Les accidents sont presque toujours dus à des imprudences qu'il serait bien facile d'éviter, en ayant soin, avant de descendre dans l'atmosphère suspecte, d'y plonger des bougies allumées et, s'il y a lieu, île renouveler l'air avec une pompe ou un ventilateur. On sait, en effet, qu'une bougie s'éteint dans des milieux où la proportion d'acide carbonique n'est pas assez grande puni' causer un danger immédiat d'asphyxie 8 : un ;i dune là une indication pratique très précieuse. Rien n'est plus simple également que de faire descendre dans l'atmosphère supposée toxique uni' cage contenant un animal, cobaye, lapin un oiseau.
Dans les l;:iz issus des fours à chaux qui contiennent beaucoup d'acide
1 Rappelons le fait relaté par Percj : sur 146 prisonniers nui avaient été, pendanl les guerres de l'Inde, en 1756, enfermés dans uni' salle de 20 pieds île longueur, où l'aii n'arrivait que par une ouverture étroite, 123 succombèrent en moins il'1 douze heures. Dans tes journées île juin, en 1848, îles prisonniers enfermés dans des caveaux au-dessous de ki terrasse des Tuileries périrent dans des circonstances analogues.
-' Voyez V von et Descoust. Asphyxie /<«/• Vacide carbonique. Ami. d'hyg. (3), l. IX, |>. iTIi.
3 D'après mes essais, une bougie s'éteint dans nu mélange d'air et d'acide carbonique lorsque la proportion il'1 ce dernier gaz atteint 13,5 p. 100.
carbonique, le véritable agent toxique.esl l'oxyde de carbone. Dans les asphyxies par les gaz d'égouts et de fosses d'aisances, où l'acide carbonique es) très abondant, c'est surtout à l'hydrogène sulfuré et au sulfhydrate d'ammoniaque que l'on attribue les accidents.
Il existe dans la nature des sources considérables d'acide carbonique : ce gaz, en raison de sa grande densité, peu) s'accumuler dans des grottes, dans des bas-fonds, des cratères de volcans éteints, etc. Parmi ces sources naturelles d'acide carbonique, on peut citer la grotte d'Aubenas dans l'Ardèche, la très célèbre grotte du Chien à Pouzzoles, les vallées empoisonnées île Java (Guepo-Upas) ; les dégagements d'acide carbonique sonl fréquents au voisinage des volcans, dans les solfatares ; certaines sources minérales en contiennent de très grandes quantités.
Propbiétés d ic l'acide carbonique. — L'acide carbonique est un gaz incolore, d'une sa\ eur aigrelette : sa densité est 1 ,-">:> î ; le poids du litre est 1,9774. Il se liquéfie assez facilement : son point critique est à -j- 31°: sa tension à celte température est égale à 7'5at,G. — L'acide carbonique, sortant sous forme de jets liquides hors du récipient qui le contient, se refroidit assez pour se solidifier sous forme de neige. Le ^-az liquéfié se congèleà — 56°, 7. La température de la neige carbonique varie selon la vitesse de l'évaporation ; dans le vide elle peut descendre à — 12<">°.
Le gaz carbonique se dissout dans l'eau, qui en absorbe à peu près son volume à toutes les pressions : c'est-à-dire que 1 litre d'eau dissout à peu peu près 1 litre d'acide carbonique sous la pression de une atmosphère ; 2 litres sous la pression de deux atmosphères, etc.
Il a des propriétés acides peu énergiques; il rougit faiblement le tournesol. Les solutions alcalines, baryte, chaux, potasse, soude, ammoniaque, l'absorbent en grande quantité. Les carbonates de baryte et de chaux sont fort peu solubles 'Util p. d'eau dissolvent 0,018 de carbonate de chaux, el 0,007 de carbonate de baryte). La baryte et la chaux en solution sont pour cette raison les réactifs les plus employés pour la recherche qualitative de l'acide carbonique. Le précipité de carbonate de chaux est soluble dans l'acide acétique ; il se dissont aussi assez bien dans l'eau chargée d'acide carbonique; une solution d'acide carbonique saturée à -f- 10° dissout 0?r,88 de carbonate de chaux ; il en résulte que lorsqu'on emploie l'eau fie chaux pour constater l'acide carbonique, il faut que le réactif soit en quantité suffisante.
Action physiologique. — L'acide carbonique est-il véritablement nu poison, ou bien la mort dans les atmosphères riches en gaz carbonique provient elle seulement du manque d'oxygène? Cette question a été l'objet
de nombreux travaux d'où il paraîl résulter que l'acide carbonique esl réellement doué d'une toxicité propre.
Divers faits ont contribué d'abord à faire envisager ce gaz comme inerte : on savait notamment qu'il était possible de faire vivre des animaux dans des milieux contenant jusqu'à 20 p. 1 < h i de gaz carbonique; on invoquai! aussi la présence constante, en très petite quantité il esl vrai, de l'acide carbonique dans l'air ; l'innocuité des boissons gazeuses, eau de S* • 1 1 /. . vins mousseux. I )ans des expériences de Nysten, l'acide carbonique injecté dans les veines ne causait lamort de l'animal que lorsque la quantité était trop forte pour rester dissoute.
Mais, d'autre part, bien d'autres observations montrent la réelle toxicité du gaz carbonique. Si le gaz injecté dans les veines a est pas un poison, c'est, d'une part, parce qu'on n'en peut injecter qu'une quantité faible et que, d'autre part, l'élimination se fait très promptement par les poumons.
Lorsqu'un homme est plongé dans un appareil clos, plein de gaz carbonique, la tête respirant librement au dehors, il éprouve d'abord nue sensation de picotement et de chaleur ; au bout de quelques minutes survient une phase d'abattement assez marquée pour qu'on doive mettre fin à l'expérience. — Des discaux meurent rapidement dans ces conditions. Des grenouilles entièrement plongées dans l'acide carbonique y périssent plus vite que dans l'oxyde de carbone. Paul Bert a vu que de très jeunes rats, dont le cœur peut continuer à battre pendant quinze ou vingt minutes, lorsqu'ils sunl plongés dans des gaz inertes lels que l'hydrogène ou l'azote, meurent dans l'acide carbonique en une minute ou deux. Le même physiologiste, étudiant les effets de la pression barométrique, a montré que des animaux placés dans des espaces «dus, où l'oxygène est en quantité suffisante, périssent cependant quand ils ont produit par leur respiration une quantité déterminée d'acide carbonique.
L'animal, placé dans un air confiné, accumule peu à peu dans son sang l'acide carbonique qu'il fabrique lui-même constamment, l'élimination par les poumons ne pouvant plus se l'aire dans l'air de plus en plus riche en gaz carbonique. On trouve alors dans le sang, dans les tissus, dans l'urine même, de grandes quantités de ce gaz (jusqu'à 130 centimètres cubes de CO! dans 100 centimètres cubes de sang artériel . Le volume d'oxygène dans le sang n'est pas diminué.
Le gaz carbonique ne paraîl pas avoir d'action sur L'hémoglobine. Le sang reste rouge, du moins chez les animaux qui sont morts dans un mélange contenant une proportion suffisante d'oxygène. Dans le cas contraire, lorsque l'oxygène manque, le sang prend une teinte plus noire. Un dit que le sang des sujets qui ont succombée l'action de l'acide carbonique se consen e assez longtemps, comme dans l'empoisonnement par l'oxyde de carbone.
i In voit, par cette inertie de l'acide carbonique vis-à-vis du sang, comment son action diffère essentiellement de celle de l'oxyde de carbone, qui esl au contraire un modificateur puissant de l'hémoglobine. On comprend aussi pourquoi l'acide carbonique ne tue qu'à doses massives et en déterminant des symptômes très différents de ceux que produit l'oxyde de carbone.
L'acide carbonique possède des propriétés anesthésiques qui ont été constatées depuis longtemps : Ingenhous a indiqué qu'on Fait disparaître la douleur de certaines plaies en plongeant dans l'acide carbonique le membre blessé.
On s'en est servi pour anesthésier la muqueuse du larynx, le col de l'utérus, etc. Comme on l'observe aussi avec d'autres agents anesthésiques, il v a d'abord une première période d'excitation peu durable : cette excitation légère peut être observée après l'ingestion de boissons gazeuses riche- en acide carbonique; certaines personnes acquièrent une sorte d'ivresse en buvant de l'eau de Seltz pure. — Lorsque la dose d'acide carbonique qui a pénétré dans le poumon est considérable, on voit survenir un état de dépression et d'angoisse, des bourdonnements d'oreille, des syncopes; la respiration se ralentit, la peau est cyanosée, les extrémités se refroidissent, et la mort arrive.
Lésions. — L'empoisonnement par l'acide carbonique ne laisse sur le cadavre aucun signe apparent. On n'observe pas détaches rouges sur le corps, connue dans l'intoxication oxycarbonique. L'aspect du sang, ainsi que nous l'avons dit plus haut, ne fournit aucun renseignement utile.
Doses toxiques. — La dose toxique est naturellement difficile à déterminer. D faut, comme dans l'empoisonnement par l'oxyde de carbone, taire intervenir la question de la durée de l'inhalation du mélange gazeux. L'homme éprouve un malaise réel lorsqu'il respire longtemps dans une atmosphère à a \>. 1000 : l'effet esl beaucoup plus marqué et plus prompt dans un milieu à 1 p. 100. L'air à 10 p. 100 d'acidç carbonique constitue un mélange asphyxiant.
Paul Bert, dans les expériences que nous avons rappelées plus haut, a étudié l'influence de la pression barométrique sur la mort par l'acide carbonique : dans un milieu (dos. où l'oxygène est en quantité suffisante, un animal périt lorsqu'il a exhalé une quantité déterminée de gaz carbonique ; Paul Bert a trouvé que, si l'on multiplie le chiffre indiquant le pourcentage d'acide carbonique au moment de la mort par le chiffre de la pression barométrique, on trouve un nombre constant, pour un animal déterminé : puni- des oiseaux, par exemple, ce chiffre est égal à 24 : ce qui signifie
qu'un oiseau péril dans un mélange gazeux don! la pression esl de six atmosphères lorsque la proportion d'acide carbonique esl de ï p. 100. A trois atmosphères, il périrai! seulement lorsque la dose d'acide carbonique atteindrai! H p. loi), etc. Le facteur don) il s'agit varie selon le genre d'animaux ; il esl plus élevé avec les mammifères ; par exemple, pour le chien, il esl \ oisin de 40.
En s appuyant sur ces données, et connaissanl approximativemcnl le volume d'acide carbonique qui peul s'accumuler dans le sang et dans le tissu musculaire 130 centimètres cubes pour 100 centimètres cubes de sang, cl 50 centimètres cubes pour 100 centimètres cubes de muscle) , on arrive à calculer la quantité d'acide carbonique suffisante pourtuerun animal. Si l'un suppose lis résultats trouvés chez le chien applicables à l'homme, il faudrait environ 82 grammes d'acide carbonique pourtuerun adulte de 60 kilos.
Recherche et dosage de l'acide carbonique. — Lu recherche de l'acide carbonique <l;ms le sang îles individus asphyxiés n'est en général pas nécessaire, cl ne fournil pas de renseignements précis, parce que nous né connaissons pas bien les conditions qui fonl varier les doses d'acide carbonique dans le salie- : la putréfaction, tout an moins, modifie rapidement, en l'augmentant, la proportion de ce gaz.
Le rôle de l'expert-chimiste esl le pins souvent limité à la constatation cl surtout an dosage de l'acide carbonique dans l'atmosphère où a en lieu l'asphyxie. Ces recherches ne présentent pas de difficultés : les procédés reposent tous sur l'absorption de l'acide carbonique par les alcalis ; les dispositifs sent as>ez variables.
Les doses d'acide carbonique à retrouver sont souvent assez considérables pour qu'on puisse procéder à uni' analyse directe par les méthodes gazométriques ordinaires. Pour recueillir les échantillons de gaz, en emploie dos ballons ou dos ampoules à robinet dans lesquels en a l'ait préalablement un vide complet ; d suffit d'ouvrir ces appareils au milieu de l'atmosphère suspecte. A défaut de récipients a ides d'air, un se sert de ballons ou d'ampoules à deux robinets, dans lesquels on fait arriver le gaz en aspirant par un procédé quelconque : trompe à eau, aspirateur, grand récipient plein d'eau avec siphon, etc.
Des essais préliminaires indiqueront s'il n'existe pas dans le mélange gazeux recueilli de gaz absorbable par la potasse autre que l'acide carbonique. Dans certains cas spéciaux f gaz des fosses d'aisances, des égouts , un rencontre par exemple de petites quantités d'hydrogène sulfuré. On élimine ce gaz avec un cristal de sulfate de cuivre humecté d'eau. On mesure ensuite le volume du gaz mis en expérience, après l'avoir séché au moyen d'une goutte d'acide sulfurique concentré : un absorbe l'acide car-
bonique avec une pastille de potasse humectée d'eau, ou transvase el on mesure le nouveau volume. Si la dose d'acide carbonique es! faible, il faul employer pour ces mesures des appareils du genre de celui que j'ai décril page 85. Avec un tel appareil, en opérant sur 2(1 centimètres cubes, on doserait facilement l'acide carbonique dans un mélange gazeux qui n'en contiendrai! que 1 |>. !<•<• ou 1 2 p. ion ; et, en employant pour les mesures des tubes très étroits, on pourrai! encore apprécier un cinq centième à un millième d'acide carbonique.
.Mais, quand il s'agit de doses très petites, les procédés par pesées ou les autres méthodes qui permettent de mettre en expérience une grande quantité de gaz fournissent des résultats plus exacts.
On se sert, pour faire passer l'air dans les réactifs absorbants, d'aspirateurs de volumes connus, remplis d'eau, dont l'éeoulemenl détermine l'appel du gaz. Il esl quelquefois possible d'employer une trompe à eau. reliée à un petit compteur à gaz, qui indique le volume aspiré.
On peu! faire passer l'air à analyser à travers de l'eau de baryte ou de l'eau de chaux. Le carbonate insoluble qui se forme esl recueilli sur un filtre, lavé, séché et pesé. Pettenkofer a modifié ce procédé, en faisant usage d'une solution de baryte titrée volumétriquement, dont on déterminait le titre de nouveau, à la fin de l'expérience-, après avoir éliminé par filtration le précipité de carbonate de baryte formé. Dans ces méthodes, on doit craindre de trouver des chiffres un peu forts, parce qu'il esl difficile d'éviter complètemenl la carbonatation des alcalis par l'acide carbonique de l'air, pendanl les filtrations.
L'absorption par la potasse et la mesure de l'augmentation de poids des appareils absorbants, sonl un procédé excellent et très précis. On se serl généralement de la potasse liquide. Des flacons laveurs ou barboteurs de forme quelconque peuvenl être employés : par exemple, les tubes de Liebig ou le tube en serpentin de Winkler, qui esl très recommandable. Quelle que soit la forme de l'appareil, il faul qu'il y ait un contact intime et prolongé entre le gaz et le réactif, sans quoi l'absorption est incomplète: le gaz doit passer très lentement 2 ou 3 litres à l'heure, par exemple el d'autant plus lentement que la proportion d'acide carbonique y esl moindre. Le flacon ou tube à potasse est précédé d'un système desséchant (tubes en l à ponce sulfuriquc) pour éliminer complètement la vapeur d'eau. Pour retenir les petites quantités d'eau que le courant gazeux enlèverait à la solution alcaline, on fait suivre le tube à potasse d'un tube en l'a potasse solide, également pesé, qui arrête la vapeur d'eau en même temps que les dernières traces d'acide carbonique. In tube à ponce sulfurique ou à chlorure de calcium termine l'appareil et empêche les rentrées d'air humide dans le tube à potasse solide.
TRAITÉ DE Cil IMIE TOX ICOLOG IQU E
Signalons encore un dispositif ingénieux, dû à Muntz et Aubin. L'acide carbonique esl absorbé par un alcali, el ultérieuremenl mesuré à l'étal
gazeux. Le corps absorbant esl de la pierre | :e imprégnée de potasse,
laquelle doil être absolument exempte de carbonate1. Un aspirateur lait
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passer l'air dans des tubes contenant cette pierre ponce potassique : ci tubes, fermés après le passage de l'air, sont, au bout d'un temps quelconque, analysés delà manière suivante : on adapte une des extrémités <lu tube à une trompe à mercure; ou casse la pointe dans le caoutchouc, on fait le vide, puis mi laisse rentrer par l'autre extrémité un peu d'acide sulfurique étendu : l'acide carbonique se dégage, on le recueille, à l'aide de la trompe, dans une cloche graduée, et on le mesure par absorption avec la potasse. La figure 16 représente le dispositif adopté par Muntz et Aubin pourfaire passer l'air dans les tubes. A est une pipette de grande dimension servant d'aspirateur et de mesureur, lî est un réservoir d'eau dan- lequel coule l'eau de la pipette, et dan- lequel on remplit ensuite celle-ci. Cette pipette i si soutenue par une corde pp' tendue par un poids P. B est un petit flacon-laveur permettant de voir le passage du ira/ : le tube à ponce esl figuré en T: l'air esl amené par un tube cc'c < . Cette méthode donne de forl bons résultats et le matériel à transporter n'esl pas par trop encombrant.
1 Pour préparer le liquide alcalin, on .li^s..ut 1 kilog. de potasse ordinaire dans I ion gr. d'eau : on ajout.- 200 gr. de baryte hydratée, et on laisse déposer : le li'iui.lo surnageant ésl dépouillé • !•■ sulfates et ne contient qu'une ira.-.' d'acide carbonique. C'est a\liquide qu'on imprègne la pierre ponce des tul..-> absorbants.
CHAPITRE III
t . A / DE L'ÉCLAIRAGE
ACÉTYLÈNE, FORMÈNE, ÉTHYLÈNE, ETC..
Nous avons indiqué déjà que le gaz de l'éclairage cause de 1res nombreux empoisonnements; on a \ u que, dans ce mélange gazeux, le véritable agenl toxique est l'oxyde de carbone : nous reviendrons sur ce sujet, surtout pour dire quelques mots des recherches faites ;'i propos de la toxicité des autres composés (|ui font partie du gaz d'éclairage.
Composition etpropriétés du <;\z de l'éclairage. — Lr gaz produit par la calcination de la houille en vase clos, après qu'il a subi, au sortir des cornues à gaz, les diverses purifications nécessaires élimination de l'hydrogène sulfuré, ilf l'anu liaque, des goudrons , est essentiellement un
mélange d'hydrogène, de formène, d'éthylène, d'oxyde de carbone, d'acide carbonique et d'azote.
Aces éléments principaux il faut ajouter un grand nombre d'autres gaz ou vapeurs qui ne figurenl qu'en petites proportions : ce sont, par exemple, l'acétylène, la benzine et divers carbures benzéniques, des carbures éthj léniques, tels que le propylène, des traces de vapeur de naphtaline, etc. On ytrouve souvent aussi une très petite quantité d'oxygène.
Voici, d'après Mac-Leod, une analyse de gaz d'éclairage :
Hydrogène 46,952
Formène 38.122
Carbures éthyléniques 4.966
Oxyde de carbone 5.6S4
Acide carbonique 1.772
Oxygène 0.142
Azote 2.301
Tut ni 99.990 l
tte analyse est d'ailleurs incomplète en ce sens qu'elle n'indique pas la composition des carbures éthyléniques, ni les proportions d'acétylène et de vapeur île benzine, qui n<' sont cependant i>d- négligeables. L'analyse vraiment exacte d'un gaz d'éclairage serait un.- opération Je? plus laborieuses.
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La composition du gaz d'éclairage esl excessivement variable : Les diverses espèces de houille donnent des produits très différents; ainsi le gaz Fourni par le bog-head esl quatre fois plus éclairant que celui de la houille ordinaire; le cannel-coal doi un gaz deux fois plus éclairant, etc. La température de décomposition el aussi la pression dan- les con - ont une
influence très importante sur la compositi In gaz : celui-ci esl plus éclairant quand il est produit à basse température; à la fin de l'opération on a l'habitude de chauffer plus fortement; on obtient alors un produit moins riche en carbures éclairants, tandis que l'oxyde de carbone augmente dans de très fortes proportions.
Empoisonnements et doses toxiques. — Nous avons indiqué dans quelles circonstances principales ont lieu les empoisonnements par le e,-az d'éclairage '.
A quelle dose le gazde l'éclairage peut-il déterminer la mort? C'esl ce qu'il n'es! pas possible de fixer avec précision : nous avons vu en effet que la proportion de l'élément dangereux du mélange, l'oxyde de carbone, esl fort variable. Il faut considérer aussi la durée de l'inhalation, la proportion de l'oxygène dan- le mélange gazeux, etc.
On doit cependant citer quelques expériences d'Eulenberg, d'après lequel l'air contenant 5 p. 100 de gaz d'éclairage peut produire sur L'homme des effets mortels. Tourdes, en 1841, a t'ait sur des animaux divers essais en vue d'étudier l'action des doses faibles; dans une atmosphère contenant -Tjjrr de gaz d'éclairage, des lapins ne semblenl pas éprouvés après un
séjour de deux heure-; des oiseaux pigeons n'y ressentent qu'un malaise
- passager; un lapin a succombé en quinze minutes dan- un nul g au cinquantième; d'autre- lapin-, en vingt-deux el quarante-deux minutes dan- de- mélanges au trentième: en neuf minutes, dans un mélange au quinzième : un pigeon meurt très rapidement dans une atmosphère au dixième; desehiens, en douze minutes, dan- dis mélanges au huitième et au quart.
Hydrocarbures du gaz d'éclairage. — Laissant décote l'oxvde de car-
1 Parmi les nombreuses relations d'empoisonnements de ce genre, nous renverrons le lecteur aus travaux suivants : Tourdes. Relation médico-légale des asphyxies par le gaz cTécla - - nrg, 's'il : — Causse. Asphyxie par le gaz d'éclairage, Ann. d'Itgg. et
deméd. lég. (2), t. XLIV. p. oaij. — Lafargue. Même recueil 3 . t. VII, p. iJT : — Kobert, dis Jahrbuch, 1880; — Ruggiero Cobelli. Zeitschrift f. Biolof/.. t. III. p. 421, 1876; — Wesche. Si lie, 1885: — Tardieu et Legrand 'lu Saulle. Ann. d'hyg. i . t. XXXII,
p. 60 : — Viard. Ecoulement >lu gaz a travers le ciment. Ann. de cliim. cl île phys. 3 . t. XLIII. p. ::i i : — Pettenkoler. ' ebei Yergiflung mit Leuchlgas, Berlin, 1884 : — Renk. Ueber die Permeabilitâf des Bodens fur Luit. Zeitsch. /. Biologie, t. XV. p. 226.
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bone, L'hydrogène, l'azote, nous étudierons maintenant les principaux hydrocarbures qui fuirent dans la composition du gaz.
Ethylène, C;U'. — - L'éthylène (éthène, gaz oléfiant, hydrogène bicarboné) est un 'gaz incolore, liquéfiable vers zéro à la pression de quarante atmosphères. Sa densité est 0,971, le poids du litre est de 1,254. Il brûle avec une flamme éclairante. IL est absorbable par le brome avec production de bromure d'éthylène, absorbable par l'acide sulfurique bouilli, mais seulement avec le concours d'une agitation énergique et prolongée. Le chlorure cuivreux ammoniacal l'absorbe faiblement. Sa solubilité dans l'eau est très petite (0,2.'ii. L'alcool absolu en dissout trois fois sou volume, à 10°. — Le gaz d'éclairage contient 4 ou S pour 100 d'éthylène.
Ou l'a d'abord considéré comme un gaz simplement irrespirable ; 'lourdes, Devergie, Orfîla ont cru au contraire qu'il possédai) une action toxique propre : opinion qui n'est plus admis.- aujourd'hui. Il est possible que des effets toxiques aient été réellement observés avec un éthylène impur (acide sulfureux? éther?).
Eulenberg, Traube et d'autres considèrent l'éthylène comme inoffensif. Layet a fait respirer à un chien un mélange de 27 litres d'éthylène, 10 d'oxygène et 50 d'air, pendant trente-cinq minutes : ranimai n'a offert aucun indice d'empoisonnement. En remplaçant dans le même mélange l'éthylène par du gaz d'éclairage, on le vit succomber en seize minutes.
Formène, CH'. — Le formène (méthane, gaz des marais, hydrogène protocarboné) est un gaz incolore, inodore, difficilement liquéfiable 55 atmosphères à son point critique — 82°). Sa densité est 0,558, le poids du litre est 0.710. Il est à peu près insoluble dans l'eau; l'alcool absolu ru dissnut environ la moitié de son volume. II brûle avec une flamme assez peu éclairante. Le gaz d'éclairage en contient en moyenne 40 p. 100. Un le rencontre abondamment dans la nature : c'est lui qui se dégage dans les mines de houille, où il porte le nom de grisou; la décomposition lente des débris végétaux dans la vase des marais, met eu liberté du formène [gaz des marais). Dans les régions pétrolifères (Bakou, Pensylvanie) , on observe souvent des dégagements très importants de formène.
La toxicité de ce gaz parait nulle, comme celle de l'éthylène. Ou n'a pas constaté d'accidents attribuables à l'inhalation du grisou dans les mines de houille, où les mineurs en respirent de grandes quantités. Des souris vivent fort bien dans de l'air contenant un cinquième de gaz des marais, et succombent quand on remplace dans le mélange le gaz des marais par le gaz d'éclairage. Regnauld et Yillejean ont publié quelques expériences sur la non-toxicité du formène : l'inhalation prolongée
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de mélanges contenant de 3,5 à a volumes de eegazpour l d'oxygène n'a poinl déterminé d'effets toxiques, ni anesthésiques.
Propylène, ('. H. — Le propylène a'existe que pour une faible proportion dans le gaz de l'éclairage, el son importance es! minime. C'est un gaz incolore, doué d'une odeur un peu alliacée, difficilement liquéfiable. Sa densité est 1,498; Le poids du litre, 1,937. Il est un peu soluble dans l'eau li volumes dans KMt d'eau a 0° . Il brûle avec une flamme éclairante. Il est facilement absorbable parle brome et par l'acide sulfurique bouilli.
Sa toxicité a été étudiée par- Bruneau A/<n. cThyg. 3 . I. XVI. p. 148 . quia fait vivre des cobayes dans des mélanges en proportions variables de propj lène, d'oxj gène el d'air. Les animaux ont respiré «le façon normale, à condition que la quantité d'oxygène fût suffisante ; pendant et aprèsl'expérience, Le système sensitif et moteur est resté indemne.
Bruneau conclut que le propylène est un gaz simplement irrespirable et que sa toxicité est nulle.
Acétylène, C2H2. — L'acétylène est un gaz incolore, (l'une odeur alliacée, liquéfiableà 48 atmosphères à la température -J- 1°. Sa densité est 0,92, le poids < lu litre 1,165. L'eau en dissout à peu près son volume, l'ai' 1 absolu, 6 volumes environ. 11 brûle avec une flamme très éclairante; il esl absorbé facilement par divers réactifs, par exemple par le chlorure cuivreux ammoniacal qui forme avec lui un précipite rouge d'acétjdène cuivreux; ce caractère esl forl sensible. Le brome l'absorbe assez irrégulièremenl : l'acide sulfurique ordinaire l'absorbe avec lenteur. l"n autre réactif de l'acétylène esl le sulfate de protoxyde de chrome ammoniacal, qui le transforme peu à peu en éthylène Berthelol .
Toxicité de l'acétylène. — L'acétylène n'entre que pour une très faible proportion dans Le gaz de l'éclairage. Cependant l'étude de ses propriétés physiologiques esl intéressante : en effet, l'acétylène pur est devenu maintenant un produit industriel, et on l'emploie directement à l'éclairage : il est donc utile de savoir s'il possède ou non des propriétés toxiques. En ce qui concerne le rôle de l'acétylène dans les asphyxies par le piz d'éclairage, on pouvait d'avance Leconsidérer comme nul; mais la constatation de l'acétylène dans une atmosphère confinée peut avoir cependant de l'intérêt : on -ait que ce gaz est produit en assez grande abondance dan- la combustion incomplète des matières hydrocarbonées, en particulier du gaz de l'éclairage. Sa présence dan- une atmosphère limitée, même s'iln'étail pas toxique par lui-même, serait donc l'indice dune combustion incomplète pouvant donner naissance, simultanément, à d'autres produits plus dangereux, tels que l'oxyde de carbone. C'esl sous
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cel aspecl que Berthelot avait, il y a déjà longtemps, envisagé la question et pratiqué quelques essais.
Liebreicb et Bistrow ont paru admettre que l'acétylène forme une combinaison avec l'hémoglobine.
Brociner, dans un travail plus récent '. a observé que le sang chargé d'acétylène se comporte, au spectroscope, comme le sang normal; les bandes d'absorption sont les mêmes; elles se réduisent de la même manière ei avec la même vitesse sous l'influence du sulfhydrate d'ammoniaque : c'est dire qu'au point de vue ehimico-légal l'examen spectroscopique du sang acétylène ne peut présenter aucun intérêt pratique.
Le sang sang «le mouton défibriné absorbe aux températures ordinaires les 8 10 de son volume d'acétylène : lorsqu'on fait le vide, les solutions d'acétylène dans le sang abandonnent le gaz dissous, plus facilement si l'on chauffe vers 60°. On observe en même temps ce fait digne de remarque que le volume total d'acétylène extrait par le vide diminue peu à peu quand le sang se putréfie : le volume extrait à froid reste à peu près contant, mais c'est la dose extraite à chaud qui varie et diminue quand la putréfaction s'avance : il semble qu'on pourrait expliquer cette particularité en admettant que le volume extrait à froid est l'acétylène simplement dissous, et que le gaz extrait à chaud est celui qui est entré' en combinaison réelle avec l'hémoglobine, et qui par suite a pu diminuer par le l'ai! de la putréfaction.
En tout cas. s'il y a combinaison réelle avec l'hémoglobine, cette combinaison est certainement très instable, et ne peut nullement se comparer à celle que forment avec le sang d'autres gaz tels que l'oxyde de carbone.
Brociner a fait respirer des animaux dans des mélanges d'acétylène el d'air, ou d'acétylène et d'oxygène, en ayant soin de renouveler constamment le mélange gazeux. 11 n'a pas réussi à produire d'intoxication proprement dite, même en opérant avec des atmosphères contenant jusqu'à 2'->. 30 et 35 p. 100 d'acétylène. Dans une cloche fermée, de 3 litres et demi, remplie d'un mélange à volumes égaux d'oxygène et d'acétylène, un cobaye n'est mort qu'au bout de trois heures : les lésion- observées à l'autopsie étaient celles de l'asphyxie ei ne présentaient rien de caractéristique.
En résumé :
1° Le sanii' chargé d'acétylène n'offre à l'examen spectroscopique aucun signe particulier.
2° S'il y a combinaison entre l'acétylène et l'hémoglobine, cettecombi» naison est éminemment instable.
'Travaux du Laboratoire de Toxicologie, Ann. d'hygiène (3), t. XVII, p. 434.
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3° L'acétvlène n'est pas sensiblement toxique par lui-même, |>a- plus que ne le sont divers autres carbures gazeux, tels que le formène, le propylène, etc.
Ces expériences, faites à une époque où la préparation de grandes quantités d'acétylène était fort laborieuse, ont été reprises par Malvoz et Crismer avec un gaz préparé au moyen iln carbure de baryum, selon la méthode indiquée par Maquenne : ils ont trouvé des résultats ^analogues et coin- h in il (i que I aeét\ lène ne peut pas être considéré comme toxique au \ rai sens «lu mot et qu'en tout cas il n'y a pas la moindre assimilation a établir entre le sang d'un animal ayant respiré l'acétylèi t le sang oxycarboné. L'acétvlène évidemment est irrespirable, tout comme l'azote, l'hvdrogène, etc.
D'autres expériences faites par Gréhanl tendent à montrer que l'acétylène ;i une toxicité propre, mais seulement à très haute dose, à peu près comme l'acide carbonique; il est peu probable que jamais il puisse se produire des asphyxies dans des mélanges gazeux contenant de telles proportions d'acétylène, par exemple 3a à 4o p. 100.
Q convient de rappeler que l'acétylène industriel, produit par l'action de l'eau sur le carbure de calcium, renferme comme impuretés des traces d'hydrogène phosphore qu'il est d'ailleurs assez facile d'éliminer et de l'hydrogène silicié. Le premier de ces gaz est un poison violent : quant au second, je ne connais aucun essai relatif à sa toxicité; ce gaz est difficilement maniable et sa préparation à l'état de pureté est fort dispendieuse et délicate. 11 va lieu de tenir compte, dans l'étude de la toxicité de l'acétylène industriel, de ces impuretés, qui n'existaient pas dans l'acétylène tel qu'on l'extrayait autrefois si péniblement de l'acétylure cuivreux obtenu par la combustion incomplète du gaz d'éclairage.
En définitive nous pouvons considérer comme à peu près nulle la toxicité de l'acétylène pur, et son rôle dans l'asphyxie par le gaz d'éclairage est certainement tout à t'ait négligeable.
Benzine. — Le gaz d'éclairage renferme des quantités appréciables de vapeurs de benzine et de beaucoup d'autres carbures. Xous laissons de côté la benzine que nous étudierons plus loin : quant aux autres carbures, leur toxicité est si minime, et surtout leur proportion si faible dan- le gaz d'éclairage, qu'il n'y a pas lieu d'en parler ici.
Recherche i>f. l'empoisonnement par le gaz d'éclairage. — Dan- l'empoisonnement parle gaz d'éclairage, le sang présente au spectroscopè les caractères du sang oxycarboné; l'extraction et l'analyse des gaz <\u sang permettent d'y déceler sans peine l'oxyde de carbone.
Nous avons indiqué déjà qu'il es! assez difficile de distinguer l'empoi-
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sonnement par le tj'az d'éclairage de l'empoisonnemenl par l'oxyde de carbone seul ou par 1rs mélanges gazeux divers renfermant de l'oxyde de carbone : distinction qui serait fort importante, dans certaines expertises. Quelques travaux ont été faits à ce sujet; le procédé proposé parWach- \ui\y. '. est basé sur la différence de coloration que présente, dans les deux modes d'intoxication, le sang traité par le ferricyanure de potassium : ce procédé a été critiqué par divers auteurs (Richter, Hœrtel2), et ne parait pas fournir de résultats très probants. Stœrmer [Vierteljahrschrift f. Gericht. Medicin, 1895) conseille, pour distinguer les deux genres d'empoisonnement, de rechercher au spectroscope l'hydrogène dans les gaz extraits du sang et de le caractériser principalement à l'aide des raies découvertes par Lorscheid :f ; mais l'hydrogène est un des gaz qui se produisent pendant la putréfaction du sang, en sorte que le procédé perd beaucoup de sa valeur.
G. Cruz • a cherché à caractériser dans le sang les hydrocarbures du gaz d'éclairage, notamment le formène et l'éthylène. Après avoir constaté que les deux gaz ne peuvent être décelés par l'examen speclroscopique, que d'autre part leur proportion dans le sang des animaux intoxiqués était si petite qu il n'était pas possible de les doser exactement, il s'est borné à démontrer la présence de composés hydrocarbonés dans les gaz extraits du sang, en s'appuyant sur la réaction qui consiste à transformer partiellement les hydrocarbures en acétylène, par l'étincelle électrique (Bertheloti. L'opération consiste, en somme, à extraire les gaz du sang par le vide, à éliminer l'acide carbonique, l'oxygène, l'oxyde de carbone, puis à faire passer dans le résidu gazeux une série d'étincelles, et enfin à vérifier, avec le chlorure cuivreux ammoniacal, la production d'acétylène : cette réaction est, comme l'on sait, très sensible et permet de déceler la moindre trace de composés hydrocarbonés. G. Cruz conclut de ses expériences que dans le sang des animaux empoisonnés par le gaz de l'éclairage on constate toujours la présence de traces de carbures d'hydrogène, et que dans les gaz extraits du sang d'animaux empoisonnés par les vapeurs dégagées dans la combustion du charbon de bois, du coke, de l'anthracite, brûlant dans un poêle, on ne trouve au contraire pas d'hydrocarbures. En définitive, il parait possible d'appliquer ces «h mnées au diagnostic différentiel de l'empoisonnement chez l'homme, par le gaz d'éclairage et par l'oxyde de carbone provenant d'autres origines. A
' Expérimental Beitrâge zur Lehre von den Kohlenoj </</, etc. (Jaruvie. 1S9G.
• Richter. Zur différenciai Diagnose zwischen Kohlendust und Leuchtgasvergiflung [Wiener Klin. Wochenschr. 18%. m0 33) : — Hœrtel. Differentialdiagnose zwischen kohlendust und Leuchtgasvergiflung. Berlin. ÎS'.IT.
3 fiic Speclralanalyse, II. Auflage X. 1870. Travaux du Laboratoire de toxicologie, Ann. cThyg. et de méd. lég., mai ÎS'JS.
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défaut de démonstration rigoureuse, des essais de ce genre fourniront au moins des indications intéressantes.
Recherche et analyse du gaz d'éclairage dans l'air. — Il esf rare que l'on ail à faire l'analyse complète d'une atmosphère dans laquelle s'est répandu du gaz de l'éclairage. * ta se contente ordinairement de vérifier -il existe dans l'air à analyser des quantités notables d'hydrocarbures gazeux élhylène et formène . On recueille donc, dans un récipient vide d'air, ou par un procédé quelconque, un échantillon du mélange gazeux. On en transvase, sur la cuve ;'i mercure, un petit volume 2i\ à 2'-\ centimètres cubes dans une éprouvette graduée ; si l'on n'a pas besoin d'une grande précision, et surtout si la dose de gaz d'éclairage est considérable, toutes les mesures peuvent être faites sur la cuve à mercure; mais si la dose de
gaz est faible, il vaut mieux employer les procédés précis tels <| ux
décrits page 85.
Négligeant l'hydrogène sulfuré, l'acétylène, la vapeur de benzine et autres gaz trop peu abondants pour être déterminés dans une analyse di' ce genre, on devra faire successivement les opérations suivantes :
1 i Mi sèche l'échantillon avec un fragment de chlorure de calcium et on mesure exactement son volume.
2° On absorbe l'acide carbonique en introduisant une solution très concentrée de potasse, à l'aide d'une pipett urbe.
3° On absorbe l'oxygène en introduisant dans l'éprouvette une solution
très i centrée de pyrogallate de potasse. Ajouter un fragment d'acide
pyrogallique fondu, qui se combine à la potasse restant après l'opération précédente. On agite vivement, on sépare le gaz du liquide, ;'i l'aide de la pipette Salet, et on mesure.
V On transporte le tube gradué sur une cuve à eau pour y déterminer les carbures éthyléniques, au moven du brome.
Voici, d'après Berthelot, comment se fait cette manipulation : sur la cuve à mercure, on bouche avec le doigt le bas du tube gradué, et on le transporte sur un verre plein d'eau ; le mercure s'écoule et l'eau le remplace ; on transporte ensuite le tube sur une grande terrine servant de cuve à eau : au fond de cette terrine est un petit verre contenant un peu de brome : on en transvase quelques gouttes, sous l'eau, dans un très petit tube bouché : on introduit ce tube et le brome qu'il contient dans le tul>e gradué où se trouve le gaz à analyser : on bouche ce tube gradué avec un bouchon liège ou caoutchouc, traversé par un tube capillaire ouvert aux deux bouts : on agite doucement le tube, en bouchant avec l'index le bout du tube capillaire, de manière à mettre la vapeur de brome en contact avec le gaz. L'absorption est très rapide. (Si elle est considérable, avoir soin de laisser rentrer l'eau
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dans Le tube, pour éviter la production d'un vide partiel qui ferait dégager les gaz dissous dans l'eau.) On laisse écouler l'excès de brome liquide, et on introduit un petit bâton de potasse ; on agite doucement le tube bouché avec le doigt, de manière à faire absorber l'excès de vapeur de brome: le tube est transporté sur le mercure; le gaz esl séparé de l'eau restée dans le tube, puis séché par une goutte d'acide sulfurique, et mesuré.
.V On détermine l'oxyde de carbone par absorption au moyen du chlorure cuivreux en solution chlorhydrique p. 84 .
6° Il reste de l'hydrogène, du formène, de l'azote. Le formène peul être, mais difficilement, mesuré par absorption à l'aide de l'alcool absolu bouilli; les résultats sont peu exacts, la solubilité du formène étant trop faible. 11 vaut mieux recourirà la combustion eudiométrique.
Le gaz est transporté dans un eudiomèlre (eudiomètre de Riban, voyez Bull. Soc. Chim., t. XXXV. p. 482) additionné d'une quantité connue d'oxygène pur, et soumis à l'étincelle électrique. On sèche le mélange gazeux restant avec une goutte d'acide sulfurique), et on mesure. On absorbe l'acide carbonique par la potasse, et on mesure: enfin, comme vérification, on détermine parle pyrogallate la proportion d'oxygène en excès. Le calcul de l'hydrogène et du formène repose sur les données suivantes. La combustion des deux gaz est représentée par les équations :
el
L'hydrogène est égal, dans la première équation, aux deux tiers de la con- Iraction produite ; le formène, dans la seconde, est égal à la moitié de la contraction. En désignant le premier par x, le second par y, la contraction totale par m. on a la relation
D'autre part, appelant n l'acide carbonique produit, on a
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La somme x -+- v représente le volume total. La mesure x de l'oxygène consommé a donne la vérification suivante :
d'où l'équation de condition
Rappelons que les combustions eudiométriques ne donnent des résultats
à peu près exaels que si les proportions d'oxygène ajoutées pour brûler le mélange soni suffisantes el pas trop grandes ' ; il y a donc lieu de déterminer approximativement par avance la composition du mélange gazeux à analyser, soit par des combustions préalables, soit encore par l'évaluation grossière du formène au moyen de l'alcool absolu. Si les proportions de gaz combustibles sans le mélange sont trop petites, on est obligé d'aider la combustion en ajoutant du gaz de la pile.
Limites de combustibilité dit gaz et éclairage. ■ — Dans les empoisonnements par le gaz d'éclairage, on discute souvent sur ce poinl : Est-il possible d'attribuer la mori de la victime à l'asphyxie par le gaz, alors que la proportion du gaz étail trop petite pour former un mélange explosif avec l'ai r .' Je pense que l'on doit répondre affirmativement ; mais tout dépend évidemment du temps pendant lequel a duré l'inhalation du mélange gazeux. Pendant le sommeil, par exemple, un homme pourra subir des phénomènes d'intoxication par le gaz, ou mieux par l'oxyde de carbone qu'il renferme, même dans une pièce où brûlerai! une lampe et où la proportion de gaz ne serait pas assez forte pour amener une explosion. Les limites de combustibilité varient un peu selon la composition du gaz : elles ont été déterminées par divers observateurs. D'après von Than, un mélange d'air avec 4 p. 100 de gaz ne s'enflamme pas ; avec S p. 100, brûle très difficilement; avec 8 p. 100, brûle bien; avec 10, 13, 15 p. 100, brûle avec fortes explosions; avec 20 p. I0o, 1res forte explosion: avec 25 el 30 p. KH), les combustions se l'ont moins bien; très mal avec 40 p. 100, etc. Devergie et Tourdes ont trouvé des résultats analogues.
' D'après Coquillon [Comptes rendus, t. LN.WIII. p. 709), un mélange de 1 de for ae
el ■'• d'air De brûle pas : avec I de formène el 6 d'air, explosion par petites saccades ; avec 7. 8, 9, d'air, explosion nette ; au delà de 16 d'air, l'explosion cesse de se produire, etc.
CHAPITRE IV
Pbotoxyde d'azote. — Le protoxyde d'azote, fréquemment emplové comme agent anesthésique, surtoui pour des opérations de courte durée, el en particulier dans la pratique «le l'art dentaire, a donné lieu, comme les autres anesthésiques, ;'i un certain nombre d'accidents.
Propriétés. — Le protoxyde d'azote Az'O est un gaz incolore, tir saveur un peu douceâtre; liquéfiable à II" sous la pression de ^0 atmosphères. (C'esl le protoxyde d'azote liquéfié, enfermé dans des récipients métalliques très résistants, que les dentistes utilisent pour l'anesthésie.) Il est faiblement soluble dans l'eau, qui en dissout un peu plus que son volume. L'alcool en dissout de plus grandes quantités. 11 entretient la combustion moins énergiquement que ne le fait l'oxygène : une allumette offrant un point en ignition se rallume dans le protoxyde d'azote; le soufre enflammé s'y éteint.
Le gaz employé pour les usages chirurgicaux doit être rigoureusement pur, et notamment exempt de bioxyde onde peroxyde d'azote.
Action physiologique. — Les opinions les plus contradictoires ont été émises à ptopos du rôle physiologique du protoxyde d'azote"1. On sait qu'il fut d'abord dénommé </az hilarant, parce qu'on admettait que son inhalation produisait une sorte de délire agréable. Humphry Davy et Beddoes n'ont observé aucun accident sérieux. Mais ces effets n'ont pas été vérifiés par 1rs divers savants qui, par la suite, ont étudié cette question, tels que Proust, Vauquelin, Orfila, Thénard. Des symptômes d'asphyxie, bourdonnements d'oreilles, vertiges, tremblements, etc., ont été constatés, alors même que le gaz inhalé était exempt de toute impureté, et, en particulier, de vapeur nitreuse.
' Brouardel el Pouchel ont résumé dans un excellent Rapport médico-légal sur un cas d'asphyxie par le protoxyde d'azote lus principales opinions formulées à propos de l'aclion physiologique de ce gaz. Nous faisons a ce travail de nombreux emprunts. (Voir Brouardel. Les asphyxies, p. 392, Paris, 1S9G.)
A partir de 1844, principalement en Amérique, L'emploi «lu protoxyde d'azote comme anesthésique s'esl généralisé, même pour des opérations de longue haleine. Des chirurgiens américains éminents oni affirmé son innocuité : ainsi Colton dit n'avoir pas observé un seul accident mortel sur plus de 100.000 anesthésies. En France, Paul Berl a aussi considéré le protoxyde d'azote comme un anesthésique sans danger, pourvu qui] -~< >i I employé sous pression el mélangé d'air dans des conditions telles que l'hématose puisse se faire avec régularité '.
Parmi les opinions inverses, nous trouvons celle d'Hermann, qui considère ce gaz à l'étal de pureté, el sans mélange d'oxygène, comme un asphyxiant demi l'usage es! éminemment dangereux [Comptes rendus, I. XLIV, p. 227). Krishaber indique que le protoxyde d'azote ralenti! ri irrégularise les battements du cœur, cl que son emploi est plus difficile à surveiller que celui du chloroforme. Jolyel et Blanche Arch. de j/hi/sio- /or/ie, I8~:?. I. Y, p. 364) uni trouvéque eu gaz n'entretient pus la respiration, ni chez les végétaux ni chez les animaux, qu'il est simplement irrespirable, et qu'il nu produit pas lus effets anesthésiques qu'on lui a attribués. Goldstein Pfluger's Àrch.f. PhysioL, 1K7(>. t. XVII, p. 331) arrive
à des conclusions analogues el dit que l'< sthésie complète nu peut être
obtenue qu'avec asphyxie simultanée, c'est-à-dire par une absence un insuffisance d'oxygène. C'est précisément puni- éviter ces phénomènes d'asphyxie que Paul Bert a recommandé l'emploi, non du protoxyde d'azote pur, mais du gaz mélangé d'oxygène à une pression convenable.
En résumé, le pouvoir anesthésique du protoxyde d'azote paraît réel ; mais, comme dans 1rs opérations de petite chirurgie dentaire c'est toujours lu protoxyde d'azote pur que l'un emploie, il un résulte que dus phénomènes
d'asphyxie apparaissent un même temps que l'< sthésie. Les accidents
asphyxiques, respiration stertoreuse, pâleur du visage, coloration violette de- lèvres, teinte bleuâtre des paupières, coloration noirâtre des ongles, ont une allure assez inquiétante; el c'est grâce à l'habitude prolongée de ce genre d'opérations que les praticiens savent arrêtera temps l'inhalation du protoxyde d'azote. Aussi les accidents sont-ils, en somme, très rares: maisils'en est produit quelques-uns. Le protoxyde d'azote n'est dune pas inoffensif, el l'un nu doit jamais négliger, dans l'emploi anesthésique de ce e-;,z, les précautions considérées comme nécessaires dans l'administration ilu chloroforme. •
L'anesthésie par le protoxyde d'azote se produit assez rapi dément ; certaines personnes sont insensibles après une inhalation de 8 ou 10 litres;
' P. Bert. Comptes rendus, novembre 187<; ri juillet ixT'i.
d'autres avec 15, 20, <>0 litres. La durée de cette anesthésie esl très courte. L'élimination <lu protoxyde d'azote paraît se faire en nature.
Les autopsies d'individus ayanl succombé au protoxyde d'azote son! assez rares, et nous ne connaissons que peu de faits précis sur ce sujet. Dans l'observation que j'ai citée 'note, p. 121 , Brouardel signale la congestion intense des poumons; le sang recueilli dans le cœur était liquide, de couleur foncée, un peu violacée.
Recherche du protoxyde d'azote. — Nous n'avons également que forl peu de renseignements sur la recherche du protoxyde d'azote dans le sang. Voici des observations empruntées à Pouchet, dans lé rapporl au sujet de l'expertisé dont nous avons parlé :
L'examen spectroscopique du sang chez un homme asphyxie par le protoxyde d'azote a montré les bandes d'absorption caractéristiques de l'hémoglobine oxygénée : ces deux bandes ont disparu lentement et difficilement par addition de cyanure de potassium, tandis que l'hémoglobine du sangnormal est assez rapidement réduite par ce réactif. — Preyer a indiqué ce caractère comme correspondant à une combinaison d'hémoglobine et de protoxyde d'azote : combinaison dont l'existence n'est peut-être pas très démontrée. Les autres réducteurs, plus énergiques que le cyanure. — protochlorure d'étain, suif hydrate d'ammoniaque, — l'ont rapidement disparaître le premier spectre qui se trouve remplacé par celui de l'hémoglobine réduite. Pouchet a véritié par des expériences sur des animaux la constance de cette réaction assez remarquable du sang vis-à-vis du cyanure de potassium.
L'extraction des gaz du sang peutétre pratiquée sans difficulté, et l'analyse fie ces o;iZ y montre la présence du protoxyde d'azote. On active le dégagement en chauffant vers -)- 7(1° le ballon qui contient le sang.
Voici, par exemple, les chiffres trouvés dansl'analyse des gaz extraits de 100 centimètres cubes de sang ce sang était déjà un peu putréfié :
Acide carbonique 03
< Ixygène 6.0
Protoxyde d'azote 26.6
Azote 3,8
Hydrogène sulfuré traces
Hydrogène carboné traces.
(Pouchet)
|)ans une analyse de ce genre, le protoxyde d'azote peut être caractérisé par sa solubilité dans l'alcool absolu, par la propriété' de rallumer une allumette en iornition.
t2i TRAITE DE CH I MIE rOXlCOLOGIQUE
Dans des expériences comparatives faites sur des chiens asptrj xiés par le protoxj'de d'azote, le même auteur a observé la couleur rouge sombre violacée du sang1, el l'extraction des l;';ix ;i donné, pour llitt centimètres cubes de sang, TU el Ti centimètres cubes de gaz, ayani la composition suivante, rapportée à Il.Mt volumes de gaz.
Icide carboniaue 52,6 43,4
Oxygène 6.7 4,2
Protoxyde d'azote 37,5 45, I
Azote, el non dosé 3.2 l.l
En résumé, l'extraction du protoxyde d'azote dans le sang, sous l'action du vide, ne présente p;i> de difficultés, el les quantités de lxa/. que l'on retrouvera chez les individus asphyxiés seront généralement ;is.-.r/. considérables, par suite faciles i\ caractériser.
Bioxyde d'azote et peroxyde d'azote. — L'inhalation du bioxyde el du
peroxyde d'azote ;i il '• lieu à de nombreux accidents dans les usines
ou dans les laboratoires. Parmi les industries où l'on produil de grandes quantités de ces piz. citons le décapage des métaux, l;i fabrication de l'acide sulfurique, celle du nitrate de mercure pour le secrétage, etc., etc. Plusieurs cas mortels on! été observés.
On >ail que la propriété caractéristique du bioxyde d'azote esl sa transformation en peroxyde au contacl de l'air; il s'ensuil que dans les asphyxies c'esl toujours le peroxyde d'azote qui agit, ou tout au moins un mélange des deux gaz. Leur étude ne peul donc pas être séparée.
Principales propriétés. — Le bioxyde d'azote, AzO, produil par l'action de l'acide azotique sur le cuivre ou d'autres métaux, esl en général impur : il renferme des quantités assez fortes de protoxyde il azote, l 'réparé à 1 étal de pureté par l'action du nitrate de potasse sur le sulfate ferreux en présence de l'acide sulfurique . le bioxyde d'azote esl un gaz incolore, difficilement liquéfiable température critique — 93°,o; pression critique, 71 atmosphères; point d'ébullition — 153e . L'eau n'en dissout que le vingtième de son volume; l'alcool, environ le tiers. Il se combine directemenl à l'oxygène pour former le peroxvde d'azote vapeurs nitreuses . Il entretienl la combustion i\r certains corps phosphore . 11 se dissoul dans lacide nitrique; son meilleur absorbant esl la solution de sulfate ferreux, qu'il colore en rouge brun, el qui est le réactif le plus souvent employé pour l'absorption el le dosage du bioxvde d'azote dans les mélanges gazeux. I ne solution concentrée de ce sel absorbe environ deux fois >'»n volume de
bîoxyde d'azote : la combinaison Formée laisse Facilemenl dégager par la chaleur le gaz qu'elle renferme. L'absorption esl assez lente ; on" la fa\ < irise en agitant fortement; il esl bon de maintenir le réactif saturé en introduisant ilaus l'éprouvette quelques cristaux de sulfate de fer.
Le peroxyde d azote vapeurs nitreuses, vapeurs rutilantes, acidehvpoazotique, hypoazotide . AzOs, esl un corps liquide jusqu'à la température de -j- 2ii'\ solidifiable à — \2- : les cristaux qu'il forme sont blancs : à l'étal liquide il esl jaune, et d'autan) plus jaune que la température est plus élevée ; souvent aussi il apparaît coloré en verl par suite de la présence de petites quantités d'eau. A l'étal gazeux, il esl d'une belle couleur lu-une :
la couleur se foi aussi avec la température. Le peroxyde d'azote a un
spectre d'absorption caractéristique formé de nombreuses lunule-- fines.
En présence de l'eau, il esl décomposé el transformé en acide nitrique i|iii se dissout et enbioxyde d'azote qui reste à l'étal gazeux. Les solutions alcalines le transforment en un mélange de nitrite el de nitrate. Le mercure el plusieurs autres métaux seul attaqués par ce gaz. ( m reconnaît facilement le peroxyde d'azote à sa couleur et à son odeur caractéristique. Il est absorbé par le sulfate ferreux. Pour déceler de petites quantités de peroxyde d'azote, on peut traiter le gaz par un peu d'eau ou de potasse el mettre la solution en contact avec un mélange de sulfate ferreux pulvérisé et d'acide sulfurique concentré; il se produit une coloration lilas.
Propriétés physiologiques du bioxyde et du peroxyde d'azote. — Il n'est pas possible de respirer directement du bîoxyde d'azote, puisque ce u'az se transformerait en peroxyde au contact de l'air contenu dans les poiinious. Humphry Davy a cependant tenté cette expérience sur luimême, en ayant soin de remplir d'abord ses poumons de protoxyde d'azote, afin d'empêcher l'oxydation du bioxyde; mais il est plus que probable qu'il y eut cependant oxydation au moins partielle du e-az. Davy éprouva une vive sensation de brûlure et de constriction de la glotte, el dut renoncera cette expérience.
L'introduction du bioxyde d'azote dans les veines des animaux produit delà toux, de la faiblesse des membres, du refroidissement, du ralentissement de la circulation et des phénomènes asphyxiques ; la mort est précédée de convulsions, surtout dans l'empoisonnement rapide. Des poissons peinent vivre quelque temps dans de l'eau privée d'air et contenant du bioxyde d'azote en solution: le passage d'un courant d'air dans cette eau. déterminant l'oxydation du gaz dissous, amène leur mort rapidement Priestley . D'après Veratti, les chats plongés dans une atmosphère de bioxyde d'azote et d'hydrogène à volumes égaux meurent avec des convulsions violentes.
Le peroxyde d'azote esl un agent toxique des plus énergiques, d'autant plus à redouter que ses effets sont parfois insidieux : il esl beaucoup plus dangereux, par exemple, que le chlore qui, même en très minime quantité, produit immédiatement sur les organes respiratoires une irritation si violente qu'il esl impossible d'en respirer des doses notables; tandis que la vapeur nitreuse peu! être inhalée en assez forte proportion sans que la douleur éprouvée devienne absolument insupportable.
L'inhalation du peroxyde d'azote détermine d'abord de la toux et une irritation générale des organes respiratoires, accompagnée parfois d'une céphalalgie assez forte; ces symptômes, qui paraissent bénins tout d'abord, son! souvent suivis, quelques heures après, d'accidents très graves : expectorations jaunes, purulentes; selles jaunâtres; grande faiblesse; quelquefois convulsions; puis se déclare une pneumonie violente, qui amène la mort en quelques heures. Voir les exemples cités par Tardieu, Étude médico-légale sur les maladies produites accidentellement. Paris, 1879, |». 101 ; et dans Brouardel, les Asphyxies, ]>. 338 et suivantes.)
Lésions. — A l'autopsie, on trouve dans les poumons des lésions de
i gestion très graves. Tardieu a décrit une sorte de ramollissement du
tissu pulmonaire qui en certains points arrive à ressembler à de la gelée. I >es fragments de poumon, soumis au lavage, présentent sou\ ent une coloration jaune. Le li>-u pulmonaire et le liquide sanguinolent qui le baigne sont acides au tournesol; on peut quelquefois aussi constater une odeur nitreuse très nette, quand on coupe le tissu pulmonaire.
Action sur le sang. — Hermann ;i décrit l'action du bioxj de d'azote sur le sang, au point de vue spectroscopique ; il admet qu'il existe une combinaison d'hémoglobine et de bioxyde d'azote : les cristaux de celle combinaison seraient isomorphes avec ceux de l'oxyhémoglobine, et l'affinité de I hémoglobine pour le bioxyde d'azote serait assez grande pour que ce gaz pût déplacer 1 oxyde de carbone de sa combinaison dans le sang. Je ne reproduirai pas en détail la description du spectre d'absorption fourni par
cette hémoglobine bioxyazotée, s] tre qui n'est pas très caractéristique.
Dans les essais < | m - j'ai faits sur du sang où l'on avait fait passer du bioxyde d'azote, j'ai observé le spectre ordinaire de l'hémoglobine oxygénée, mais les bandes d'absorption étaient très affaiblies. Additionnée de sulfhydrate, la solution se réduisait comme d'habitude : il m'a semblé seulement que 1rs deux bandes primitives persistaient très faiblement : en somme, ce spectre ressemblait, après l'action du sulfhydrate, è celui d'un échantillon de sang oxygéné contenant une quantité très minime d'oxyde de carbone.
Recherche du peroxyde d'azote et du bîoxyde d'azote. — La recherche de l'empoisonnement par ces devu! gaz peul présenter certaines difficultés. D'après ce que nous avons dii plus haut, il ne parail pas que l'examen spectroscopique du sang puisse être d'une grande utilité. L'extraction et l'ana- 1\ se des gaz dusang ne fournissent pas ikui plus de renseignements; car, au moyen du \ ide, on n'enlève poinl de bioxyde d'azote ni de vapeur nitreuse '.
Dans un cas d'empoisonnement par la vapeur nitreuse, Tardieu a recherché dans les poumons l'acide nitrique résultant de la transformation du peroxyde d'azote. Voici quelle peut être la marche à suivre : la présence de produits nitreux est constatée au moyen d'un papier amidonné à l'iodure de potassium, qui, suspendu dans le bocal renfermant les poumons, prend une teinte bleue. On découpe le tissu pulmonaire icn évitant le contact prolongé d'objets en fer, ciseaux, etc.). La masse bien divisée et le sang qui la baignait sont additionnés d'un excès de carbonate de chaux très pur, exempt de nitrate; on laisse macérer à une douce chaleur, pendant quelques heures, puis on filtre : le liquide filtré est évaporé au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse; le résidu est épuisé' par l'alcool, à chaud, à plusieurs reprises. Les solutions alcooliques sont réunies, évaporées presque à sec et le résidu final est épuisé par l'eau froide; on obtient ainsi un liquide clair, neutre, que l'on décompose exactement par du carbonate de soude. On filtre, et on évapore la solution d'abord au bain-marie, puis dans un dessiccateur. Le liquide sirupeux finit par cristalliser; on constate sur les cristaux les divers caractères du nitrate de soude : ces cristaux sont insolubles dans l'alcool; chauffés avec du cuivre et de l'acide suli'urique, ils dégagent des vapeurs rouges; en présence du sulfate de fer et de l'acide suli'urique. ils fournissent une coloration lilas, etc. (v. p. 459).
Dans une expertise, Tardieu a pu extraire ainsi des poumons jusqu'à l8',i d'azotate de soude.
'Voici, par exemple, deux: analyses laites par Pouchet, des gaz du sang d'un chien asphyxié par le bioxyde d'azote :
I il
Acide carbonique 7],i 68 9
Oxygène 23,3 27 2
Azote et non dosé 4 2 3.8
HYDROGÈNE SULFURÉ
L'empoisonnement par l'hydrogène sulfuré esl toujours accidentel ; on en observe de fréquents exemples chez les ouvriers qui travaillent dans les fosses d'aisances, les usines à gaz, les égouts, peut-être aussi dans certains caveaux de cimetière. Des intoxications par ce gaz ont eu lieu dans plus d'un laboratoire '.
Le plus souvent les gaz qui déterminent ces accidents sont des mélangés fort complexes et il est bien probable que l'on met très sou\ enl sur le compte de l'hydrogène sulfuré des asphyxies qui sont dues à d'autres gaz, et notamment à l'acide carbonique. Dans les lusses d'aisances, on trouve en même temps que L'hydrogène sulfuré, des vapeurs de sufhydrate d'ammoniaque et aussi des vapeurs ammoniacales. L'empoisonnement peut donc se présenter sous des formes différentes, selon que l'un ou l'autre gaz prédomine. C'est surtout lorsque les ouvriers brisent La couche désignée sens le nom de chapeau, formant à la surface delà fosse un amas de consistance assez solide, ipi'il se produit un dégagement abondant d'hydrogène sulfuré ".
Propriétés de l'hydrogène sulfuré. — L'hydrogène sulfuré, ou acide sulfhydrique, I1JS. esl un gaz incolore, doué d'une odeur d'œufs pourris, très pénétrante. Il est facilement Liquéfiable à la température ordinaire, à
la pression de quatorze atmosphères. Sa densité est 1,171; le poids du litre, lsr,523. L'eau en dissout trois ou quatre lois son volume, il brûle à
1 Garnier a donné la relation d'un empoisonnement par l'hydrogène sulfuré, ou plutôt par le sulfhydrate d'ammoniaque, chez trois ouvriers qui travaillaient, dans l'intérieur d'une chaudière, u boucher un joint avec un mastic composé de soufre, limaille de fer, sel ammoniac, mélangé qui dans certaines conditions peul dégager du sulfhydrate : l'un de ces hommes mourul ; chez les ilmiv <|tii survécurent on observa du pyrosis, de l'engourdissement des membres [Ann. d'hyg., I. XV, p. Mit).
'■ On exagère beaucoup, je crois, la quantité d'hydrogène sulfuré existant dans les Fosses d'aisances et dans d'autres milieux où pourrissent des matières animales. — Ayanl eu l'occasion d'analyser récemment l'air de doux fosses non vidées depuis plusieurs mois. je n'y ai pas trouvé la moindre trace d'h}"drogène sulfuré.
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L'air avec une flamme bleue, en produisant du gaz acide sulfureux el en déposanl du .-nuire, si la quantité d'oxygène es! insuffisante ; il est décomposable par la chaleur en soufre et hydrogène. C'est un agent réducteur, facilement détruit par divers oxydants, tels que le chlore, le brome, l'iode, l'acide ehromique, l'acide nitrique, le permanganate, le bioxyde de plomb, etc. L'hydrogène sulfuré a les propriétés d'un acide faible; il forme avec les métaux îles sulfures métalliques, les uns solubles,- les autres insolubles.
Propriétés physiologiques. ■ — La toxicité de l'hydrogène sulfuré est considérable, lorsqu'il est introduil dans les voies respiratoires. Au contraire, ingéré dan- l'estomac à l'état de solution aqueuse, il esi supporté à des doses assez élevées; nous en trouvons la preuve par exemple dans l'usage que l'on l'ait couramment des eaux minérales sulfureuses. On raconte que Monge avait l'habitude de boire pur plaisir de l'eau contenant en dissolution de l'hydrogène sulfuré. — L'injection de la solution aqueuse de ce gaz dans le système veineux d'un animal es! aussi relativement inoffensive; Claude Bernard a montré que le gaz ainsi introduit dans l'organisme est éliminé parles poumons avec une grande rapidité : lorsqu'on injectedans la jugulaire d'un chien, un peu de solution sulfhydrique, presque aussitôl l'élimination pulmonaire commence et l'on peut la rendre manifeste en plaçant devant la bouche de l'animal un papier imprégné d'acétate de plomb, qui noircit. Cette élimination se termine en peu de temps.
Si les doses injectées dans le sang sont trop considérables, l'animal succombe avec des convulsions. La mort peut être aussi produite par absorption cutanée; on le démontre en plongeant dans le gaz sulfhydrique un animal dont la tête reste à l'air libre.
C'est surtout lorsqu'il est introduit dans les voies respiratoires que l'hydrogène sulfuré est puissamment toxicpie. On indiquequ'un oiseau succombe immédiatement dan- une atmosphère à 1/1500 ; les chiens ne supportent pas une atmosphère au 1 NliO : ils paraissent pouvoir vivre dans une atmosphère au 1 1000. Brouardel et Loye ont trouvé que l'hydrogène suL furé est mortel à la dose de 0,12 p. 100 : des chiens sont morts en trois minutes dans une atmosphère contenant 2 p. 100 d'hydrogène sulfuré ; après dix-sept à cinquante minutes dans un milieu à 0,5 p. 100'.
D'après les observations faites sur les animaux et aussi sur l'homme. les symptômes de l'intoxication sulfhydrique sont : la dilatation delà pupille, l'exophtalmie, la pertede la sensibilité; la circulation se ralentit rapidement :
' P. Brouardel et Loye. Recherches sur l' empoisonnement par l'hydrogène >ulfuiv [Comptes
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les mouvements respiratoires, d'abord de grande amplitude, diminuent el cessent même complètement parfois, pour reprendre peu de temps avant la mort. Celle-ci survient en général très vite.
L'intoxication lente, qui s'observe assez souvent (pénétration des gaz de fosses d'aisances dans les appartements , produit des malaises divers, coliques, vomissements; si l'intoxication dure trop longtemps, les malades finissent par tomber dans l'étal cachectique.
Lésions. ■ — Les cadavres des individus empoisonnés par l'hydrogène sulfuré se putréfient, dit-on, plus rapidement que d'autres : j'ignore jusqu'à quel point celte opinion est fondée ; on dit aussi «pie l'on peut percevoir, à l'autopsie, l'odeur de l'hydrogène sulfuré, ce <pii me semble invraisemblable, à moins que cette odeur ne soit due à l'hydrogène sulfuré produil par la putréfaction. Le sang est noir; les organes gonflés de sang, et même les muscles offrent une coloration foncée ; l'aspect du cadavre est ainsi très différent de celui qu'on observe dans l'empoisonnement oxvcarbonique.
Recherche de l'hydrogène sulfuré dans le sanc. — Bien que la recherche de l'hydrogène sulfuré dans I ssruiEf n • soil pas difficile, l'exper-
Fig. 17. — Spectre du sang contenant de l'hydrogène sulfuré
tise ne laisse pas d'être presque toujours assez délicate. En effet, si le cadavre est un peu putréfié, son sang contient ou peut contenir normalement de l'hydrogène Sulfuré ; d'autre part, les doses de gaz restant dans le sang à la suite de l'empoisonnement, sont toujours fort petites.
Examen spectroscopique,ikt sang. — Nous avons d'il que l'hydrogène sulfuré donne au sang une coloration noire; ce sang présente alors des caractères spectroscopiques particuliers. Il montre en effet (fig. 17) une première bande d'absorption dans le rouge ; puis, d'ordinaire, les deux bandes de l'oxyhémoglobine, quelquefois la bande de l'hémoglobine réduite. La première de cas bandes est la seule importante à examiner : elle esl située a la division 711-72 du micromètre (la raie 1) étant à 80); elle est
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assez pâle, peu large el souvenl difficile à voir. II convient d'emplover mu' solution sanguine un peu plus concentrée qu'à l'ordinaire l, de manière à faire disparaître à peu près tout le spectre, sauf le rouge ei l'orangé.
Nous répéterons ici ce que nous avons ilit à propos de la recherche spec- Iroscopique de l'oxyde de carbone. Si l'on considère que l'expérience peul être faite sur une quantité fort petite de sang, on estimera d'abord que c'est là un caractère fort sensible ; mais cette sensibilité u'esl qu'apparente, car ilfaut, pour constater la bande en question, qu'il existe dans lé ~ano- une quantité relativement considérable de gaz sulfhydrique.
J'ai fait sur ces limites de sensibilité quelques essais dont voici le résumé : à des échantillons de sangdélïbriné, on ajoute des volumes connus d'une solution titrée d'hydrogène sulfuré, puis une quantité suffisante d'eau distillée pour ramener tous les échantillons à la même dilution convenable pour l'examen spectroscopique. — Dans ces conditions, j'ai trouvé que la bande n'est plus guère visible lorsque le sang contient moins de un cinq millième de son poids d'hydrogène sulfuré2.
Extraction et analyse des (jaz du sang. — Si l'on a recours à l'extraction et à l'analyse des gaz du sang, on peu( atteindre une sensibilité beaucoup plus grande; mais il faut uécessairement disposer d'une quantité de sang assez considérable3.
Si l'on se contente d'un essai qualitatif, on vérifiera la présence do l'hydrogène sulfuré dans le sano- en faisant passer dans ce sang un courant d'air ou mieux d'acide carbonique, el en conduisant ensuite le courant gazeux à travers une solution d'acétate do plomb ou de sulfate de cuivre, où l'hydrogène sulfuré formera un précipité noir.
'Je me sers d'une petite cuve à faces parallèles large de 15 millimètres (et pouvant aussi être examinée dans la longueur sous une épaisseur de 33 millimètres). Pour bien voir la bande de II!S, dans la petite épaisseur d'une telle cuve, on emploie une solution de sans à i p. 100.
'Voici quelques détails d'expérience : sang contenant 1 250 de son poids de H *S : bande tirvisible immédiatement sous l'épaisseur de 15 millimètres ; — sang contenant 1 500 de HSS; bande visible après quelques minutes, épaisseur 15 ; visible immédiatement, épaisseur 35 ; — sang contenant 1 1250 de ll'S : bande invisible immédiatement sous l'épaisseur 15, très difficilement visible après quelques minutes: visible, très pale sous l'épaisseur 35: — sang contenant 1/2500 de II-S : bande très difficilement visible immédiatement, très nette après dix-huit heures : — sang contenant 1 5000 de H'S : bande visible faiblement ■iiu> l'épaisseur 15, après plusieurs heures; visible après dix minutes, difficilement sous l'épaisseur 35; — sang contenant 1 ,10000 de B*S, rien.
Si 1' père l'extraction sur 100 centimètres cubes de sang, contenant par exemple
I 10 000' d'hydrogène sulfuré, le dosage par le- méthodes ordinaires de l'analyse îles gaz se ferai! >ur un volume de Cr,'.5 environ de H!s. par conséquent dans de bonne- conditions d'exactitude, et la mesure sérail encore pratique avec des quantités dix fois moindres.
Pour des dosages précis, je me suis arrêté, après divers essais, à la disposition suivante : l'appareil à vide esl la trompe de Sprengel. Le ballon destiné à recevoir le sang esl de la forme indiquée page 79 et fig. 8 el 9. On n'arrive pas facilemenl à recueillir sans perte à l'étal gazeux, toul l'hydrogène sulfuré d'une solution déterminée; il se forme toujours dans la trompe de petites quantités de sulfure de mercure ; il vaut donc mieux recevoir directement l'hydrogène sulfuré dans une su In lit in de potasse el titrer ensuite celle-ci par l'iode. - Les gaz sortant du ballon par l'action du vide traversenl bulle ù bulle un petit flacon laveur, contenant 10 ou 20 centimètres cubes d'une solution de potasse à î ou '■> p. 1000. Quand l'extraction est terminée, on rétabli! la pression en faisant passer, par un j » e t i t robinet spécial, un courant d'acide carbonique : on lave avec soin, dans la solution alcaline, le bout effilé du tube adducteur (c'esl à son extrémité que se trouve presque toiïl le sulfure de potassium formé). La solution alcaline esl versée dans un vase contenant
de Iran chargée d'acide cari ique; on lave aussi avec cette eau l'extérieur
du tube adducteur et le petit flacon lui-même : après avoir vérifié que le liquide n'est plus alcalin, on y verse un excès d'iode en solution titrée (iode dissous dans l'iodure de potassium, \-2-'.~ par litre : K) centimètres cube's sonl en général suffisants . Avec une burette graduée, on verse ensuite de l'hyposulfite de soude titré 24sr,8 = 1 litre), jusqu'à disparition de la coloration jaune. La différence entre l'hyposulfite nécessaire pour saturer lOcentimètres cubes dinde titré et l'hyposulfite employé dans l'expérience permet de connaître l'iode disparu, par suite la proportion d'hydrogène sulfuré. 1 centimètre cube dinde disparu équivaut à 0,0017 d'hydrogène sulfuré.
J'ai vérifié qu'on extrait sans perle appréciable, par ce procédé, tout l'hydrogène sulfuré contenu dans une solution aqueuse titrée. Quand on opère avec du sang additionné d'une dose connue de HJS, il y a toujours un déficit que j'ai trouvé, dans plusieurs essais, égal à un sixième environ. Cette perle correspond, semble-t-il, a la formation d'une combinaison plus stable que le vide ne peut détruire.
Les chiffres que nous avons indiqués plus haut montrent que pour reconnaître l'hydrogène sulfuré dans le sang, l'examen spectroscopiq si très
inférieur, comme sensibilité, à l'extraction et à L'analyse des gaz du sang.
Mais il faut ajoute!' que l'un et l'autre de ces procédés ne pourront que
bien rarement être appliqués dan- des expertises. Pour reconnaître dans le sang l'empoisonnemenl sulfhydrique, par le spectroscope, il faut qu'il v ail relativement beaucoup d'hydrogène sulfuré; or, il n'y en a le plus souvent que des traces très faibles : dan- le sang frais des animaux que j'ai empoisonnés -oit Lentement, soit rapidement, par ce gaz, je n'ai jamais constaté la réaction spectroscopique. On peul L'observer, il esl vrai, dans le smn' tics animaux qui ont succombé à colle intoxication, mais seulement après fort Longtemps, c'est-à-dire Lorsque La putréfaction esl très
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avancée, et alors, cette constatation ae prouve absoluraenl plus rien. L'intervalle de temps après lequel on peul observer la raie d'absorption
au sj troscope dans du sang abandonné à la putréfaction, varie natu-
rellemeni -clou des conditions diverses température, nature des microorganismes ensemencés : maiscel intervalle est toujours considérable dans mes expériences, une trentaine de jours aux températures ordinaires :
J'ai examiné du sang prélevé sur de aombreux cadavres, non empoisonnés par l'hydrogène sulfuré ; j>' n'ai jamais constaté la bande de l'hémoglobine sulfurée, même lorsque la putréfaction était fort avancée 10, 15, 20, 30 jours . Je ne dirai pas qu'on ne peut jamais observer celle bande, mais je pense que le cas doit être fort rare, et probablement, dans plus d'une observation de ce genre, on a dû confondre la bande en question avec
l"i de celles de la méthémoglobine, que l'on voit assez souvent, qui occupe
dans le spectre une position assez voisine 65-70 . et qui est un peu plus large voir Kg. 1 i).
.1 ai dit [dus haut que sur aucun animal d'expérience, je n'avais observé dans le sang la bande caractéristique : avec le sang de ces mêmes animaux lapins empoisonnés lentement, sacrifiés par section du cou, au moment où l'on supposait que la mort était proche . j'ai pu procéder à l'extraction par le vide et constater l'hydrogène sulfuré 0^,00014 dans 100 grammes de sang, asphyxie très lente . Il est probable que l'on trouverait parfois des doses plus fortes, par exemple si le cadavre avait séjourné, pendant longtemps après la mort, dans une atmosphère très riche en acide ulfhydrique.
La recherche chimico-légale de l'empoisonnement sulfhydriqùe est dune fort délicate. D'après les expériences ci-dessus, on peut croire que le spectroscope ne servira que bien rarement, — je dirais volontiers jamais. — ■ à déceler l'asphyxie par l'hydrogène sulfuré. L'extraction des gaz par le vide, et leur analyse par un procédé analogue à celui que j'ai indiqué, fourniront des résultats précis, mais seulement à la condition quele sang
* ,Vuiii quelques détails sur ces essais. J'ai conservé dans des flacons fermés, qui- l'on ouvrait quelques minutes de temps à autre, à des températures voisines de - 10": 1° du sany ordinaire; 2° du sang de même provenance, ensemencé avec du bacterium termo; 3'. le même avec bacterium coli : 4". le même ave- un mélange de bactéries banales (termo, ?ul'tili>. aquatilis). La bande de l'hydrogène sulfure esl devenue visible très difficilement dans le Sang normal il- après trente-cinq jours. Ce sang élail alors très foncé. Les autres échantillons n'ont pas montré cette bande d'absorption; ils avaient conservé leur couleur rouge assez franche. A la même époque, l'extraction des ^az et le dosage par l'iode indiquaient dans le sang normal la présence de 0 ,0033 de H?S pour 100 centimètres cubes de sang. — Par le même procédé, on pouvait extraire des autres échantillons qui n'avaient point donné de réaction au spectroscope) des quantités notables de ll-> 0,0038 dans deux échantillons).— Après cinquante jours, les résultats étaient à peu près le? mêmes; l'hydrogène sulfuré avait un peu augmenté dans le sang normal 0,0047). Après trois, quatre '-t dix mois, aucune bande n'était visible au spectrosi ■ ■t les liquides, après tîltration, étaient presque incolores.
soif tout à fuit frais, circonstance qui se présente rarement. Dans le cas contraire, les doses d'hydrogène sulfuré produites par ta putréfaction, seront, malgré leur petitesse, suffisantes pour rendre toute conclusion impossible.
Au reste l'experl chimiste n'a que rarementà intervenir pour- la recherche de l'hydrogène sulfuré dans le cadavre. Les circonstances de la mort sont en général bien connues, el souvent les causes peuvenl en être précisées
par 1 analyse de l'atmosphère OÙ a eu lieu l'accidenl.
Recherche de l'hydrogène sulfuré dans l'air. — L'odeur pénétrante el caractéristique de l'hydrogène sulfuré permel d'en reconnaître même des traces 1res faibles. Beaucoup de procédés chimiques peuvenl servir à déceler ce gaz.
I a papier imprégné d'acétate de plomb, plongé dans une atmosphère sulfhydrique, noircil rapidement par suite de la formation du sulfure de plomb. Des papiers imprégnés de sulfate de cadmium, ou d'émétique, prendraient des colorations jaunes el orangées. Les sol ni ions des sels métalliques dans lesquelles on l'ait barboter le gaz, fournissent 'des précipités, noir avec les sels de plomb, d'argent, de cuivre, jaune avec les sels de cadmium, orangéavec l'émétique, etc. Une feuille d'argent métallique noircil peu à peu dans une atmosphère d'hydrogène sulfuré; la teinture d'iode ou la solution d'iode dans l'iodurede potassium sont décolorées ; la solution de nilroprussiate de soude se colore en violet. Enfin parmi les réactions les plus sensibles de l'hydrogène sulfuré, il faut citer la suivante, indiquée par Fischer brut. Chem. Ges., t. XVI, p. 2234) : on amène l'hydrogène sulfuré à l'état de solution aqueuse ; on ajoute au liquide un cinquantième de son volume il acide chlorhydrique concentré, puis une très petite quantité de diméthylparaphénylène-diamine, et enfin quelques gouttes d'une solution étendue de perchlorure de fer. La solution se colore en bleu : cette réaction permet d apprécier le gaz sulfhydrique dans un mélange qui n'en contient que un cinquantième de milligramme par litre.
Le dosage de l'hydrogène sulfuré dans l'air, en l'absence d'acide carbonique ou de loul autre gaz absorbable parles alcalis, se fait aisément au moyen de la potasse, qui absorbe le g'az très rapidement. .Mais le plus souvent, on a affaire à des mélanges d'acide carbonique, d'hydrogène sulfuré, d'oxygène el d'azote. On doit alors recourir à d'autres absorbants : pour un dosage rapide, on peul se servir d'un petit cristal de sulfate de cuivre humecté d'eau, qu'on introduit dans le tube gradué contenant le mélange gazeux. Il l'a ni n'employer que très peu d'eau (pour éviter la dissolution de l'acide carbonique).; si l'on se servait d'une solution de sulfate de cuivre, il conviendrait de la saturer d'avance avec de l'acide carbo-
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nqne. — \a~ bioxyde de plomb cl le bioxyde de manganèse sont de bons réactifs de l'hydrogène sulfuré; mais ces corps sont très poreux et absorbent souvent des quantités notables des gaz résidus, sur lesquels ils n'ont point cependant d'action chimique. Toutefois on peut, moyennant certaines précautions, obtenir, avec ces réactifs, des mesures précises1.
Ces procédés serviront à doser l'hydrogène sulfuré dans l'air lorsque la proportion sera suffisamment considérable (l |>. 1110 ou pins, par exemple). Pourles doses très petites, il faut recourir à d'autres moyens et opérer sur de grands volumes d'air. Le volume d'air dirigé à travers les appareils absorbants, au moyen d'une trompe à eau, sera déterminé à l'aide d'un compteur : on pourra aussi se servir d'un aspirateur quelconque, de volume connu. Comme réactif absorbant, le meilleur esl la potasse. On dose le sulfure de potassium formé au moyen d'une solution titrée d'iode, selon la méthode sulfhydrométrique bien connue. La solution titrée d'iode renfermera t'2?1," d'iode par litre : «ai en vérifie le titre s'il y a lieu avec une solution titrée d'hyposulfite de soude. On fait passer, le gaz très lentement par bulles fines dans un Maçon laveur contenant de la potasse; l'opération terminée, on neutralise l'excès de potasse par de l'acide acétique étendu, ou par de l'eau de Seltz ; et à l'aide d'une burette graduée on verse la solution titrée d'iode jusqu'à ce qu'elle cesse de se décolorer : la moindre goutte d'iode en excès produit une teinte jaune très appréciable: l'addition d'eau d'amidon, grâce à laquelle le terme delà réaction est marqué par L'apparition d'une teinte bleue persistante, n'augmente pas la sensibilité du procédé.
Enfin, lorsqu'on recherche des quantités tout à fait minimes d'hydrogène sulfuré, il y a lieu de craindre des erreurs par suite d'oxydation de la solution du sulfure alcalin formé; il est mieux alors de prendre les précautions indiquées par Bunsen : faire passer lentement le gaz sur de la potasse solide ; dissoudre la potasse partiellement transformée en sulfure dans de l'acide acétique en solution ('tendue et privée d'air par l'ébullition, etc.
Le procédé recommandé par Mohr est (''gaiement bon : le gaz passe lentement clans une solution à 1 6 de soude liés pure, contenue dans deux Maçons laveurs. A la lin de l'opération, on ajoute au liquide du premier
' Voici comment Bunsen recommande d'opérer: un l'ail avec de l'eau et du bioxyde de manganèse une pâte épaissi', que l'on façonne dans un moule à balles, dont lis parois uni été graissées; on fixe d'avance dans la boule l'extrémité d'un lil de platine; le moule cl son contenu sont séchés au bain de sable ; la balle compacte est mouillée d'une soluliim épaisse d'acide pbosphorique. — .le me sers de préférence du liiowde de plomb sous forme de pastilles très fortement comprimées. Ces pastilles de bioxyde de plomb n'absorbent pas sensiblement d'oxygène, ni d'azote, ni d'acide carbonique. A l'état sec. le bioxyde de plomb absorbe liés rapidement l'hydrogène sulfuré; mais l'action devienl
bientôt plus lente (il se l'un lu sulfate de plomb cl de l'eau). Les pastilles imprégnées
d'eau absorbent beaucoup plus lentement.
flacon lu :'i 2u centimètres cubes d'arsénite de soude lgr, 55 d'acide arsénieux, 2(( ;'i 2'.\ gr; de carbonate, dissoudre dans L'eau chaude ef compléter un litre i'i "i à lit centimètres cubes dans le second flacon. Il se Forme dans ces solutions acidulées, s'il \ ade l'hydrogène sulfuré dans l'air
analysé, un précipité jaune, surtout dans le premier fla< : on réunil les
deux liquides (m mi jette le second s'il n'a pas fourni de précipité .<)n filtre, après avoir étendu le liquide avec environ ili\ fois son volume d'eau distillée. On mesure une portion coi - du liquide filtré, el après neutralisation de I excès d'acide avec du bicarbonate de soude, on détermine par lii solution titrée d'iode l;i proportion d'acide arsénieux qui subsiste encore.
L'analyse des précipités de sulfures obtenus en faisant passer le gaz dans des solutions métalliques acétate de plomb, sulfate de cuivre esl encore un procédé de dosage applicable.
CHAPITRE VI
La plupart des gaz autres que ceux que nous avons étudiés jusqu'ici sont toxiques; nous en signalerons encore quelques-uns, sans insister longuement, car il s'agit de corps dent on n'a que rarement l'occasion de s'occuper dans les expertises chimiques, et dont les actions physiologiques sont assez mal connues.
Ghi.ore. — Le chiure donne lieu à d'assez nombreux accident-, dans les usines ou dans les laboratoires *. Il n'est pas un chimiste qui n'ait éprouvé par lui-même les effets du chlore : ces effets sont tellement violents qu'en somme le chlore est moins dangereux que d'autres gaz moins actifs, justement parce que, sauf en des circonstances exceptionnelles, il est tout à fait impossible d'en respirer des quantités un peu forte-.
Os effets consistent surtout en une dyspnée extrêmement intense] et fort douloureuse, suivie de [toux et souvent d'éternuement : dans les cas plus graves, on voit apparaître de- bronchites ou des pneumonies.
Dans une atmosphère très peu riche en chlore, où l'on peut à la rigueur séjourner pendant quelque temps, on éprouve d'ordinaire de la céphalalgie et des vomissements. Les ouvriers exposés constamment à l'action de faibles quantités de chlore fabriques de chlorures décolorants, etc. sont souvent gastralgiques et amaigris. Ils peinent pourtant pratiquer longtemps leur métier.
Comme il arrive généralement avec les gaz qui exercent surtout une action irritante, les effets de l'inhalation d'une même quantité de gaz sont très différents suivant que ce gaz est respiré presque pur. ou au contraire dilué dans une très grande quantité d'air : la dyspnée est infiniment moins forte dans le second cas que dan- le premier.
Les lésions que produit le chlore sont mal connues. Dan- L'autopsie du chimiste Roë,on dit que l'on a constaté l'odeur du chloré dans le cerveau (?).
1 On cite la mort ilu chimiste Pelletier à Bayonne, de Roë ii Dulilin.
Dans les poumons el les bronches on observe les signes d'une inflammation violente; on a noté aussi une coloration jaune clair des poumons (Bryek .
L eau de chlore administrée à des animaux, par voie stomacale, produit des accidents d'irritation très vive sur les muqueuses du tube digestif. 11 est très probable «pie l'élimination du chlore, par l'urine ou par le tube intestinal, se fail après transformation en acide chlorhydrique et chlorures.
Propriétés. — Le chlore est de couleur jaune verdâtre, d'une odeur caractéristique, suffocante. Su densité esi 2.Î-7: le poids du litre ^.1N. Il est facilement liquéfiable l> atmosphères à il" . Il est soluble dans L'eau. C'est un gaz incombustible, entretenant la combustion de certains corps; quelques métalloïdes > \ enflamment arsenic, bismuth, antimoine, phosphore . En présence de l'eau, il possède des propriétés oxydantes énergiques. Il déplace le brome et l'iode de leurs combinaisons.
La recherche <lu chlore libre dans un empoisonnement serai! for| difficile. Les doses de gaz absorbées étant nécessairement très faibles, on ne pourrait point songer à déterminer les chlorures ou composés chlorés résultant de sa transformation, et à comparer avec lesquantités normales de chlorures qui existent dans les organes. Il n'y aurait pas lieu non plus de rechercher le chlore dans le sang. Si des quantités très notables étaient absorbées à 1 état d'eau de chlore par exemple . on arriverait peut-être à trouver du chlore dissous dans le tube digestif et à constater sa présence par divers caractères, tels que ceux que nous indiquons ci-dessous, par exemple au moyen de l'indigo.
Recherche dans l'air. lirai /ions et dosage. — Pour constater la présence du chlore dans l'air, indépendamment de l'odeur, qui esl assez caractéristique, divers procédés peuvent être mis eu usage. — Un papier amidonné imprégné d'iodure de potassium se colore en bleu, en présence de traces de chlore l'ozone, les vapeurs de brome, les vapeurs nitreuses pourraient fournir la même réaction . — lu papier imprégné de sulfate d indigo se décolore : en agitant nue solution très ('tendue de sulfate d'indigo avec l'air à analyser recueilli dan- un flacon, on arrive à apprécier des traces infiniment faibles de chlore les composés oxygénés du chlore, le brome décolorent aussi L'indigo .
Pour séparer et doser le chlore dans un mélange gazeux ne renfermant pas d'autres gaz attaquant Le mercure, on peut se contenter d'agiter le gaz avec du mercure : c'est un procédé assez grossier, paire qu'il y a une réelle difficulté à faire la lecture du volume du gaz primitif; lecture que 1 on ne peut effectuer ni sur l'eau ni sur le mercure : par certain.-- artifices, <>n peut cependant taire une lecture approximative sur Le mercure; il faut
avoir soin de ne pas agiter l'éprouvette : la couche mince de chlorure qui se forme empêche partiellement l'attaque ultérieure.
11 est bien préférable de recourir à des procédés analytiques ordinaires, soit par l'indigo et l'acide arsénieux, suit par le chlorure d'argent. Si la dose de chlore est très faible, on aspirera le gaz au moyen d'uni
tromi u d'un aspirateur. Si le Li'a/. est riche en chlore, on se contente de
remplir des limitons à robinets où l'on a fait d'avance un vide complet, et (liint on connaît le volume; on y introduit de l'eau ou de la potasse, et on l';iit ensuite le dosage par 1rs procédés habituels. — La meilleure méthode pour doser le chlore libre est celle de Bunsen ; elle repose sur la détermination de la quantité d'iode mise en liberté par le chlore dans une solution d'iodure de potassium : on introduira donc dans le ballon contenant le gaz suspect une quantité convenable de solution étendue d'iodure de potassium : l'iode mis en liberté est ensuite dosé au moyen d'une solution titrée d'hyposullite de soude. — Pour doser le chlore par pesée à l'état de chlorure d'argeni on le dissoudra dans la potasse concentrée : il se l'ait un mélange de chlorure et de chlorate ; ce dernier est réduit par l'acide sulfureux; puis on acidulé la solution assez étendue pour éviter la précipitation des sulfite et sulfate d'argent avec de l'acide nitrique ; on précipite par le nitrate d'argent : le chlorure d'argent est rassemblé et pesé par les moyens connus. Une partie de chlorure d'argent équivaut à 0,2473 de chlore. — Pour le dosage par l'acide arsénieux, voir dans les traités d'analyse, la Chloromëtrie.
Le chlore étant incompatible avec beaucoup d'autres gaz, les mélanges où l'on a à le rechercher sont d'ordinaire assez simples oxygène, azote,
etc. ; parmi les gaz hydrogénés le seul avec lequel il | rrait coexister
est l'acide chlorhydrique : pour doser séparément ces deux gaz, on combinerait la méthode de Bunsen, par l'iodure de potassium, avec le dosage du chlore total par pesée à l'état de chlorure d'argent. La séparation du chlore en présence de composés oxygénés du chlore sérail fort difficile.
Composés oxygénés du chlore. — Nous ne savons que peu de chose sur l'action toxique de ces composés ; le plus connu est Vacide hypochloreux, dont les sels sont importants.
Tous ces gaz, l'acide hypochloreux, l'acide chloreux, l'acide hypochlorique, sont extrêmement irritants: ce son! des corps que Ion ne rencontre guère dans les analyses de gaz. Leurs propriétés toxiques ressemblent à celles du chlore.
Parmi les autres e-nz chlorés, citons encore Yori/rhlorurc de carbone, COS. ou gaz phosgène. gaz très toxique dont les moindres traces provoquent une dyspnée et un larmoiement fort pénibles.
Acide chlorhtdrique. — Le gaz chlorhydrique esl fortement irritant. — Nous étudierons plus loin (p. W>'.\ les propriétés el réactions de l'acide chlorhj drique dissous.
Vapeur de brome. — La vapeur de brome produit des effets analogues à ceux du chlore, suffocation, dyspnée, etc.; nous indiquerons plus loin, en parlant du brome liquide, des bromures el des bromates les moyens du reconnaître ce métalloïde.
Nous laissons aussi de côté le gaz ammoniac, dont il sera question dans l'étude des alcalis caustiques.
Hydrogène phosphore. — Les effets toxiques de l'hydrogène phosphore, signalés par divers observateurs, Goeppert, Liebig, Orfila, sont analogues à ceux que produit le phosphore lui-même. Ce gaz agi! sur le sang; selon Dybkowsky, l'hémoglobine est réduite par l'hydrogène phosphore, comme par le sulfhydrate ; d'après Koschlakoff et Popoff, l'hémoglobine est même détruite.
L'hydrogène phosphore PH3 a un leur alliacée très caractéristique;
le pouls du litre esl 1,S2; il est très peu soluble dans l'eau; s'il est impur (mêlé de vapeurs de phosphure d'hydrogène liquide . ils'enilamme spontanément à l'air; sa combustion complète produit de l'acide phosphorique el del'eau; il va le plus souvent dans la combustion un dépôt de phosphore amorphe. Le chlore, le brome, l'iode le détruisent facilement. De nombreux dissolvants absorbent l'hydrogène phosphore : sulfate de cuivre, nitrate d'argent, sublimé, etc.; le meilleur est la solution de chlorure cuivreux dans l'acide ehlorhydrique : par la chaleur, -le réactif redégage le gaz qu'il a dissous Riban . L'hydrogène phosphore n'est pas absorbé par les solutions alcalines.
Hydrogène arsénié. — L'hydrogène arsénié AsH3 est extrêmement toxique. On sait que le chimiste Gehlen esl mort après avoir respiré quelques bulles d'hydrogène arsénié. En dehors de ce cas célèbre, beaucoup d'autres accidents ont été signalés : Geigy' en cite une trentaine; Dixofl Mann et GrayClegg1, une douzaine.
Les empoisonnements par l'hydrogène arsénié, toujours accidentels, se sont produits dans diverses circonstances : préparation d hydrogène impur avec du zinc arsenical; fonctionnement imparfait des appareils «le Marsh dans la recherche toxicologique de l'arsenic etc. Lue mort et plusieurs
1 Beitrâge zurKenntn de> [rsenwasserstoff Vergiflung des Menschen, If '■ Un tl/e toxic action of arsenelted hydrogen. Manchester, I89S.
accidents sérieux ont été observés à la- suite d'inhalations d'hydrogène impur, dans îles expériences où L'on voulail démontrer que ce gaz modifie 1<' timbre de la voix ':
Les symptômes rappellent ceux de l'empoisonnement arsenical : ils apparaissent assez tardivement; la mort survient après cinq ou six jours. D'après les observations de Dixon .Mann et Gray Clegg, on constate souvent de l'hématurie ei de l'ictère; les globules rouges diminuent ; l'hémoglobine serai! transformée en méthémosrlobine1. On trouve enfin dans les organes, foie, reins, etc., les dégénérescences graisseuses que produisent les composés arsenicaux introduits par le tube digestif.
L'hvdrogène arséniées! un gaz incolore, doué d'une odeur alliacée très pénétrante. Le poids du litre es! 3Br,49 ; il es! peu soluble dans l'eau; la chaleur le décompose facilement avec production d'un miroir métallique d'arsenic : la recherche de l'arsenic au moyen de l'appareil de Marsh est fondée sur cette propriété. Les réactifs absorbants sont les mêmes que ceux de l'hydrogène phosphore; "ii emploie généralement la solution de sulfate de cuivre concentrée, qui l'absorbe avec formation d'un précipité noir ; le chlorure cuivreux acide l'absorde abondamment avec décomposition; le nitrate d'argent le décompose également. Le chloroforme, la benzine, la térébenthine le dissolvent assez bien; lés solutions s'altèrent vite Osier . La combustion complète de l'hydrogène arsénié produit de l'eau et des fumées d'acide arsénieux : le plus souvent, il y a précipitation simultanée d'arsenic métallique, noir nu brun rouge foncé. Cegaz es! détruit par le chlore et par le brunie. Les solutions alcalines ne l'altèrent pas.
Nous aurons l'occasion de revenir sur l'hydrogène arsénié el sur sa décomposition par la chaleur, en parlant de la recherche de l'arsenic au moyen de l'appareil de Marsh.
L'hydrogène antimonié, qui n'est pas connu à l'étal de pureté, a des propriétés analogues à celles de l'hydrogène arsénié; il est beaucoup plus instable et se détruit plus facilement par la chaleur, en donnant un dépôt noir d'antimoine : on utilise cette propriété dans la recherche de l'antimoine par l'appareil de Marsh. Nous ne sommes pas renseignés sur les effets toxiques de ce gaz,
L'hydrogène sélénié est un gaz extrêmement toxique, qui a causé quelques
' Voyez Brouardel. Les asphyxies, p. 1 -ici . Paris, 1S96.
'En examinant du sang chargé d'hydrogène arsénié.j'ai observé, en effet, au spectroseope la première bande de la méthémoglobine, en même temps que les deux bandes di
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accidents de laboratoire, notamment à Gœttingcn. ( )n dit que Berzelius, qui a étudié ce gaz, en éprouva des effets assez graves.
L'inhalation de très petites doses d'acide sélénhydrique produit immédiatement une sensation douloureuse de picotement sur les muqueuses nasales, puis des éternuements répétés, qui sont très fatigants; l'odoral disparaît pendant plusieurs juins. Berzelius attribue ces effets au dépôt du sélénium sm- les muqueuses. L'odeur de ee gaz est analogue à celle de rhydrogène sulfuré. D'après ftabuteau, il réduit l'hémoglobine du sang, qui prend une couleur foncée; au spectroscope, large bande d'absorption entre Del H. Le gaz est chassé du sang lorsqu'on lait passer un courant d'oxvgène, et les bandes de l'oxyhémoglobine reparaissent.
L'hydrogène sélénié est soluble dans l'eau ; sa solution s'altère peu à peu et dépose du séléniHjn. 11 s'altère lentement aussi en présence du mercure.
II précipite diverses solutions métalliques, à la manière de l'hydrogène sulfuré. 11 brûle en dépQsant du sélénium. Les procédés de dosage et de recherche de ce gaz ressembleraient à ceux qu'on emploie pour l'hydrogène sulfuré.
Nous ne connaissons pas les effets de L'hydrogène silicié, gaz d'une préparation difficile et coûteuse, que peu de personnes ont eu l'occasion de maniera l'état pur. On peut supposer que sa toxicité est minime, peut-être nulle. — Il brûle spontanément à l'air, avec une flamme d'un rouge brunâtre, et en produisant un bruit sec et violent. Sa combustion donne de la silice et du silicium. 11 a une réaction absolument caractéristique, c'est l'augmentation de volume qu'il éprouve en présence de la potasse : V volumes de ce gaz fournissent, en effet, 16 volumes d'hydrogène ; aucun autre gaz ne présente une semblable réaction.
L'acide sulfureux, qui se produit en grande quantité dans certaines industries chimiques (blanchiment, grillage des sulfures métalliques, fabriques d'acide sulfureux liquide pour la production du froid, etc.), a causé divers accidents : il irrite vivement les organes respiratoires ; les muqueuses sont colorées en rouge brun ; le sang a la même couleur. L'acide sulfureux agit, en somme, à la manière des acides minéraux, soit directement, soit après oxydation, c'est-à-dire transformation en acide sulfurique.
C'est un gaz incolore, doué d'une odeur suffocante bien connue; sa densité est 2,277; le poids du litre est 2,861. 11 est facilement Liquéfiable à — l'i", sous la pression atmosphérique); l'eau en dissout environ cinquante lois son volume vers -t- 10°. Il se dissout encore mieux dans l'alcool. La .solution aipieuse s'altère peu à peu, le gaz dissous se transformant en acide sulfurique. Il est acide au tournesol. Sa propriété chimique
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essentielle est sa facile oxydabilité : il réduit donc une foule de corps, par exemple l'acide iodique, les chlorates, le bichlorure de mercure, l'acide chromique, etc. ; il décolore le permanganate, est absorbé parle bioxvde de plomb (avec incandescence si le gaz est pur), par le bioxyde de manganèse. En présence de l'iode et de l'eau, il fournit de l'acide sulfurique ei de l'acide iodhydrique.
Pour rechercher l'acide sulfureux dans l'air, on peut employer plusieurs des réactions ci-dessus : par exemple, un papier amidonné, imprégné d'acide iodique, bleuit dans un mélange contenant de l'acide sulfureux.
Le dosage par les méthodes gazométriques ordinaires est facile : on t'absorbe par la potasse (en l'absence d'autres gaz acides), ou parle bioxyde de plomb. Si les doses sont faillies, on opérera sur un grand volume, en dissolvant le gaz dans l'eau ou dans une solution alcaline ; on titre ensuite soit avec une solution d'iode, suit en oxydant, par l'acide azotique, le g'az dissous et en dosant l'acide sulfurique formé, à l'état de sulfate de baryum, par les procédés ordinaires.
Cyanogène. — Le cyanogène CAz est un gaz très toxique; on ne cite pas d'empoisonnements mortels par ce corps; niais peut-être a-t-il donné lieu à des accidents de laboratoire.
C'est un e-az incolore, d'une odeur piquante rappelant les amandes amères, un peu différente de celle de l'acide cyanhydrique. Il irrite vivement les yeux et les muqueuses nasales. L'eau en dissout environ i volumes 1/2; l'alcool, 2)5 volumes. Les solutions s'altèrent rapidement.
Le cyanogène est absorbé par les alcalis.
Lœw et Tsukamoto ont étudié l'action comparative des solutions aqueuses de cyanogène et d'acide cyanhydrique sur différents organismes. Pour les mammifères le cyanogène parait moins toxique que la dose correspondante d'acide cyhanhydrique : ainsi des rats ont pu ingérer des doses de cyanogène sans inconvénient alors qu'ils mouraient en quelques heures par l'ingestion de doses équivalentes d'acide cyanhydrique; pour d'autres espèces d'animaux (vers, crustacés, etc.!, les résultats sont inverses1.
' /(»//. de l'Univ. de Tokio, I. II. [>. 34; llull. de lu Suc. chim., t. XIV. p. 208.
POISONS VOLATILS
Sou> le nom de poisons volatils, nous voulons simplement désigner les corps qui, dans une recherche générale, sont isolés par distillation : ces corps sont nombreux : deux d'entre eux, l'acide eyanhydrique et le phosphore, sont particulièrement importants en toxicologie; à côté se rangent l'alcool, l'éther, le chloroforme, les essences, l'acide phénique, etc.
Nous avons <lil p. ">:} que l'on doit consacrer à cette recherche des poisons volatils le quart environ des viscères; les mêmes matériaux serviront, après la distillation, pour la recherche des poisons métalliques.
La distillation, en présence de l'eau, de ces quantités assez grandes d'organes n'est pas toujours facile; niais très souvent on peut simplifier le travail, en opérant seulement sur l'estomac, l'intestin et leur contenu; les autres organes sont étudiés ensuite, s'il y a lieu.
Le> matières, préalablement bien broyées, sont mélangées d'eau, <le manière à former une bouillie peu épaisse. On ajoute un petit excèsd'acide tartrique; il faut éviter l'emploi de l'acide sulfurique, caria présence de ce corps pourrait rendre difficile la destruction ultérieure des matières organiques par le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique. Le mélange aci-
difié est introduit dans un appareil distillatoire de forme quel ique, par
exemple un ballon relié à un réfrigérant de Liebig. Pour que cet appareil puisse servir en même temps à la recherche du phosphore par le procédé de Mitseherlich, il convient de placer le réfrigérant dans un espace noie. où l'on puisse observer la phosphorescence : on utilisera par exemple la disposition qui est indiquée page 153.
Le mélange doit être chauffé avec précaution; pour éviter la rupture possible du ballon, il vaut mieux se servir d'un bain de sable; on surveil-
lera attentivement L'ébullition, qnï esl quelquefois difficile à conduire à cause de la production d'une mousse forl gênante. Dans certains cas, on a avantagea faire passer dans le ballon un courant de vapeur d'eau, qui facilite l'en irai m ■nient des produit- volatils essences, acide phéniq'ue, etc.). Au cours de cette distillation on a constaté, s'il va lieu, le phosphore; dan- le liquide distillé, on cherche ensuite l'acide evanhydrique, ou toute autre substance dont on soupçonnerait la présence, en raison de l'odeur ou de 1 aspect du liquide distillé.
CHAPITRE PREMIER
Depuis l'invention des allumettes chimiques, qui mettent le phosphore entre les mainsdetous, les empoisonnements par ce métalloïde sont devenus extrêmement fréquents, surtout en France, où l'usage des allumettes au phosphore ordinaire est plus répandu qu'ailleurs. Le graphique suivant emprunté au Traité des Poisons, de L. Hugounenq] indique la fréquence des empoisonnements par le phosphore en France jusqu'en 1880 fig. 18..
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En 1840. l'usage (lu phosphore comme pois sst encore à peu près
inc lu; on relève ensuite dans une période de quarante ans 330 intoxications phosphorées, le maximum 94 cas est en 1800: depuis ce temps. le nombre a beaucoup diminué. Cependant le phosphore est encore très employé dans les empoisonnements criminels; pins souvent même que l'arsenic, ce qui tient uniquement à la facilité avec laquelle on peut se le
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procurer. Ces! d ailleurs, pour les empoisonnements criminels, un chois dangereux; car il rsl permis de croire que peu d'intoxications phosphorées passent inaperçues; La mort ne survient pas rapidement ; les signes tirés de l'odeur, de la phosphorescence, révèlent sans peine la nature du poison, el la recherche chimique, si elle n'est pas faite trop tardivement, ne présente aucune difficulté.
Les empoisonnements criminels sont presque tous produits par le phosphore extrait des allumettes, ou encore par des pâtes phosphorées destinées à la destruction des rats, souris et autres animaux nuisibles. L'emploi inconsidéré de certaines médications phosphorées (huile phosphorée) a donné heu â plusieurs accidents. A côté îles empoisonnements aigus, — crimes, suicides ou accidents, — il faut noter les empoisonnements chroniques, qui font encore tant de victimes parmi les ouvriers
employés à la préparati lu phosphore et à la fabrication des allumettes
chimiques.
Propriétés du phosphore. Phosphore blanc. — Le phosphore ordinaire ou phosphore blanc a été découvert en 1669 par Brandt, alchimiste de Hambourg, et découvert <lr nouveau peu de temps après par l'alchimiste Kunckel, qui, n'ayant pas pu obtenir de Brandt le secret de la préparation, parvint lui-même ;'i retirer ce corps <lr l'urine, par distillation du résidu sec avec du sable : c'était alors une substance infiniment rare et qui excitait une vive curiosité. Eu 1769, Gahn a reconnu la présence du phosphore dans les os. et Scheele, en 1771, a indiqué le procédé que l'on applique encore avec quelques modifications pour- l'extraire du phosphate de chaux des os.
Le phosphore ordinaire est un corps solide assez cassant à froid, un peu mou et flexible aux températures ordinaires, de couleur- jaunâtre claire, translucide quand il a été fondu récemment. Après quelque temps de conservation, les bâtons de phosphore perdent leur transparence, par suite d'une modification cristalline delà surface. Il fond à -+- 44°, 3, et reste facilement surfondu. 11 bout à -\- 290° : ses vapeurssonl entraînées par la vapeur d'eau: sa densité est égale à 1,83 à -f- 10". à l'état solide.
Il est insoluble dans l'eau. La phosphorescence de l'eau dans laquelle on a conservé du phosphore parait due à l'entraînement de petite- particules de phosphore. Il est fort peu soluble dans l'alcool, plus soluble dans l'éther, dans la benzine, le pétrole, les huile-, fixes et essentielles; son meilleur dissolvant est le sulfure de carbone, qui en dissout 18 lois son
poids.
Le phosphore est un corps éminemment inflammable et, par suite, d'un maniement dangereux : on ne doit le conserver que sous l'eau, et autant
que possible ne pas le manier au contact' de L'air. La moindre élévation de température, sous l'influence du frottement, par exemple, suflîl ; déterminer sa combustion. Très divisé, il s'oxyde rapidement à l'air, et l'inflammation a lieu spontanément. Ce phénomène se produit lorsqu'on imprèone une feuille de papier d'un peu de solution de phosphore dans le sulfure de carbone : par évaporation, le dissolvant disparaît rapidement, laissant un dépôt très divisé de phosphore qui prend feu en peu d'instants.
Il s'enflamme spontanément dans le chlore, se combine violemment au brome, au soufre, etc. Les -ululions alcalines le transforment en hydrogène phosphore et hypophosphite ; l'acide azotique l'oxyde avec production d'acide phosphorique.
Parmi les propriétés du phosphore blanc, l'une de celles qui nous intéressent le plus est la faculté qu'il a d'émettre îles lueurs dites phosphorescentes. Ce phénomène est accompagné d'une oxydation lente, avec dégagement de fumées blanchâtres, et production d'ozone. La phosphorescence disparait aux températures bassi -. vers -f- 6°. Bien que l'oxygène soil indispensable pour que la phosphorescence ait lieu, elle ne se produit pas dans l'oxygène pur, à la pression ordinaire; elle apparaît dos qu'on diminue la pression de l'oxygène pur, en la ramenant, soit par introduction d'un gaz inerte, soit par le vide, aux environs de la pression qu'a l'oxygène dans l'air atmosphérique. Laos le vide barométrique, dans les gaz inertes tels que l'azote et l'hydrogène, le phosphore ne luit pas; un lié- grand nombre de corps empêchent la phosphorescence : tels sont l'éthylène, l'acide sulfureux, l'hydrogène sulfuré, le gaz d'éclairage, l'alcool, l'éther, le pétrole, l'essence de térébenthine, l'ammoniaque.
Phosphore amorphe. — Le phosphore amorphe, ou phosphore rouge, est une modification allotropique du phosphore blanc. Il a été' surtout étudié par Schrôtter 1845). On l'obtient par l'action de la chaleur, 230 -250 sur le phosphore ordinaire, dans un courant d'acide carbonique. Se- propriétés sont tout à l'ait différentes de celles du phosphore ordinaire: il se présente sous la forme d'une poudre rouge-brun, de densité 1,94; il n'est fusible que vers + 250°. Il n'a pas d'odeur: il n'est pas phosphorescent; ses affinités sont beaucoup moindres que celles de l'autre phosphore; par exemple, il ne s'enflammeque vers-)- 2ii0"; l'acide azotique l'attaque moins énergiquement ; il n'est pas soluble dans le sulfure de carbone, et enfin il n'est pas to. tique. On pourrait cependant observer des propriétés toxiques avec du phosphore rouge insuffisamment purifié et contenant encore un peu de phosphore blanc : certains échantillons de phosphore rouge deviennent hygrométriques et prennent une réaction
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acide, par suite de la présence du phosphore blanc non éliminé dans la préparation, lequel en s'oxvdanl ;'i l'air fournil des acides oxygénés.)
Action physiologique du phosphore. Doses toxiques. -- Le phosphore blanc peui déterminer la mort, à la dose de 15 à HO centigrammes; des cas exceptionnels oui èlè signalés où la morl a été causée par l'ingestion (leO-'.ii.) de phosphore; leseffetsde l'ingestion du phosphore varienl grandement selon la manière dont l'empoisonnemenl a eu lieu.
L'empoisonnemeni par le phosphore es! très souvenl diagnostiqué d'avance : le médecin ou les personnes qui entourent le malade reconnaissent sans difficulté 1 odeur alliacée bien connue du phosphore, que répand l'haleine du patienl : on constate souvenl des éructations phosphorescentes visibles dans l'obscurité. L'odeur alliacée et la phosphorescence seul aussi constatées dans les matières vomies, dans les matières fécales, quelquefois même dans l'urine. Ce caractère de la phosphorescence esl d'une telle précision qu'il ne laisse aucun doute sur la nature du poison ingéré.
En général, les symptômes graves n'apparaissent pas immédiatement après l'ingestion du poison; il s'écoule par exemple cinq à six heures sans accidents bien marquants; on observe alors de vives douleursà l'épigastre et dans l'abdomen ; puis surviennent des nausées, <\rs vomissements et d'abondantes déjections alvines. Le poids devient petit, la température s'abaisse; Souvenl on constate une période de calme qui peut durer deux à trois jours et fait espérer la guérison. Puis les symptômes graves reparaissent, vomissements et évacuations alvines douloureuses, quelquefois involontaires*; céphalalgie, paralysie, ténesme vésical, etc., les urines sont rares, d'ordinaire albumineuses, les phosphates y sont augmentés. La mort survient dans le coma, après un temps extrêmement variable, quelquefois entre le premier et le second jour, souvent entre le sixième et le douzième jour. On a même observé des empoisonnements où la mort n'est arrivée qu'après plusieurs mois.
Lésions. — Les lésions que révèle L'autopsie, fort variables selon les circonstances et la durée de l'empoisonnement, sontsurtout caractérisées par une inflammation générale et très vive de L'appareil digestif: ecchymoses, ulcérations, quelquefois perforations, siégeant surtout à l'estomac, ou dans le duodénum. La dégénérescence graisseuse ou stéatose du foie el de divers organes est constante dans l'empoisonnement phosphore; ce caractère est donc important à constater; mais il n'est point démonstratif, car l'arsenic, l'antimoine, l'alcool et beaucoup d'autres poisons déterminent des altérations du même ordre.
Dans l'empoisonnement chronique, cekii <|ui frappe en si grand nombre les ouvriers employés à la fabrication des allumettes, la lésion caractéristique est la nécrose des maxillaires, dite nécrose phosphorée ou aussi mal chimique, dont la durée d'évolution est fort variable, et qui s'accompagne d'une inflammation du tube digestif, d'ictère, de stéatose «lu cœur, du foie et des muscles'.
Recherche du phosphore. — La recherche du phosphore dans le cadavre n'est pas difficile, à la condition qu'elle soit faite promptement, c'est-à-dire alors qu'il existe encore dans les viscères du phosphore libre. Une fois que ce phosphore libre est transformé, au contact de l'air, en produits d'oxydation, l'expérience devient beaucoup plus délicate. 11 convient donc de commencer les essais, des que l'autopsie est terminée, et d'éviter que les organes restent exposés inutilement au contact de l'air.
Tant que l'autopsie n'est pas faite, l'oxydation du phosphore flans le cadavre est moins à craindre; si le poison est englobé dans des matières grasses qui le soustraient à l'action de l'oxygène, il peut se conserver assez longtemps : c'est ainsi que le procédé de Mitscherlich pour La recherche du phosphore a pu être appliqué avec succès sur des cadavres exhumés après plusieurs semaines. Hessler, dans des expériences sur des lapins, a retrouvé le phosphore après quinze semaines, et indiqué l'influence de la perméabilité du sol sur la vitesse d'oxydation du phosphore dans les cadavres d'animaux enfouis.
Une autre raison pour laquelle il faut se hâter de procéder à l'expertise, c'est que la putréfaction donne naissance à de l'hydrogène sulfuré, à des produits ammoniacaux qui peinent empêcher la phosphorescence dans le procédé de .Mitscherlich, c'est-à-dire rendre la recherche beaucoup plus difficile.
Ce n'est guère que dans le tube digestif que l'on retrouvera le phosphore libre. Un devra tout d'abord examiner les vomissements, puis l'estomac et son contenu, l'intestin et son contenu; le poison existe parfois dans les dernières parties du gros intestin.
11 importe tout d'abord d'examiner avec beaucoup de soin la nature des matières vomies, du contenu de l'estomac et de l'intestin; on y retrouve dans certains cas des bouts d'allumettes intacts, des débris de bois, ou des fragments de soufre. Les fragments de soufre sont faciles à caractériser ; on constate la volatilisation, la combustion avec flamme bleue et production d'acide sulfureux. Parmi les autres substances qu'on peut avoir l'occasion de rencontrer et qui proviennent de la pâte des allumettes, citons, outre le phosphore, h' sable, le bioxvde de plomb, l'ocre, le minium, le chlorate de potasse.
Essai préliminaire. — Un essai préliminaire très simple peu! être pratiqué toul d'abord et donner des renseignements utiles. Lorsque l'on suspend dans l'atmosphère du bocal renfermant les matières suspectes un papier imprégné d'une solution de nitrate d'argent, ce papier noircit rapidement, s'il existe la moindre II': de phosphore. Cet essai est excessivement sensible, et s'il est négatif, on peut être a peu près sûr de l'absence du phosphore libre : si au contraire le résultat est positif, il ne doit pas être considéré comme caractéristique, car l'hydrogène sulfuré qui existerait en petite quantité dans les matières putréfiées, produirait un effel analogue; on donne à l'expérience plus de valeur, en suspendant en même temps un papier imprégné d'une solution d'émétique; si ce papier ne prend pas la teinte orangée du sulfure d'antimoine, cvesl une preuve qu'il n'y a pas d'hydrogène sulfuré, el le noircissement du nitrate d'argent est plus concluant.
Procédé de Mitscherlich. ■ — La méthode que l'on emploie toujours, lorsqu'on peut le faire, pour la recherche du phosphore, est celle qu'a indiquée Mitscherlich ; elle est basée sur la phosphorescence des vapeurs entraînées à la distillation : elle donne d'excellents résultats, et sa sensibilité est extrême.
On peut donnera l'appareil des dispositions diverses : le procédé consiste en somme à soumettre à la distillation les matières délayées dans une quantité d'eau suffisante, et à condenser les vapeurs dans un réfrigérant placé dans l'obscurité ; au point où se fait la condensation, ces vapeurs pre ni une lueur phosphorescente d'un blanc verdâtre. — Il est nécessaire que l'obscurité soit complète autour de la partie de l'appareil où se fait la condensation: par exemple, on installe tout l'appareil distillatoire dans une chambre noire; les petites lueurs produites par les oscillations <le la flamme bleue du bec de gaz servant au chauffage et leur réflexion dan- les tubes de verre du réfrigérant, sont gênantes; il faut avoir soin de supprimer autant que possible ces lumières étrangères, en recouvrant le bec de gaz par une feuille de clinquant qui remplace la toile métallique et dont les bords sont rabattus sur le support.
Dans cette manière d'opérer, il n'est pas aisé de surveiller la distillation qui, comme nous l'avons dit, est souvent tumultueuse, et donne lieu à des soubresauts ouà de la mousse. Une installation meilleure consiste à placer le réfrigérant seul dans l'obscurité ; le ballon contenant les matières à distiller reste au dehors; un trou percé dans la cloison permet de rejoindre les deux parties de l'appareil. — Je me sers habituellement du système représenté dans la figure 19. La masse à distiller est contenue dans un ballon chauffé au bain de sable. Le réfrigérant, delà forme habituelle des réfri-
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gérants Liebig, esl placé dans une grande boite de bois, noircie à l'intérieur : sur le devanl de la boite, deux œillères sont pratiquées : c'est par là qu'on observe la production des lueurs, visibles soit à la première, soit à la seconde œillère, selon la vitesse delà distillation. Il esl bon de couvrir d'un vernis noir la portion du tube du réfrigérant qui est en dehors de la boite. — Cette disposition permet d'opérer dans une — ; 1 1 1< ■ éclairée, ce qui est beaucoup plus pratique.
Les lueurs sont d'une teinte verdâtre clair : elles ne commencent à se
Fig. 19. — Appareil pour la recherche du phosphore.
produireque lorsque la distillation est en pleine actn ité, c'est-à-dire lorsque la condensation des vapeurs se fait régulièrement à l'entrée <lu serpentin. Cependant si la proportion de phosphore esl un peu considérable, on voîl parfois des lueurs apparaître avant le commencemenl de la distillation, sous forme d'éclairs blanc verdâtre qui se produisent dans l'atmosphère du ballon. — Si l'on suppose que la quantité de phosphore à retrouver est infiniment petite, il ne faut pas manquer d'observer avec beaucoup de soin le début même de la condensation : il arrh e en effet quelquefois que les lueurs ne paraissent qu'à ce moment et pendant un temps très court.
Mais le plus souvent la phosphorescence dure assez longtemps, et la sensibilité du procédé. est extrême. Ainsi, Fresenius et Neubauer Zeitsehr. f.Anal. Chemie, t. II. p. 335 ont vu les lueurs persister pendant une demiheureavec une solution qui renfermait un milligramme de phosphore dilué dans 200 000 parties de liquide.
Les vapeurs aqueuses entraînent du phosphore, qui, sila quantité est un peu forte, se rassemble sous forme de petits grains jaunâtres que l'on retrouve dans le liquide condensé. Celui-ci doit être conservé et examiné comme il est dit plus loin.
Parmi les objections qui ont été faites au procédé de Mitscherlich, il en est une qui présente un certain intérêt. Scherer a observé Ann. d. Chem. und Phys.,t.GKÏl, |>. 21ti que si la quantité de phosphore esl très petite;
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les vapeurs entraînées dès le débul de la distillation, et même avant que la distillation soil établie, peuvent trouver dans l'atmosphère du ballon une quantité d'oxygène suffisante pour brûler complètement, et par suite se transformer en produits d'oxydation qui ne fourniront aucune lueur phosphorescente. Pour remédier à cet inconvénient, il recommande de distiller dans un courant d'acide carbonique. L'acide carbonique empêche, il est \ rai, la
phosphorescence : mais on peut la < stater ultérieurement dan- les produits
distillés. Dans la modification de Scherer, on produit directement l'acide carbonique dans le ballon, en ajoutant au mélange quelques fragments de marbre et un peu d'acide sulfurique : On necommence à chauffer que lorsque
tout l'air est chassé. Cette 1 lification au procédé habituel semble de
j m -i i d'importance, en général; mais elle pourrait trouver son application dans le cas où l'on aurait à effectuer un dosage de phosphore en très petites quantités. — On doit cependant empêcher l'oxydation du phosphore, * -i i ne laissant pas dans ballon un trop grand espace vide. Enfin, on pourrait appliquer le procédé de Scherer un peu différemment, par exemple en remplissant le ballon d'aride carbonique au début de l'opération, et en laissant rentrer un peu d'air, lorsque les vapeurs commencent
à se former en ab lance, ce qui permettrait de constater directement la
phosphorescence.
Le procédé de Mitscherlich est uon seulement très sensible, mais encore très caractéristique. Nous ne connaissons aucun corps autre que le phosp*hore qui donne ces lueurs blanc verdâtre, dans les conditions indiquées. Il y a, par exemple, des substances putréfiées qui peuvent émettre des lueurs analogues; mais ces lueurs ne se déplacent pas par la distillation pour se condenser au point où se l'ait le refroidissement.
Malheureusement le procédé de Mitscherlich n'est pas toujours applicable : certaines substances, en effet, empêchent la phosphorescence. Ainsi, il faut renoncer à cette méthode lorsque les viscères >>nt été conservés dans l'alcool, comme on le t'ait encore trop souvent. La présence de l'essence de térébenthine est aussi un obstacle à la phosphorescence; on sait que cecorps est souvent administré comme contrepoison du phosphore '. Parmi les autres corps empêchant la phosphorescence, l'ammoniaque, <|ui peut exister dans 1rs produits de putréfaction, n'est pas à redouter, car il suffit d'aciduler les matières avec l'acide tartrique.
La phosphorescence pourra être constatée même en présence de l'alcool, si celui-ci n est pas trop abondant, et si au contraire la quantité de phosphore est un peu forte. En effet, il subsistera encore du phosphore alors
' L'efficacité de l'essence de térébenthine, proposée par Letheby el par Pi rsonne, comme contrepoison ilu phosphore, a été contes
que toul L'alcool aura disparu par volatilisation. Eu laissant rentrer alors un peu d'air dans Le ballon, on observera les Lueurs caractéristiques. — Enfin, la constatation du phosphore peut être Faite dans le liquide distillé, par divers procédés; L'épreuve, en particulier, sera très facile si le métalloïde est assez abondant pour se rassembler sous forme de petits grains.
Caractères du liquide dis/illé. — Le Liquide distillé présente Les caractères suivant- :
1° Il luit dans L'obscurité s'il n'y a pas d'alcool :
2° Traité par lf nitrate d'argent, il fournit un précipité unir, ou seulement une coloration noir-brun. Cette réaction, à elle seule, est loin d'être caractéristique, car il est rare que le liquide ne contienne pas quelques traces d'hvdrogène sulfuré dû à la putréfaction et capable de précipiter la solution d'argent à L'étal <!<■ sulfure noir. On doit dune compléter ce caractère en opérant comme il suit : le précipité lui-même contient du phosphure d'argent; il est facile de l'examiner à L'aide de la méthode de Dusart et Blondlot décrite plus loin coloration verte de la flamme de L'hydrogène . — Quant au liquide, il renferme de L'acide phosphorique : pour Le vérifier, on précipite par l'acide chlorhydrique L'excès de sel d'argent, on filtre pour séparer le chlorure d'argent, on concentre La liqueur au bain-marie, et dans le résidu on cherche l'acide phosphorique au moyen du nitromolybdate d'ammoniaque; ou même, si la proportion en est considérable, on le précipite à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien. Le précipité peut servir au dosage. Le même mode de recherche s'applique au précipité lui-même: il suffit, au préalable, de l'oxyder par l'acide nitrique : puis on précipite l'excès d'argent, etc.
3° L'azotate mercureux donne dans le même liquide un précipité noir, et Le bichlorure de mercure un précipité blanc. Ces deux réactions sont peu sensibles.
Si le liquide distillé contient de petits grains de phosphore solide, on en vérifiera la nature par diverses épreuves très simples et très probantes : émission de fumées el de lueurs phosphorescentes, inflammation facile à l'air avec production d'acide phosphorique, solubilité dans le sulfure de carbone, etc. On peut encore introduire le grain de phosphore dans un très petit tube que l'on scelle après l'avoir rempli de gaz carbonique; en chauffant ce tube vers 300°. on voit le phosphore blanc se transformer en phosphore rouge.
Recherche du phosphore ayant subi l'oxydation. — La recherche de L'empoisonnement par Le phosphore est beaucoup plus délicate, lorsque celui-ci a déjà subi un commencement d'oxydation. Si cette oxydation esl
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complète, c'est-à-dii'e si le phosphore esl passé à l'étal d'acide phosphorique, il n\ a plus d'expertise praticable, puisque l'acide phosphorique existe Qonnalemenl dans l'économie el dans les aliments. Si l'oxydation est incomplète, c'est-à-dire si le métalloïde est transformé en acide phosphoreux ou hypophosphoreux, il est encore possible de caractériser ces acides par le procédé suivant, imaginé par Dusart el Blondlot Comptes rendus, t. XLIII, p. 1126 .
Si dans un appareil produisanl de l'hydrogène pur, on introduit soil du phosphore, soil des composés d'oxydation inférieurs du phosphore, soil
Fi?. 20.
encore du phosphure d'argent, la flamme de l'hydrogène dégagé acquiert une coloration verte particulière.
L'appareil peut être construit comme il suit lie-, ju : A est une bouteille ;'i deux tubulures où se produit un dégagement d'hydrogène, par l'action de l'acide sulfurique pur, sur le zinc pur. Si l'attaque est trop lente. <m ajoute une ou deux gouttes «le chlorure de platine comme dans l'appareil de Marsh (p. 300). Par l'une «le-- tubulures passe un entonnoir ou un tube à boule, 1!. assez grande pour contenir tout le liquide
du flacon A. el donl la pointe se prolonge jusqu'au fond de ee flacon. ('. esl un petit flacon laveur, contenant de l'eau, ou mieux de la soude, qui permel de surveiller la vitesse du dégagement. L'hydrogène sort par un très petil orifice; l'extrémité du tube E, où l'on enflamme le gaz, doit être en platine la teinte jaune, due au sodium, que prennent les tubes de verre lorsqu'ils sonl fortement chauffés, empêcherait de voir la coloration de la flamme : le |pctil tube avec bout de platine qui forme l'extrémité du chalumeau de Berzélius convient bien pour cet usage. Les matièresà essayer sont introduites soit par l'entonnoir, soit mieux par l'éprouvette à robinet représentée en F. — On commence par vérifier que la flamme de l'hydrogène, allumée en E. a sa couleur bleuâtre ordinaire, et qu'on n'y aperçoit aucune lueur verte. On introduit alors les liquides contenant l'acide phosphoreux, ou le précipité de phosphure d'argent, selon les cas. — Comme le dégagement esl d'ordinaire assez lent et que, par suite, la flamme est trop petite, on serre pendant quelque temps la pince (i pour laisser le gaz -accumuler dan- le flacon A; le liquide de ce flacon remonte dans la boule B; on desserre ensuite la pince G el on allume immédiatement le gaz au bout du bec de platine, de manière à avoir une flamme de 1 centimètre de haut environ; pendant que le liquide de l'entonnoir redescend dan- le flacon, la flamme se maintient suffisamment grande et peut être examinée. En présence du phosphore libre, de- acides inférieurs du phosphore, ou du phosphure d'argent, la partie centrale de la flamme prend une teinte d'un beau vert. Il esl bon d'opérer dans une demi-obscurité. La teinte verte devient très brillante lorsqu'on écrase la flamme avec un corps froid, une soucoupe par exemple. La sensibilité de la réaction esl extrême, et non- ne connaissons pas d'autre- corps capables de donner à la flamme de l'hydrogène une coloration verte dan- de telles conditions.
La flamme verte peut être examinée au spectroscope ' ; mais cel essai n'esl aucunement indispensable ; on observe trois bande- dan- le vert : la première, dont la longueur d'onde esl 560,5, est assez pâle; la seconde, 526,3, très brillante; la troisième, 510,6, plus faible.
Telle qu«' nous venons delà décrire, la méthode de Dusart et Blondlot n'est guère applicable qu'à des liquides : urine, sang, etc. : -il s'agil de rechercher les composés phosphores dan- une niasse volumineuse el à demi solide, viscères broyés, vomissements, etc., il devient difficile de faire fonctionner l'appareil à hydrogène. On tourne la difficulté de la manière suivante : les matière- sont introduite- dan- un grand ballon. additionnées d'un peu de zinc el «l'acide sulfurique •'•tendu : on détermine ainsi, pendant plusieurs heures, un dégagement très lent d'hydrogène;
' Christophe et Beitstein. Zeitsch. /'. anal. Chem., t. II. p. 465; t. III, p. 127.
les gaz sont conduits à travers une solution de nitrate d'argent. S'il existe dans lf mélange des composés oxygénés inférieurs ilu phosphore, il se produit un précipité noir; La formation de ce précipité, qui pourrai! être due à de l'hydrogène sulfuré, n'est pas caractéristique, m;iis il peut être recueilli et introduit dans l'appareil de Dusarl et Blondlot ; l'apparition de la teinte verte indique la présence, dans le précipité, du phosphure d'argent. — La méthode donne de bons résultats ; cependant on perd ainsi une assez grande quantité de phosphore ; d'après Fresenius et Neubauer, les deux tiers seulement sont précipités à l'état de phosphure d'argent. Il n'y a pas de cause d'erreur à craindre, sauf peut-être la présence accidentelle des hypophosphites dans le tube digestif ces sels ont été quelquefois administrés comme médicaments ; ils fourniraient la réaction de Dusart). Quant à l'acide phosphorique et aux phosphates, ils ne sont aucunement décomposés dans les conditions indiquées ci-dessus. 11 reste de l'acide phosphorique dans le liquide : on peut le vérifier, comme nous l'avons dit plus haut, en précipitant l'excès d'argent, concentrant la liqueur filtrée et précipitant par le nitromolybdate d ammoniaque ou par tout autre réactif de l'acide phosphorique.
Autres procédés pour la recherche du phosphore. — N'ous passerons rapidement sur les autres procédés qui ont été indiqués pour rechercher le phosphore libre. Lipowitz [Ann. der Plu/s. und Chem., t. CL, p. 660 transforme le phosphore en sulfure de phosphore par digestion des matières avec du soufre ; ce soufre devient lumineux quand on le chauffe dans un courant d'air; il est noirci par l'azotate d'argent. Taylor a proposé d'isoler le phosphore par le sulfure de carbone ; Hager s'est servi dans le même but de l'éther de pétrole. Enfin, Dusart, modifiant sa méthode pour arriver à une extraction aussi complète que possible du phosphore libre, épuise les matières par une digestion prolongée avec un mélange d'alcool, d'éther et de sulfurede carbone à volumes égaux, additionné de un demi-gramme de soufre pal- 100 centimètres cubes de mélange : les liqueurs filtrées sont distillées sur du cuivre; on obtient ainsi un mélange île cuivre, sulfure de cuivre et phosphure de cuivre, qui, traité' par le zinc et l'acide sulfurique, fournit de l'hydrogène phosphore et donne la [■('■action verte de la flamme. Ces procédés ne paraissent guère recommandables.
Caractères de l'acide phosphorique et des phosphates. — On a vu «pie. dans plusieurs circonstances, le phosphore est caractérisé sous forme d'acide phosphorique : nous rappelons donc ici les caractères de l'acide phosphorique et des phosphates :
Avec le chlorure de baryum ou le chlorure de calcium, précipité* blancs solubles dans l'acide acétique :
Avec le nitrate d'argent, précipité jaune, soluble dans l'acide nitrique et dans L'ammoniaque;
Avec L'azotate ou l'acétate d'urane. précipité jaune, soluble dans L'acide chlorhydrique, insoluble dans l'acide acétique.
Le molybdate d'ammoniaque, en présence d'un excès d'acide nitrique. fournit, lorsqu'on chauffe légèrement, un abondant précipité jaune1. Cette réaction est extrêmement sensible.
Enfin le sulfate de magnésie, en présence de l'ammoniaque et du chlorhydrate d'ammoniaque, fournit un précipité de phosphate ammoniaco-magnésii'ii. qui est cristallin, et qui. dans les liqueurs très étendues, ne se dépose qu'au bout de quelque temps, ou lorsqu'on frotte avec un agitateur les parois du verre qui contient la solution J.
Dosage du phosphore. — Le procédé de Mitscherlich est applicable au dosage du phosphore, avec quelques modifications très simples : on ajuste à l'extrémité du réfrigérant un petit ballon destiné à recueillir les vapeurs condensées : ce ballon est relié lui-même à un tube à boules nu autre appareil analogue dans lequel on introduit une solution d'azotate d'argent à •> p. 100 environ. On distille les matières suspectes tanl qu'on voit augmenter le précipité unir qui se forme dans la solution de nitrate d'argent : cette distillation dure assez longtemps, deux ou trois heures, par exemple. Le contenu du tube à houles, précipité el liquide, est oxydé par l'eau régale, ainsi que les produits condensés dans le ballon : on sépare le chlorure d'argent précipité : dans le liquide filtré el concentré, s'il est nécessaire, on précipite l'acide phosphorique au moyen de la mixture magnésienne; après douze heures, le précipité esl recueilli sur un filtre, séché, puis séparé du filtre, que l'on calcine à part dans un creuset de platine : le précipité, réuni aux cendres du filtre, esl chauffé 1res fortemenl jusqu'à transformation en pyrophosphate de magnésie. Une partie de pyrophosphate correspond à i).2T(.)2S de phosphore.
Cette manière d'opérer est convenable si la proportion de phosphore à doser est un peu considérable. Lorsque l'on sail d'avance qu'il n'en existe que des traces. — désossais préliminaires, par exemple l'épreuve au papier imprégné de nitrate d'argent, donnent des indications sur ce point,
1 Pour préparer le nitro-molybdate d'ammoniaque, dissoudre 2a grammes d'acide molybdicpie ilans uni grammes d'ammoniaque (densité 0,95) : verser, en agitant, la solution dans :!7.'. grammes d'acide azotique de densité 1,2. Le précipité jaune avec l'acide phosphorique -<■ forme lorsqu'on chauffe légèrement.
- < 1 1 j peu! se servir, pour la précipitation, d'une liqueur magnésienne ainsi composée : sulfate 'le magnésie, lin grammes; chlorhydrate d'ammoniaque, 140 grammes; ammoniaque (de densit é0,5i), 3uu centimètres cubes; eau,. 1.700 centimètres cubes.
— ildevienl nécessaire d'éviter les pertes qu'entraînerait la combustion du phosphore dans l'air que contienl le ballon où se f;iil la distillation : on a recours alors à la méthode de Scherer, c'est-à-dire qu'on pratique la distillation dans un couranl d'acide carbonique, afin d'empêcher toute oxydation. Le phosphore se condense en partie dans un ballon relié au réfrigérant, le surplus des vapeurs est recueilli dans un tube à boules contenant du nitrate d'argent. Lorsqu'on juge la distillation terminée, on chauffe le ballon, tout en continuant à faire passer le couranl d'acide carbonique ;
le phosphore se condense dans le tube à houles; de celle manière,
on sépare les petites quantités d'acide phosphorique qui pourraient être entraînées mécaniquement pendant la distillation. -- Le dosage se poursuit comme précédemment ; mais, pour des quantités très petites de phosphore, il v a avantage à recourir au procédé volumétrique par l'urane. Pour ce dosage, il faut préparer une liqueur titrée d'acétate d'urane, suffisamment étendue, 5 à 10 grammes par litre, par exemple. Si elle est acide, on la neutralise par une goutte ou deux d'ammoniaque; on chauffe quelque temps el on filtre. — Cette solution est titrée volumétriquement avec une solution titrée d'acide phosphorique; on se sert, pour préparer celle dernière liqueur, du phosphate de soude ordinaire bibasique, PO4 .\aJII -t- 12 H20, auquel on l'ail perdre son eau de cristallisation en chauffant d'abord modérément à l'étuve, puis vers 150°. Le sel ainsi desséché contient la moitié de son poids d'acide phosphorique anhydre. ( >n en dissout dans l'eau une quantité déterminée, par exemple, ï grammes par litre ; 50 centimètres cubes de celte solution contiennent 11,1 d'acide phosphorique anhydre. — Dans un volume mesuré de solution phosphorique, on verse avec une burette la solution d'urane, jusqu'à précipitation complète. Pour déterminer le terme de la réaction, on se sert de la teinture de cochenille cochenilles pulvérisées, que l'on fait bouillir avec l'eau ou l'alcool; celle solution ne se conserve pas très bien). L'acétate d'urane, en tombant dans le liquide additionné de quelques gouttes de teinture de cochenille et chauffé à l'ébullition, produit une coloration verte qui disparaît par l'agitation tant qu'il reste de l'acide phosphorique à précipiter ; l'opération est terminée quand le liquide garde sa teinte \erle. La soluti l'urane, étant
titrée par rapport à la solution connue d'acide phosphorique, sert au dosage de l'acide phosphorique isolé dans les essais ci-dessus. La liqueur doit être neutralisée par l'ammoniaque sans excès (jusqu'à ce que la cochenille tourne au violet . puis acidifiée par une goutte ou deux d'acide acétique.
Questions diverses relatives a l'empoisonnement phosphore. — Suis
QUELLE FORME LE POISON A-T-IL ÉTÉ ABSORBÉ? -- ( >tle ipieslion . soinent
posée à l'expert, est assez facilement résolue si le phosphore administré
provenait de têtes d'allumettes : c'esl le <ms le plus fréquent. Nous avons ilil qu'on |i'iu\;iit alors, par un examen attentif du contenu stomacal ou intestinal, reconnaître des débris de l>nis, du soufre et les autres éléments entrant dans la pâte des allumettes; on pourrait encore faire une analyse sommaire des fragments ;iin>i retrouvés, \ constater, par exemple, la présence du plomb minium, bioxyde de plomb) ou autres matières employées â la coloration de la pâte.
A combien d'allumettes correspond la quantité de phosphore nécessaire pour donner la mort? Les allumettes françaises ordinaires ne sont |>ns suffisamment régulières pour qu'on puisse répondre exactement à cette question. Mavet, t(iii s'est occupé de ce sujel .4///*. d'Hi/ff. etdeMéd. /<■>/. 2 . t. XXXI. p. 180, et XXXIV, p. 203 . a trouvé, en détachant la pâte des allumettes et v dosant le phosphore ;'i l'état de pyrophosphate magnésien, que 100 allumettes renferment environ 0,053 de phosphore. Mais les différences dans le mode d'action d'un même nombre de têtes d'allumettes, sont dues surtout à la manière dont le poison est administré; beaucoup de criminels se contentent de faire macérer lés allumettes dans un liquide tel que du vin, du ride, où le phosphore esl infiniment peu soluble ; l'ingestion de semblables liquides, si les fragments de pâte ne sont |>;is absorbés en même temps, produit en général des accidents graves, maisnon mortels.
Dihis les nombreux exemples d'empoisonnement par les allumettes, qui ont été cités dans les ouvrages spéciaux, on trouve d'énormes différences quant au m uni ht d'allumettes employées : m;ii> ce nombre esl toujours assez grand. E. Fabre ;i rapporté un cas où la pâte de < »0 allumettes ;i amené la mort après I mis jours; tandis que dans un autre cas, 3.000 allumettes «•lit été employées el ont amené la morl seulement après six jours. Ces exemples el beaucoup d'autres que l'on pourrait citer, montrent combien varie l;i gravité des symptômes selon le mode d'administration el aussi .selon la résistance particulière de chaque individu aux effets du poison.
Pdtes phosphorées. — L'autre produit phosphore utilisé dans les empoisonnements criminels est la pâte phosphorée destinée ;'i la destruction des rats,
souris et autres animaux nuisibles. 11 esl généralement difficile de r m-
naître dans les viscères l'existence de semblables pâtes. Ces produits renfermenl d'ordinaire du phosphore, du sucre, de la farine, des corps gras, tels que le suif ou l'huile'. Quelques-uns contiennent aussi du soufre.
' Voici une formule de ce genre :
Phosphore divisé s
Farine de seigle Iso
Eau tiède L80
Bruni' fondu 180
Sucre 125
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Enfin on \ a incorporé parfois de la farine de moutarde, <|u il serai! \\-si'-/. facile de reconnaître par l'examen microscopique.
Médicaments phosphores. - Parmi les préparations de phosphore usitées en pharmacie, citons l'huile phosphorée (phosphore blanc, d gramme ; huile d'amandes douces, 95 grammes; éther officinal, 't grammes, Codex il. pour l'usage interne, une huile phosphorée au millième (huile phosphorée au centième, 10 grammes; huile d amandes douces, 90 grammes . d plusieurs autres produits analogues. Ces produits ont causé quelques accidents.
Impuretés du phosphore. — Le phosphore ordinaire contient souvent de l'arsenic. Dans un empoisonnement par des doses élevées de phosphore, l'experl pourrai! dune retrouver simultanément ces deux corps. Il existe aussi quelquefois de l'arsenic dans le phosphore rouge.
CHAPITRE II
ACIDE CYANHYDRIQUE, CYANURES
Lr- empoisonnements par l'acide cvanhydnque, ou, pour mieux dire, par le plus importanl de ses sels, le cyanure de potassium, sonl extrêmement fréquents : ce sont presque toujours des suicides. Le cyanure de potassium esl un poison très employé, parce que tout le monde connaîl la rapidité de ses effets et >a très grande toxicité. C'est d'ailleurs un corps qu'il est assez facile de se procurer, car il ;i des usages industriels importants; il est notamment employé dans la préparation des bains de dorure et d'argenture galvanique; il n'est plus aujourd'hui que raremenl utilisé en photographie; il servait très souvent autrefois pour le fixage des clichés; on le remplace maintenant par l'hyposulfite de soude. Des cas de morl accidentelle par le cyanure onl été observés dans des ateliers de photographie et de dorure.
L'acide cyanhydrique lui-même, à l'état de pureté, esl un corps de préparation difficile et peu maniable, que les empoisonneurs ne peuvent guère se procurer; il est cependant assez facile de fabriquer des solutions il acide cyanhvdrique, s<>il par la méthode de Clarke, soi! même par celle de Pessina*.
Parmi les morts accidentelles causées par l'acide cyanhvdrique, il faut citer celle du célèbre chimiste Scheele, qui l'avait découvert.
Nous avons déjà indiqué que certains documents fonl croire que les
prêtres égyptiens uni. dans l'antiquité, i nu et appliqué les propriétés
toxiques de l'acide cyanhydrique, retiré de l'arbre de Perse le pêcher . dont les noyaux peu1» ent fournir en effet de l'aride cyanhydrique.
Des empoisonnements accidentels ont été produits par des liquides contenant de l'acide cyanhydrique, tels que l'eau de laurier-cerise : l'ingestion de quantités exagérées de kirsch, surtout de kirsch de mauvaise qualité, peut déterminer des intoxications cyanhydriques.
1 I)an> une affaire célèbre, Tropiuann (1869) a pu préparer lui-mèm l'acide cyanhydrique qui lui a servi à empoisonner Jean Kinck.
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Si l' empoisonnement criminel par l'aride cyanhydrique ou les cyanures esl relativemeni rare, c'esl probablemenl en raison de l'odeur très vive que répandenl ces produits, ce qui en rend l'administration difficile; de plus, le cyanure a une réaction alcaline prononcée, el produil sur 1rs muqueuses de-- lèvres el de la bouche une action caustique manifeste. Enfin 1rs empoisonneurs n'ignorent pas que l'odeur révélatrice < 1 « ■ l'acide cyanhydrique esl souvent facile à constater sur le cadavre même, et que la recherche chimique du poison n'offre pas en général de difficultés sérieuses.
Les intoxications cyanhydriques, criminelles ou autres, paraissent plus fréquentes en Autriche el en Allemagne que dans notre pays.
Action physiologique. — Nous traiterons simultanémenl de l'acide cyanhydrique el ilu cyanure; 1rs actions de ces deux corps sont assez semblables pour que leur étude n'ait pas besoin d'être divisée.
Les effets de l'acide cyanhydrique se manifestenl avec une extrême rapidité. Si la dose ingérée est suffisante, la mort peul survenir en deux pu trois minutes, el souvent même plus vite encore. Dans certains cas cependant l'issue fatale n a lieu qn au bout d'une demi-heure el même dune heure; exceptionnellement, on a vu des empoisonnements se terminer par la nicii'l seulement après plusieurs heures. Mais en général la guérison devient probable lorsque la mort n'esl pas survenue au bout dune demiheure.
Les symptômes son) assez variables selon le mode d administration du poison.
Lorsque «les quantités importantes d'acide cyanhydrique son! introduites rapidement à l'état de vapeurs dans les voies respiratoires, par exemple lorsqu'on l'ait respirer un animal dans une atmosphère contenant beaucoup de vapeurs cyanhydriques, ou lorsque l'on dépose sur la langue quelques gouttes d'acide cyanhydrique pur, l'effet esl presque immédiat : l'animal présente des convulsions très vives el la mort arrive en très peu d'instants. Les effets sont les mêmes, el aussi rapides, si le poison esl injecté dans le sang. Nous verrons plus loin l'action exercée sur les globules sanguins, par les poisons cyanhydriques.
Si le poison est introduit par la voie stomacale, surtout sous forme de solutions un peu étendues, 1 action toxique, bien que très prompte encore, est un peu moins rapide; les convulsions se produisent, comme dans le cas précédent, mais elles n'apparaissent qu'un peu plus tard: la circulation esl d'abord accélérée, puis se ralentit; la pupille se dilate, les mâchoires son!
contractées : le | Is s'arrête ainsi que les mouvements respiratoires.
Lorsque la dose absorbée esl forte, l'évolution de ces symptômes se l'ail en un temps fort court, variant par exemple de deux à cinq minutes.
ACIDE CYANHYDRIQUE, CYANURES 165
Enfin, si l;i dose est faible et si la solution est très diluée, les accidents se produisent avec plus de lenteur; on remarque alors des nausées, de l'oppression, des vertiges el une grande faiblesse musculaire : un peu plus tard surviennent les mêmes symptômes que dans l'empoisonnement par des doses fortes : convulsions, dilatation de la pupille; [mis ralentissemenl de la circulation ei de la respiration : la morl survient après un quart d'heure, une demi-heure, généralement précédée d'une période de calme el d'affaissement profond.
A dose non mortelle, comme on l'emploie pour les usages médicaux,
l'acide cyanhydriqi \itc<' une action antispasmodique, et produit un
léger affaiblissement de la sensibilité. Ces! d'ailleurs un médicament dangereux, qui ne ilnil être applique'' qu'avec une extrême prudence.
Doses toxiques. — On dit souvent que l'aride cyanhydrique est le plus violent des poisons connus; cette opinion n'est pas exacte, car il existe plusieurs alcaloïdes qui amènent la mort à des doses beaucoup moindres, l'aconitine par exemple; ce qui est vrai, c'est que l'acide cyanhydrique et les cyanures sent les poisons les pins rapides dans leurs effets.
La dose toxique pour l'acide cyanhydrique esl d'environ • > à 7 centigrammes; le cyanure de potassium a une toxicité proportionnelle à la dose d'acide cyanhydrique qu'il renferme ; il serait doue mortelà la dose de l.'i à 20 centigrammes; mais, dans l'appréciation des quantités nécessaires pour déterminer la mort par le cyanure de potassium, il faut se rappeler
que le produit vendu sous ce nom dans h mmerce est toujours très
impur; il peut contenir jusqu'à 30 p. 100 et plus de carbonate de potasse.
Lésions. — L'aspect extérieur du cadavre de l'individu empoisonné par l'acide cyanhydrique, ne présente pas de signes bien caractéristiques : on pourra noter cependant que les pupilles sont dilatées, la bouche pleine d'écume, les mâchoires contractées; on a attaché, probablement à tort, une importance particulière à l'aspect brillant des veux; on a dit aussi que la rigidité cadavérique se prolonge plus longtemps qu'à l'ordinaire el que la putréfaction esl plus tardive.
L'odeur d'amandes amères est le plus souvent perceptible dés l'ouverture de l'estomac : on sait que l'acide cyanhydrique et le cyanure sont très altérables; aussi l'odeur n'est-elle plus reconnaissable si l'autopsie est faite longtemps après la mort. Ce caractère de l'odeur cyanhydrique est d'ailleurs sujet à caution : on rencontre assez souvent des cadavres dont les organes dégagent normalement une odeur qui l'appelle un peu celle de l'acide cvanhvdrique ; plus d'une personne s'y est trompée. — On perçoit
aussi quelquefois une odeur ammoniacale, el la présence de I ammoniaque peul être en effel constatée : celle circonstance tient à la présence dans le cyanure commercial dune certaine quantité de cyanate, qui se décompose facilement en carbonate de potasse el ammoniaque.
[ >; 1 1 1 r~ 1 empoisonnement par le cyanure, la réaction du contenu stomacal est le plus souvent alcaline] si la dose ingérée a été considérable, on trouvera dans l'estomac des lésions pareilles à celles que produil un alcali caustique : inflammation de la muqueuse, épanchements sanguins dans l'estomac, érosions et saillies sur les parois, ou disposition en colonnes. Les signes de l'inflammation se poursuivent au delà du pylore, dans une partie de l'intestin grêle. — Les divers organes, foie, raie, reins, poumons seul congestionnés; la congestion s'étend aussi au cerveau, aux méninges, à la moelle. Le sang du eieur est généralement liquide" el de couleur très rouge. — La plupart de ces signes sont plus frappants lorsque la mort n'a [ >;> -~ été excessivemenl rapide.
Répartition du poison dans les organes. — D'après la rapidité d'évolution de l'empoisonnement cyanhydrique, on peut deviner que c'esl dans l'estomac et dans le commencement de l'intestin que l'on retrouvera la plus grande partie du poison. Cependant, si prompte que soit la mort, l'acide cyanhydrique est transporté à travers l'organisme avec une extrême vitesse, et une analyse attentive permet d'en déceler des quantités notables dans les organes les plus divers; il en existe presque toujours, par exemple, dans le cen eau ' .
Propriétés chimioues de l'acide cyanhydrique et des cyanures. — Acide cyanhydrique. — L'acide cyanhydrique, ou nitrile formique, vulgairement désigné sous le nom d'acide prussique, a été découvert par Scheele en 1782, et étudié surtout par Gay-Lussac. On l'obtient par divers procédés, par exemple en chauffant au bain de sable un mélange de 10 p. de ferrocyanure de potassium pulvérisé, de 8 p. d'acide sulfuriquc
' Voici quelques chiffres que j'ai trouvés dans des expertises de ce genre :
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et de li p. d'eau. l'uni' l'obtenir anhydre, il faut faire passer les vapeurs evanhydriques mélangées de vapeurs d'eau dans un tube contenant du chlorure de calcium el maintenu vers — 30°; l'acide eyanhydrique anhydre esl ensuite condensé dans un récipient bien refroidi. Ce procédé peut servir |>lu> facilement à préparer des solutions assez concentrées d'acide eyanhydrique. * 'n obtient encore l'acide eyanhydrique en chauffant le cyanure de mercure avec l'acide chlorhydrique ; on fait passer les vapeurs dégagées sur du carbonate de chaux pour retenir l'acide chlorhydrique, et sur du chlorure de calcium pour retenir la vapeur d'eau Gay- Lussac . I n procédé commode pour obtenir une solution aqueuse d'acide eyanhydrique consiste à précipiter une solution liés concentrée de cyanure de potassium par l'acide tartrique et à filtrer pour séparer le bitartrate de potasse formé; une petite quantité de ce sel, cependant, reste en solution Clarke .
L'acide cyanhvdrique anhydre esl un liquide très mobile, bouillant à -4- 26°, et cristallisable à — li". 11 a une forte odeur d'amandes amères. 11 se dissout dans l'eau et dans l'alcool. L'acide lui-même ou ses solutions se conservent mal, même à l'abri de la lumière; il brunit en donnant naissance à plusieurs corps, parmi lesquels le paracyanogène '. La présence d'un peu d'acide sulfurique facilite la conservation.
Cyanure de potassium, KCy. — Le cyanure de potassium esl un sel blanc, très soluble dans Iran, peu soluble dans l'alcool pur, soluble dans l'alcool aqueux. II exhale l'odeur de l'acide eyanhydrique. Le> solutions ont une réaction alcaline; elles se décomposenl promptement, d'autant plus vite qu'elles sont plus étendues. A une température élevée, le cyanure de potassium anhvdre s oxyde à 1 air el se transforme en cyanate : le sel commercial contient toujours du cyanate de potasse el aussi du carbonate. Les acides forts mettent facilement en liberté l'acide eyanhydrique du cyanure.
Le cyanure de sodium a des propriétés analogues à celles du sel de potassium. -Nous reviendrons plus loin sur les caractères de quelques autres cyanures ou dérivés cyanhydriques.
Caractères des cyanures. — U azotate d'argent donne dans les -olutioiis de cyanure un précipité blanc caillebotté, peu soluble dans l'ammoniaque, insoluble dans l'acide azotique étendu. Le précipité recueilli, séché et chauffé dégage du cyanogène qui brûle avec une flamme pourpre.
' Gauti i indique que l'acide eyanhydrique tout à fail pur se conserve assez bien : l'acide nhydrique de certaines préparations, comme l'eau de laurier-cerise, l'eau distillée iraiii.in.l-- amères, parail >ui<si moins altérable.
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l.i' mélange des sulfates deprotoxyde et de peroxyde de fer il. unir1 un mélange de bleu de Prusse et d'oxyde ferroso-ferrique ; l'addition d'un peu d'acide chlorhydrique laisse le bleu de Prusse en liberté.
Une solution de evanure alcalin, chauffée avec un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, fournil du sulfocyanate qu'on peut mettre en évidence par le perchlorure de fer coloration rouge sang . Nous reviendrons plus loin .-.in- n •> deux réactions, toutes deux fort importantes dans la recherche toxicologique de l'acide cyanhydrique.
i.. mélange de sulfate il- cuiore >■/ de teinture de gaïac fournit, dans les liqueurs acides, une coloration bleue.
La teinture il iode est décolorée.
Recherche de l'acide cyanhydrique pans les organes. — Cette recherche ne présente aucune difficulté; mais d'après ce que nous avons ,lil de la facile altérabilité de l'acide cyanhydrique ri du cyanure de j >< >t;>^sium en solution, l'analvse doit être entreprise sans délai : caries produits de transformation ne pourraient guère être retrouvés. Lorsque le cadavre
est en pleine putréfaction, si I; ri remonte à huit ou quinze jours, par
exemple, il arrive le plus souvenl qu'on ne peut plus déceler la moindre trace du poison. Exceptionnellement, on a cité des cas où l'acide cyanhydrique a été isolé après des temps beaucoup plus longs.
l'n i — ;ii préliminaire, extrêmement sensible, consiste à suspendre dans l'atmosphère du bocal contenant les viscères suspects l'esl ai- principalement un papier imprégné de sulfate de cuivre et trempé dans une solution alcoolique de résine de gaïac : en présence des moindres traces de vapeurs cyanhydriques, le papier bleuira très promptement. La teinture de gaïac ni' doit pas être trop ancienne. — Le papier finit toujours par prendre une teinte plus ou moins foncée, bleu verdâtre, même en l'absence d'acide cyan hydrique : il m- faut attacher d'importance qu'au bleuissement rapide.
L'isolemenl de l'acide cyanhydrique se fait par distillation. Les matières rapidement brovées sont additionnées d'eau pour former une bouillie claire, et d'un excès d'acide tartrique, destiné à mettre en liberté l'acide cyanhydrique du cyanure, (in procède à la distillation dans un appareil de forme quelconque; s'il s'agil d'une recherche générale, on emploiera celui qui esl représenté figure 19, page 153, et qui si ai en même temps à la recherche du phosphore ri <\^ divers autres composés volatils.
L'acide cyanhvdrique, à raison *\*- sa grande volatilité, passe dès le commencement de la distillation, l'uni- éviter des pertes importantes d'acide qui s'échapperail à l'état gazeux, au début, lorsqu'il ne passe pas encore de vapeurs d'eau, un aura soin de faire plonger l'extrémité du réfrigérant dans quelques gouttes d'eau placées au fond du ballon.
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Plus tard, lorsque la vapeur d'eau passe en abondance, L'acide se condense en même temps sans perte, el se dissout dans l'eau qui distille. On arrête la distillation lorsqu'il ne passe plus d'acide cyanhydrique : ce résultat est atteint lorsqu'on ;\ recueilli par exemple 50 ;'i KHI centimètres cubes de produit distillé. Il esl facile de vérifier si la distillation est terminée en prélevanl deux ou trois gouttes et y ajoutant une trace de teinture d'iode ; si la teinte jaune ne disparaît pas, l'opération est terminée. ( )n note le volume du liquide distillé; on en prend une partie pour les essais qualitatifs; le reste est mis de côté pour le dosage. •
Réactions caractéristiques m-: l'acide cyanhydrique. — La solution présentera généralement l'odeur bien connue des amandes amères.
L'acide cyanhvdrique peut y être décelé par de nombreux caractères; • ni s'attachera principalement aux deux épreuves suivantes, qui sonl tout i\ fait précises el <l une très grande sensibilité :
Réaction du bleu de Prusse. — On ajouteau liquide un petit excès de potasse, puis un peu d'un mélange de solutions de sulfate de protoxyde de fer el de sulfate de peroxyde de fer (ou plus simplement un peu de solution de sulfate de protoxyde partiellement oxydé à l'air). L'excès de potasse détermine la précipitation d'un mélange de protoxyde et de peroxyde de fer : en présence du evanure de potassium, ce mélange donne lieu ;'i la production du ferrocyanure de potassium ; ce ferrocyanure de potassium réagissant sm- l'excès de sel de peroxyde de fer, fournit un précipité de bleu de Prusse ou ferroevanure ferrique. Le précipité de bleu de Prusse est jusqu'ici peu visible parce qu'il est noyé dans l'excès <\f* deux oxydes précipités, de teinte verdàtre soie; on le fait apparaître en dissolvant les oxydes avec un peu d'acide chlorhydrique étendu. On ajoute l'acide chlorhydrique avec ménagement ; dés que la liqueur est franchement acide au tournesol, on s'arrête, même s'il reste encore — ce qui arrive parfois — de l'oxyde de fer non dissous ; cet oxyde se dissoudra à la longue, i Le précipité qui reste insoluble est alors d'un beau bleu caractéristique. — Si la dose d'acide cyanhydrique est excessivement faible, on obtient seulement une coloration bleue ou verte, m;iis pas de précipité ; la réaction n'en est pus moins démonstrative : au bout d'un jour ou deux, ces solutions vertes ou bleues laissent déposer des flocons bleus, et le liquide devient incolore. — Pour bien réussir celle réaction, avec de très petites quantités d'acide cyanhydrique, on prendra soin d'ajouter les réactifs avec ménagement, et de proportionnera peu près leur dose à la quantité d'acide que l'on devine avoir ;'i retrouver. (Test lu une recommandation banale, mais qui est particulièrement de mise dans les expériences toxicologiques où les
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doses de poison que 1 'on recherche sonl le [ il 1 1 -— souvent très minimes.
Cette réaction esl parfaitement caractéristique de l'acide cyanhydrique, el elle est d'une sensibilité extrême : on apprécie facilement par ce procédé l'acide cvanhvdrique dans une solution qui n'en contient que I 50000; si l'on opère sur I centimètre cube de liquide, on voil donc qu'on reconnaîtra ainsi 0sr,00002.
Parmi les modifications proposées au mode opératoire que nous avons décrit, rappelons celle de Husemann, qui ajoute au liquide du sulfate ferreux el de la potasse, le fait bouillir, acidulé avec l'acide chlorhydrique el précipite ensuite par une --iiliiti'iii étendue de perchlorure de 1er. ( larey Lea emploie une solution très étendue de perchlorure de fer mélangée d'acide chlorhvdrique avec un peu de :itrate de fer ammoniacal : ce mélange esl ajouta au produit distillé additionné de potasse. Ces modifications n ont pus grande importance.
Réaction du sulfocyanure ferrïque. — La transformation de l'acide
cvanhvdrique en sulfocyanure el la caractérisation il dernier par les
persels de fer constituent un second procédé toul aussi délicat que le précédent, el il est d'une application très facile. Au liquide distillé, on ajoute quelques gouttes de sulfhydrate d'ammoniaque et on chauffe \\ l'ébullition : (m doil mettre assez <lr sulfhydrate pour que le liquide reste un peu jaune à chaud. Il se forme ainsi du sulfocyanure d'ammonium; avanl de caractériser ce sulfocyanure, il faut éliminer l'excès de sulfhydrate, en chauffant le liquide, additionné de quelques gouttes d'acide chlorhydrique, jusqu'à disparition de toute odeur sulfhydrique.
!.•■ liquide esl alors trouble par suite de la précipitati I un peu de soufre : <m le filtre bien que cela ne soil pas absolument nécessaire . el on y ajoute; une ou deux gouttes de perchlorure de fer, qui donne \\\rr la moindre trace de sulfoevanure une coloration rouge intense. Si la <lnsc d acide cvanhvdrique esl très faible, (a coloration sera peu foncée et il pourra être bon il< tenir compte de la teinte jaune rougeàtre donnée par le perchlorure tle fer lui-même : il suffira de c parer la teinte obtenue avec celle
que fournirai! le même nombre de gouttes de perchlorure de fer dans un volume d'eau distillée pareil au volume de la solution examinée, les deux liquides étant vus sôus les mêmes épaisseurs. — Cette réaction esl | > r-« > I »; i— blemenl encore plus sensible que la précédente, et elle esl \\ peu près aussi caractéristique. On a cependant présenté quelques objections : plusieurs corps organii [ues donnent avec le perchlorure de 1er des colorations rouges de teintes analogues ou pareilles à celle du sulfocyanure ferrique acide tique, formique, acide méconique, antipyrine, etc. .Parmi ces corps, la plupart, s'ils existaient dans les viscèivs, ne pourraient pas se trouver dans
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•le Liquide distillé, l'uni' les acides volatils formique, acétique . on remarquera que la coloration rouge n'a pas lieu en présence d'un excès d'un acide minéral : enlin, comme contre-épreuve, on peut vérifier que le sulfocvanure ferrique se dissout bien dans l'éther auquel il communique une coloration rouge violacé : celle coloration ne se produit pas avec les solutions rouges fournies par les acides formique, acétique, méconique, etc. Nous reviendrons plus loin sur la présence des composés sulfocyaniques dans la salive, et sur l< is causes d'erreur qui pourraient en résulter dans l'application de la réaction précédente.
Autre* réactions. — Les deux réactions que mais venons d'étudier suffisent amplement pour démontrer la présence de l'acide cyanhydriqùe dans les viscères, lui voici d'autres encore, peur la plupart très démonstratives, niais qu'il n'est guère utile d'essayer.
Le nitrate d'argenl donne dans les solutions d'acide cyanhydriqùe un précipité blanc caillebotté de cyanure d'argent, insoluble dans l'acide azotique étendu, soluble dans la pelasse et dans l'ammoniaque. La formation de ce précipité blanc n'est pas très significative dans les liquides distillés comme nous l'avons dit, parce que ces liquides peuvenl contenir el contiennent généralement de l'acide chlorhydrique : en éviterai) celle erreur en distillant sur du borax, peur retenir l'acide chlohrydrique, la portion de liquide sur laquelle on veut faire celle réaction ; il est préférable, si le précipité de cyanure d'argent plus eu moins pur est assez abondant, de le recueillir sur un filtre, de le sécher et de chantier pour en dégager du cyanogène : eu constatera sans difficulté l'odeur spéciale de ce gaz, el surtout sa propriété tout à l'ait caractéristique de brûler avec une flamme rouge. — Lorsque la quantité de cyanure esl très petite, il esl heu, peur réaliser cette expérience, d'introduire le sel dans un court tube bouché, (pie l'on scelle j [a lampe après y avoir fait le vide : en chauffe ce tube fortement peur eu dégager le cyanogène ; après refroidissement, en mare sous le mercure la peinte du tube scellé, el le gaz esl transvasé dans une très petite éprouvette eu en l'enflamme. La présence de chlorure d'argenl dans le précipité ne gène pas l'expérience.
La réaction suivante esl assez sensible : si à une solution d'acide cyanhydriqùe en ajoute un peu de sulfate de cuivre, puis un peu de soude jusqu'à ce que l'oxyde dé cuivre commence à se précipiter, [mis un 1res petit excès d'acide azotique, en obtient un précipité blanc de cyanure de cui\ re.
L'addition à une solution cyanhydriqùe de quelques gouttes d'un mélange 1res étendu de sulfate de ter ammoniacal et d'azotate d'urane produit un précipité brun rouge, 1res sensible. L'azotate d'urane peu! être remplacé par l'azotate de cobalt Carey-Lea).
Une solution cvanhydrique, neutralisée par tapotasse, puis additionnée d'acide picrique el chauffée légèrement, donne une coloration rouge. Ce caractère esl peu précis.
Nous avons déjà signalé, comme essai préliminaire, la réaction de Schœnbein, parle papier au sulfate de cuivre et la teinture de gaïac. Ce! essai peut être aussi pratiqué sur les solutions d'acide cyanhvdrique 1res diluées obtenues par distillation. On emploie une solution de sulfate de cuivre au millième environ, et nue teinture de gaïac assez étendue 2 ou 'A p. Km. cl récente. La coloration bleue, qui se produii par l'addition de quelques gouttes de ces deux réactifs, esl encore visible dans une solution contenant un I liiniiiiii d'acide cvanhydrique. — Quant à l'essai au papier, il n'es) pas moins délical : Schœnbein indique qu'il a vu se produire la coloration du papier imprégné de sulfate de cuivre el de teinture de gaïac, dans un ballon don) la capacité étail de ïli litres et qui contenail une goutte d'acide cvanhydrique à I p. lut). Il faut se rappeler que l'ammoniaque et quelques autres corps, chlore, brome, ozone, peuvent bleuir le papier au sulfate de cuivre-gaïac : pour l'ammoniaque, il esl facile de l'éliminer, en acidulanl les matières. On ne doit pas considérer cette réaction comme caractéristique, mais elle est cependant fort utile, surtout comme essai préliminaire : il u \ a guère de chance de trouver de 1 acide e\ anhydrique par quelque autre procédé, lorsque cet essai a été négatif.
Le précipité de evanure d'argent peut être transformé en iodure de cyanogène; nu introduit dans un 1res petit tube bouché le cyanure sec, mélangé à une petite quantité d'iode, et au-dessus, une couche de carbonate de soude sec : on scelle le tube, puis en le chauffant légèrement dans la partie inférieure, on produit de l'iodure de evanogène qui se condense dans le haut sous forme de belles el longues aiguilles blanches. Celle expérience est 1res caractéristique, mais elle ne réussit pas toujours. Bouis conseille de supprimer le carbonate de soude.
La réaction suivante, recommandée par Vortmann Mon. t. Chetn., 7, p. il il . repose sur la transformation de l'acide cyanhvdrique en nitro-prussinte. A la solution neutralisée par la potasse on ajoute du nitrite de soude, puis du perchlorure de fer, et assez d'acide sulfurique pour que le liquide brun qui s'est formé redevienne jaune clair. < )n l'ait bouillir, on précipite, après refroidissement, par l'ammoniaque ; on sépare l'oxyde de fer par filtration ; on ajoute au liquide une trace de sulfhydrate, il se produit une belle coloration violette qui passe au bleu, au vert et au jaune. Ce caractère esl I rès sensible.
Recherche de F acide cyanhydrique en présence des composés cyaniques non toriques. — Celle question a donné lieu à de nombreux tra-
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vaux; le problème esl celui-ci : si les viscères contenaient un composé cyanhydrique complexe, tel que le ferrocyanure de potassium par exemple, composé non toxique, il se formerai! pendant la distillation de l'acide r\ ii n hydrique. (On se rappelle que le procédé de préparation de l 'essina esl justement basé sur une réaction de ce genre.) Comment ferait-on pour distinguer si cet acide evanhydrique du liquide distille provient d'un composé toxique tel que le cyanure de potassium, ou dune substance inoffensive telle que le ferrocyanure ? A la \ érité, cette question ne paraît pas aussi importante qu'on a voulu le dire : car les composés cyanhvdriques complexes, ferrie vanures, ferrocyanures, nitroprussiates, sulfocyanures, soûl des corps que l'on ne rencontre pas fréquemment dans le contenu des tubes digestifs : je ne sais pas si le cas s'est jamais présenté dans une expertise réelle. ( )n a supposé aussi qu'un criminel, connaissant ers difficultés, pourrait se servir comme poison d'un mélange de cyanure de potassium et de ferrocyanure, par exemple, dans l'espoir que l'expertise ne pourrait révéler si l'acide cyanhydrique trouvé proviendrait d'un corps autre que le ferrocyanure non toxique ; cet espoir sérail d'ailleurs probablement déçu : tout d'abord la présence du ferrocyanure dans les organes serait déjà fort compromettante, et il serait possible, d'autre pari, d'isoler l'acide cyanhydrique provenant du cyanure de potassium, sans mettre en liberté l'acide cyanhydrique du ferrocyanure.
Pour analyser un mélange de cyanure et de ferrocyanure, Pôllnitz a proposé la méthode suivante : le liquide primitif est additionné de chlorure ferrique ; ce qui transforme le ferrocyanure en bleu de Finisse; on ajoute un peu de potasse, on acidulé par l'acide tartrique, et on distille. Pôllnitz suppose que, dans ces conditions, le bleu de Prusse ne peut pas fournir d'acide cyanhydrique. Dragendorff critique cette méthode, disant qu'on obtient en réalité de l'acide cyanhydrique provenant du bleu de Prusse, et que par suite il faut avoir soin au préalable de séparer entièrement le bleu de Prusse précipité.
Le procédé de Taylor consiste à chaufferies matières suspectes à une température de io ou o0°, après les avoir acidulées par l'acide tartrique : il suppose que dans ces conditions le ferrocyanure ne peut donner d'acide cyanhydrique, ce qui est contredit par plusieurs auteurs. Le dispositif de Taylor, assez commode comme essai préliminaire, consistait à placer les matières dans un grand verre de montre, recouvert d'un autre verre renversé, au centre duquel adhérait une goutte de sulfhydrate d'ammoniaque. On évaporait ensuite à sec la goutte de sulfhydrate, on dissolvait dans 1res peu d'acide ehlorhydrique très étendu, et on essayait la réaction du perchlorure de fer.
Otto propose d'aciduler les matières avec un très petit excès d'acide tar-
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trique, et .de neutraliser parle carbonate de chaux. ()n distille vers 10", et on caractérise l'acide cyanhydrique par une des réactions primitivement indiquées. Ce procédé repose sur ce fait que l'acide ferrocyanhydrique, et aussi I acide sulfocyanhydrique, d'abord mi-- en liberté, donnent avec le carbonate un sel non volatil; l'acide cyanhydrique, provenant du cyanure alcalin, n agil pas sur le carbonate de chaux et passe donc à la distillation.
I .;i méthode de Jacquemin esl la plus simple et la plus recommandable : elle consiste à déplacer l'acide cyanhydrique des evanures alcalins par un courant de gaz carbonique, qui produil du carbonate de potasse, ou du bicarbonate el de l'acide cvanhvdrique . Dans les mômes conditions, I acide cvanhvdrique des ferro ou ferricvanures n est poinl déplacé, comme m i peut le vérifier sans peine en faisant passer à travers une solution de ferrocyanure un courant d'acide carbonique; dans le gaz entraîné, on ne constate aucune odeur cvanhvdrique ; le papier réactif au sulfate de cuivregaïac ne fournit aucune coloration.
On disposera l'appareil comme il suit : 1rs matières bien broyées, additionnées d'eau et légèrement alcalinisées par de la soude, sont placées dans un ballon muni d un bouchon à deux trous ; par I un d eux passe un tube qui amène dans la masse un courant d'acide carbonique ce gaz doit être exempt de vapeurs chlorhvdriques ; on le purifie en le dirigeant à travers une solution de carbonate de soude, et sur des fragments de carbonate de chaux . Le ballon est chauffé au bain-marie vers 10° à 50 . L'acide cvanhvdrique entraîné est condensé dans un tube à boule, ou dans un petit flacon laveur renfermant un peu d'eau. Gomme le courant d'acide carbonique pourrait rendre la condensation plus difficile, il est bon delà compléter en faisant passer les vapeurs à travers un flacon ou tubè-laveur contenant du nitrate d'argent ; des traces d'acide cyanhydrique y seront précipitées à l'état de evanure d'argent. On caractérisera ce sel comme d'habitude.
Les ferro et ferrievanure, le sulfocyanure de potassium ont des réactions d'une extrême sensibilité le premier donne du bleu de Prusse avec les sels de peroxyde de fer, le second du bleu de Turnbull avec les sels de protoxvde de fer, le troisième une coloration rouge magnifique avec les sels de peroxyde de fer . Si un essai préliminaire pratiqué sur une portion du liquide suspect, — purifié par dialvse, s'il est nécessaire, — ne démontre pas la présence de ces cyanures complexes, il est tout à fait inutile de recourir aux modifications que nous venons d'indiquer pour l'extraction de l'acide cvanhvdrique.
Une autre question peut encore se poser : si, par hasard, on trouvait
dans le liquide primitif des traces de ferrocyanurc de potassi ce ferro-
evanure ne proviendrait-il pas lui-même d'une transformation du cyanure
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de potassium ou de l'arkfe cyanhydrique? Cette transformation sérail possible si le milieu était fortement alcalin el contenait des composi - ferriques capables de fournir du ferroeyanure en présence du cvanureel d'un alcali. Je ne sais trop si l'on arriverait à résoudre ce problème. Mais on trouverai! très probablemenl aussi du cyanure non transformé; l'expertise [•esterait donc praticable; on risquerait seulemenl d'évaluer trop bas I dose réelle du poison.
Répétons, en quittant ce sujet, qu'il ne faut pas attacher à ces causes d'erreur plus d'importance qu'elles ne méritent, et que la recherche di l'empoisonnemen) par l'acide cyanhydrique est le plus souvent très facile, à la condition que I analyse -..il faite peu de temps après la mort.
Dosage. — Le dosage de l'acide cyanhydrique est très simple : il se fait soit par pesée, :'i l'état de cyanure d'argent, soit volumétriquement, par divers procédés.
Le dosage à l'étal de cyanure d'argent exige que le liquide ne contienne pas il acide chlorhydrique; on prélève donc nue portion connue du produit distillé et "il la rectifie sur du borax. Dans le nouveau distillatum, acidulé par l'acide nitrique, on précipite l'acide cyanhydrique par le nitrate (I argent : le précipité se rassemble aisément : on le recueille sur un filtre taré, mi le lave ej on le sèche à 100°. Une partie de cyanure d'argent correspond à ()sr,20 15 d'acide cyanhydrique pur, à 0sr,4966 dé evanure de potassium. Ce procédé sera surtout applicable pour les doses un peu considérables d'acide cyanhydrique ou de evanure.
Dans le procédé volumétrique de Liebig, on opère comme il suit : la -.iliiti.pi! cyanhydrique .■-! rendue nettement alcaline par un peu de potasse : ..ii y ajoute quelques gouttes de solution de chlorure de sodium. Avec une burette on verse goutte à goutte une solution titrée de nitrate d'argent, par exemple une solution décime : le cyanure d'argenl se transforme en evanure double d'argenl el de potassium qui reste dissous. L'opération es! terminée lorsque l'addition d'une goutte de nitrate d'argent détermine un
trouble permanent [chlorure d'argenl . — Dans ce dosage, une divisi le
la liqueur d'argenl décime correspondrai! à o-'.oon.'ii d'acide evanhydrique. Le procédé n'es! pas applicable en présence des sels ammoniacaux.
La méthode de Buiguel consiste à traitée la solution d'un evanure alcalin. additionnée d'ammoniaque par une solution de sulfate «le cuivre titrée. Il se forme d'abord un cyanure double de cuivre el de potassium : quand toul le cyanure a disparu sous cette ternie, le sulfate de cuivre donne avec l'ammoniaque en excès du bleu céleste, ce qui marque le ternie de la réaction.
Le meilleur m. nie de dosage volumétrique est celui de Fendu- et Gélis,
basé sur l'action de l'iode en présence de l'acide cyanhydrique ou des cyanures alcalins :
\/ll + I- = GAzI + III CAzK — lJ — CAzIt+ Kl
( )n neutralise l'acide cyanhydrique par un très petil excès de potasse, et 1 excès de potasse est éliminé par addition il une quantité suffisante d'eau de Seltz, ou encore avec un peu de bicarbonate de potasse pulvérisé; on vérifie que la liqueur n est pas alcaline. Puis on verse goutte à goutte la solution titrée d'iode solution d'iode dans l'iodure de potassium : iode, 12**, 7 par litre . (lu s'arrête lorsqu'une goutte de solution d'iode détermine une coloration jaune permanente. L'addition d'eau amidonnée pour marquer le terme de la réaction n'est pas nécessaire, sauf cependant si l'on tra\ aille à la lumière artificielle.
Questions relatives a l'empoisonnement cyanhydrique. Sous quellk forme le poison a-t-il été ingéré? — Cette question ne peut que rarement être résolue. La très grande majorité des intoxications est causée par le cyanure de potassium. Distinguer si le poison administré était du cyanure de potassium, ou une solution d'acide cyanhydrique, n'est point chose possible si la quantité ingérée <''t;iit minime : c'est seulement dans le cas où une très forte dose de eyanure existerait dans l'estomac, qu'on pourrait s'appuyer sur la grande alcalinité des matières et sur la présence de quantités anormales de potasse, pour conclure à l'empoisonnement par le cyanure. D'autres composés cyanhydriques, sur lesquels nous n'avons pas encore insisté jusqu'ici, pourraient être reconnus par leurs propriétés spéciales : de ce nombre serait par exemple le cyanure de mercure, dont la présence serait décelée sans peine par les réactions très sensibles du mercure.
Préparations cyanhydriques et composés cyanhydriques divers. ■ — Nous donnerons quelques indications sur les principales préparations cyanhvdriques et sur les sels les plus importants que 1 on peut avoir I occasion de rencontrer dans des expertises chimiques.
Acide cyanhydrique médicinal. — L'acide cyanhydrique ou acide prussique médicinal de l'ancien ( lodex, contenait un dixième de son poids d'acide cyanhydrique réel, dose véritablement formidable. Dans leCodex de I MH i-, cette quantité a été modifiée et l'acide officinal est maintenant une solution aqueuse d'acide cyanhydrique à I p. l'm. Cette solution s'altère assez promptement, malgré les soins que l'on prend pour la conserver à l'abri de la lumière; son titre doit ôtre vérifié souvent. La dose d'acide médicinal
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que 1 "ii administre en thérapeuthique esl d'environ cinq à six gouttes, au début, et peut être augmentée peu S peu.
Le sirop d'acide cyanhydrique contient 190 grammes de sirop ordinaire pour 10 grammes d'acide cyanhydrique médicinal. Le dosage de L'acide cvanhydrique dans de semblables produits n'offre pas de ditlicultés.
L'essence d'amandes amères contient presque exclusivement de l'aldéhyde benzoïque C7H60. Elle n'existe pas normalement dans les amandes amères : elle provient du dédoublement d'un produit nommé amygdaline ( .- IKA/.o". que renferment les amandes, et qui sous l'influence d'un ferment soluble, Yénuilsine, fournit de l'aldéhyde benzoïque, du glucose et de l'aride cyanhydrique, selon la réaction suivante :
C*°H"AzO" + 2H*0 — CTHCÛ + 2C Il'-t i'; — GAzH.
L'essence d'amandes amères se forme aussi lorsqu'on distille avec de l'eau les feuilles de laurier-cerise, les branches jeunes ou les noyaux du Persica uuigaris, l'écorce ou les feuilles de diverses variétés de Prunus • ■H A'Amygdalus. Enfin on l'obtient artificiellement, exempte d'acide cyanhydrique, en partant du toluène monochloré, que l'on transforme par un lait de chaux en alcool benzylique, lequel, traité par l'acide azotique étendu, fournit l'aldéhyde benzoïque. — L'essence d'amandes amères brute, préparée avec les amandes amères, esl donc un produit riche en acide cyanhydrique; elle en peut contenir jusqu'à 8 uii 10 p. 100: on peut éliminer eet aeide. par digestion et distillation sur de l'oxyde de mercure. Plusieurs empoisonnements mortels ont été causés par l'absorption de l'essence d'amandes amères non purifiée, ou insuffisamment purifiée dans un cas, 1" gouttes ont suffi pour tuer une femme; dans un autre cas, un jeune homme mourut foudroyé après l'absorption de 60 grammes (Tardieu .
L'essence elle-même, débarrassée d'acide cyanhydrique, n esl que fort peu toxique.
Le dosage de l'acide cvanhydrique dans l'essence d'amandes amères est donc important. Si l'on dose à l'état de cyanure d'argent, il faut prendre certaines précautions pour détruire la combinaison que forme l'essence d'amandes amères avec l'acide cyanhydrique '. Le dosage parle procédé volumétrique à l'iode ip. 175) n'est pas applicable à l'essence d'amandes amères. non plus qu'à l'eau de laurier-cerise, à cause de l'action qu'exerce l'iode sur l'aldéhyde benzoïque elle-même. C'est surtout pour cet essai de l'essence
1 Ajouter un excès de nitrate d'argent, puis de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, acidifier ensuite avec l'acide azotique, filtrer, etc.
178 l i: A [TE DE CHIMIE TOXICOLOGIQUE
d'amandes amères que l'on peut employer le procédé de Liebig et celui de Buignet (p. 175), moins exacts que les précédents, mais assez rapides et
pratiquement su f lisants.
Dans un empoisonnement par l'essence d'amandes amères cyanhydriques, on pourra sans peine reconnaître l'origine du poison ingéré : indépendamment des réactions «le l'acide cyanhydrique, on constatera dans les produits entraînés à la distillation l'essence elle-même, facile à caractériser et dont voici les principales propriétés : c'est un liquide incolore, d'une odeur agréable d'amandes amères, bouillant à -J- 179°, 5, de densité 1,050; l'eau en dissout à peu près 30 grammes par litre ; il est soluble dans l'alcool et dans l'éther. 11 forme avec le bisulfite de soude une combinaison cristalline. Pourisoler l'essence entraînée à la distillation, on peut épuiser par l'éther, évaporer celui-ci au bain-marie, purifier le résidu en le transformant en combinaison bisulfitique, que l'on détruit ensuite par le carbonate de sodium : il se forme du sulfite neutre et l'essence est remise en liberté.
Les amandes amères elles-mêmes ont parfois eaux'' des empoisonnements. I ('après Husemann, cinq à six amandes amères suffiraient pour empoisonner un enfant. YVepfer dit que i grammes d'amandes amères pilées sont toxiques pour un chat. Orfila a tué un chien avec vingt amandes. Un ne saurait d'ailleurs préciser quel nombre d'amandes entraînerait nécessairement la mort : les doses d'amygdaline transformable en acide cyanhydrique, qui existent dan- les amandes, sont extrêmement variables. Voici cependant, d'après Taylor, quelques indications sur ce point : 100 parties d'amandes amères contiendraient i- parties d'amygdaline, pouvant donner
I p. 64 d'essence d'amandes amères et 0,24 d'acide cyanhydrique. L'émulsine et l'amygdaline se rencontrent dans les noyaux de plusieurs
autres fruits, pêches, abricots, cerises, pommes, poires. Geiseler indique que 1 1 m i parties d'amandes de cerises fournissent 0,3a d'aride cyanhydrique, les noyaux entiers n'en donnant que 0.11. Des accidents assez sérieux ont été observés chez des enfants qui avaient mangé en trop grande abondance des amandes de noyaux de pêche ou d'abricot.
Le kirsch, produit de la distillation des cerises Fermentées, renferme toujours normalement de l'aride cyanhydrique, de 30 à rOO milligrammes par litre. Cette dose n'est pas très considérable, el les accidents causés par l'abus du kirsch vrai sont surtout imputables à l'alcool qu'il renferme.
II n'en est pas de même lorsqu'il s'agit de kirsch falsifié, tel que celui que l'on prépare en faisant macérer des alcools d'industrie avec des feuilles de laurier-cerise, ou en additionnant ces alcools d'eau de laurier-cerise. La dose d'acide cyanhydrique contenu dans de telles liqueurs est parfois assez
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considérable : elle atteint jusqu'à 22ù milligrammes Boude) : l'ingestion de grandes quantités de semblables produits peul amener des accidents d'intoxication cyanhydrique. Le kirsch a été falsifié non seulement avec l'essence d'amandes amères, mais encore avec la nitrobenzine, ou essence de mirbane voir p. 634 . qui possède, comme on le sait, une odeur analogue.
Eau de laurier-cerise. — La distillation des feuilles de laurier-cerise en présence de l'eau, fournit un liquide qui renferme de l'acide cyanhydrique en proportions variables, de 50 à l(H) milligrammes [mur lnii grammes d'eau. C'est donc un médicament assez actif. Pour les usages médicaux, "ii en abaisse le titre, par addition d'eau distillée, à 50 milligrammes. Le dosage se fait facilement par le procédé de Buignet. L'acide cvanhvdrique, dans l'eau distillée de laurier-cerise, paraît se conserver assez bien.
L eau de laurier-cerise a causé divers empois lements. Tardieu rapporte
un cas où la mort d'un adulte aurait été produite par l'ingestion de 60 grammes de ce liquide.
Les eaux distillées de feuilles de pêcher, de feuilles d'amandier, contiennent aussi de l'acide cyanhydrique.
Letnanikot edulis, Euphorbiacée dont la racine tuberculeuse fournit la farine désignée sous le nom de manioc, contient une forte proportion d'acide cyanhydrique. Le poison est éliminé par des lavages à l'eau, et la farine sèche, utilisée en Europe tapioca), est complètement exempte de produits cyaniques.
Amygdaline et émukine. — L'amygdaline tirée des amandes amères,
( : rF'AzO", est un glucoside azoté, cristaUisable, soluble dans l'ai 1 et
dans l'eau à chaud, insoluble dans l'éther : c'est une substance de saveur amère; elle ne parait pas toxique, au moins à faillie dose: cependant des expériences de Moriggia et Ossi Lincei. déc. 1875 . de Kolliker, de Millier et Martinon semblent démontrer que l'amygdaline peut subir, mên l'absence de l'émulsine, dans le tube digestif, certaines transformations qui la rendraient toxique par production d'acide cyanhydrique.
L'émulsine, que Robiquet appelait synaptase, existe dans les amandes douces et dans les amandes amères : c'est une poudre blanche soluble
dans l'eau, insoluble dans l'ait 1 et dans l'éther; sa solution se coagule
vers -f 00°.
L'émulsine et l'amygdaline, séparées, peuvent être, au moins laines doses, introduites dans le tube digestif sans exercer d'action toxique.
Mais si les deux produits se ren itrent dans l'estomac ou l'intestin, il y
a dédoublement de l'amygdaline en essence d'amandes amères et acide cyanhydrique; par suite, empoisonnement. On a remarqué qu'il n'\ a
pas d effets toxiques lorsqu'on injecte l'amygdaline dans le sang, el qu'on fait absorber l'émulsine par voie stomacale; il \ a empoisonnemenl au contraire quand l'émulsine est introduite dans le sang el l'amygdaline dans l'estomac : on explique cette différence en admettanl que l'émulsine serait coagulée par les liquides stomacaux ; on sait que l'émulsine coagulée perd la faculté <le dédoubler l'amygdaline.
Principaux composes métalliques du cyanogène. — Nous ne reviendronspas sur le cyanure de potassium, dont mous avons indiqué déjà les principales propriétés, en même temps que celles de l'acide cyanhydrique.
Le cyanure d'ammonium est un composé cristallisable bouillant vers -|- 3ti°. 1res instable, soluble dans l'eau et l'alcool; il est extrêmement \ énéneux.
Le cyanure de sodium a des propriétés voisines de celles du evanure de potassium.
Le cyanure de mercure esl toxique à un double titre : comme sel de mercure el comme composé cyanhydrique. C'est un se] blanc, cristallisé en prismes droits à hase carrée; il ne renferme point d'eau de cristallisation. 11 se dissout dans huit t'ois son poids d'eau froide; il est plus soluble à chaud. Il se dissout dans l'éther, mais non dans l'alcool absolu.
Le cyanure de mercure bien seese détruit parla chaleur en donnant du cyanogène et du mercure : simultanément il se produit du paracyanogène.
Si le sel est humide, la décomposition est un peu plus complexe, il se fait de l'acide carbonique, de l'ammoniaque et de l'acide cyanhydrique. L'acide sulfurique concentré décompose à chaud le cyanure de mercure, avec production de sulfate de mercure et d'acide cyanhydrique; l'acide sulfurique ('•tendu ne le décompose pas ; il est détruit par les acides chlorhydrique, iodhvdrique, sulfhydrique. Les alcalis n'agissent pas sur ce sel. Le protochlorure d'étain le détruit avec production d'acide cyanhydrique et de mercure métallique.
Dans un empoisonnement par le cyanure de mercure, on pourrait mettre à profit, pour l'isoler directement des viscères, sa solubilité dans l'éther. Il vaudrait mieux faire d'abord une solution aqueuse, filtrer el épuiser cette solution par l'éther. Si l'on arrive à isoler ainsi du cyanure de mercure cristallisé, on devra se l'appeler, en eherchanl à le caractériser, que quelques-unes des propriétés des sels de mercure sont masquées dans le cyanure de mercure par exemple n'obtient pas, avec la potasse, un précipité
jaune, ni, avec l'ammoniaque, un précipité blanc, comme il arriverait pour le bîchlorure de mercure par exemple, ; d'autre part, le cyanure de mercure ne cède pas son acide cyanhydrique aussi facilement que les cyanures alcalins. La caraetérisation de ce corps n'est cependant pas difficile : si
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l'un en ;\ isolé une quantité suffisante, mr vérifiera I;i production de cyanogène par la chaleur el la mise en liberté de mercure métallique : réaction tout à fail caractéristique. Il est facile de pratiquer sur le cyanure de mercure la réaction du sulfocyanure ferrique : on ajoute assez de sulfhydrate pour précipiter tout le mercure; on filtre et on chauffe comme à l'ordinaire ; l'excès de sulfhydrate produit du sulfocyanure dont on démontre la présence par le perchlorure de fer.
Pour faire, avec le cyanure de mercure, la réaction du bleu de Prusse, Roussin ;i indiqué le procédé suivant : la solution est chauffée pendant un quart d'heure avec quelques rognures de fer pur, en présence d'un peu d'acide chlorhydrique ; on filtre et on ajoute une ou deux gouttes de perchlorure de 1er, puis un léger excès de potasse : il y a formation d'un précipité contenant à la fois le bleu de Prusse et le mélange des deux oxydes de fer; par addition d'acide chlorhydrique on dissout les deux oxydes et le bleu de Prusse apparaît avec sa couleur caractéristique. Le mercure est décelé par les procédés ordinaires : on pourra le retirer des viscères par destruction de la matière organique, précipitation par l'hydrogène sulfuré, etc.; pour les réactions spéciales du mercure, voir page -V.I7.
Le cyanure double d'argent et de potassium est incolore, cristallisable, soluble dans l'eau. Traité par l'acide chlorhydrique, il dégage de l'acide cyanhydrique et précipite du chlorure d'argent; l'acide acétique le décompose égalemenl avec production d'acide cyanhydrique et de cyanure d'argent. ( le sel, emploi é dans l'industrie de l'argenture galvanique, est le plus souvent additionné d'un excès de cyanure de potassium '.
Le cyanure double d'or et de potassium cristallise en lamelles, solubles dans l'eau. Les acides loris le décomposent facilement avec mise en liberté d'acide c\ anh\ drique.
Les cyanates (isocyanates) sont produits par l'oxydation des cyanures. Le cyanate dépotasse, COAzK, obtenu par calcination du ferrocyanure avec du bioxyde de manganèse, ou bien en chauffant du cyanure avec du minium, est un sel cristallisable en lamelles transparentes, anhydres, très
solubles dans l'eau, un peu solubles dans l'alcool.
"Las bains d'argenture galvanique sont formés de cyanure d'argent dissous dans un excès de cyanure de potassium ou de calcium : on verse du cyanure alcalin dans du nitrate d'argent jusqu'à redissolution du précipité de cyanure d'argent. Voici la composition d'un de ces mélanges : \i p. de chlorure d'argent, £5 p. de cyanure de potassium, i.'i p. do carbonate de soude, 15 p. de srl marin. On a proposé de remplacer le cyanure par le chlorure d'argent dissous dans des mélanges de bisulfite et d'hyposulfitje d'à io-
niilm .
Le cyanure d'argent Rgure dans certaines formules de mélanges pour l'argenture à froid, par exemple : G p. de nitrate d'argent, 12 p. de cyanure de potassium, Su p. de craie, le tout bien pulvérisé. 11 suffit de frotter avec cette poudre, placée sur un chiffon imbibé d'eau, pour argenter immédiatement les objets de cuivre bien décapés. — Des poudres de ce genre onl servi h fabriquer de fausses monnaies, à argenter les sous, etc.
Le cyanate de potasse a une certaine importance dans L'étude des empoisonnements par le cyanure de potassium. .Nous avons <lil que le cyanure commercial renferme toujours du cyanate, sel qui se décompose faci- Irniiiil en ammoniaque ri carbonate de potasse.
Lacassagne et Hugounencq ont attiré l'attention sur ce poin| et signalé la présence de l'ammoniaque (huis les cadavres d'individus empoisonnés par le cyanure (voir les rapports cités par Hugounencq, Traité des poisons, p. 302 et suiv.). Cette constatation pourrail servira faire distinguer l'empoisonnement par le cyanure de celui <lù à l'acide eyanhydrique. Il semble probable cependani que la recherche spéciale de l'ammoniaque ne sérail utile que dans les cas où la dose de cyanure absorbée sérail assez considérable.
L'isocyanale d'ammoniaque est, comme on sait, l'isomère de l'urée, el il se change facilemeni en urée.
Rabuteau el Massol onl reconnu que la toxicité des cyanates esl à peu près nulle ; ces sels se transforment dans l'économie en carbonate, l'urine ile\ lent alcaline, 3 grammes de cyanate <le potasse administrés à «les chiens rendent l urine assez riche en carbonate pour qu'elle lasse effervescence avec les acides. Le cyanate de sodium a pu être injecté dans les veines, (diez des chiens, à la dose de I gramme, sans produire d'accidents; dans les mêmes conditions, le cyanate de potassium serait toxique, mais il agirail comme sel de potassium el non comme composé cyanique.
Sulfocyanates. — Les deux sulfocyanates les plus importants sont les sels de potassium el d'ammonium. Le sulfocyanate de potassium, souvent appelé sulfocyanure, est cristallisé en prismes anhydres, déliquescents, solubles dans l'alcool. Le sulfocyanate d'ammonium cristallise en tables anhydres déliquescentes fusibles à 159°; il est soluble dans l'eau el dans
l'ali 1. Une propriété essentielle des sulfocyanates esl la coloration rouge
sanj^- 1res intense qu'ils fournissent avec les persels de 1er.
Il existe dans la saine des sulforvanates, ou tout au moins des composés donnant la réaction de l'acide sullocvaniipio avec le perchlorure de 1er.
La toxicité des sulfocyanates esl certainement minime : il n'y a guère
d'études Faites sur ce sujet.
Parmi les composés sulfocYaniques, citons encore le sulfoeyanure de mercure, qui constitue le jouet désigné sous le nom de serpents de Pharaon. Les effets toxiques de ce corps, qui ne sont pas bien redoutables, doivent être rapportés.au mercure qu'il contient el non au radical sulfocyanogène : nous l'étudierons page 393.
Ferrocyanures, femcyanures. — Les cyanures s'unissent entre eux
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pour donner des sels doubles très stables : Les plus importants sont les composés que forme le cyanure de potassium avec le fer, dénommés ferroeyanure de potassium (ou cyanoferrure, prussiate jaune), et ferricyanure de potassium (prussiate rouge, cyanoferride de potassium). Il ne faut point comparer ces composés à des sels doubles ordinaires : l'union du fer el du cyanogène y est si intime qu'ils doivent être considérés comme les sels d'un véritable radical, le ferrocyanogène ; les propriétés de ces corps sont toutes spéciales ; celles du cyanogène et relies du fer y sont également masquées; ainsi le fer du ferrocyanure n'est pas précipité par le sulfhydrate d'ammoniaque; le cyanogène du même ferrocyanure n'est pas précipité par le nitrate d'argent, sous forme de cyanure d'argent. Ces différences essentielles dans les actions chimiques des cyanures et des ferrocyanures se retrouvent aussi dans leurs actions physiologiques.
Le ferrocyanure de potassium ( lAz ,; Fe K'\ '.'. 1PO. composé très important par ses usages industriels, préparé par la calcination de certains débris animaux (cornes, laine, sang, peau), est un sel très bien cristallisé, en prismes clinorhombiques jaunes; il renferme trois molécules d'eau, el les perd à 100°; il devient alors blanc; il se dissout dans 4 p. d'eau ; il est insoluble dans l'alcool.
Par oxydation (ozone, bioxyde de plomb, chlore, brome), il se transforme en ferricyanure.
l 'ne oxydation plus complète le transforme en cyanate. Le ferrocyanure de potassium prend naissance lorsqu'on traite lé cyanure de potassium par l'oxyde ferreux ; on se rappelle que c'est sur cette réaction qu'est basée la recherche de l'acide cyanhydrique par sa transformation en bleu de Prusse (p. 169).
Les principales réactions des ferrocyanures sont les suivantes : Les sels de plomb et d'argent fournissent des précipités blancs. Les sels de cuivre un précipité marron, cm, si les doses sont très faibles, une coloration marron pourpre : c'est une réaction très sensible; — les sels ferreux donnent un précipité blanc, qui bleuit immédiatement à l'air, et qu'on n'obtient réellement blanc qu'en prenant Imites les précautions voulues pour éviter totalement l'action de l'oxygène ; — les sels ferriques donnent un précipité bleu intense, qui est le bleu de Prusse, ou ferrocyanure ferrique; nous avons déjà insisté sur la sensibilité de cette réaction et sur ses applications à la recherche toxicologique de l'acide cyanhydrique. — Le nitrate d'argent donne à froid un précipité de ferrocyanure d'argent, décomposable à l'ébullition avec formation de cyanure ferreux et de cyanure double d'argent et de potassium.
La recherche du ferrocyanure de potassium dans une solution contenant aussi du cyanure, — problème qui pourrait se présenter dans une exper-
lise, — se ferai! par épuisement du résidu d'évaporation au moyen de l'alcool qui isolerait le cyanure (v. p. \~2 .
Le ferrocyanure ferrique, ou bleu de Prusse, produit généralement peu défini, de la formule IV FeCy" ', forme des masses amorphes bleues : il est insoluble dans un grand nombre de dissolvants ; le tartrate d'ammoniaque le dissout et donne une solution violette; la solution dans l'acide
oxaliqi st bleue encres bleues . Il existe une variété de bleu de Prusse
qui est soluble dans l'eau.
Ferricyanure de potassium, KsFe! GAz '-. — Nous avons indiqué plus haut le mode de production du ferricyanure de potassium ou prussiate rouge, i|iii est un corps cristallisé en très beaux prismes clinorhombiques de couleur rouge grenat, solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool.
La solution aqueuse a i teinte verdâtre.
Le ferricyanure de potassium se différencie du ferroeyanure par son action sur les sels de fer. A\ ec les sels ferriques, il ne forme pas de précipité, mais une coloration brune. Avec lessels ferreux, au contraire, il fourmi un très beau précipité bleu, analogue comme couleur au bleu de Prusse: c'est le bleu de Turnbidl, ou ferricyanure ferreux.
1/- réactions du ferricyanure de potassium sont (•elles (l'un oxydant : non.- verrons quelques applications de ce-- propriétés oxydantes dans certaines réactions toxicologiques p. 703 .
Les ferrocyanures et ferricyanures ne sont pas toxiques, — au moins en huit que composés eyanhydriques. La combinaison du cyanogène mi fer dans le radical est si puissante que ces combinaisons métalliques ne subissent pas dans l'organisme de transformations profondes. Cependant le ferricyanure est réduit, dans l'économie, et éliminé sous forme de ferrocyanure, par l'urine. La réduction par l'urine se fait aussi in vitro. — Les ferrocyanures de potassium et de sodium sont diurétiques. L'injection du sel de sodium dans les veines des animaux, à doses élevées, no produit pas d'accidents Rabuteau.
Los bleus do Prusse et do TurnbuU no --ont pas toxiques : peut-être certaines encres bleues, à hase do bleu de Prusse, ont-elles pu causer des accidents en raison de l'acide oxalique qu'elles renferment.
Le nitroprussiale de soude ou nitroferrocyanure CAz 5AzO' FeNa2Hs, cristallise en beaux prismes rouges orthorhombiques : il est soluble dans deux l'.>i- et demie son poids d'eau; il n'est pas précipité par le- sels ferriques; sa propriété la plus importante est de donner avec les sulfures solubles une très belle couleur violette, réaction qui ne se produit pas avec l'hydrogène -u 11 un''. — Les effets physiologiques de ce composé ne non- -ont pas connu-. Le chlorure de cyanogène, CAzCl, est un liquide bouillant à — 15°, o,
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solidifiable à — 5°, insoluble dans l'eau-, facilemenl transfonnable en chlorure dr cyanogène solide. ('.<■ dernier forme des aiguilles jaunes, fusibles, j'i -j- 14(1". Ces deux corps sont très vénéneux. Les vapeurs de chlorure de cyanogène on! une odeur excessivement .irritante.
A.CTION DE I. 'ACIDE CYANHYDRIQUE ET DU CYANURE SUR I.E SANG. NOUS
avons laissé de côté jusqu'ici l'étude de l'action de l'acide cyanhydrique sur le sang : au point de vue pratique, l'examen spectroscopique du sang' dans la recherche désintoxications cyanhydriques semble peu important, et |icu propre à conduire à des résultats précis. Voici cependant quelques indications sur ce sujet.
L'hémoglobine forme avec l'acide cyanhydrique une combinaison directe qu'on a pu isoler, sous forme de petits cristaux : elle se comporte comme l'oxyhémoglobine et sou spectre esl le même ; elle est aussi modifiée par les agents réducteurs tels que le sulfhydrate, el fournil alors le spectre à bande unique de l'hémoglobine réduite. II semble cependant que cette combinaison esi plus stable que l'oxyhémoglobine ; les solutions de cyanhémoglobine se conservenl plus longtemps avec leur.-, propriétés optiques. On dit que si. au lieu d'opérer aux températures ordinaires, on chauffe vers in le sang' défibriné et additionné d'acide cyanhydrique, le spectre es! différeni : on obtient une bande pareille à celle de l'hémoglobine réduite.
Causes d'erreur. — L'acide cyanhydrique trouer dans les viscères peut-il provenir d'une cause autre gu\in empoisonnement? — 11 est certain qu'on pourrait retirer de l'acide cyanhvdrique en très petites doses du contenu stomacal ou intestinal d'un individu qui aurait absorbé axant sa morl des quantités importantes de liquides cyanhydriques, tels (pu • le kirsch. certaines eaux de noyaux, etc.. ou bien des amandes amères, alors même que l'ingestion de ces substances n'aurait pas été la cause de la mort. Toutefois les quantités qu'on retrouverait dans ces conditions sont si minimes qu'une erreur due à de pareilles causes semble bien in\ raisemblable.
Un s'est demandé, d'autre part, si les phénomènes de la putréfaction ne pouvaient pas déterminer, dans des viscères normaux, la formation décomposés cyanhydriques. Orfila affirme que cela est possible : « L'acide cyanhydrique se développe quelquefois chez l'homme sain ou malade; je dirai que dans certaines circonstances la sueur d'indix idus bien portants, surtout celle des aisselles et des parties génitales, exhale l'odeur de l'acide cyanhydrique. Brugnatelli a analysé de l'urine d'irydropiques dans laquelle cet acide existait. Ne savons-nous pas que Tiedemann et Gmelin onl retiré du sulfocyanure de potassium île la salive de deux individus, dont l'un ne fumait pas. » Oriila parait admettre aussi qu'il peut se former de l'acide
cyanhydrique, ou du moins îles corps ayanl les caractères de L'acide cyanhydrique, pendant la putréfaction des matières animales. Je crois que cette opinion o'esl aujourd'hui partagée par personne; Taylor en particulier a déi itré l'inanité de cette hypothèse. La formation possible d'acide
cyanhydrique pendant les opérations nécessaires à l'extraction du poison, n'esl pas une objection beaucoup plus sérieuse. — Il faut cependant dire quelques mots ;'i propos de la présence de composés sulfocyaniques de la salive, dont l'estomac contient toujours une certaine quantité, et dont La décomposition pourrait amener la mise en liberté d'acide cyanhydrique. La snli\ c traitée directement par le perchlorure de fer donne nettement La réaction rouge de L'acide sulfocyanhydrique. D'autre part, si L'on distille une solution de sulfoeyanure de potassium en présence d'un excès d'acide sulfurique, le liquide distillé répand une faible odeur d'acide cj anhydrique (et aussi d'hvdrogène sulfuré) , et il se colore immédiatement en rouge intense par le perchlorure de fer, sans qu'il soit besoin de faire intervenir le suifhydrate d'ammoniaque; il y a donc de l'acide sulfocyanhydrique entraîné à la distillation. Mais ee déplacement n'a pas lieu si l'on distille en présence de l'acide tartrique au lieu d'acide sulfurique : de même, la salive distillée en présence de l'acide tartrique ne fournit pas d'acide sulfocyanhydrique dans la distillation. En résumé, il est important d'aciduler les matières avec clr l'acide tartrique et non avec de l'acide sulfurique; on évitera ainsi toute cause d'erreur attribuable à la présence de la salive dans les viscères examinés.
ACIDE PHÉNIQUE
Au nombre des poisons que l'on isole par distillation des matières suspectes en présence de l'eau, figure le phénol ou acide phénique, produit aujourd'hui très répandu, en raison des nombreuses applications industrielles qu'il a reçues, très employé aussi en médecine et en chirurgie comme agent antiseptique.
Les accidents mortels causés par le phénol sont nombreux : on ne cite que très peu de cas d'intoxications criminelles1. L'odeur si prononcée et si connue de ce poison rend son emploi difficile. Les cas de mort constatés sont presque tous des suicides ou des accidents; accidents résultant, par exemple, de méprises dans l'usage médical de solutions d'acide phénique trop concentrées.
Doses toxiques. — La dose toxique paraît varier beaucoup selon les individus. On peut dire que 15, 20 ou 30 grammes suffiraient certainement pour amener la mort; mais il existe un grand nombre d'observations d'intoxications mortelles par des doses beaucoup moindres, telles que 2 à 3 grammes. Dans l'appréciation de la dose toxique, pour ce poison comme pour beaucoup d'autres, il faut considérer -mis quelle tonne il est administré : indépendamment de sa toxicité propre, l'acide phénique est un agent caustique très puissant, en sorte qu'une petite quantité ingérée à l'état pur ou en solution ter- concentrée |>eut déterminer dans l'estomac des lésions très graves ou mortelles, comme le ferait par exemple un acide minéral tel que l'acide sulfurique.
Symptômes et lésions. — L'ingestion de l'acide phénique provoque très rapidement une sensation de brûlure dans l'estomac. Les vomissements ne s.- produisent pas toujours, et ils sont pou abondants. Le malade ne tarde pas à tomber dan-, un état d'insensibilité assez profond : le pouls est faillie et irrégulier, les battements du cœur pou perceptibles : le corps est cou-
■ Voyez Ferrand. Empoisonnements par les phénols iAnn. d'hyg., I. XLV, p. 2S9 et 49S).
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verl île sueur; les pupilles contractées; la température s'abaisse pelil à petil el la mort survient dans un espace de temps assez court.
Les lésions son! for! variables selon le mode d'administration. L'ingestion de solutions phéniquées très étendues ne produit pas dans le tube digestif des altérations bien notables. Au contraire, s'il s'agil d'acide phénique pur ou très concentré, on observera, selon l'intensité de l'action, des extravasations sanguines, des plaques ecchymotiques, des desquamations des muqueuses ; celles-ci son! parfois de couleur blanchâtre. I);ms un empoisonnement récent par une grande quantité de phénol concentré, nous avons trouvé l'estomac complètement durci 'les parois résistaient à la manière d'une feuille de carton mince : la muqueuse, de couleur ardoisée un peu rougeâtre, présentait un aspect squameux tout à fait particulier1.
L'odeur de l'acide phénique est facilement perçue à l'autopsie ; on la reconnaît non seulement dans le tube digestif, mais aussi dans le foie el divers autres organes, dans le sang et même dans l'urine : ce caractère est sinct qu'on peu! dire que l'empoisonnement par l'acide phénique est à pçu près toujours diagnostiqué sans le secours de l'analyse chimique. — Le sang est de couleur foncée, brunâtre. D'après les expériences de Paul Çert, dans l'empoisonnement rapide, le sang du cœur droit est noir, comme à l'ordinaire; celui du cœur gauche est rouge. Si le poison a été injecté dans les veines, le sang est noir dans tout le corps; il n'est pas coagulé; exposé à l'air, il rougit et se coagule. Les globules sanguins sont altérés. ( In observe quelquefois une dégénérescence graisseuse (\n foie el des reins. L'urine a uni ileur brun foncé : ce caractère important s'observe aussi pendant la vie, fort peu de temps après l'ingestion de l'acide phénique2.
Dans des empoisonnements lents pratiqués sur des animaux, on a remarqué encore d'autres lésions, congestion des yeux, ophtalmies, lésions de la pneumonie, etc.
Quand la dose d'acide phénique ingérée a été considérable, le cadavre résiste mieux à la putréfaction, connue il est facile de le prévoir.
Répartition du phénol dans les viscères. — On trouve le phénol disséminé un peu partout dans le cadavre. Les doses que l'on constate dans les divers organes sont souvent considérables.
'11 s'agissait d'un homme qui avait bu, par mégarde, au moins 50 grammes de phénol
phénol impur pour les usages de désinfection), croyant vider le reste d'une bouteille
de vin.
1 L'élimination par l'urine est rapide. Si, par exemple, dans une tentative d'empoison-
nt, on retrouvai! encore des doses notables de phénol dans l'urine, on pourrait
penser que l'empoisonnement n'est )>as antérieur à trois ou quatre jours.
Salkowski indique, en raison de cette rapide élimination, que l'intoxication chronique
par l'acide phénique n'est guère ] ible : il cite pai exemple le cas d'une personne ayant
pris en trois m pis 65 grammes d'acide phénique >.m- présenter d'accidents.
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DragendorfF cite un exemple dans lequel on a trouvé : 1,255 de phénol dans TOI grammes d'estomac, intestin et contenu ; 0,719 dans 616 grammes de Foie, rate, reins ; 0,066i dans24sr,5 d'urine ; 0.262 dans 497 grammes de
poumonset cœur ; 0,0868 dans 244 grammes de cerveau, (.'.liez un nom
i[iii avait succombé à un empoisonnement très rapide, j'ai trouvé les doses suivantes : estomac, 28 grammes ; intestin, 2Br, 828 ; reins, Ih'',048; urine, 0*r,02.
Propriétés. — L'acide phénique, ou pltcnol, isolé par Runge sous le nom d'acide carbolique, étudié surtout par Laurent en 1 H il), est extrait des goudrons de houille ou de tourbe, qui en contiennent des quantités variables, de 3 à 20 p. 100.
Le phénol pur a pour Formule C'H'O. G'esl un corps cristallisé en aiguilles orthorhombiques blanches, ou parfois colorées par quelques traces d'impuretés. 11 fond à -f 40° el boni à + 182°. Sa densité à 0" est 1,056. Il est soluble dans 15 à 1(1 l'ois son poids d'eau froide.
I ne très petite quantité d'eau ajoutée à du phénol solide s'y dissoul et le mélange reste liquide. Du phénol placé dans une quantité d'eau insuffisante pour le dissoudre en entier, s'y précipite sous formed'un liquide huileux un peu plus lourd que la solution. 11 se dissout très bien dans l'alcool, l'éther, la glycérine, l'acide acétique. 11 se dissout aussi dans les alcalis avec lesquels il forme des phénates définis. Le chlore, le brome, l'acide sulfurique, l'acide nitrique donnent avec le phénol des composés de substitution, tribromophénol, acide sulfophénique, acide picrique, etc.
Le phénol commercial est rarement pur; il contient en général de fortes proportions de crésylol, C7H80 ; son odeur est assez différente de celle du phénol vrai. Le produit si souvent employé autrefois sous le nom de phénol Bobeul'est un liquidée base de phénate de soude.
On utilise l'acide phénique en médecine, sous diverses formes, par exemple en solution aqueuse à 1 p. 1000. Les solutions à 5 p. 100, destinéesà préparer des solutions plus étendues pour la désinfection, sont additionnées d'un peu d'alcool qui facilite la dissolution du phénol dans l'eau.
Recherche de l'acide phénique dans lks viscères. — Cette recherche ne présente ordinairemeni aucune difficulté, et le rôle du chimiste-expert se borne à des vérifications très simples : les doses de poison à retrouver sont, en général, assez élevées, et l'odeur du contenu stomacal est sullisammenl nette pour qu'on n'ait guère de doutes sur la nature de la substance toxique ingérée.
Les matières broyées sont additionnées d'eau et d'un acide quelconque; un acide fort, tel que l'acide sulfurique, n'a ici aucun inconvénient : on soumet la niasse à la distillation; le phénol passe en même temps que la
vapeur d'eau : tanlôl il esi dissous dans l'eau condensée, tantôt, s'il esl plus abondant, il reste précipité sous forme de gouttelettes huileuses. Si l'on doit extraire de cette manière toul l'acide phénique contenu dans les viscères, l'opération est parfois assez longue; il esl préférable alors de faire passer dans le ballon qui contient les matières un courant rapide de vapeur d'eau. On s'arrête lorsque le liquide distillé ne présente plus l'odeur <!<• l'acide phénique, ou, de préférence, on essaie, sur quelques gouttes du liquide, l'action de l'eau de brome, réactif très sensible du phénol : l'opération peut être considérée comme terminée lorsque le brome ne produit plus de précipité blanc. L'acide phénique esl caractérisé dans les liquides distillés, ainsi que nous le dirons plus loin.
Ce procédé, basé sur la distillation, rentre dan-, notreméthode générale d'extraction des poisons volatils; il esl commode et suffisant dans tous les cas.
Une autre méthode consiste à additionner les matières d'une grande quantité d'alcool concentré : après \ ingt-quatre heures on sépare, par filtration, la solution alcoolique ; on enlève l'alcool par distillation sous pression réduite; le résidu est traité par le pétrole léger <|iii élimine dos matières orasses : on épuise enfin par la benzine pure, qui dissout le phénol. Pendant
l'évaporation des dissolvants, alcool et benzine, on risque évidei ml de
perdre des quantités notables de phénol : c'est pourquoi ce procédé ne semble pas recommandable.
Réactions. — Outre son odeur spéciale et très caractéristique, le phénol ;i diverses réactions qui permettent de le reconnaître aisément. Voici les plus importantes :
Eu solution aqueuse, il donne avec le perchlorure de fer une coloration bleu violacé; avec Iran de brome, un précipité blanc, floconneux, très volumineux, de tribromophénol ; cette réaction est excessivement sensible; elle est visible dans des solutions au 1/100000; il faut observer qu'elle esl commune à plusieurs phénols autres que le phénol ordinaire.
Une solution de phénol traitée par un excès d'ammoniaque, puis additionnée d'un peu d'hypochlorite de soude, produit une coloration Mené. lorsqu' ïhauffe légèrement ; celle réaction est sensible dan.- les solutions au I 100000. La coloration se produit aussi avec d'autres phénols thvmol, crésylol . Une autre matière colorante bleue se forme quand on remplace dans cette réaction l'ammoniaque par l'aniline : l'acide phénique doit être en solution très étendue; il faut éviter un excès d'hypochlorite; la liqueur «luit être alcalinisée par l'ammoniaque. Dans les solutions étendues la coloration ne se produit qu'avec le temps, quelques minutes ,,u quelques heures : on la constate dans des solutions au 1 50000. La couleur bleue passe au rouge par les acides [Jacquemin .
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On peul caractériser l'acide phénique en le transformant en acide picrique ou trinitrophénol. Si L'acide phénique es) en solution aqueuse, on commence par l'extraire en épuisanl par l'éther; ce dissolvanl esl évaporé rapidement au bain-marie, ou mieux à la température ordinaire. Le résidu est truite par l'acide nitrique fumant ou par un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique : le produit de la réaction, dissous dans l'eau, présente la couleur jaune de l'acide picrique, coloration qui n'est pas très intense, mais qui se produit avec les moindres traces d'acide picrique; on la rend plus manifeste en ajoutant un excès d'ammoniaque; le picrate d'ammoniaque esl d'une couleur jaune plus foncée. L'acide picrique formé peut être caractérisé lui-même par diverses réactions : teinture de la suie ou de la laine en jaune, coloration brun rouge par le cyanure de potassium, etc. voirp.497 .
L'eau de brome donne dans les solutions d'acide phénique un précipité blanc, légèrement jaunâtre, très volumineux, de tribromophénol. Cette réaction très sensible peut servir au dosage. Du précipité, il est facile d'extraire le phénol en nature : il sutlil de le chauffer doucement avec de l'eau et un peu d'amalgame de sodium ; il se forme du phénate et du bromure de sodium : en traitant la solution par l'acide sulfurique étendu, on met le phénol en liberté et on l'extrait ensuite par un dissolvant tel que l'éther.
Des copeaux de bois de sapin trempés dans une solution d'acide phénique deviennent bleus en présence de l'acide chlorhydrique concentré : cette réaction n'est ni très sensible ni très caractéristique. La coloration bleue se produit parfois même en l'absence d'acide phénique.
Le sulfate ferrique ou le perchlorure de fer colorent l'acide phénique en bleu ou bleu-violet.
Le réactif de Frôhde (sulfomolybdate de soude) donne avec le phénol une coloration bleu vert.
Une solution ('tendue d'acide phénique, traitée par quelques gouttes désolation d'azotate mercureux contenant un peu d'acide azoteux, produit, lorsqu'on chauffe, une coloration rose Pflugge .
Un mélange d'acide sulfurique el d'azotite d'amyle fournit aussi avec le phénol une coloration rose.
Avec des solutions très étendues d'azotate d'aniline et d'azotite de potassium, le phénol est précipité enjauneclair (Cazeneuveet Hugounenq .
Dosage de l'acide phénique. — Le procédé de dosage le plus commode consiste à transformer le phénol en tribromophénol, en mesurant la quantité d'eau bromée nécessaire à cette transformation. — On prépare une solution d'eau bromée, ou mieux une solution de brome dans de l'eau cou-
tenant du bromure de potassium, l'uni- en déterminer le titre, on emploie cette solution à précipiter une solution d'acide phénique de titre connu. L'eau bromée esl versée dans l'acide phénique jusqu'à ce qu'une nouvelle addition ne produise plus de précipité : pour mieux voir la fin de la réaction, il esl bon de filtrer de temps à autre une partie «lu liquide. Le dosage de lasolution phéniquée inconnue estfait delà même manière. Les résultats sont suffisamment précis. La réaction a lieu selon la formule
C6H50 + CBr = C«H»Br*0 + 3HBr,
six molécules de brome, ou i80 grammes correspondenl donc à l. mol. de phénol ou 94 grammes.
Voici une modification proposée par Giacosa, et basée sur l'emploi d'une solution d'hypobromite de potassium : on dissout dans un litre d'eau une quinzaine de grammes de potasse, el on ajoute peu à peu lu grammes environ de brome. Cette solution d'hypobromite esl étendue convenablement par exemple, de telle sorte que 50 centimètres cubes correspondent à lit centimètres cubes dune solution de phénol à 0,5 p. litit, : la liqueur titrée ne se conserve pas bien. Pour le dosage on verse la solution phéniquée, avec une burette, dans un volume connu de solution d'hypobromite ; le liquide jaune se décolore peu à peu ; la réaction est terminée lorsqu'une goutte prélevée dans le vase à précipité n'a plus la propriété de bleuir une goutte d'empois d'amidon additionnée d'iodure de potassium; ce qu'on vérifie par de petits essais successifs sur une plaque de porcelaine.
Recherche de l'acide phénique dans l'urine. — Dans l'empoisoi -
ment par l'acide phénique, l'urine contient un dérivé sulfurique, le sulfate de phényle, qui, par ébuUition avec les acides minéraux ('tendus, me! en liberté de l'acide phénique el de l'acide sulfurique. Il ne serait donc pas difficile de retrouver et même de doser l'acide phénique dans l'urine : mais il faut remarquer que l'urine normale renferme le même composé el peut fournir de l'acide phénique, en 1res petite quantité, il est vrai, par ébuUition avec les acides.
Dans une recherche toxicologique où l'on ne pourrait analyser que l'urine seule, on ne devrai! donc pas attacher une trop grande importance à la constatation de traces d'acide phénique dan.-, ce liquide, ("est seulement lorsque l'odeur de l'acide phénique dégagé par la chaleur en présence d'un acide, esl tout à l'ait manifeste que l'on peut légitimement présumer que du phénol a été ingéré. La quantité de phénol dans l'urine normale ne dépasse guère I 1000000. Les carnivores éliminent moins
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d'acide phénique que les herbivores (Munk). La dose peut augmenter dans certains états pathologiques (Salkowski). D'autre part, certaines urines n'en contiennent pas et il arrive même parfois, dit-on, que l'on ne réussit pa> à déceler le phénol dans l'urine de personnes qui en ont réellement absorbé. La coloration brune, brun verdàtre de l'urine, qui varie beaucoup comme intensité, n'est pas en rapport avec la dose de phénol qu'on peut extraire (Salkowski).
On voit donc que la recherche de ce corps dans l'urine en ras d'empoisonnement offre quelques difficultés et ne conduit pas toujours à des conclusions précises.
Pour isoler l'acide phénique de l'urine, le mieux est de distiller en présence d'un peu d'acide sulfurique (environ 5 p. 100), etd'essayer directement dans le liquide distillé les réactions principales. On peut aussi ('■puiser avec de l'éther l'urine acidulée par l'acide sulfurique et maintenue quelque temps à une douée chaleur.
Causes d'erreur. — L'acide phénique trouvé dans des viscères peutil- provenir d'une autre cause que l'empoisonnement? Il ne peut guère y avoir d'indécision sur ce point ; ainsi que nous l'avons dit, les doses de poison à isoler sont presque toujours assez considérables pour qu'on n'ait pas de doute sur la réalité de l'empoisonnement. Pour les motifs indiqués plus haut, la présence de traces très faibles d'acide phénique dans l'urine n'aurait pas de signification. De même il pourrait arriver qu'à la suite de l'ingestion de certains aliments (viandes, poissons fumés), l'estomac contint des doses infiniment petites d'acide phénique ou d'autres phénols. 11 est ;'i peine nécessaire de rappeler que l'expert devra rechercher si le défunt n'a pas été soumis avant sa mort à des médicaments phéniqués, si de l'acide phénique n'a pas été employé' comme désinfectant, etc. Des mixtures de sciure de bois à l'acide phénique sont souvent ajoutées dans les cercueils : dans une exhumation on pourrait donc observer rôdeur de ce corps, et peut-être en retirer quelques traces des viscères. — La putréfaction très longtemps prolongée de certaines matières animales peut donner lieu à la production de petites quantités d'acide phénique.
Crésols, CH80. — Nous ne dirons que peu de mots des phénols homologues du phénol ordinaire. Les crésols ou crésylols sont les phénols dérivés du toluène. Ils sont toxiques à peu près comme le phénol ordinaire. Ils ressemblent au phénol par diverses propriétés, notamment par leur odeur, leur pouvoir antiseptique. Ils existent dans le goudron de bouilli', dans la créosote. On connaît trois variétés isomériques de crésols : l'orthocrésol cristallisé, fusible à-j- 31°, bouillant à -\- 18.j°; le métacrésol,
liquide, bouillani à -j- 2M": le paracrésol, cristallisé, fusible à -j- 36°, bouillanl a + 202°.
Le thymol existe dans diverses esse s, notamment dans l'essence de
thym! Qestcristallisable, fusibleà - t4°,el bout à-f 230°. û est très soluble dans L'alcool, dans l'éther, peu soluble dans l'eau. On l'emploie comme antiseptique. — Le perchlorure de fer ne colore pas les solutions de Ihvmol. Une solution de thymol dans l'acide sulfurique, additionnée de nitrite de soude, se colore en vert, puis en bleu; par addition d'eau, il se produit une coloration \ iolette.
Le carvacrol est un isomère du thymol. Ces corps n'uni, en toxicologie, qu'une importance très secondaire.
Créosote. — On désigne sous le nom de créosote un liquide antiseptique, retiré du goudron de bois, et existant aussi dans le goudron de houille : c'est un produit de composition peu définie ; certaines créosotes renferment surtout du phénol ; d'autres, des mélanges de phénol et decrésylol.
La créosote pharmaceutique, très employée comme antiseptique, el comme médicament sous diverses formes : pilules, vins créosotes, huiles créosotées, etc., est toxique à la manière de l'acide phénique. C'est un liquide huileux, incolore, très réfringent, d'une odeur spéciale très pénétrante fumée-de l>ois .Sa densité est 1,037; son point d'ébullition, -j~ 2o:$'. Elle se dissout dans Nu p. Iim d'eau; elle est très soluble dans l'alcool, l'éther, les huiles fixes et volatiles, l'acide acétique, les solutions alcalines. Elle dissout elle-même un grand nombre de corps : résines, soufre, phosphore, sels métalliques. Elle coagule l'albumine. Son principe actif le plus importanl est le gaïacol, liquide bouillant à 200°. Elle renferme en même temps <lu eréosol, du phénol et du crésylol.
Voici quelques propriétés de lu créosote, <|ui pourraienl servir à la faire distinguer de l'acide phénique.
D'après Rust, la créosote épaissit un peu le collodion, tandis que le phénol le transforme en une sorte de gelée. Elle est insoluble ou difficilement soluble dans la glycérine, où l'acide phénique se dissout facilement. Lorsqu'on ajoute à une goutte d'ammoniaque du perchlorure de fer en quantité suffisante pour redissoudre le précipité formé, puis i volumes d'eau. la créosote, en solution alcoolique, fournil avec ce réactif une coloration \ erte, et l'acide phénique une coloration lu-une. En solution aqueuse, l'acide phénique devient bleu, dans les mêmes conditions, tandis que la créosote ne change pas. Lorsque l'on ajoute à une goutte de créosote une goutte de perchlorure de fer à 1 p. 20, et 2 centimètres cubes d'alcool, il y a une coloration verte que l'addition d'eau fait disparaître. En présence de l'acide phénique, l'addition d'eau laisserait persister une coloration lilas.
CHAPITRE IV
Lf> empoisonnements par le chloroforme sont presque toujours accidentels; ils se produisent soit par suite d'imprudences commises dans l'administration du chloroforme comme anesthésique dan- des opérations chirurgicales, suit par suite de prédispositions particulières des individus -munis à l'anesthésie. Bien que ces accidents se présentent assez fréquemment, il- sont infiniment rare- par rapport au nombre total des anesthésies qui sont pratiquées. D'après les statistiques anglaises et américaines, dressées par Morgan, il y aurait 1 mort pour 23.200 anesthésies chloroformiques. Ou a cité des chiffres un peu plus forts 1 sur lu. non par exemple .
De- cas de mort ont été constatés chez des personnes qui recherchaient dan- l'inhalation des vapeurs de chloroforme une sensation d'engourdissement agréable ou une atténuation à certaines souffrances physiques.
Le chloroforme liquidea été souvent emplo\ré comme moyen de suicide. Dan- les empoisonnements de ce genre, la dose de chloroforme absorbée est le plus souvent considérable, et il n'y a pas de difficulté à le retrouver en nature dans l'estomac, ou à l'isoler par distillation.
D'ailleurs, l'expert chimiste n'a que rarement à intervenir dans la recherche des empoisonnements chloroformiques. Dans les cas où la mort e-t le résultat d'un accident pendant l'anesthésie, l'expertise peut, il est vrai, démontrer la présence du chloroforme dans le cadavre, mais elle n'indique pas quelle proportion de chloroforme a été administrée, ni surtout quelles imprudence- ou négligences ont pu être commises pendant l'anesthésie, ce qui serait le seul point important à connaître.
Dose toxioie. — La dose toxique est mal définie. Un cite un cas où l'ingestion de 4 grammes de chloroforme a causé la mort d'un enfant de quatre ans Taylor . On a vu, d'autre part, de- adultes ne pas succomber à la suite de l'ingestion de tin grammes, et plus. Ces différences dépendent de la rapidité' de l'élimination du poison parle- vomissements.
Quanta la dose toxique pour le chloroforme introduit en vapeur dans les voies respiratoires, nous savons, d'après les expériences de Perrin, Lallemand et Durov, que des chiens peuvent séjourner dans des atmosphères renfermant i p. 100 de vapeurs chloroformiques, mais que cette dos ne peut pas être beaucoup dépassée. Ces résultats ont été confirmés par Snow. Gréhanl et Quinquaud Comptes rendus, t. XCVIl . dans des expériences sur des animaux, ont trouvé que la dose anesthésique serait de I gramme de chloroforme pour 2 litres de sang, soit environ I 20110 ; el divers essais leur ont montré que la dose mortelle n'est pas fort supérieure ;'i la dose anesthésique : observation qui indique la nécessité d'une surveillance attentive dans l'administration chirurgicale du chloroforme.
Le nombre des accidents dans l'anesthésie chloroformique a beaucoup diminué à mesure que les propriétés du chloroforme ont été mieux connues; mi a insisté aussi sur la nécessité de ne l'employer que dans un état de pureté parfaite. Enfin, diverses méthodes ont été proposées pour atténuer les dangers de l'anesthésie; tel est, par exemple, le système de Dastre el Morat, qui consiste à injecter au préalable un mélange d'atropine el de morphine.
Il est à peine nécessaire de faire remarquer que la quantité de chloroforme absorbée par le malade, pendanl une anesthésie, ne saurait aucunement être appréciée par la mesure du chloroforme versé sur la compn — .
Symptômes et lésions. — Les effets de l'inhalation des vapeurs de chloroforme peuvent se diviser en plusieurs périodes : 1° période d'excitation constante due ■[ l'action directe îles vapeurs chloroformiques
surira voies respiratoires; 2 période d'insensibilité avec ralentissement de la circulation, dilatation de la pupille, disparition de la sensibilité; 3° période marquée par des phénomènes analogues aux précédents, mais plus intenses.
La mort survient bientôt si l'inhalation continue trop longtemps sansj interruption : 1 : » faceesl pâle, les mouvements respiratoires el le- pulsations cardiaques deviennent de plu- eu plus rares, et finissent par disparaître tout à lait, quelquefois tout d'un coup. D'ordinaire, l'arrêt de la respiration précède l'arrêt de- mouvements du cœur.
Des quantités considérables de chloroforme peuvent être inhalées sans accident, moyennant certaine- précautions; on sait, en effet, que l'anesthésie est souvent entretenue pendant plusieurs heures, au <-<uu- de diverses opérations chirurgicales importantes.
La mort arrive quelquefois dés le début de l'anesthésie. Rottenstein1,
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sur une statistique de loi casmortels, indique que quarante-trois fois la mort est survenue avantl'anesthésie complète, et quarante-sept lois pendant l'anesthésie complète. On a dit que, dans les cas de mort au début de l'anesthésie, le cœur s'arrête avant la respiration, et que le contraire a lieu dans la mort pendant l'anesthésie complète.
Lorsque le malade revient à la vie, <>n observe très souvent des vomissements.
Les effets produits par l'ingestion du chloroforme liquide son! notablement différents. Tout d'abord, le chloroforme esl un agent irritant et corrosif; déposé à la surface de la peau, il produit une sensation de brûlure et détermine l'apparition de vésicules : aussi son action sur la muqueuse stomacale est-elle très vive ; les patients (''promeut de fortes douleurs à l'épigastre et il survient souvent des vomissements qui éliminent presque tout le poison, ce qui explique les cas de guérison observés à la suite de l'ingestion de très fortes doses de chloroforme liquide. — L'absorption lente du chloroforme dans le tube digestif produit ensuite des effets d'insensibilisation, comme- dans l'inhalation des vapeurs, mais moins vite. Le pouls diminue et la circulation se ralentit; le malade meurt dans le coma. — Dans les cas de guérison, l'élimination se fait en grande partie par les poumons. On trouve dans l'urine une matière qui réduit la liqueur de Fehling.
Nicloux et Desgrez Comptes rendus, t. CXXY, p. 973) ont indiqué que le chloroforme se transforme partiellement dans l'économie en donnant île l'oxyde de carbone : cette opinion a été discutée (v. p. 89), el les résultats observés sont peut-être attribuables à l'oxyde de carbone normal dans le sang.
Al'autopsie, on observe l'odeur du chloroforme dans divers organes el dans le sang si l'autopsie n'est pas faite trop tard). Les poumons sonl hypérémiés. Dans les empoisonnements par voie stomacale, la muqueuse de l'estomac est plus ou moins injectée.
Comment le chloroforme se dissémine-t-il dans les organes? Ludger, Lallemand, Perrin et Duroy ont fait à ce sujet divers essais d'après lesquels, en représentant par 1 la quantité de chloroforme contenue dans le sang des animaux tués par inhalation, on trouverait dans d'autres parties de l'organisme les quantités suivantes :
Sang 1
Cerveau 3,02
Fuie 2,08
Tissus musculaires 0.10
Dans une recherche de chloroforme, il faut donc s'attacher particulièrement à l'examen du cerveau et du foie, mais on en trouvera aussi dans
d'autres organes. — Rappelons que le chloroforme est très volatil, que par suite il est important de procéder promptemënt à l'analyse chimique, el de prendre quelques précautions pendant et après l'autopsie, dans les opérations de division des viscères, etc., en un moi d'éviter autant que possible les pertes par évaporation.
Propriétés. — Le chloroforme CHC13 est un liquide incolore, très mobile, très réfringent, doué d'une odeur caractéristique, agréable lorsqu'il est très pur. S;i saveur est brûlante et un peu sucrée. Il cristallise à — 70" .■I bout à + 60°, 8. Sa densité est égale à 1,496 à + 12°. Sa tension de vapeur est considérable ; un litre d'air saturé de vapeur de chloroforme <'ii contient environ I gramme, à -)- 20", 2 grammes, vers -j- 30°. Il est fort peu soluble dans l'eau h 'in in m 1 p. 100). 11 se dissout dans l'alcool et dans l'éther. Il brûle difficilement avec une flamme bordée de vert, en produisant de l'acide ehlorhydrique. Pour le faire brûler plus facilement, on peut le mélanger avec un peu d'alcool.
11 est neutre au papier de tournesol.
Abandonné à L'air humide el à la lumière, le chloroforme subit parfois des altérations assez profondes : il s'y forme de l'oxyehlorure <1<- carbone ou gaz phosgène COQ*, gaz absolument irrespirable : le chloroforme ainsi altéré ne peut pus être employé pour les usages anesthésiques. Pour faciliter la conservation du chloroforme pur, Regnaultet Villejean conseillent de l'additionner d'un peu d'alcool pur ou de toluène. — Le chloroforme
altéré se n nnaît faeilemenl ;'i son odeur asphyxiante ; il précipite par le
nitrate d'argent, répand des fumées blanches quand on approche du flacon une baguette trempée dans l'ammoniaque. Le produit pur ne doil présenter aucun de ces caractères ; il ne doit pas se troubler quand on le refroidit, ni quand on l'agite avec de l'eau ; il ne doit pas se colorer en présence de l'acide sulfurique concentré, même après quelque temps (ce qui prouve l'absence d'alcools supérieurs et d'hydrocarbures ; la potasse caustique à chaud ne le colore point ; m présence de l'acide chromique cristallisé, il ne verdit pas; enfin l'addition d'une trace de fuchsine solide ne lui communique aucune coloration (absence d'ali I).
La décomposition du chloroforme par la chaleur se fait de différentes manières. Lorsqu'on dirige ses vapeurs à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge, elles sont décomposées en acide ehlorhydrique, chlore et carbone, avec formation d'un peu de benzine perchlorée.
En présence de la vapeur d'eau, il se forme surtoul du gaz ehlorhydrique.
Si l'on fait passer un mélange de vapeurs de chloroforme, de vapeurs d'eau et d'air, sur de la chaux portée au rouge, on réalise une décomposition
totale, i't le chlore est fixé sous forme de chlorure de calcium. Ces réactions sont appliquées dans la recherche des faibles quantités de chloroforme.
Dirigé sur du cuivre chauffé au rouge, le chloroforme produil de l'acét\ lène Berthelot).
En présence d'une solution alcoolique de potasse, il se dédouble en formiate et chlorure de potassium, avec une réaction très \ ive.
Recherche du chloroforme dans les viscères. — Dans un empoisonnement par ingestion de chloroforme, on trouvera souvenl le liquide en nature dans l'estomac : on pourra borner 1rs recherches au tube digestif et à son contenu. Le chloroforme est isole'' sans difficulté par distillation des matières en présence de l'eau. L'appareil sera de forme quelconque ; le dispositif qui dans la marche générale nous a servi pour rechercher le phosphore el l'acide cyanhydrique, peut être utilisé.
Si l'on tient à recueillir tout le chloroforme par distillation, il faut chauffer pendant assez longtemps et il est lion de faire barboter dans le liquide un courant d'air ou de vapeur, d'eau pour faciliter l'entraînement dos vapeurs chloroformiques. On peut encore distiller sous pression réduite. — On décante le liquide insoluble rassemblé au tond du distillatum, et, s'il est en quantité suffisante, on le caractérise par son odeur, son point d'ébullition, etc.
Dans le cas où la dose de chloroforme est assez faible pour que tout reste en solution, on arrivera à isoler le chloroforme liquide en recommençant la distillation sur le produit recueilli et en Opérant avec dos appareils à fractionnement, tels que les tubes de Lebel et Henninger. Plusieurs des réactions du chloroforme se produisent avec la solution aqueuse, bien que eelte solution n'en renferme que des traces; eu sorte qu'il n'est pas toujours absolument nécessaire de l'isoler à l'état de pureté.
Réactions. — Nous axons indiqué déjà plusieurs des propriétés qui servent à caractériser le chloroforme : on vérifie, par exemple, que mélangé avec un peu d'alcool, il brûle avec une flamme bordée de vert et produit de l'acide chlorbvdri(|iie. Faire brider dans un petit verre eu présence d un peu de nitrate d'argent qui donne un précipité de chlorure.) '
On peut utiliser encore la décomposition «lu chloroforme par la potasse alcoolique : celle-ci doit être très concentrée; peu de temps après l'addition de potasse, le mélange s'échauffe beaucoup, et il se fait une réaction vive avec ébullition. Dans le résidu traité par l'eau, on constate la formation de chlorure de potassium et «le formiate réduction du nitrate d'argent .
Voici d'autres [•('■actions applicables à la recherche de faibles quantités de chloroforme.
Si 1 on chauffe une trace de chloroforme avec une solution alcoolique de soude et un peu d'aniline, il se dégage une odeur très furie et caractéristique de phénylearbylaroine.
Lorsqu'on chauffe le chloroforme à -J- 50' avec un peu de [3 naphtol el une solution concentrée de potasse, on obtient une belle coloration bleue (Lutsgarten .
La solution aqueuse du chloroforme réduit la liqueur de Fehling, à chaud.
Procédés indirects, applicables a la recherche de traces i>k chloroforme. — Pour rechercher îles traces de chloroforme dans les viscères par exemple chez les individus morts pendant l'anesthésie) , on ;i recours à des procédés un peu plus compliqués, qui ne permettent plus de l'isoler en nature, mois qui sont cependant, moyennant certaines précautions, très suffisamment précis.
()n utilise suit la décomposition par la chaleur seule, soil par la chaleur en présence de la chaux. Nous avons vu que, si l'on fait passer du chloroforme dans un tube chauffé au rouge, il est décomposé en chlore, carbone et gaz chlorhydrique, et qu'en présence delà vapeur d'eau, il fournit surtout du gaz chlorhydrique. — Cette réaction a été utilisée par Lallemand, Perrin et Duroy, pour la recherche du chloroforme dans un appareil disposé comme il suit :
l'n ballon chauffé au bain-marie vers -f- Ut" à 50°, contient les matières suspectes réduites en bouillie et additionnées d'eau, si c'est nécessaire : dans ce ballon on fait arriver un courant d'air provenant d'une soufflerie ou in\ ersement on aspire l'air à l'autre extrémité de l'appareil, à l'aide d'une trompe à eau . — Le courant d'air traverse avant de pénétrer dans le ballon un flacon laveur dans lequel on a introduit une solution acide de nitrate d'argent destinée à arrêter les petites quantités de vapeurs chlorhydriques qui pourraient exister dans le courant d'air puisé dans le laboratoire : il est préférable, d'ailleurs, d'insuffler de l'air exempt de vapeurs chlorhvdriques el de ne considérer le flacon à nitrate d'argent que comme témoin de la pureté de cet air. Les vapeurs de chloroforme, mélangées d'air et de vapeurs d'eau, sont, au sortir du ballon, conduites à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge sombre, sur une grille à analyser ou dans un fourneau à réverbère ; le mélange gazeux sortant du tube de porcelaine esl dirigé à travers un flacon laveur, ou un tube à boules, ou un tube de Winkler, contenant du nitrate d'argent, qui absorbe les vapeurs chlorhydriques et les transforme en chlorure d'argent.
Si, en dix minutes, il ne se produit aucun trouble, l'expérience peut (''Ire considérée comme négative, et l'absence de chloroforme est démontrée;
-1 i. on continue ;'i faire passer le courant d'air tant que le précipité de
chlorure d'argent parait augmenter. Il reste à vérifier que le précipité est
bien du chlorure d'argent : :onstate s'il est insoluble dans l'acide
nitrique, soluble dans l'ammoniaque, dans l'hyposulfite de soude, le cyanure de potassium, s'il s'altère à lalumière, etc.
Auparavant on peut peser ce précipité recueilli sur un filtre, lavé et séché;ce qui fournit un moyen de dosage simple et précis.
Le mode opératoire indiqué par Schmiedeberg nous paraît plus compliqué et sans avantages sur le précédent : il est basé sur la décomposition du chloroforme par la chaux à une température élevée. Il faut d'abord se procurer de la chaux pure, ou du moins exempte de chlorures: on l'obtient en calcinant du carbonate de chaux pur. ou de l'azotate. Cette chaux, réduite en petits fragments, est introduite dans un tube en verre dur, long de 2a centimètres environ : on ne remplit que la partie médiane de ce tube : à l'une des extrémités est ajuste un bouchon où pénètre un tube en argent qui s'enfonce dans l'intérieur du tube de verre et vient toucher les fragments de chaux. — Les matières à examiner sont placées dans un ballon où l'on fait passer un courant d'air : les vapeurs de chloroforme entraînées traversent le tube à chaux, qui est porté au rouge sombre sur une grille à analyse. — Avec certains liquides organiques, surtout le sang, il faut prévoir la mousse abondante que produit le barbotage de l'air, et employer en conséquence des ballons d'assez grande capacité. Il est bonde placer entre le ballon contenant les matières et le tube à chaux un récipient ou ballon vide, destiné à recevoir la mousse qui pourrait sortir du premier ballon, et aussi à condenser nue partie des vapeurs d'eau entraînées ; il convient cependant, pour éviter la condensation simultanée des vapeurs de chloroforme, de maintenir ce récipient à une température voisine de 60°. — L'opération terminée, on dissout la chaux dans l'acide azotique, et on précipite le chlorure formé, au moyen de nitrate d'argent. Le chlorure d'argent précipité est recueilli sur un filtre pesé et caractérisé comme il a été dit plus haut.
Causes d'erreur. — La formation du précipité de chlorure d'argent, dans le premier comme dans le second de ces procédés, est un indice très probable de la présence du chloroforme dans les matières eu expérience; mais ce n'en est pas une preuve certaine. L'expérience comporte en effet quelques causes d'erreur, d'ailleurs peu graves. — Si les viscères, hypothèse peu vraisemblable, contenaient du chlore ou de l'acide chlorhydrique libres, le précipité se produirait de la même façon : au cas où il y aurait sur ce point quelques doutes, on pourrait faire une seconde expérience, en Opérant comme il a été dit plus haut, niais sans chantier le tube de porcelaine : si les tubes à nitrate d'argent ne se troublent pas. c'est qu'il n'y a pas de chlore ou d'acide chlorhydrique libres; on peut aussi faire
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cette première constatation au début de l'expérience même au risque de perdre un peu de chloroforme . — Enfin, la neutralisation des matières par un très léger excès de potasse permettrai! d'éviter relie cause d'erreur.
I ne autre difficulté a trait à la présence possible du chloral dans les viscères, dans les cas où l'on supposerait qu'une préparation de chloral a été
absorbée i une médicament : on sait en effel que le chloral se transforme
facilement en chloroforme, el par exemple sous L'influence des alcalis. Si. dans le bul d'éviter le passage, avec les vapeurs aqueuses el chloroforniiques, de traces d'acide chlorhydrique, on a ajouté au liquide suspect
un petit excès d un alcali tel que la s le ou la potasse, <>n décomposera
le chloral qui fournira du chloroforme : la décomposition sera d'ailleurs lente et incomplète si la dose d'alcali est minime. On devrai) donc, pour distinguer le chloroforme préexistant du chloroforme produit par la décomposition du chloral, soumettre à la distillation les liqueurs acide-, d'abord; s il y a précipité de chlorure d'argent, on pourra conserver un certain doute sur la provenance de ce précipité. S'il n'y a pas de précipité après la distillation en liqueur acide, et s'il y a un précipité après la distillation du mélange rendu alcalin, le chlorure d'argent formé serait attribuable au chloral. — Enfin il y a à craindre que des traces de chloral ne soient, dans
les premières parties de l'expérience, entraînées avec l< uranf d'air, et
ne se détruisent dans le tube chauffé, comme le ferait le chloroforme, en donnant du chlorure d'argent.
On s'est demandé si du chloroforme ne pourrait pas exister dans le sanoà la suite de l'ingestion du chloral, par décomposition de ce corps dans l'organisme. D'après Hammarsten, il n'en est pas ainsi voir p. 204 .
Je ne sais pas si jamais ces questions ont été l'objet d'uni' discussion
quelc pie à propos d'une expertise médico-légale. Il était cependant bon de
les signaler : les c lu-ions à tirer de cet exposé de- petites difficultés ou
cause- d'erreur que pourrait présenter la recherche du chloroforme, c'est (jue l'expert doit tâcher de savoir .-i le malade n'a pas ingéré du chloral: il sera presque toujours facile d'être fixé sur ce point.
Dosage. — Nousavons déjà parlé du dosage du chloroforme à l'état de chlorure d'argenl dan- I.- procédé de décomposition de- vapeurs chloroformiques par la chaleur. Une molécule de chloroforme correspond à trois molécules de chlorure d'argent. Une partie de chlorure d'argent équivaut à 02r.2T7 île chloroforme.
Grehant et Quinquaud Comptes rendus, t. \( \\\. p. 753 dosent le chloroforme dan- le sang des animaux intoxiqués, par distillation dan- le \ ide, à une température d'environ — 10°. On recueille ainsi les gaz dissous qui ren-
ferment une grande proportion de chloroforme en vapeur : on agite ces gaz avec l'eau -, et onréunit cetteeau de lavage au liquide distillé. On emploie pour le dosage du chloroforme dissous la liqueur cupropotassique, en comparant la réduction produite sur un même volume de cette liqueur cupropotassique, par une quantité connue d'une solution titrée de chloroforme.
AlTTRES SUBSTANCES ORGANIQUES CHLORÉES VOISINES DU CHLOROFORME.
Beaucoup d'autres substances chlorées volatiles, entraînées à l'état de vapeur dans un tubechamTé au rouge, donneraient de l'acide chlorhydrique, • t par suite du chlorure d'argent dans le flacon laveur à nitrate, et pourraient être confondues avec le chloroforme, si l'on se bornait à cette seule réaction. — Bien <jue ces corps soient fort peu importants en toxicologie pratique, je signalerai rapidement les propriétés de quelques-uns d'entre eux, surtout parmi ceux qui' ont été étudiés au point de vue de leur- propriétés anesthésiques.
Le chlorure de méthyle, CH3Q, employé dans l'industrie et en médecine, pour la production du froid, bout à -j- 28° sous la pression normale; l'eau en dissout, à l'état gazeux, trois fois son volume; l'acide acétique cristallisable, quarante fois son volume. H Brûle avec flamme bordée de vert; sa décomposition par la chaleur produit de l'acide chlorhydrique et de l'éthylène.
Le chlorure de méthyle chloré, ou fortnène dichloré, CH20\ jouit de propriétés anesthésiques très marquées. 11 bout vers — 40°; il est peu soluble dans l'eau.
Le chlorure (Té thylène (liqueur des Hollandais), OILCl-. est un liquide huileux, d'une odeur éthérée assez agréable, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, il bout à — 82 ,5; sa densité est 1,256. Se- produits de décomposition au rougi isistent principalement en charbon,
chlorure de carbone, aride chlorhydrique, naphtaline. Comme le chloroforme, il brûle avec- une flamme verte, fuligineuse, en émettant de l'acide chlorhydrique.
Le chlorure cCéthylidène, OHvCP, est un liquide incolore bouillant à — 7§ ..">. insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. lia été essayé comme anesthésique.
Le chlorure d'èlhijle. CJH5C1J, employé comme agent producteur de froid, est un liquide bouillant à — 12"; brûlant avec flamme bordée de vert: peu soluble dans l'eau, très soluble dan- l'alcool, dédoublable au rouge, en éthylène et acide chlorhydrique.
Voici quelques réactions qui pourraient servir à distinguer ces divers corps du chloroforme.
Le chlorure d'éthylène est décomposé à L'ébullition par la potasse alcoolique, el dégage de l'éthylène [tandis que le chloroforme donne du formi;i i < ■ < t chlorurede potassium . Le chlorure d'éthylène ne produit pas la réaction de l'isonitrile.
Le chlorure d'éthylidène esl difficilement attaqué par la potasse alcoolique; il iif donne pas la réaction de l'isonitrile.
Le chlorure d'éthyle est attaqué parla potasse alcooliqueel fournit de l'éther.
cm. Il RAI.
Le chloral anhydre, C'HCl'O, a peu d'applications en médecine. I. ■hydrate de chloral. souvent désigné sous le nom impropre de chloral, n'intéresse qu'indirectement le toxicologiste ; c'est en effet un corps assez peu toxique, que l'on peut administrer, en thérapeutique, à la dose de 1 à S grammes.
Nous avons indiqué, en parlant du chloroforme, comment on pouvait être amené à rechercher en même temps les deux substances et nous avons mentionné les petites difficultés que présente cette recherche (p. 202 .
L'hydrate de chloral est un agent soporifique très employé ; accessoirement, il exerce une action anesthésique faible. D'après Richet, la dose de chloral nécessaire pour produire l'anesthésie chez un chien est de ll"r,5lt par kilogramme, en injection intra-veineuse. En solution concentrée, le chloral a des propriétés irritantes assez marquées, l'intoxication par le chloral est accompagnée d'un refroidissement très intense.
Liebreich pensait que le chloralagit par transformation dans l'économie en chloroforme et acide formique; cette opinion ne reposait que sur des expériences physiologiques [Comptes rendus, t. LX1X. p. i8(i . Hammarsten a montré au contraire que le chloral agit par lui-même ; qu'après l'ingestion de ce corps on ne trouve pas de chloroforme dans le sang ; que l'air expiré par les animaux chloralisés ne renferme pas de vapeurs chloroformiques; qu'enfin le chloral est éliminé par les reins: si l'urine est alcaline, on peut toutefois y trouver des traces de chloroforme. Uy existe en même temps de l'acide chloralurique, qui réduit la liqueur de Fehling el qui se différencie aisément du glucose par son pouvoir rotatoire à gauche.
Propriétés. — L'hydrate de chloral, CHCl'O. HaO, est un corps solide blanc doué d'une odeur spéciale très pénétrante, cristallisé en prismes. fusible à -\- 57°, bouillant à -f- 98°, avec décomposition en vapeur d'eau et chloral anhydre. 11 esl hygroscopique el très soluble dans l'eau.
Traité par les alcalis, il se dédouble en chloroforme et formiate; avec la solution alcoolique de soude et l'aniline, il donne, comme le chloroforme, du cyanure de phényle p. 2wi : il fournil aussi la coloration bleue de
Lutsgarten, lorsqu'un le chauffe avec de la soude et du naphtol (v. p. 200).
Recherche du chloral. — Pour rechercher le ehloral dans le sang, dans le contenu de l'estomac, etc., on peut utiliser sa transformation en chloroforme sous l'influence des alcalis : on procède à la distillation en présence de l'eau, d'abord en ajoutant un léger excès d'acide, ce qui permet de vérifier l'absence de chloroforme; ensuite on recommence la distillation après avoir alcalinisé le mélange. Le chloral est en partie entraîné avec la va peur d'eau, mais surtout transformé en chloroforme. Les solutions aqueuses cèdent leur chloral par agitation avec de l'éther ou du pétrole léger. On caractérise le chloroforme connue nous l'avons «lit (p. 199) ; quant au chloral on le reconnaît par l'une des réactions mentionnées ci-dessus solution alcoolique de soude et aniline, — soude et naphtol, — etc.
Iodoforme. — L'iodoforme, médicament antiseptique très employé, est un corps jaune facilement cristallisable en tables hexagonales, d'une odeur forte très caractéristique. Il est insoluble dans l'eau ; il se dissout dans l'alcool, surtout à chaud \\ p. dans \'2 d'alcool à 90° bouillant), très soluble dans l'éther; il tond à -+- 120", et se volatilise avec décomposition partielle. Il présente des réactions analogues à celles du chloroforme : par exemple la potasse alcoolique le transforme en formiate de potasse.
Si l'on avait à rechercher l'iodoforme dans des viscères, on l'isolerait par la distillation ; il est en effet entraîné, au moins eu partie, avec la vapeur d'eau, Dans le liquide recueilli, on constatera d'abord l'odeur spéciale de l'iodoforme; par agitation avec de l'éther, le liquide aqueux cédera l'iodoforme, que l'on peut faire cristalliser et reconnaître sans difficulté au microscope. — On utilisera aussi la réaction de la potasse alcoolique en vérifiant la production de formiate, au moyen du nitrate d'argent. En chauffant dans un petit tube à essai de l'iodoforme avec une trace de phénate île soude (ou encore avec la combinaison de la soude avec la résorcine) , en présence d'un peu d'alcool, il se produit un dépôt rougeâtre qui, dissous dans une plus grande quantité d'alcool étendu, donne une solution d'un beau rouge acide rosolique). D'après Lutsgarten [Zeit.sch. f. anal. Chem., t. XXII, p. lM, \>. 407 . celte réaction est fort sensible; on peut la produire avec 0,01)112 ou 0,0003 d'iodoforme.
On ne négligera pas de constater enfin la présence de l'iode, ce qui se fera sans difficulté' en chauffant avec de la potasse, et cherchant l'iode par les procédés ordinaires dans le résidu.
L'ingestion de petites doses d'iodoforme détermine l'apparition d'iodures alcalins dans l'urine. D'après Harnack et Grundler, l'iodoforme est ainsi éliminé par l'urine sous forme de combinaisons organiques iodées.
CHAPITRE Y
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L'empoisonnement par l'alcool el les liquides alcooliques intéresse beaucoup |iln- l'hygiéniste que le médecin légiste ou le chimiste-expert. Nous devons cependant en dire quelques mots ici, carde nombreuses questions se rattachan! ;'i l'étude de l'intoxication alcoolique peuvent être L'objet d'expertises diverses.
11 n \ ii guère, à proprement parler, d'empoisonnements criminels par l'alcool; mi observe j >; > i -t< »i - des suicides par absorption de quantités excessives de boissons al liques ; on signale Irop souvent des ci- de morts
subites par ingestion de grands volumes d'alcool A la suite de paris, etc. Le chimiste-expert est quelquefois appelé ■> dtl ?rminer si L'estomac d'un indi-
\iiln renfen le fortes quantités d'alcool, el si l'on peut supposer qu'il
était, :i n n mi m -ni de sa mort, en étal <l 'i\ resse.
Parmi les alcools, nous étudierons spécialement, el en commençant, l'alcool ordinaire ou alcool éthylique, qui n'esl pas le premier terme de La série nombreuse des alcools, mais qui en esl le plus important. A côté de lui se rangent l'alcool méthylique, son homologue inférieur, et les alcools butvlique, propylique, amylique, intéressants surtout parce qu'ils peuvent figurer en proportions variables dans la composition de certains alcools commerciaux. Mutin, chemin faisant, nous dirons quelques mots des impuretés de nature non al< lique, qui se rencontrenl le plus fréquemment dans les ali Ls de consommation.
A I. ru ci I. ÉTBYI I Q l l
L'alcool éthylique, C2H'0, esl Le produit principal du dédoublement du sucre -ci- L'influence de certains ferments el en particulier de La le\ ure de
bière. L'ai Lel l'acide cari ique, qui esl le produit complémentaire du
dédoublement du glucose par la fermentation selon la réaction
l il -ci" = 2C*H«0 + 2COs
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in sonl d'ailleurs pas les seuls produits de celte transformation, qui donne en effel naissance à de petites quantités de glycérine, d'acide succinique, d'alcools supérieurs, <■!<•.
Proprié ik>. — L'alcool étbylique esl isolé des jus fermentes, tels que le vin par exemple, par distillation. Amené à l'état de pureté par des artifices de distillation que nous ne pouvons décrire ici, il porte, s'il esl tout à l'ail privé d'eau, le nom d'alcool absolu : il constitue alors un liquide incolore,
1res fluide, d'ui leur spéciale, agréable rarement exempte d'odeurs
étrangères dues à quelques traces d<' produits accessoires et trahissant le mode de production de cel air, ml ; sa saveur esl brûlante. A -j- 150°, sa densité esl 0,7943; 0,8026 à 0°. Cette densité augmente rapidement lorsque l'alcool renferme des quantités croissantes d'eau : ainsi l'alcool «lil à 9o . c'est-à-dire contenant 95 p. Hm d'alcool réel, a pour densité 0,8164 à _ 13 : l'alcool à 90 . 0,8341 .
L'alcool pur 1 1 à — 78". 3. sous la pression normale; il se congèle vers
— 130°. 11 esl miscible à Iran en toutes proportions; le mélange des deux liquides a lieu avec contraction. 11 dissout un très grand nombre de corps organiques, par exemple les éthers, les alcools, les résines, les huiles, les alcaloïdes; divers métalloïdes, tels que le brome, l'iode; un petit nombre de sels minéraux, tels que certains chlorures sublimé . etc.
L'alcool brûle à l'air avec une flamme bleuâtre peu éclairante, en produisant de l'acide carbonique el de l'eau ; les vapeurs d'alcool, mélangées d'oxvgène, détonent lorsqu'on les enflamme, avec production d'acide carbo-
niqi l d'eau. Pari xydation plus ménagée, par exemple celle qu'on
réalise au moyen du noir de platine, l'ait 1 perd de l'hydrogène et d e
naissance à de l'aldéhyde CâH < >. [>iii- à <!<■ l'acide acétique C2H*02. Parmi
les autres corps qui peuvenl servira oxyder l'ai I de diverses manières,
citons l'acide chromique, le permanganate, l'acide nitrique. L'oxydation de l'alcool en solution étendue peu! être produite par certains micro-organismes acétification «lu vin . Les vapeurs d'alcool dirigées à travers un tube de porcelaine chauffé se détruisent vers 500°, en donnant de nombreux produits : éthylène, hydrogène, aldéhyde, vapeur d'eau, acétylène, benzine, hvdrure d'éthylène, oxyde de carbone, formène, etc.
Effets physiologiques de l'alcool. — Nous ne ferons que rappeler brièvement ici les effets physiologiques de l'alcool; c'esl un sujet trop \ aste pour être traité à fond dans un livre tel que celui-ci.
Il \ a naturellement des différences importantes dan-- les effets des
' Voir p. 211, te tableau des densités des mélanges d'alcool el 'lVuu.
diverses boissons alcooliques, différences ducs à l'action spéciale des
petites quantités de substances étrangères qui accompagnent l'ai 1
(Luis ces boissons aldéhvdes, essences, alcools supérieurs, etc. . Nous envisagerons l'alcool ordinaire dans ses effets généraux.
Empoisonnement "i'/it. — Ce! empoisonnement présente plusieurs phases en corrélation avec Les quantités croissantes d'alcool ingéré, lorsque l'absorption esl graduelle. C'est d'abord, si la dose esl peu considérable, une période d'excitation, avec sensations agréables, augmentation de la force musculaire, facilité d'élocution, etc. La durée de cet état particulier, bien connu, n'est pas très longue, deux ou trois heures par exemple, si l'absorption d'alcool n'est pas continuée.
Une plus forte proportion d'alcool détermine la véritable ivresse, dans laquelle les symptômes sont très différents. L'un des caractères les plus communs esl l'incertitude des mouvements des jambes, qui titubent. La loquacité- esl grande comme dan- la période de début, mai- les paroles n'ont plus de sens. H y a souvent des vomissements. Les yeux sont hagards, la sensibilité générale s'affaiblit; on constate des troubles de la vue, de- bourdonnements d'oreilles. L'ivrogne se livre tantôt à une joie excessive tantôt à île dangereux accès de fureur; le second ('•lai dure quelques heures, et il est suivi d'une période de dépression très marquée.
Enfin l'absorption dune quantité plus considérable encore anéantit peu à iieu l'intelligence; la circulation se ralentit, la température s'abaisse, les phénomènes de paralysie se généralisent; il y a dilatation delà pupille. Le patient cesse complètement de parler, devient tout à l'ait inerte, il est, comme on dit. ivre-mort. Ol état comateux, qui peu! durer plusieurs heure-, est suivi d'une dépression plus marquée et plus longue que dan- le •;i- précédent.
Ces résultats généraux de l'alcoolisme aigu (liez l'homme peuvent être vérifiés par l'expérimentation sur les animaux. In point à noter, c'est .pie l'absorption de l'alcool éthylique pur, tant chez l'homme que chez l'animal, ne détermine pas les accidents convulsifs ou épileptiformès que l'on observe a\ ce certaine- boissons alcooliques vulgaires contenant des essences et autres produit- accessoires.
L'alcoolisme aigu entraîne très souvent la mort après un temps plus ou moins long, à la suite de complications diverses : phénomènes d'asphyxie, méningites, pneumonie-, etc. Dans l'absorption brusque de très grandes quantités d'alcool, on voit souvent la i -I survenir subitement.
Doses toxiques. — Les doses capables d'amener la mort .-ont infiniment
variables, selon les individus, l'âge, l'accoutumance, l'état de lTestoniac, le fonclionnemenl plus ou moins bon des reins, etc.
D'après les expériences de Dujardin-Beaumetz et Audigé, la dose d'alcool étkylique (dilué nécessaire pour tuer un chien, serait eu moyenne de T- ,7o par kilogramme d'animal. Voir les toxicités relatives des alcools autres que l'alcool ëthyliquep. -16. Selon les mêmes auteurs, une dose journalière de I- ' ..'ii.l d'alcool par kilogramme d'animal, produit chez le porc une intoxication chronique qui finit par entraîner la mort ingestion dans L'estomac). — Voici encore sur ce sujet quelques chiffres dus à Albertoni et Lussana :
De l'eau-de-vie à 38" Baume produit la mort chez l'homme lorsque la dose atteint 1 p. 100 du poids du corps ingestion gastrique! ; chez le chien. 6 grammes par kilogramme amènent la mort, soit en ingestion gastrique, suit par vi lie hypodermique. Toujours chez le chien. 3 grammes par kilogramme d'alcool à l--o P- 100. eu injection sous-cutanée, produisent une excitation locale: 1 à 4 grammes d'alcool à 20p. 100, en ingestion gastrique, ou par injection dans le péritoine, produisent de l'ivresse. Les poules et les oies sont paralysées et perdent connaissance à la suite de l'injection de 4 à o grammes d'alcool par kilogramme.
Gréhanl a déterminé la dose d'alcool que contient le sang chez des chiens c|ui ont absorbé ce liquide par voie stomacale : après des injections successives dans l'estomac, lorsque l'animal meurt, on prélève du sang dans la veine cave inférieure ; ce sang, soumis à la distillation, fournit un liquide dont la densité permet d'évaluer la proportion d'alcool contenue. D'après ces •--suis, lorsque l'animal meurt, la dose d'alcool renfermée dans le sang sérail voisine de 1 p. 100.
Lésions. — Les lésions observées àl'autopsie dans l'intoxication aiguë n'ont rien de caractéristique. Dans l'estomac on trouve souvent la muqueuse rougie, présentant divers signes d'hyperhémie, des taches ecchymotic|ues, etc. Ces lésions sont d'autant plus marquées que le liquide ingéré était plus riche en alcool.
L'hvperhémie de l'intestin est en général plus intense et n'affecte que le commencement de l'intestin grêle. Les méninges sont injectées; le cerveau et la moelle présentent aussi des signes d'hvperhémie ; il yasouvent des foyers hémorrhagiques.
Alcoolisme chronique. — L'usage habituel de quantités trop considérables d'alcool, même lorsque ces quantités ne sont pas suffisantes pour produire l'ivresse, amène à la longue des accidents fort graves : cirrhose hépatique, lésion-, du cœur, hypertrophie et dégénérescence graisseuse, athérome artériel, troubles de la sensibilité, insomnies, vertiges, hallucinations, accès de delirium (remens, folie, etc. Les effets de l'alcoolisme se
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manifestent non seulemenl chez le buveur lui-même, mais aussi sur sa descendance : les enfants d'alcooliques Fournissent i mbreux contingent de
c;is de folie, d'imbécillité, de difformités physiques diverses, etc.
Nous ne pouvons rapporter ici les nombreuses expériences pratiquées sur les animaux en vue d'étudier 1 alcoolisme chronique el l'action comparative des divers alcools. Ces expériences, parmi lesquelles nous citerons celles de Dujardin-Beaumetz el Audigé, deMagnan, de Laborde, etc., autorisent d'étroites el instructives comparaisons cuire les accidents ou lésions provoqués chez les animaux el ceux que l'on a si souvent l'occasion de constater dans l'alcoolisme humain.
Les lésions observées dans l'alcoolisme chronique sont celles qui correspondent aux divers accidents consécutifs que nous avons signalés, cirrhose < lu foie, lésions athéromateuses, dégénérescences graisseuses de di\ ers organes, etc. Les altérations du côté de l'appareil digestif ne sont en généra] pas très marquées : on constate cependant parfois une rougeur anormale delà muqueuse de l'estomac, el mêmede l'intestin.
Extraction de l'alcool dans les viscères. — S'il s'agit de retirer «lu contenu stomacal ou intestinal des quantités importantes d'alcool, on procède par distillation. Les matières additionnées d'eau, de manière à former une bouillie peu épaisse, son) chauffées à l'ébullition, au bain-marie ou au bain d'eau salée, dans un ballon relié à un réfrigérant. Il esl inutile de continuer l'opération lorsque le thermomètre plongé dans les vapeurs qui distillent atteintla température de 100°.
L'alcool ainsi recueilli esl mélangé de beaucoup d'eau : il peu! contenir aussi des traces d'autres produits volatils, et, le plus souvent, on voil flotter dans le liquide de petits flocons de matières grasses entraînées avec les vapeurs : on les sépare par filtration. On obtiendra un produit [dus pur el plus concentré en soumettant le liquide à nue seconde distillation.
La teneur en alcool du liquide distillé esl évaluée au moyen d'un densimètre ou d'un alcoomètre.
La table suivante, dressée par le Bureau des poids et mesures et déclarée légale en France par décret du '21 décembre 1884, donne les densités des mélanges d'alcool et d'eau, et les degrés indiqués par l'alcoomètre, à la température de — ]')•. Le degré aleoumé trique est lu au-dessous du ménisque, Il représente, à — 15°, la proportion, en volume, d'alcool absolu contenue dans 100 volumes du mélange. Si l'on opère à une température différente de 15°, il faut faire une correction : pour une température de 15° — », il faut retrancher u.4 n degré-, alcoométriques; pour une température 13° — a, il faut ajouter au contraire. 0,4 n degrés alcoométriques au chiffre trouvé.
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La quantité d'alcool pour 100 parties, en poids, est donnée par la formule
dans laquelle D est la densité du mélange d'après le tableau précédent, d la densité de l'alcool pur, et v le nombre de degrés alcoométriques.
l'n procédé commode pour séparer ef mesurer l'alcool contenu dans une solution aqueuse consiste à additionner le liquide d'un excès de carbonate de potasse; l'alcool est insoluble dans les solutions aqueuses très concentrées de ce sel : aussi lorsque la quantité dissoute est suffisante, on voit l'alcool se séparer et monter à la surface. Ce moyen est très pratique lorsque le volume du liquide alcoolique à examiner n'esl pas trop considérable.
Les procédés basés sur la distillation sont surtout applicables lorsque la dose d'alcool à retrouver est grande; ils peuvenl servir sans difficulté pour isoler l'alcool contenu dans les \ iscères, notamment dans l'estomac, parfois même dans le sang: par des rectifications successives soigneusement cou-
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duites, en utilisant au besoin l'un des nombreux appareils à fractionner
bien connus dans les laboratoires, el en séparant l'ai 1 par le carbonate
de potasse, si le volume de liquide final est trop petit pour être mesurée l'alcoomètre, on arrive à isoler des quantités très minimes d'alcool par exemple h-''. I el même moins . D'autres méthodes ont été indiquées, pour reconnaître des traces très faibles dans les différents viscères; ces méthodes, pour la plupart, ne permettent pas de caractériser l'alcool avec toute la précision désirable, mais elles sont fort sensibles et très applicables aux recherches de laboratoire sur les animaux. Tel est par exemple le procédé appliqué par Ludger, L allemand. Perrin et Duroy dans leurs recherches sur l'élimination de 1 a Ici ml : il est basé sur la réduction de l'acide chromique : l'appareil employé dans ces études était disposé comme il suil :
Un ballon, d'un litre environ, contenant les matières à examiner, et place sur un bain-marie, est muni de deux tubes, l'un plongeant dans la masse liquide, par lequel on peut, à l'aide d'une soufflerie, ou par tout autre moyen, faire passer un courant d'air à travers les matières : le tube abducteur de ce ballon est relié à un plus petit ballon contenant des fragments de
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chaux vive qui dessèchent les vapeurs entraînées. Ce ballon peut être chauffé légèrement, pour éviter la condensation de l'alcool. Un second ballon pareil au précèdent complète la dessiccation. Au delà, les vapeurs entraînées traversent des tubes contenant le réactif, qui doit mettre en évidence la présence de l'alcool : ce réactif est une solution d'acide chromique obtenue par la dissolution de n-r.l de bichromate de potassium dans 900 grammes d'acide sulfurique concentre. La moindre traie d'alcool détermine dans ce
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liquide une réduction de l'acide chromique qui se manifeste par L'apparition J'unc belle coloration verte.
Par des essais préliminaires, Perrin, Ludger, Lallemand et Duroy on! vérifié la valeur du procédé : ainsi, 0 sr,2 d'alcool el 100 grammes d'eau distillée ont été placés dans le grand ballon ; les vapeurs entraînées par l'air sortant du gazomètre, passant dans le ballon, et séchées sur la chaux, ont fourni une réduction très nette de l'acide chromique. On a constaté, d'autre part, qu'en soumettant à l'expérience du sang, des fragments de cerveau, de foie, de l'urine provenant d'animaux ou d'hommes n'ayant pas pris d'alcool depuis quelque temps, on n'obtient pas de réduction de l'acide chromique: les matières ou liquides normaux ne contiennent donc pas de produits volatils pouvant fausser l'expérience faite dans les conditions susindiquées (bien que, nous l'avons dit, la réaction appliquée ne soit pas une réaction spécifique de l'alcool . La réduction de l'acide chromique a lieu au contraire avec la plus grande netteté, lorsque l'on place dans le ballon du sang, de l'urine, du cerveau, du foie provenant d'un animal soumis à l'intoxication par l'alcool. L'expérience ne présente pas de difficultés : il fant que la chaux vive soit en quantité suffisante pour bien dessécher les vapeurs : le passage de notables quantités d'eau dans le réactif, ayant pour effet de diluer l'acide sulfurique, empêcherait la réduction de se produire ou la rendrait moins nette. (Du rôle de l'alcool et des anesthésiques dans l'organisme : Ludger, Lallemand, Perrin et Duroy; Paris, Chamerot. 18fi0, et Ann. d'Hyg. et de Mêd. lég.(i), t. XV, p. 232.
L'alcool peut être caractérisé par sa transformation en iodoforme. Celle réaction se produil aisément Lorsqu'on ajoute au Liquide où L'on soupçonne la présence de L'alcool mélange aqueux obtenu par distillation , un peu de potasse, puis un léger excès d'iode, par exemple quelques gouttes d'une solution d'iode dansl'iodure de potassium, de manière que la solution reste d'abord Légèrement brune. (On peut employer comme solution alcaline de la potasse à lit p. 100; on obtieni La solution iodée en saturant d'iode une solution de ■"> grammes d'iodure de potassium dans 2'\ grammes d'eau. Avec quelques gouttes de la solution alcaline, versée avec ménagement, on l'ail disparaître l'excès d'iode. S'il va de l'alcool, on voil apparaître un précipité ou seulement un trouble jaune clair, formé par de l'iodoforme, dont l'odeur est très caractéristique. Au microscope, l'iodoforme se présentesous forme de tables hexagonales faciles à reconnaître. Chauffé avec du phénate de soude, il fournit de l'acide rosolique que l'on peut redissoudre en ajoutant de l'alcool concentré : celui-ci prend une belle teinte rouge (Lutsgarten) v. p. 205 . La réaction de l'iodoforme est excessivement sensible : on peul même dire qu'elle l'est trop pour des recherches toxicologiques ' .
'Cette réaction, par exemple, a servi a Muniz pour montrer la diffusion de l'alcool dans la nature : on arrive, par des distillations bien conduites, suivies de la transformation
Un autre procédé très délicat, appliqué parBerthelot à la recherche de petites quantités d'alcool, consiste à traiter le liquide par un peu de chlorure benzoïque; on agite quelques instants et on ajoute un petit excès de potasse : le chlorure benzoïque en excès se détruit : >i le liquide contenait de l'alcool, il s'est formé un peu d'éther benzoïque dont l'odeur est très facilement perceptible et assez caractéristique.
I Fne réaction analogue consiste à traiter le liquide par de l'acide butj rique et un peu d'acide sulfurique : la formation de l'éther butyrique, s'il existe de l'alcool, produit un leur spéciale rappelant celle de la fraise.
Avec d'autres acides organiques on peut réaliser des effets <lu même genre et obtenir de l'éther acétique, de l'éther formique, de l'éther valérique, dont Les odeurs sont diverses et assez facilement appréciables.
Bûccheim caractérise l'alcool par sa transformation en acide acétique sous l'influence du noir de platine : on distille le liquide aqueux dans une cornue dont le col est horizontal; dan- ce colon place un papier de tournesol bleu : un peu plus loin une nacelle contenant du noir de platine; enfin, toujours plus loin, vers l'extrémité du col, un second papier de tournesol lilfii : le premier papier sert de témoin et ne doit |>as rougir pendant
l'expérience; les vapeurs ali liques passant sur le noir produisent de
l'acide acétique qui rougit le second papier. Ce < lï — -| »< ►: — ïtît' nous parait assez compliqué.
Voici enfin une réaction indiquée par Vitali : dans la liqueur qu'on suppose renfermer de l'alcool, on verse un peu de potasse caustique et quelques gouttes de sulfure de carbone; on agite et on laisse s'évaporer l'excès de sulfure de carbone ; on ajoute ensuite une goutte d'une solution de molybdate d'ammoniaque à lu |>. loi» et un peu d'acide sulfurique étendu, jusqu'à réaction nettement acide. Le Liquide se colore en rouge violet, s'il y a de l'alcool. Ce caractèreesl assez bon; il ne s'applique pas à L'acétone, ni à L'aldéhyde pur; mais il n'est pas d'une grande sensibilité.
Telles sont les principales réactions qui peuvent servir à reconnaître l'alcool; nous avons passé sous silence d'autres propriétés que l'on utilisera parfois : combustibilité, point d'ébullition, densité, etc., lorsqu'on aura pu isoler une quantité notable de liquide. La spécification de l'alcool ne sera alors pas difficile, tandis que la plupart dos procédés indiqués ci-dessus, bien que très applicables dans certains cas, ne donnent pas La certitude de La présence do l'alcool, d'autres corps, tels que L'éther, L'acétone, les autres alcools pouvant fournir des résultats analogues.
Mais il convient de remarquer que ces procédés, surtout celui de Perrin, Duroy et Lallemand, sont utilisés pour des recherches scientifiques plutôt
idoforme, à déceler la présence de l'alcool dans des eaux météoriques ordinaires (Bull. Soc. Chim., t. XXXV, p. 4*6).
que pour des travaux d'expertise. Dans lés cas assez rares d'expertises judiciaires relativesà la recherche de l'alcool dans les viscères, ce sont généralement des quantités importantes d'ali 1 que l'on ;i à retrouver. Il con-
\ tendrait d'ailleurs d'être assez prudent si 1 on était questionné sur l'origin ■ de petites quantités d'alcool trouvées dans un contenu stomacal : en effet, cel alcool aurait pu se produire normalement après la mort par suite delà fermentation de matières sucrées contenues dans les aliments. La présence de l'alcool dans une urine contenant du sucre, et peut-être aussi dans une urine normale après une fermentation pins ou moins longue, n'aurait rien d'extraordinaire. Rappelons encore, à propos de l'urine, qu'il s'y rencontre souvent, surtout dans certains états pathologiques, de petites quantités d'acétone, qu'il est facile de confondre avec l'alcool.
Le- questions posées au médecin légiste ou au chimiste-expert, à propos de l'alcool, ne pourront dune pas toujours recevoir de réponses précises : s'agit-il, par exemple, de déterminer, d'après la nature du contenu de l'estomac, si tel individu était, au moment de la mort, en état d'ivn -- . il faudrait, pour répondre affirmativement, arriver à isoler du contenu stomacal des quantités très considérables d'alcool. Les volumes d'alcool contenus dans un ou deux verres de vin. par exemple, volume insuffisant pour déterminer l'ivresse, sont déjà assez grands 10 ou 50 centimètres cubes . Inversement, il peut arriver que, quelque temps après l'ingestion d'une forte dose de boissons alcooliques, il n'en reste que relativement peu dans l'estomac, par suite de vomissements ou d'élimination rapide.
ALCOOLS DIVERS ET PRODUITS ANALOGUES
Nous ne connaissons guère d'empoisonnements par les alcools homolo-
- de l'alcool ordinaire, ni par les substances analogues, telles que
aldéhydes, acétones, etc. L'étude de ces substances est surtout intéressante
au point de vue de l'hygiène, parce qu'elles existent en quantité plus ou
moins grande dans les boissons fermentées, et \ exercent leur action
toxique spéciale, généralement plus forte que celle de l'al< 1 ordinaire.
Ces substances sont, -oit des impuretés résultant de défauts de fabrication, soit des produits nécessaires pour donner à l'alcool le goût spécial recherché par le consommateur.
On peut diviser ces produit- en plusieurs classes, selon leur nature chimique : ce -ont d'abord des al< 1s monoatomiques, tels que l'alcool pro-
pylique. isopropylique, amylique, caprylique; diatomiques, tels que le glycol isobutylénique ; triatomiques, tel- .pie la glycérine; ce sont des acides acétique, butylique, propionique . des éthers acétate définie. propionate d'éthyle, isobutyrate d'éthyle, œnanthylate d'éthyle, acétate
d'amyle, isobutvrate d'amyle : des aldéhydes aldéhvde ordinaire, aldéhyde isobutylique, paraldéhyde, aldéhyde œnanthylique, caproïque, furfurol); enfin des bases el des huiles essentielles. .Nous ne pouvons entrer dans l'étude détaillée de tous ces corps, el nous nous contenterons de quelques indications sommaires sur les plus importants d'entre eux.
Toxicité des divers alcools. ■ — Duiardin-Beaumetz el Audigé onl étudié la toxicité comparée des alcools de la série grasse. D après ces auteurs (Recherches expérimentales sur la puissance toxique des alcools, Paris, 1873), les alcools propylique, butylique, amylique, agissent de la même manière que l'alcool ordinaire, mais avec plus d'intensité el plus rapidemenl : les lésions soul les mêmes, mais plus marquées. — La toxicité augmente à mesure qu'on s'élè\ e dans la série. La dose toxique limite étani . pour l'alcool ordinaire, 7-'','>ll par kilogramme d'animal, colle dose sérail pour l'alcool propvlique 3-', 71) à ll^'.SO ; pour l'alcool butylique l"'',KH à lgr,8o; pour l'alcool amylique l-'.70. Il y aurait cependant une exception pour l'alcool méthylique, qui, bien qu'étant le premier terme de la série, agirait avec plus d'énergie que l'alcool éthylique : il abaisse fortement la température, détermine des paralysies 1res marquées et produit des congestions et des accidents hémorrhagiques intenses.
Picaud [C. /?., t. CXXIV, p. 829 a < firme celte échelle de toxicité par
(\i~>i expériences pratiquées sur des poissons qu'il faisait vivre dans de l'eau additionnée d'alcool. Il trouve cependant que l'alcool méthylique est
moins toxique que l'ai 1 ordinaire. La puissance toxique de celui-ci
étant 1. on aurait l'échelle suivante :
Alcool méthylique "- ■'
— éthylique 1
— propylique 2
— butylique 3
— amylique 10
La toxicité des aldéhvdes est également assez grande, en particulier celle de Xacétone; les effets de ce dernier corps sont extrêmement prompts. 11 amène une excitation des plus vives et détermine un fort abaissement de température. Sa dose toxique serait de ."> grammes environ par kilogramme d'animal. On a attribué au furfurol ou aldéhyde pyromucique une grande importance — peut-être exagérée — dans les effets toxiques
de diverses boissons alcooliques.
En raison de la présence de ces impuretés diverses, la toxicité des alcools tirés des boissons ou liquides fermentes est très variable, mais toujours plus élevée que celle de l'alcool pur. Une eau-de-vie des Charentes, d'ex-
eellenle qualité, contenant seulement la moitié de son volume d'alcool, esl ;\ peu près aussi toxique que l'alcool absolu. L'alcool de vin ordinaire esprit de Montpellier) est plus toxique que l'alcool pur (de n.2-"> par kilogramme d'animal . L'eau-de-vie de marc, l'eau-de-vie de cidre, l'eau-de-vie de poiré sont plus actn es que l'alcool de vin : il en esl de même des eauxde-vie de grain, genièvre, whisky, < U-s alcools de pomme de terre, el surtoul des alcoolsde betterave et de mélasse. La toxicité d'une eau-de-vie ordinaire est évaluée à ~-'.il'i et 7-'.10 par kilogramme d'animal. Une eaude-vie tout à fait commune ;i un degré toxique encore moindre l>.~ à 1.2: Dujardin-Beaumetz et Audigé .
Propriétés des principaux alcools. — L'alcool méthylique, CH'0. ou esprit de bois, est incolore, soluble dans l'eau, d'uni- odeur spéciale due principalement à des traces d'impuretés ; sa densité à -j- 15° esl 0,797; il bout à +66°. L'alcool méthylique impur contient beaucoup d'acétone; il est spuvent mélangé d'ali 1 ordinaire.
A l'étal de pureté complète, l'alcool méthylique ne fournil pas la réaction de l'iodoforme ; mais, en réalité, cette réaction est souvent obtenue avec
des aie ls méthyliques réputés purs, par suite de la présence de traces
d'acétone ou d'alcool éthvlique.
Divers caractères ont été proposés pour distinguer l'alcool méthylique mélangé à l'alcool ordinaire.
Si l'un chauffe un mélange des deux alcools avec deux volumes d'acide sulfurique concentré, les gaz qui se dégagent consistent en éthylène provenant de l'alcool éthvlique, et en oxyde de méthyle provenant de l'esprit de bois : les deux gaz étant dirigés dans de l'eau, le second seul se dissout, le premier peut êtreabsorbé et caractérisé parle brome, etc. Berthelot). Ce procédé n'est
pas sans présenter quelques difficultés de manipulation. — Un autre pi édé
analogue a été basé sur la transformation des deux alcools en ethers chlorhydriques, sous l'influence de l'acide sulfurique et du sel marin : le chlorure d'éthyle est condensable à 11°, le chlorure de méthylène l'est pas.
La méthode Fuchs est fondée sur la solubilité de l'iodure de tétramercurammonium dans l'esprit de bois. On ajoute à l'alcool très peu d'ammoniaque, puis quelques gouttes de réactif de Nessler. S'il y a de l'alcool méthylique. il ne se formera pas de précipité. Portes et Ruissen donnent à propos de cette réaction les conseils suivants : à 10 centimètres cubes du liquide à essayer. on ajoute 5 centimètres cubes de solution alcoolique de potasse saturée et récente; puis o gouttes d'alcool ammoniacal, puis quelques gouttes du réactif de Nessler ' ; s'il n'y a pas d'alcool méthylique, on obtient un précipité rouge
' On prépare le réactif de Nessler ainsi qu'il suit : dans une solution chaude de ■2 grammes d'iodure de potassium, pour 5 centimètres cubes d'eau, on fait dissoudre jus-
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brique clair; s'il y en a 11 p. 100 au minimum, un précipité blanc; pour 5 ]>. 100, jaune pale : au-dessous de \ p. 100, nuance plus foncée. La présence d'autres impuretés peut modifier beaucoup ces résultats.
Cazeneuve et Cotlon ont proposé d'utiliser la réduction du permanganate de potasse en solution au 1/1000; l'esprit de bois décolore ce réactif instantanément, l'alcool ordinaire 1res lentement.
Riche et Hardy (Comptes rendu*, t. LXXX, p. 1070) utilisent la transformation des deux alcools en éthers iodhydriques, au moyen de l'iodure de phosphore ; les éthers chauffés avec de l'aniline produisent des iodhydrales d'éthylaniline et de méthylaniline, qui décomposés par une solution alcaline, fournissent l'éthylaniline et la méthylaniline. En oxydant le mélange par digestion pendant dix heures à -+- 90° avec un mélange de sable 100, sel marin -2. et nitrate de cuivre 3, on obtient une masse brune qui, ('puisée par l'alcool, fournit, s'il y avait, de l'esprit de bois, une matière colorante violette d'autant plus abondante que la proportion de cet alcool était plus considérable. On en peut apprécier la proportion par des essais colorimétriques. L'alcool éthylique pur donne une teinte rougeâtre, l'alcool à 1 p. 100 d'esprit de bois une solution nettement violette ; avec 2,5 p. 100, on a une teinte très accentuée. Au lieu d'essais colorimétriques, on peut faire aussi des essais comparatifs de teinture sur des morceaux d'étoffe de laine blanche, etc.
Alcool /ii'Ofn//ii/iie, CsH80. L'alcool propylique normal bout à -f- 1)7°, i ; il esl miscible à l'eau, n'a pas de pouvoir rotatoire. II se rencontre dans le> produits de la fin de la distillation des eaux-de-'s ie de marc.
Nous citons pour mémoire les alcools butyliques, (?Ul"0.
h'alcool amylique CBH120, ou plutôt les alcools amyliques, sonl plus importants. On les obtient parle traitement des produits de queue de la distillation des alcools de pomme de terre el de betterave. Us existent dans nombre de boissons alcooliques, auxquelles ils communiquenl de graves propriétés toxiques. L'alcool amylique du commerce es! un mélange d'alcool amylique normal et d'alcool isoamylique. Le premier boni à -+- 127°, le second à -f 131", G. Les densités sont 0,830 el 0,825, à 0°; les solubilités dans l'eau sont faibles.
L'alcool amylique ordinaire esl facile à reconnaître. Par distillation, on le sépare sans peine de l'alcool ordinaire. Il esl caractérisé par son odeur particulière; si on le chauffe avec de l'acide sulfurique el du bichromate de potasse, il fournit de l'acide valérianique qui, transformé en sel de scinde el traité par l'acide sulfurique el l'alcool, donne de l'éther valérianique dont l'odeur de framboise est aussi très spéciale. L'acétate d'amyle, qu'il
qu'à relus du biiodure <le mercure, on luis-r refroidir, on ajoute 20 centimètres cubes d'eau; après repos, on filtre. A 20 centimètres .cubes de ta liqueur filtrée, on ajoute 30 centimètres cubes de solution de potasse concentrée; s'il se produit un trouble, on filtre de nouveau.
est facile d'obtenir en chauffant l'alcool amylique avec de l'acide sulfurique el de l'acétate de soude, a une odeur de poire ou de banane, très forte et très caractéristique. Dans un mélange d'eau, d'alcool et d'alcool amylique, celui-ci peut être séparé par agitation avec des dissolvants : éther, pétrole léger; on laisse les dissolvants s'évaporer à une température peu (''levée et l'alcool amylique reste avec son odeur spéciale.
En présence de l'acide sulfurique concentré, il prend diverses colorations, -clou les proportions relatives des deux corps : à parties égales, teinte rouge brun pâle; avec SO p. 100 d'acide, teinte rouge tirant au violet, assez foncée.
Si, à une petite quantité d'alcool contenant de l'alcool amylique, on ajoute un volume égal d'aniline, puis quelques gouttes d'acide chlorhyrlrique, il se produit une coloration rouge. Selon Forster, cette réaction n'aurait lieu qu'avec des alcools amyliques impurs, contenant des produits tels que le furfurol.
Aldéhydes. — Les aldéhydes sont des liquides neutres, volatils, solubles dans l'eau. Ils possèdent la propriété de former des combinaisons cristallisées avec le bisulfite de soude; ils exercent des actions réductrices (réduction du nitrate d'argent ammoniacal-.
L'aldéhyde ordinaire, dérivé de l'alcool éthylique, bout à -f- 21°; c'est un liquide incolore, d'une odeur piquante, irritant les yeux.
L'acétone, C3H60, est un liquide incolore, d'une odeur éthérée, bouillant, à -(- .")(>", solubledans l'alcool, dans l'éther, etc. On rencontre quelquefois >\rs traces d'acétone dans divers liquides organiques, notamment dans l'urine, en particulier dans l'urine des diabétiques.
Le furfurol, dont il existe A^ quantités notables dans beaucoup de liquides alcooliques1, est l'aldéhyde pyromucique ; c'est un liquide incolore d'une odeur d'amandes, bouillant à 102", soluble dans l'eau (90 grammes pour 1000).
Yialdéhyde benzoïque, C7H60, est généralement connu sous le nom d'essence d'amandes amères : nous axons rappelé (p. 177' son mode de formation par le dédoublement de l'amygdaline des amandes amères, sous l'influence d'un ferment, l'émulsine ; dédoublement qui produit simultanément de l'acide cyanhydrique, du glucose et de l'aldéhyde benzoïque. C'est un liquide incolore, très réfringent, d'une odeur d'amandes amères
1 Le- furfurol existe, d'après Lindet, à la dose de 0cc,2 par litre dans les eaux-de-vie de Charente, 0M,4 dans le marc de Bourgogne, 0M,020 dans le kirsch îles Vosges, u,v.040 à 01 ,050 dans les flegmes de mélasse, 0CC,900 dans les flegmes de betterave, 0,900 dans les
flegmes de topinambour et de i une de terre. Ce n'est pas un produit nécessaire de la
fermentation du sucre. Il se rencontre plutôt dans les eaux-de-vie bues en nature que dans les flegmes industriels, qui, subissant toujours la rectification, perdent leurs produits lourds tels que le furfurol. [Hall. Suc Çhim., t. V, p. 20.)
agréable, bouillon! à -4- 17'.)", très peu soluble < l;ni~- l'eau. L'essence d amandes amères serl à donner le goût d'amande a certains alcools kirsch . Débarrassée d'acide cyanhydrique, elle esl peu toxique par ellemême : il faut environ i grammes pour tuer un lapin, el 10 à 1 5 grammes pour tuer un chien de moyenne taille. Nous avons indiqué (p. 178 comment on retrouve l'essence d'amandes amères dans certaines intoxications, qui sont, en réalité, des intoxications cyanhydriques.
Les boissons alcooliques contiennenl de petites quantités de divers éthers, parmi lesquels le plus important est Yêther acétique voir p. 22'.'> . Le rôle de Ces éthers, plus ou moins bien connu, dans la toxicité des alcools, esl probablement minime. Certains alcools renferment aussi des essences <li\ erses.
Bases. ■ — La présence de produits basiques dans 1rs alcools a été signalée par divers observateurs, notamment par ( >rdonneau el par Morin ; ce dernier a pu isoler trois produits, l'un bouillant de 155° à 160°, le second dé 171" à 172°; le troisième de I8a°à 190°. Le produit intermédiaire de 171" à 172". a été étudié plus complètement ; il a pour formule CH1oAz2 ; c'est un
liquide incolore d'un leur détestable; il est très soluble dans l'eau; il a
peu d'action sur le papier de tournesol; il donne des précipités avec les réactifs généraux des alcaloïdes, induré de mercure et de potassium, bichlorure de mercure, acide phosphomolybdique, acide phosphotungstique. Ces observations uesont pas sans intérêt pour le toxicologiste ; elles montrent que l'on peut avoir l'occasion de constater dans des liquides
ali liques la présence de composés alcaloïdiques, qui au premier abord
pourraient être confondus avec des alcaloïdes végétaux.
Indépendamment de ces bases, certains alcools renferment aussi de petites quantités d'ammoniaque ou de sels ammoniacaux que l'on mel en évidence en évaporani presque à siccité une centaine de centimètres cubes de 1 alcool préalablement acidulé; le résidu traité parunéxcèsde potasse dégage de l'ammoniaque facile à reconnaître par son odeur.
Recherche et dosage des impuretés dans les alcools. — Aldéhydes. — Le meilleur réactif des aldéhydes est le bisultite de rosaniline; on prépare ce réactif selon la formule suivante :
Eau distillée t 000
Bisulfite de soude (D = 4,300) 100
Solution aqueuse de fuchsine a 1 p. loOO 150
Acide sulfurique concentré pur à 60° lo
On verse le bisulfite dans la solution de fuchsine, récemment préparée ;
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on ajoute l'eau, puis l'acide sulfurique. La solution ainsi obtenue est incolore. Elle se colore en muge sous l'influence des moindres traces d'aldéhyde. La coloration, d'abord faible, s'accentue après quelques minutes, et finalemenl disparait. L'alcool rigoureusement exempt d'aldéhyde, ne produit aucune coloration. Le procédé s'applique à tous les aldéhydes et ne permet pas de les différencier. — On peut se servir de cette réaction pour faire des dosages par la méthode colorimétrique, en comparant les teintes obtenues avec celles que produisent des liquides alcooliques renfermant des quantités connues d'aldéhyde ordinaire.
Lorsque, à une solution aqueuse étendue d'aldéhydes on ajoute quelques gouttes de triméthylamine, puis quelques gouttes d'une solution à peine colorée de nitro-prussiate de soude, on voit appraitre graduellement une belle coloration bleue, très intense dans les solutions à 1/1000, et sensible encore dans les solutions à 1/25000. Cette réaction parait spéciale à l'aldéhyde éthylique. (Simon. Comptes rendus, t. CXXV, p. I0o.:
L'intensité de la coloration n'est pas exactement proportionnelle à la quantité- d'aldéhyde : il s'ensuit qu'il convient de faire les essais colorimétriques en comparant avec un type dont la teneur en aldéhyde est assez proche de celle du liquide examiné : ce qui est toujours facile à réaliser.
Le furfurol est décelé par l'acétate d'aniline, qui produit une coloration rouge très nette en présence des plus petites quantités de ce corps. Le réactif se conserve mal ; il vaut mieux le fabriquer directement dans l'alcool à — layer. Dans 10 centimètres cubes d'alcool, ramené au titrede 50 p. 100, on verse 10 gouttes d'aniline pure et i centimètres cubes d'acide acétique eristalli sable. | La teinte est maximum au bout de vingt minutes environ ; elle s'affaiblit ensuite et disparait. Le dosage colorimétrique peut être pratiqué. C'est un réactif excessivement sensible : il est possible d'apprécier le furfurol dans des boissons alcooliques qui n'en renferment que 0B',0001 par litre.
En présencedupyrogallol et de l'acide chlorhydrique, le furfurol donne une coloration bleu indigo ; avec l'urée et un peu d'acide, une coloration violette.
Pour doser les éthers dans les alcools, on a recours à la saponification. L'échantillon d'alcool 50 centimètres cubes) est d'abord exactement neutralisé par une solution alcaline ; on se sert, comme indicateur, de la phtaléine du phénol. On ajoute ensuite une quantité connue, 10 ou 20 centimètres cubes de potasse décime, et on fait bouillir au réfrigérant ascendant pendant une heure : après ce temps, on ajoute au liquide 10 ou 20 centimètres cubes d'acide sulfurique décime, et on procède; avec la potasse décime, au dosage de l'acide non saturé: ce qui permet de calculer la quantité de potasse employée à la saponification des éthers et par suite la proportion de ceux-ci. On évalue généralement les éthers trouvés en acétate d'éthyle.
Alcools supérieurs. — Le dosage des alcools supérieurs repose sur les différences de coloration que fournit l'acide sulfurique à l'ébullition, en agissant sur ces alcools ; mais il est nécessaire d'éliminer d'abord les produits aldéhydiques, qui ont les mêmes réactions.
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Girard et Rocqwes emploient dans ce but le chlorhydrate de métaphénylènediamine 50 centimètres cubes d'alcool ramené à 50 p. 100: I gramme de chlorhydrate de métaphénylène-diamine ; chauffer une heure au réfrigérant ascendant; laisser refroidir et distiller jusqu'au bout, au bain de sel). Le liquide distille esl ramené au volume primitif, et c'est sur lui qu'on étudie la réaction sulfurique, ou essai Savalle.
Cet essai consiste à traiter 10 centimètres cubes de l'alcool étudié par 10 centimètres cubes d'acide sulfurique monohydraté pur el bien blanc ; on a^ite vivement et on chauffe rapidement jusqu'à l'ébullition. puis on laisse refroidir. Si l'alcool est pur. le liquide reste incolore : s'il contient des alcools supérieurs, la couleur varie du jaune clair au brun foncé. Savalle se sert pour évaluer cette coloration, et d'après elle la proportion des impuretés, d'une série de verres types, colorés avec des intensités croissantes. de I à 10. On peut aussi préparer des liqueurs types, par exemple ave, de l'acool isobutylique, et effectuer sur elles les mêmes réactions comparatives. Pour plus de détails, consulter: X. Rocques. Analyse des alcools, Encyclopédie des Aide-Mémoire : Saglier. Encyclopédie chimique, t. X. p. 253 et suivantes
CHAPITRE VI
Les empoisonnements par l'éther son! rares : on a observé quelques suicides par ingestion de grandes quantités d'éther, et des accidents dans L'emploi do ce corps comme anesthésique. Certaines personnes font abus de l'éther ingéré sous des formes diverses cl subissent les effets d'une véritable intoxication chronique.
L'éther est employé en médecine i on l'utilise soit par la voie stomacale : perles d'éther, sirop d'éther, liqueur d'Hoffman mélange d'alcool et d'éther);
en injections sous-cutanées; eu pulvérisation, | r produire des anesthé-
sies locales; enfin l'emploi de l'éther en inhalation pour produire l'anesthésie est encore très répandu, et plusieurs opérateurs le préfèrent même au chloroforme. Selon les statistiques de Morgan , l'éther comme anesthésique serait moins dangereux que le chloroforme (4,5 morts pour 100.000 anesthésies . Comme avec le chloroforme, les accident- surviennent spécialement chez des individus prédisposés, atteints de lésions du cœur ou des poumons, alcooliques, cachectiques, etc. , à la suite d'inhalations de doses qui, chez d'autres, ne produiraient aucun effel fâcheux. Les cas de mort sont souvent aussi attribuables à un défaut de surveillance pendant l'anesthésie ; mais, comme dans l'emploi du chloroforme, les accidents se produisent parfois par des causes tout à fait inexplicables.
L'action physiologique de l'éther en vapeurs est analogue à celle du chloroforme : son effet est plus lent ; la phase d'excitation dure plus louetemps. La mort survient soit par asphyxie, soit par syncope.
D'après Paul Bert, la vapeur d'éther devient toxique lorsque l'air respiré en contient une quantité double de celle qui suffirait pour produire l'anesthésie.
L'aidopsie des individus qui ont succombée la suite d'inhalations d'éther n'offre rien de caractéristique; on perçoit quelquefois dans les organes l'odeur de l'éther, cl l'on peut en extraire de très petites quantités.
Lorsque l'éther a été absorbé par la voie stomacale, il y a souvent, si la
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close est forte, des vomissements qui élimineirl le poison en grande partie. Au reste, te poini d'ébullition de L'éther esl si Ims, qu'il se réduil en vapeurs dans l'estomac, où, par conséquent, il n'en peut rester de grandes quantités : l'évaporation esl plus lente lorsque l'éther esl mélangé d'alcool. — La dose toxique n'es! donc pas bien précisée. Orfila a déterminé la morl d'un chien de petite taille après douze heures , en injectant dans l'estomac lli grammes d'éther. I i grammes en injection hypodermique oui aussi amené la morl d'un chien, après quatre jours. Les doses nécessaires pour causer la morl d'un adulte, par ingestion, doivent être assez, élevées. Les buveurs d'éther, qui son! particulièrement nombreux en Irlande, où celte passion funeste a commencé à se répandre, spécialement dans la classe pauvre el parmi les cultivateurs depuis 1846, enabsorbenl de fort grandes quantités selon Draper, 7 à 13 centimètres cubes à la fois, de deux à six fois par jour; on a vu des buveurs d'éther prendre jusqu'à une pinte de liquide, 0Kt,*>78 (il esl vrai qu'il ne s'agit pas d'éther pur).
Les effets de l'éther ingéré par l'estomac ressemblent à ceux de l'alcool; mais les symptômes surviennent plus rapidement : les petites doses déterminent une excitation agréable, sensation de légèreté, hilarité, etc. Ces effets disparaissant assez vite, l'intoxication peut être répétée plusieurs lois par jour. Avec des doses plus fortes, on constate de la lividité de la lace. des douleurs épigastriques, des convulsions, etc. Les lésions produites par
l'alms de l'éther sont moins manifestes que celles de l'ali I : prostration,
tremblement, accidents cardiaques, gastrite; l'aliénation mentale esl fréquente dans les pays où l'éther est ainsi employé. (Voir E. llart. Address on elher drinking, British médical Journal, 1890.)
Comme l'alcool, l'éther est éliminé en nature ; il se fixe cependant quelque temps dans le sang et les divers organes. D'après Perrin, Lallemand et Duroy, en désignant par l la proportion d'éther contenue dans le sang d'un animal empoisonné par ce corps, quel que soit le mode d'introduction du poison, on trouverait dans les autres organes les proportions suivantes :
Sang I
Cerveau 3,25
Foie 2,25
Muscles 0,25
Propriétés et réactions. — L'éther esl un liquide incolore, très limpide, très mobile; son odeur est agréable et très caractéristique; il bout à -\- 35° ; sa densité à II" est 0,736. 11 est peu soluble dans l'eau (1/10 environ . Il dissout I 60 de son poids d'eau ; il est miscible à l'alcool en toutes proportions. Il dissout un très grand nombre de corps organiques, des
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matières grasses, des résines, des alcaloïdes, etc., un petit nombre de sels minéraux, et quelques métalloïdes, comme l'iode, le brome, le phosphore, le soufre.
II est excessivement inflammable, brûle avec une flamme peu éclairante, en produisant de l'acide carbonique et de l'eau : dans les combustions lentes ou incomplètes, il donne naissance à des produits divers (aldéhyde, acétylène, etc. . Parla chaleur, vers Ï50°, la vapeur d'éther fournit divers produits de dédoublement, aldéhyde, éthylène, oxyde de carbone, eau, etc.
La recherche de l'éther dans des viscères ou mélanges quelconques ne présente pas de difficultés; mais en raison de l'extrême volatilité de ce corps, on doit craindre des pertes notables; il faut procéder à l'examen dans le plus bref délai.
On opérera par distillation, en chauffant au bain-marie ; les vapeurs entraînées seront condensées dans des récipients très soigneusement refroidis. Il est évident que les quantités d'éther qu'on pourra recueillir dans un cas d'empoisonnement seront toujours fort minimes; car, en raison du point d'ébullition très bas de ce corps, ilne peu! guère subsister à l'état liquide dans l'estomac.
L'odeur sera le meilleur caractère pour distinguer l'éther ordinaire; les réactions sont à peu près les mêmes que celles de l'alcool : réduction de l'acide chromique, etc. In caractère distinctif entre l'éther et l'alcool consisterait à essayer de produire la transformation en iodoforme, comme nous l'avons indiqué plus haut : celte réaction ne se produit pas avec l'éther pur. Pratiquement, l'éther pur, exempt d'alcool, est assez rare dans le commerce, et, pour celle raison, on peut s'attendre à observer la réaction avec le plus grand nombre des liquides vendus sous le nom d'éther pur.
Si l'on a pu isoler une quantité suffisante d'éther à l'état liquide, on constatera son insolubilité relative dans l'eau, et, s'il se peut, on déterminera le point d'ébullition.
Dans le cas d'une recherche qualitative de petites quantités d'éther réparties dans les viscères, en l'absence d'alcool et d'autres corps analogues, on emploiera avec avantage le procédé de Perrin, Lallemand et i )iiro\ \ . p. 212 .
Ether acétique. — Parmi les autres éthers, nous avons déjà signalé les chlorures de méthyle et d'éthyle, etc. Mentionnons encore l'éther acétique, ou acétate d'éthyle. Dans une recherche sur le cadavre on pourrai! isoler ce corps, comme l'éther ordinaire, et avec plus de facilité, par la distillation.
C'est un liquide incolore, très fluide, bouillant à -+- 77"; sa densité est 0,90; il est soluble dans dix fois son volume d'eau; il a une odeur de
fruits agréable el caractéristique. ( )n pourrait , pour le reconnaître avec précision, saponifier en chauffant en vase clos avec de la potasse ou de la baryte, réaction qui fournirai! un acétate alcalin : ce sel lui-même est facile à caractériser par diverses réactions; par exemple, par l'odeur très spéciale produite lorsqu'on le chaufle, à l'étal sec, avec de l'acide arsénieux réaction du cacodvle .
SULFURE DE CARBONE
Le sulfure de carbone, qui a aujourd'hui de nombreuses applications industrielles industrie du caoutchouc, extraction des graisses, fabrication des sulfocarbonates . possède des propriétés toxiques assez marquées. Dilué dans une grande quantité d'air, il peut être respiré sans
ii nvénient pendant assez longtemps. A la longue on observe, chez les
ouvriers qui manient constamment ce produit, des accidents de natures diverses : maux de tête, vertiges, vomissements, anorexie, affaiblissement
de la \i I de l'ouïe, paralysies; on attribue au sulfure de carbone la
propriété d'affaiblir les fonctions génitales, et de diminuer le^ forces musculaires.
Si la proportion de vapeur eulfocarbonée dans l'air atteinl un vingtième, le mélange est rapidement toxique Cloëz, Compte* rendus, t. LX1II. p. 18*> : 1rs discaux paraissent plus vite atteints que les mammifères; les reptiles plus lentement. D'après Dumas, des mouches ordinaires périssenl en trente secondes dans un mélange <le 1 volume de vapeur sulfo-carbonée pour 9 volumes d'air; en sept ou huit minutes dans un mélange à 1 pour il b ; en cinq quarts d'heure dans un mélange à 1 pour 2'ii. etc. On sait les applications qui ont été laites des propriétés insecticides du sulfure de carbone à la destruction du phylloxéra.
L'intoxication chronique chez les ouvriers qui travaillent le sulfure de carbone se manifeste en deux périodes : la première, d'excitation; la seconde, d'affaiblissement, aboutissant au dépérissement el à la cachexie Delpech, Industrie du caoutchouc soufflé. Ann. d'hygiène 2 . t. XIX. p. 6b). Parmi les lésions propres à cet empoisonnement, Poincaré a signalé la diminution constante, parfois très notable, de la consistance de l'encéphale, ainsi que la présence d'un liquide non miscible au sang dans un certain nombre de vaisseaux cérébraux chez des animaux maintenus pendant plusieurs semaines dans une atmosphère sulfocarbonée. — Le sulfure <\r carbone à l'état pur est un agent rubéfiant assez actif.
Dujardin-Bcaumetz Ann. d'hygiène 3 . t. XVI, p. '.'i a fait quelques
expériences sur la toxicité du sulfure de carbone introduit par la voie stomacale. D'après lui, l'absorption de solutions aqueuses de ce corps ■2 grammes par litre) serait sans inconvénient; le sulfure de carbone pur administré à doses massives ne détermine qu'une inflammation plus ou moins vive du tube digestif ; l'administration longtemps prolongée de petites doses amène au contraire l'étal d'affaiblissement dont nous avons parlé plus haut. Dujardin-Beaumetz tend à croire que le sulfure de carbone est beaucoup moins toxique qu'on oe l'a dit : il suppose que les accidents observés sont surtout dus au dégagement d'hydrogène sulfuré par le sulfure de carbone au contact de l'air (?). L'action nocive des vapeurs sulfocarbonées n'es! cependant pas douteuse, et si les accidents observés dans les usines deviennent plus rares, c'est sans doute grâce aux conditions meilleures de l'aération des ateliers où l'on manipule ce produit.
Nous ne connaissons pas d'empoisonnement criminel par le sulfure de carbone.
L'action des éthylsulfocarbonates alcalins et celle des sulfocarbonates ordinaires, ont été étudiées par Lewin : les premiers ont un effet rappelant celui du sulfure de carbone, par suite de leur dédoublement dans l'économie; l'action du sulfocarbonate se rapprocherait plutôt de celle de l'hydrogène sulfuré : il parait qu'à la suite de l'ingestion du sulfocarbonate, on peut observer dans le spectre du sm^ une bande d'absorption qui serait celle de l'hydrogène sulfuré. Les éthylsulfocarbonates produiraient dans le sang le spectre de l'hématine, ce qui n'a pas lieu avec les sulfocarbonates Lewin. Arch.f. path. anat., t. LXXV1 et LXXVIH .
Propriétés. — Le sulfure de carbone est un liquide incolore, d'une odeur spéciale désagréable, surtout ducaux impuretés qu'il renferme d'ordinaire; d'une odeur éthérée lorsqu'il est très pur. Sa densité à 0° est 1,298. llbout à + 46", 2. Un litre d'eau fi -h J H° n'en dissout (pie L'.TX. L'alcool absolu le dissout en toutes proportions; dans l'alcool aqueux, la proportion dissoute est d'autant plus grande que la quantité d'eau est moindre. Le sulfure de carbone dissout un grand nombre de corps très divers, minéraux cl organiques; par exemple l'iode, le brome, le soufre, le phosphore, les chlorures, bromures, iodures de divers métalloïdes. Il dissout aussi les huiles essentielles, les huiles grasses, beaucoup de corps gras, le camphre, le caoutchouc, etc.
Le sulfure decarboneest combustible avec une flamme bleue peu éclairante, et produit en brûlant de l'acide carbonique et de l'acide sulfureux, eu
du soufre si la quantité d'oxygèi si insuffisante. Sa tension de vapeur est
considérable, et il peut s'enflammera distance; il est plus facilement inflammable que l'éther lui-même. — Exposé à la lumière, le sulfure pur devient
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jaune par suite de la noise en liberté de soufre qui se dissout. On lui rend sa pureté en L'agitant avec du mercure, ou avec îles copeaux de cuivre.
Extraction. — Pour isoler le sulfure de carbone dans les viscères, on procédera par distillation : l'opération ne présente pas de difficulté. Les vapeurs entraînées devront être soigneusement condensées. Le sulfure, s'il est en quantité notable, se rassemble au fond du liquide aqueux distillé.
Réactions. — Parmi les caractères à utiliser pour reconnaître le sulfure de carbone, on pourra constater, outre rôdeur, qui est très spéciale, la combustibilité avec production d'acide sulfureux; la propriété de dissoudre l'iode en formant une solution violette, etc. Une solution alcoolique d'acétate de plomb est colorée en noir par le sulfure de carbone; ce caractère n'est applicable que si l'on est bien sûr de l'absence de toute trace d'hvdrogène sulfuré dans les liquides examinés. Mélangé avec une solution alcoolique de potasse, le sulfure de carbone fournil un sel qui, légèrement acidulé par l'acide acétique et additionné de sulfate «le cuivre, produit un précipité jaune d'or. Sestini Bull. Soc. Chim.. t. XVII, p. 233 utilise pour reconnaître le sulfure de carbone l'action qu'il exerce sur les alcalis, principalement l'eau de chaux. Un centimètre cube ou un demi-centimètre cube de sulfure de carbone, placés dans un petit ballon avec 10 centimètres cubes d'eau et 5 centimètres cube- d'eau de chaux, puis portés à — 50", fournissent une coloration rouge et un dépôt de prisme-, orangés. — En chauffant des trace- de sulfure de carboni avec de la potasse, à — 50°, on obtient par addition de quelques gouttes d'acétate de plomb un précipité aoir; pette réaction est visible dans une solution aqueuse qui ne contient que I lu 000 de sulfure de carbone. — La triéthylphosphine est encore un excellent réactif du sulfure de carbone, qui se combine avec elle en formant des paillettes cramoisies, rappelant l'acide chromique ; si les deux corps sont purs, la réaction a heu avec explosion. On opère de préférence en diluant la triéthylphosphine dans de l'éther anhydre. Cette solution éthérée de triéthylphosphine constitue un bon réactif pour rechercher le sulfure de carbone dans l'air.
Dosage. — Le dosage de la vapeur de sulfure de carbone dans l'air peut être fait par des méthodes eudiométriques, mais avec peu d'exactitude, hi combustion fournissant toujours des doses notables, et variables, d'acide sulfurique anhydre.
On a proposé d'utiliser pour le dosage du sulfure de carbone la réaction du sulfate de cuivre sur le xanthate de potasse; le xanthate de cuivre se dépose facilement et l'on reconnaît sans peine la fin de la préci-
pitation; il faui éviter un excès d'alcali. L'opération consiste donc è transformer le sulfure <lc carbone en xanthate, puis on sature par la crème de tartre, ou par le bicarbonate de --< > 1 1< 1» ■ . La solution cuivrique au vingtième se prépare en dissolvant dans l'eau S&,1 68 de sulfate de cuivre; on j : i î < 1 1 1 1 < > du sel de Seignette et du carbonate de soude jusqu'à redissolution du précipité, puis on complète I litre. — Cette réaction a servi au dosage du sulfure de carbone dans le gaz de l'éclairage. Voy. Grete. lïitll. Soc. chim, t. XXVII, p. H3; Chem. News, t. XXXVI, p. 156, el Macagno, Gazz. chim. ital., t. X, p. 185.
Divers procédés onl été employés | r le dosage du sulfure de carboné
dans les sulfocarbonates. [Voy. Delachanal el Mermet, llull. Soc. chim.. t. XXIV, p. l27;Finol ei Bertrand, .1////. de chim. et phys. (o), t. IX. p. \\2: David et Rommier, Comptes rendus, t. LXXXI. p. 156; Gélis, ibid., t.XCV, p. 967.
BENZINE
Labenzine est une substance peu active dont l'étude toxicologique n'a pas grande importance. Les accidents causés par l'inhalation des vapeurs de benzine sont assez raFes. Dans les usines où l'on distille le goudron de houille, les ouvriers ne »>iit guère en contact avec les vapeurs de benzine, sauf pendant le nettoyage des appareils : c'est durant ces opérations que des accidents graves ont été signalés v. Guyot. Union médicale, 1879 . — Des quantités assez considérables de benzine ont pu être ingérées sans produire de troubles de longue durée. Biiii;- cile un cas où un In. mine a pris par mégarde environ 7".">0 de benzine sans subir d'accidents sérieux. — Les cas d'intoxication observés sont peut-être dus à des impuretés. Voy. Ann. d'Injfj.A. XV, et Berlin, klinische Wochenschrift, I SSG.
Propriétés. — La benzine, C6HS, est un liquide incolore, d'odeur spéciale, très mobile, très réfringent. 11 se solidifie à + L°,5, el bout à -)- 80°, 4. Sa densité à zéro est 0,8995. La benzine es1 fort peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et l'éther : elle dissout l'iode, le phosphore et beaucoup de matières organiques. Elle s'enflamme facilement, et brûle avec une flamme éclairante el fuligineuse. La chaleur rouge la décompose en divers produits, parmi lesquels l'hydrogène et le diphényle. Le chlore l'attaque directement, surtout au soleil, en donnant îles dérivés d'addition et de substitution : le brome agit moins énergiquement : l'iode s'y dissout, sans entrer en combinaison : l'acide sulfurique fumant la dissout ; l'acide azotique fumant l'attaque à froid avec production de nitrobenzine.
Extraction et réaction. — L'extraction de la benzine dans les viscères se fera sans difficulté par distillation : la benzine surnagera le liquide aqueux condensé. On décantera ce liquide, et on constatera l'odeur spéciale et divers autres caractères, comme l'inflammabilité, la propriété de dissoudre l'iode : la meilleure réaction consiste à transformer la benzine
in nitrobenzine, par l'acide nitrique fumant. Le mélange devienl lu-un : si L'on étend d'eau, on constate la précipitation de la nitrobenzine, sous forme de gouttelettes huileuses jaunâtres : celle-ci esl très reconnaissable ;'i son odeur il essence d'amandes amères : on pourrai! la caractériser ellemême par d'autres réactions voy. p. 234 .
Le toluène, C1P. homologue supérieur de la benzine, souvenl mélangé à celle-ci, a des propriétés très analogues; il bout ;'i -|- 1 10°,3, est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, etc.
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La nitrobenzine a des usages industriels importants : elle est employée en grand pour la fabrication de l'aniline. On s'en sert dans la parfumerie comme succédané de l'essence d'amandes amères, dont elle présente à peu près l'odeur : on en ;> même ajouté dans des confiseries ou liqueurs diverses. Pour ces usages, la nitrobenzine porte le nom d'essence de mirbane. Des mixtures contenant de l'essence de mirbane sont quelquefois employées en France pour recouvrir les cadavres dans les cercueils : il faut connaître ce fait, car on pourrait avoir l'occasion de constater dans des \ iscères l'odeur spéciale de la nitrobenzine, due au contact de mixtures de ce genre.
Ai nos i>r. la nitrobenzine. — L'action physiologique de cette substance a été l'objet de travaux assez nombreux, et on ;i noté quelques empoisonnements suivis de morl : empoisonnements d'ailleurs accidentels, s,>it par ingestion, soit par suite d'un séjour prolongé dans une atmosphère riche en vapeurs de nitrobenzine.
Neumann et Pabsl ont publié Annales d'hygiène, HPsérie, t. X. p. i-^li . sur les effets toxiques «le la nitrobenzine, un résumé dont nous extravons les principaux passages.
L'action du poison esl toujours assez lente : l'ingestion n'amène aucun trouble immédiat. Ce fait a été constaté par divers auteurs, sur l'homme et sur les animaux. Même dans des cas mortels, les accidents consécutifs à l'ingestion n'ont apparu qu'après quinze minutes, une demi-heure, une heure, et même plus : la lenteur de l'absorption s'explique par l'insolubUité de la nitrobenzine dans l'eau : en injection intra-veineuse la nitrobenzine tue très rapidement : un lapin meurt en une minute avec convulsions.
Le> premiers symptômes -mit la faiblesse, la céphalalgie, une coloration livide assez généralisée, el en particuliersur la face el les extrémités, dette cyanose s'étend aux muqueuses, à la bouche, aux gencives, au pharynx, à la langue. Elle constitue, avec l'odeur d'amandes amères qu'exhale le patient, le trait le |ilus caractéristique de cet empoisonnement. Le-
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vomissements sont pares. Aux premiers symptômes succèdent la dyspnée, l'accélération puis le ralentissemenl du cœur, des convulsions générales ou des contractions isolées de certains muscles ; ordinairement les pupilles son! dilatées : l'intelligence reste saine. Dans l'urine on trouve l'odeur de l'essence d'amandes amères ; il n'y a pas d'albumine. La présence du sucre a été signalée (Ewald, Centralblatt, 1875) dans des expériences sur les animaux ; mais ce résultai a été contredit par von Mering \Centralblall. 1875). D'après les expériences de Jaffe (Zeitschr. f. phijsiol. Chem. II, 47) sûr Vorthonitrotoluène, dérivé du toluène et analogue à la nitro-
ben/.ino. ce corps passerait dans l'urine SOUS forme d'acide nitrobon/.oïque et aussi sous forme d'un acide uroniù'Otoluénique, qui réduit la liqueur de Fehling et le nitrate d'argent ammoniacal, dévie à gauche le plan de polarisation, etc., en sorte que les réactions attribuées au sucre par Ewald pourraient bien être dues à la présence très habituelle de nitrotoluène dans la nitrobenzine employée.
La mort survient dans le coma, après un temps assez long.
La dose toxique a été rarement indiquée de quelques gouttes î petit
verre à eau-de-vie) et il n'est guère possible d'établir une relation entre la quantité du poison et le plus ou moins de gravité des symptômes ni leur rapidité d'apparition.
Les lésions ne sont pas très caractéristiques : on note des taches ecchymotiques sur les muqueuses de l'estomac, du duodénum, de l'œsophage. 11 y a une congestion veineuse généralisée ; le sang est noirâtre et fluide. L'odeur d'amandes amères est le signe le plus important. Poincaré (Comptes rendus. IST'.t . Olivier et Bergeron [Journal de physiologie, 186Mi ont remarqué dan-- les organes la présence de gouttelettes liquides affectant l'aspect d'une émulsion de nitrobenzine dans un liquide aqueux : ces gouttelettes se rencontrent surtout dans le poumon et le foie, généralement à l'intérieur des vaisseaux.
On a suppose' que la nitrobenzine se transformait, dans l'économie, en aniline (Letheby, Bergeron et Olivier), en acide phénique (Jaffe), soit
ei reçu acide eyanhydrique, hypothèses qui ne sont guère confirmées par
les observations récentes. Filehne croit que la nitrobenzine agit directement sans transformation. Les globules sanguins sont déformés ; l'oxygène dissous dans le sang diminue. D'après Lewin [Arch. f. path.Anat., IST'.l . la nitrobenzine transforme l'hémoglobine dans le sang, en hématine, visible au spectroscope.
Dans l'empoisonnement de forme lente, par les vapeurs de nitrobenzine, on observe à peu près les mêmes phénomènes, à des degrés moindres : céphalalgie, faiblesses, étourdissements, crampes et fourmillements, surtout la teinte cyanosée delafaceet des extrémités, phénomène très constant et
apparaissant promptement. Si les accidents causés parles vapeurs de nitrobenzine dans les usines ne sont pas plus graves, c'est que l'inhalation de ces vapeurs produil une telle gêne respiratoire et de iris picotements dans ['arrière-gorge que l'ouvrier ne peu) \ rester longtemps exposé. Les accidents son! plus sérieux el |>lus fréquents chez les ouvriers qui travaillenl la nitrobenzine pure, donl le point d'ébullition (20b°) est plus bas que celui de la nitrobenzine ordinaire 22o°-240° . Eïa?ussermann et Schraidt, Vierteljahrschrift f. gericht. Mal.. 1877.)
Propriétés. -- La nitrobenzine est un liquide huileux, incolore ou un peu jaunâtre; son odeur rappelle celle de l'essence d'amandes amères; mais elle est cependant beaucoup moins agréable. Sa densité est 1,209. Elle bouta 205° et peut cristalliser à -f- 3°. Elle est insoluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool et dansléther.
Recherche et réactions. — Pour isoler la nitrobenzine dans les viscèreSj — ce qui d'ordinaire ne présente pas de difficulté, l'existence de ce poison étant connue d'avance par son odeur, — on soumet les matières a la distillation avec une quantité d'eau suffisante : on peut chauffer au bain de chlorure
de Calcium, OU mieux, faire passer dans le ballon un COUrant rapide de
vapeur d'eau. La nitrobenzine se condense en même temps que la vapeur d'eau ; il est facile ensuite delà séparer; si la quantité était 1res petite, il serait commode d'agiter le liquide distillé avec un peu d'éther qui s'emparerait de la nitrobenzine et que l'on chasserait ensuite par évaporation.
Outre les caractères physiques qui la font aisément reconnaître, la nitrobenzine a diverses réactions, parmi lesquelles on peut utiliser surtout la transformation en aniline : on dissout la nitrobenzine dans l'alcool, on réduit par un peu de zinc en pendre et d'acide chlorhydrique étendu; on neutralise l'excès d'acide, et on épuise par l'éther pour enlever l'aniline : l'évaporation de l'éther doit être faite à basse température. L'aniline ellemême est caractérisée comme il est dit page --\~.
Distinction de la nitrobenzine et de l'essence d'amandes amères. ■ — Si l'on avait à distinguer la nitrobenzine de l'essence d'amandes amères, on procéderait à la transformation en aniline qui ne se produil pas avec l'aldéhyde benzoïque. — Dragendorffa recommandé le procédé suivant, applicable lorsqu'on dispose de quantités un peu fortes de produil : on dissout dans quelques gouttes d'alcool, on ajoute un 1res petit fragment de sodium ; avec la nitrobenzine, il se l'ail une coloration brun foncé; avec l'essence
d'amandes amères, le métal se couvre d'un enduit ll> mieux blanc", et le
liquide ne brunit pas.
B E N 7. 1 N E . *N [TROB E N 7. 1 N E , ANILINE 23a
Comme tous les aldéhydes, L'essence"" d'amandes amères se combine au bisulfite de soude : elle se dissoul dans une solution aqueuse de ce sel. La nitrobenzine y est au contraire insoluble.
La recherche de la nitrobenzine dans des matières alimentaires n'offre pas de difficultés. S'il s'agit, par exemple, d'un liquide alcoolique, on distille l'alcool à basse température, pour éviter l'entraînement de la nitrobenzine^ le résidu aqueux est épuisé par l'éther. On peut aussi épuiser directement par l'éther, si l'on a soin d'ajouter beaucoup d'eau pour faciliter la séparation.
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L'aniline, C6H7Az, existe dans le goudron de houille, dans l'huile d'us. On la prépare industriellemenl en grandes quantités par la réduction de la nitrobenzine.
C'est une substance assez toxique, et l'on observe souvent des accidents chez les ouvriers occupés à sa fabrication. — D'après les expériences de Letheby, vingt ou trente gouttes d'aniline, introduites dansl'estomac d'un cobaye, le tuent rapidement; deux à trois grammes sont toxiques pour un chien de faille moyenne. Les grenouilles meurent dans une eau contenant un peu d'aniline en solution. Les piaules sont aussi très sensibles à l action nocive de cette base. — Chez les animaux, l'ingestion de petites quantités d'aniline produit des spasmes cloniques, des troubles de la respiration, de la dilatation des pupilles, de la paralysie. Les mêmes effets oui été notés chez l'homme, à la suite de l'inhalation des vapeurs d'aniline; on a observé souvent une coloration violacée particulière des lèvres, des ongles,
de la jonctive : cette coloration paraît être due à une transformation
de l'aniline par oxvdation, et ne semble pas uniquement attribuable à des phénomènes d'arrêt dans la circulation. ( )n a indiqué aussi une coloration rouge violacé de la sueur chez les individus intoxiqués par l'aniline.
L'absorption de l'aniline est beaucoup plus rapide que celle de la nitrobenzine, ce <|ui lient à sa plus grande solubilité et à la facilité avec laquelle elle peu! se transformer dans l'économie en sels solubles.
Les lésions trouvées à l'autopsie, chez les animaux, ne sont pas très saillantes. Le poison paraît se localiser dans le foie, et s'éliminer en grande partie par les poumons; on n'en trouve que de faibles quantités dans le sang et dans l'urine '.
1 Certains auteurs prétendent cependant que ["urine exhale une forte odeur d'aniline : on a fait justement observer '[in- cette odeur ne pourrail guère être perçue que m l'urine était franchement alcaline.
Propriétés. — L'aniline esi un liquide incolore, nmi^ brunissant rapidement à l'air, huileux, réfringent, d'une odeur assez caractéristique. Elle bouta -f- 183°, est soluble dans 31 parties d'eau à -\- 12°, mais ne dissout que de petites quantités d'eau : elle est miscible en toutes proportions avec l'alcool ordinaire, l'alcool méthyhque, l'éther, l'acétone, lo> huiles, les essences, le sulfure de carbone. Elle dissout un assez grand nombre de corps, notamment le soufre, le phosphore, des résines, etc.
L'aniline est une base énergique formant des sels stables; à chaud elle déplace l'ammoniaque de ses sels; à froid c'est au contraire l'ammoniaque qui déplace l'aniline. Traitée par les oxydants, elle donne naissance à di\ erses matières colorantes.
Recherche de l'aniline. — L'anibne peut être isolée par distillation des matières en présence de l'eau; toutefois, en raison deson point d'ébullition assez élevé, cette distillation serait longue et pénible. — D'autre part, l'anibne étant un alcali, on peut l'isoler aussi par les procédés généraux qui sont employés pour l'extraction des alcaloïdes végétaux; ces procédés, en effet, basés principalement sur la solubibté des sels des alcaloïdes dans l'alcool, et sur la solubibté des alcaloïdes libres dans l'éther ou autres dissolvants, conviennent parfaitement à l'extraction de l'anibne. Nous renverrons donc le lecteur au chapitre 1er, •"> partie, où sont décrites ces méthodes générales. Quel que soit le procédé adopté, on prendra soin de ne pas prolonger inutilement les évaporations des dissolvants, et de chauffer modérément, sous peine de voir disparaître, en raison de sa volatihté, une notable proporti le l'anibne isolée.
Dt's procédés spéciaux ont été indiqués pour isoler l'aniline ou pour la caractériser dans des viscères ou matières organiques.
Obvier et Bergeron chauffent les matières avec de l'acide sulfurique et de l'acide arsénique; l'anibne est ainsi transformée en fuchsine sulfate de rosanibne . Le résidu lavé avec de l'alcool chaud fournit une solution colorée en rouge plus ou moins louer.
Letheby, dans un procédé où il paraît s'être préoccupé surtout d'isoler simultanément la nitrobenzine et l'anibne, acidulé les matières avec de l'acide sulfurique étendu et distille, dans un bain deçhlorure decalcium, en recueillant ce qui passe vers -f- 213° (nitrobenzine : on épuise le résidu par l'alcool ; on précipite par l'acétate de plomb, on filtre, on élimine l'excès d'acétate de plomb par addition de sulfate de soude dissous, et on filtre de nouveau : on rend le liquide alcalin par de la potasse et on distille au bain d'huile ; le produit distillé contient l'anibne libre, qui est transformée en sulfate. Plusieurs réactions sensibles permettent de caractériser ce sulfate : nous en indiquons ci-après quelques-unes.
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Une solution d'aniline ou d'un sel d'aniline se colore en bleu-violel lorsqu'on l'additionne d'un pou d'hypochlorite de soude ou de chaux en solution. — On obtient une réaction analogue avec un mélange <lo chlorate de potasse et d'acide chlorhydrique. Cette réaction es! forl sensible : elle permet de reconnaître l'aniline dans une solution à I p. 150000. L'emploi «l'un excès d'hypochlorite est nuisible. La couleur passe lentement au rouge sale.
Une autre réaction très sensible consistée placer quelques gouttes d'une solution sulfurique d'aniline sur une Lune de platine que l'on l'ait communiquer avec le pôle positif d'une pile faible; un fil de platine plongé dans le liquide ferme le circuit : il se produil alors sur la lame un enduit coloré de façons variables [rose, bleu, vert).
Lorsque dans une solution d'hypochlorite de soude contenant un peu d'acide phénique, on verse une trace de solution d'aniline, il se produit une belle coloration bleue ou bleu violacé.
Les solutions sulfuriques d'aniline sont colorées en bleu parle ehromate île potasse ou le bioxyde de manganèse : la solution doit être assez riche en acide sulfurique : on obtient bien la coloration avec des liquides acides correspondant à SO'H2 + 2 à o H20 ; la réaction ne se produit pas bien avec l'aeide monohydraté ordinaire. — On a dit que ce caractère pourrait taire confondre l'aniline avec la strychnine . ce qui n'est guère à craindre en réalité : la strychnine a d'autres réactions très nettes que ne possède pas 1 aniline : avec la strychnine la coloration bleu-violel ne s'obtient bien qu'en présence d'aride concentré; déplus. .Ile apparaît immédiatement, tandis qu'avec l'aniline elle ne se tonne qu'après une minute ou plus: la coloration avec l'aniline est stable; avec la strychnine elle est fugace, etc. L'expérimentation physiologique \. p. ->K7 permettrait de distinguer la strychnine de l'aniline san> aucune incertitude.
L aniline commerciale est presque toujours mélangée de produit-- homologues supérieurs toluidine dont la présence modifieles réactions colorées de 1 aniline elle-même. Quelques caractères permettent de différencier les toluidines : la toluidine pure ne donne pas la réaction violette avec le bichromate en présence île l'aeide sulfurique. La pseudotoluidine fournit cette coloration. Traitée par le chlorure de chaux, la pseudotoluidine se colore en jaune, et la matière jaune pont être enlevée parl'éther; la solution éthérée jaune devient rouge quand on l'agite avec de l'eau acidulée. Lorsqu'on agite avec de l'éther le liquide violacé obtenu avec l'hypochlorile de chaux et l'aniline, l'éther enlève seulement des produits de teinte rougeâtre et laisse le liquide aqueux coloré en bleu ou bleu violacé plus pur. Ces caractères donnent desmoyens faciles pour reconnaître la pseudotoluidine dans l'aniline Rosensliehl . — lui' solution de toluidine dans
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L'acide sulfurique se colore promptemeni en bleu-violet, violet, puis rougi . lorsqu'on l'additionne d'un peu d'acide azotique. Avec l'aniline ei 1 ; » pseudotoluidine, il ne se produil pas de coloration dans les mêmes conditions.
1' Kl II H I. I.
Les pétroles, les éthers de pétrole, el autres produits formés presque exclusivement par des mélanges non définis de carbures forméniques divers, ne peuvent guère être rangés parmi les poisons. Si l'on avail h rechercher de tels corps dans des viscères, on les isolerail par distillation : les points d'ébulhtion, les densités, la Facilité d'inflammation varienl beaucoup selon la nature de ces carbures pentane CSH12, hexane C6HU, heptane (Ml1', etc. : è côté de ces carbures forméniques, on trouve dans les pétroles de faibles quantités de carbures aromatiques, tels que la benzine, et aussi des carbures éthvléniques.
Parmi les carbures tirés du pétrole, l'huile de vaseline a été indiquée comme possédant des propriétés réellement toxiques1.
1 Ri'lniul Gaz. des hâp., 1853) a décrit une intoxication multiple chez des soldats, au tint de Bessoncourt, près de Belfort, à la suite de l'absorption d'une salade assaisonna avec de l'huile d'armes (huile de vaseline) au lieu d'huile d'olive.
CHAPITRE IX
Parmi les corps désignés sous le nom d'essences, un certain nombre ont des propriétés toxiques; nous étudierons principalement l'essence de térébenthine, l'essence de rue ei l'essence de sabine.
Essence de térébenthine. — On a signalé quelques tentatives de suicide avec l'essence de térébenthine, qui est d'ailleurs forl peu toxique. Par exemple, Deguv cite un cas où l'ingestion de 200 grammes d'essence a amené un étal comateux, avec dilatation de la pupille, frisson, sommeil stertoreux; puis, plus tard, des symptômes d'embarras gastrique ; la guéi ï— < m a été prompte [Ànn. d'hyg. et méd. Icij. (3 . t. XXXVII, p. 560 . Bouchardat Comptes rendus, t. XX. [>. 1839 indique que l'inhalation des vapeurs de térébenthine produit un peu de céphalalgie, de lassitude, de défaillance. On attribue à ce corps les accidents constatés chez des personnes séjournant cm dormani dans un appartement couvert de peinture fraîche.
Rappelons que l'essence de térébenthine est employée connut' contrepoison du phosphore; on la rencontre donc quelquefois dans les viscères d'individus empoisonnés par ce métalloïde.
L'essence de térébenthine ordinaire est incolore lorsqu'elle est récemment préparée; elle jaunit un peu en se résinifîant sous l'influence de l'air et de la lumière; son odeur est très caractéristique ; elle est insoluble dans l'eau; elle bout vers -j- I 56" : sa densité est 0,86. Son pouvoir rotatoire est variable selon lanature «1rs carbures Cil1" qui entrent dans sa composition. Elle dissout beaucoup de matières organiques : corps gras, résines, etc. ; elle se ili>-.init facilement dans l'alcool.
L'acide sulfurique concentré agit très énergiquement sur l'essence de térébenthine : il tombe d'abord au fond en prenant une coloration brun rouge; puis, si l'on agite, le mélange s'échauffe fortement, et il se forme du térébène, qui distille, ainsi que d'autres carbures. L'action de l'iode est également 1res vive, même à froid; celle du brome est encore plus éner-
gique. L'acide chlorhydrique gazeux se dissoul abondammenl dans l'essence de térébenthine : les produits formés onl une odeur camphrée '.
Sabine et essence de sabine. -- La sabine [Juniperus sabina) esl un
d'une odeur forte fis*. 22 el 2'À .
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Fij,'. ±2. — Juniperus sabina.
Fig. 23. — Juniperus sabina.
Inflorescence mâle.
( )n emploie quelquefois la poudre de sabine en médecine, à des doses variant deOBr,8.0à l6', 50 ; l'essence tirée de la sabine esl ordonnée par 5 à lu gouttes. A de plus hautes doses, la poudre ou l'essence déterminent de véritables intoxications, deuil les principaux symptômes sont une violente inflammation du tube digestif, vomissements, diarrhée, accélération du pouls, quelquefois trismus et tétanos.
La poudre de sabine est un emménagogue violent, fréquemment employé comme médicament abortif; aussi a-t-on constaté <\r nombreuses intoxications par cette matière, intoxications qui sont souvent, mais non pus toujours, suivies d'avortement, et qui parfois même entraînent la mort sans déterminer l'avortement.
Les lésions qu'on observe ;'i l'autopsie soûl surtout celles de la l;;i>1 i-< >entérite.
L'essence de sabine, extraite par distillation des jeunes branches fraîches du. Juniperus sabina, est un liquide bouillant à -j- 135° — 1 < i 1 " (Dumas . Sa
'Parmi les caractères de l'essence de térébenthine, on peul encore indiquer la réaction suivante proposée par Crismer, principalement pour reconnaître la térébenthine mêlée S d'autres essences : elle repose sur l'emploi ilu tartrate manganoso-polassique : on obtienl
ce réactif en saturanl 20 p. de crè de tartre avec '■• ■< G p. de carbonate manga-
neus e( en diluanl pour faire un litre. A 5 centimètres cubes de l'essence on ajoute :; centimètres cubes de réactif, puis 3 gouttes d'ammoniaque ù 0,92a de densité On mélange, on plonge le tube au bain-marie, el on fail passer un courant d'air rapide, si l'essence contient de la térébenthine, la couche supérieure esl noire ou brune, la couche inférieure étant toujours bran foncé [Bitll. Soc. Chim., t. VI, \>. 29).
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formule est ('"'II16. Ses propriétés chimiques sont analogues à celles de l'essence de térébenthine; sa couleur est jaune ou jaune-brun, son odeur forte et désagréable. Elle dévie à gauche le plan de polarisation ; elle se dissout très peu dans l'eau, facilement dans l'alcool absolu. L'iode produit avec l'essence de sabine une réaction très violente (plus énergique qu'avec l'essence de rue). L'acide sulfurique agit sur elle à froid, très énergïquement, à peu près comme sur l'essence de térébenthine.
Eïg.24.— Rutagraveolens.
Beaucoup d'autres essences, telles que celles de genièvre, if, cyprès, cèdre, ont des caractères très voisins de ceux que nous venons d'indiquer pour la sabine : la recherche et la caractérisation exacte de ces essences dans un cas d'empoisonnement seraient, le plus souvent, très difficiles. Si l'intoxication a été produite par une poudre végétale, telle que la sabb u la rue, les quantités d'essence que l'on arrive à isoler par distillation sont nécessairement fort petites, et c'est à peine si l'on réussira à constater par l'odeur que l'on a séparé une matière analogue aux huiles essentielles. La certitude n'est guère possible à atteindre, dans de semblables expertises, que si l'on réussit à découvrir dans le tube digestif des fragments végétaux présentant des caractères micrographiques bien déterminés.
Nous indiquerons plus loin quelques autres caractères chimiques des essences.
Rue. Essence de hue. — La rue possède des propriétés analogues à celles delà sabine. Leruta graveolens, famille des Rutacées, est un arbuste assez répandu dans le midi de la France (fig. 24). Toutes les parties de la plante contiennent le principe actif désigné sous le nom d'essence de rue
La poudre de rue. rarement usitée en médecine, est un emménagogue
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puissant, employé comme la sabine, dans le but de déterminer des avortements. On peut, à propos de cel emploi de la pue, sous forme de poudre on <lc décoction, faire les mêmes réflexions qu'a propos de la sabine : l'ingestion de la poudre de rue amène souvent l'avortement, mais non sans déterminer des phénomènes d'intoxication très graves, el parfois la mort. Comme la sabine, la rue el son huile essentielle sont des substances irritantes, et les symptômes qu'elle produil sont ceux d'une gastro-entérite plus ou moins intense; on observe aussi du ralentissemenl de la circulation, et une sorte d'état d ivresse particulier. Les lésions trouvées à l'autopsie hyperhémie de la muqueuse stomacale) sont peu importantes.
L'essence de rue n'est pas un produil défini : elle contient plusieurs substances, notammenf l'acétone méthylnonylique, CuH220, de petites quantités d'un carbure, ('.'"11"', des traces d'un isomère du bornéol el des traces d'un homologue de l'acétone méthylnonylique. — Le premier de ers corps esl de beaucoup le plus abondant dans l'essence de rue ; il peul en être retiré par distillation; e'esl un liquide d'odeur désagréable, bouillant à 225°-226°, se solidifiant à -+- 11°, 1res peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool ; il forme une combinaison avec les bisulfites alcalins.
L'essence de rue ordinaire se dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration rouge brun: par addition d'alcool, la couleur devient rouge framboise; par addition d'eau, la couleur disparaît el l'essence se sépare. Le chlore est abondamment absorbé par l'essence de rue, avec dégagement de gaz chlorhydrique el production de chaleur. L'iode agit lentement sur elle en donnant une solution visqueuse.
Elle dévie à gauche le plan de polarisation. Ses réactions sont pour la plupart peu précises.
Parmi les essences plus ou moins toxiques, el réputées abortives, citons encore celles de genièvre, de thuya, (Vif. Le juniperus virginiana est analogue à la sabine. Ses propriétés abortives sont réelles, mais non constantes.
Le thuya contient une essence du même genre que l'essence de sabine.
L'if [taxilS baccata) est un arbre robuste, qui peut atteindre III mètres et davantage, dont les propriétés toxiques sont connues de la plus haute antiquité. On croyait que son ombrage pouvait occasionner des accidents graves1. Différentes assertions de ce genre ont été formulées récemment, mais n'ont pas été confirmées par des observations précises. — Quant à l'action des différentes parties de l'arbre, écorce, feuilles vertes, feuilles
1 Dioscoridc : Narbonensis (taxus) vero eam vim habet. ni qui >ul> ejus timbra sedeîinl aul obdoriniverinl Itodantur, soepcnivero otiam moriantur.
E S SEN C E S
sèches, etc., nous renvoyons le lecteur au mémoire étendu qu'ont publié, en 1833, Chevallier, Duchesne el Reynal [Ann. d'Hyg. et de Mnt. lég., t. IV, p. 94 . Ou trouvera (fans ce mémoire de nombreux exemples montrant l'action toxique énergique des feuilles vertes de l'if sur les animaux. L'empoisonnement par l'if détermine une gastro-entérite intense, suivie d'une action narcotique et stupéfiante, avec ralentissement de la circulation et de la respiration ; mi a observé aussi parfois une sorte d'éruption spéciale. L'if a été utilisé comme agent abortif : plusieurs observations ont montre'' que celte matière peut causer la mort sans amener l'avortement. Nos connaissances chimiques sur les propriétés <les principes essentiels de l'if sont fort restreintes.
Quelques réactions dks essences. — Dragendorff1 a indiqué quelques réactions permettant dans certains cas de reconnaître diverses essences. Bien que l'on n'ait pas souvent l'occasion de recueillir de semblables produits dans les expertises toxicologiques, nous résumerons ces expériences sous l'orme de tableau p. 244).
Les réactifs employés sont :
La solution éthérée de brome (1 p. 2l)i ;
L'hydrate de ehloral impur (obtenu par distillation du métachloral) ;
L'acide chlorhydrique alcoolisé ;
L'acide sulfurique pur ;
Le réactif de Frôhde ;
L'acide nitrique fumant ;
L'acide picrique ;
Le mélange d'acide sulfurique et perchlorure de fer (6 vol. ac. sulfurique, 1 vol. sol. aqueuse de perchlorure de fer au vingtième) .
Une autre série de réactions consiste à mélanger les huiles essentielles avec leur volume de chloroforme et à ajouter soit de l'acide sulfurique pur, soit un mélange de cet acide avec du perchlorure de fer. L'acide et le chloroforme se séparent et prennent des teintes variées.
Essences. L'acide est Le chloroforme est
Menthe poivrée et menthe crépue. . brun-rouge. rouge vineux.
Anis et fenouil rouge cerise, rouge vineux.
Girofle brun-rouge. vert olive.
Cubèbe brun-rouge. rouge vineux.
Copahu orangé. incolore.
Sabine rouge sans. lu-un clair.
Traité de Toxicologie, Paris. 1880. p. 56, et Arch. f. Pharm., t. IX. 1ST8.
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Avec l'acide sulfurique mélangé de pêrchlorure de fer, voici les colorations que prennent l'acide ei le chlorofoqme.
Essences. L'acide est Le chloroforme est
Menthe poivrée et menthe crépue. . brun. violet.
Romarin rouge cerise, violet,
Girofle rouge cerise, vert.
Cubèbe lu-un. violet.
Copahu brun. violet.
Genévrier brun noir. violet ou bleu.
Il est probable qu'on tirerait des indications très utiles, pour la earactérisation des essences, de l'étude des températures critiques de dissolution de ces essences dans un dissolvant approprié, tel que l'alcool. (les essais pourraient être f;iils conformément aux indications données par Grismer à propos de ses expériences très intéressantes sur l'analyse des beurres par la méthode des températures critiques de dissolution.
Omis l'étude des empoisonnements par les huiles essentielles l'examen île l'urine présente un certain intérêt ; en acidulant avec de l'acide ehlorbydrique, épuisant par le pétrole léger et en chauffant légèrement, un peut quelquefois, par évaporation du pétrole, obtenir un résidu qui possède l'odeur propre de l'essence ingérée, ou une odeur particulière. On sail par exemple qui' la térébenthine, en se transformant dans l'économie, communique à l'urine une odeur spéciale, analogue à celle de la violette.
NITROG LYC KHINK
La nitroglycérine, C*HS (O.AzO2)3, éther trinitrique de la glycérine, obtenue en traitant la glycérine par un mélange froid d'acide sulfurique et nitrique, est un produit toxique assez énergique. On l'a employée en médecine, -mis les noms de glonoïne ', à'awjioneitrine, contre la paralysie, l'hystérie, le mal de mer. la migraine, etc. Son principal emploi est la fabrication de la dynamite, "explosif très répandu et formé d'un mélange de nitroglycérine avec des substances inertes absorbantes qui servent pour ainsi dire de support à la nitroglycérine et la rendent plus maniable : ces substances sont généralement des terres ou sables siliceux, dont le plus connu esl le Kieselffuhr, qu'on trouve en Hanovre et qui est composé de débris siliceux de diatomées.
On a signalé quelques accidents toxiques causés par le maniement de la nitroglycérine et de la dynamite; les empoisonnements suivis de mort
' Nom formé des initiales de glycérine, oxygène, nitrogène (!).
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sonl pares. Husemann en a cité un cas l'eut. Klinik.. ISliT . ;iinsi que
Il il ibid, IXliT , Nyslrom cl Maschka. Ces empoisonnements onl été
causés par des doses massives. La dose toxique n'es! pas bien connue. La toxicité même de la nitroglycérine, affirmée par la plupart des auteurs, esl niée par d'autres. Eulenberg, contrairement à l'opinion de Pelikan, ( msuin, Albers el d'autres, dil que la nitroglycérine ne doil sa toxicité qu'aux impuretés qu'elle renferme. D'autre part, VVerder prétend que la nitroglycérine esl toxique, mais que sa toxicité diminue peu à peu. L'ne expérience que chacun a pu faire montre que la nitroglycérine est loin d'être une substance physiologiquement inerte : une trace de nitroglycérine déposée sur la langue provoque au bout de peu d'instants une céphalalgie très intense, qui ne persiste pas longtemps. De toutes ces contradictions, il résulte qu'il serait probablemenl utile de reprendre l'étude loxicologique de la nitroglycérine.
Propriétés. — La nitroglycérine esl une substance huileuse, incolore ou faiblement jaunâtre, inodore, de densité 1,60, d'une saveur faible el douceâtre. Elle est à peu près insoluble dans l'eau, très soluble dans l'éther, le chloroforme, l'alcool méthylique, l'alcool amylique; elle se dissout aussi dans l'alcool éthylique, .-'il esl concentré 30° au moins .
La propriété essentielle de la nitroglycérine est de détoner avec violence sous le ch m par une brusque élévation de température, par
exemple lorsqu'on la chauffe rapidement dans un petit tube étroil <>u -~w une lame de platine : ces csm^ ne doivent, bien entendu, se faire que sur de très minimes quantités de matière. Elle peut brûler sans faire explosion.
Chauffée avec la potasse, la nitroglycérine est saponifiée et donne naissance à de la glycérine et à du nitrate de potasse. L'hydrogène sulfuré la décompose peu à peu et met en liberté de la glycérine.
Malgré sa volatilité, on ne saurait guère songera isoler la nitroglycérine par distillation, dans des viscères en présence de l'eau, comme nous l'avons l'ait pour les poisons précédents : il esl nécessaire de recourir à l'emploi d'un dissolvant, el d'éviter toute élévation de température pouvant amener la décomposition du produit. Plusieurs dissolvants ont été employés : Werder s'est servi du chloroforme; Husemann el Nystrôm épuisenl directement les matières par l'éther. Ces deux liquides ont l'inconvénienl de dissoudre en même temps beaucoup de corps gras; on peul les remplacer avantageusement par l'alcool méthylique. 11 esl préférable encore d'employer le procédé suivant, un peu plus compliqué :
Les matière-, son! légèrement acidulées avec l'acide sulfurique l'addition d'acide esl nécessaire s'il existe dans le mélange des bases qui pourraient déterminer la saponification de la nitroglycérine : puis on
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ajoute de l'alcool absolu en assez grande "quantité; le mélange doit corres-
I Ire à un alcool marquant em iron 9a . Après digestion pendant quelques
heures vers 40-50°, on filtre, et on distille au bain-marie pour séparer tout l'alcool. Le résidu aqueux est épuisé par l'éther, qui par évaporation abandonne les gouttes huileuses de nitroglycérine.
Si l'on n'a isolé que peu de nitroglycérine, nous recommandons, pour vérifier la nature il<' la gouttelette huileuse, d'en imprégner une feuille de papier buvard miner papier à cigarettes par exemple . qu'on replie et qu'on frappe avec le marteau sur une enclume, de manière à déterminer l'explosion.
D'autres réactions peuvent être utilisées si l'on dispose d'une quantité suffisante de matière: par exemple la saponification avec un alcali : dans la solution on constatera la présence «lu nitrate alcalin formé. — La nitroglycérine, en présence de l'acide sulfurique concentré, colore la brucine en rouge.
Daiir- un cas d'empoisonnement on recherchera la nitroglycérine, surtout dans le tube digestif et les matières vomies, où elle peut se rencontrer à l'état libre sous forme de gouttelettes huileuses. D'après Werder, on ne la trouve pas dans l'urine, ni dans le saur;, ni dans le foie. Selon Bruel, le saiii;- des animaux empoisonnés par la nitroglycérine contient de la méthémoglobine, visible au spectroscope ; ce sang est coloré en brun.
La dynamite est caractérisée par la nitroglycérine qu'elle renferme, et qu'on peut extraire facilement au moyen de l'éther. Dans une expertise à propos de dynamite explosions, attentats anarchistes . il y a intérêt à vérifier la nature des poussières projetées, dans lesquelles, par l'examen microscopique, on trouvera souvent des débris siliceux de carapaces de diatomées, montrant la présence de terres analogues au Kieselguhr et fournissant des indications assez précises sur la nature de 1 explosif employé.
POISONS MÉTALLIQUES
Dans les chapitres qui suivent nous étudierons les principaux métaux toxiques, tels que le plomb, le mercure, le cuivre, etc. ; les méthodes de recherche de deux métalloïdes importants, l'arsenic el l'antimoine, » «nt les mêmes que celles qui conviennent pour les métaux proprement dit>; aussi l'étude de ces deux corps doit-elle être jointe à celle des poisons métalliques.
Nous rappelons d'abord que. dans une recherche générale sur des viscères, les matières <|ui mit servi à l'extraction des poisons volatils par distillation peuvent être utilisées pour la recherche des poisons métalliques. En d'autres termes, les opérations que nous allons décrire-seconl pratiquées sur le mélange restanl dan- l'appareil distillatoire el ayant servi à l'isolement des poisons volatils.
CHAPITRE PREMIER
Pour amener les substances métalliques combinées aux tissus, sous une forme qui permette d'appliquer a leur rech >rche les procédés ordinaires de l'analyse minérale, il est avanl tout nécessaire de procéder à la destruction de la matière organique.
I n très grand nombre de méthodes mit été proposées pour réaliser cette opération. Avanl de décrire en détail celles qui sonl le plus ordinairement employées, rappelons brièvement 1rs principaux travaux qui onl eu pour objet celte question très importante.
Lu méthode de Beinscli n'était pas à proprement parler une méthode de destruction : elle consistait à traiter les matières bien divisées par de l'acide chlorhydrique étendu : dans la solution chlorhydrique filtrée et chaude, on plongeait de petites lames ou lils île cuivre sur lesquels se déposaient les métaux (arsenic, antimoine, mercure, bismuth, plomb, étain). Pour précipiter le cuivre, on se servait de lames de fer. — Ce procédé était très imparfait, parce que l'acide chlorhydrique ne pouvait guère dissoudre que les métaux non combinés aux tissus.
Destruction parle chlore. — La destruction par le chlore a été' appliquée il y a déjà fort longtemps. Les matières liquides, molles ou en bouillie étaient traitée-, directement : les masses solides étaient divisées par broyage avec du verre pilé ou du sable (Jaquelain . ou par un chauffage préalable avec de l'acide chlorhydrique (Devergie), ou dans l'eau régale : ces matières délavées dans l'eau étaient soumises à l'action d'un courant de chlore gazeux, puis traitées par des procédés convenables, pour la précipitation des métaux. Ce système pouvait donner de fort bons résultats, mais devait être, dans beaucoup de cas, d'une application difficile et longue. Wœhler 1 1847) faisait bouillir les matières avec de la potasse ; le liquide était ensuite saturé par l'acide chlorhydrique, puis on y faisait passer un courant de chlore, à froid. Cette méthode était également très longue.
Les procédés plus récents de destruction par le chlorate et l'acide chlorhydrique ne sont en somme que des modifications heureuses de ceux-ci v. i'iS .
Ln destruction par l'eau régale a été préconisée par Gaultier dé Claubry : on chauffait les matières avec de l'acide chlorhydrique concentré, et on j ajoutait peu à peu de l'acide azotique Les métaux étaient précipités par électrolyse. Malaguti et Sarzeau ont aussi utilisé le procédé à l'eau régale. avei quelques modifications par exemple dans les expertises relatives à la célèbre affaire Jegado .
Destruction par le nitrate de potasse. — Une ancienne méthode appliquée par Ortila, puis modifiée par Wœhler et Siebold, consistait à oxyder les matières par le nitrate de potasse. Voici comment Ortila conseillait d'opérer : les matières suspectes étaient broyées en petits fragments, additionnés d'eau, d'un peu de potasse à l'alcool el d'azotate de potasse pur ten quantité double du poids des matières ; on chauffait de manière à évaporer l'excès d'eau, et on réalisait, en agitant Fréquemment, un mélange intime de la matière et du nitrate: après dessiccation complète, la matière était projetée par petites fractions dans un creuset de porcelaine chauffé au rouge sombre : on coulait ensuite la masse saline: on la dissolvait dans l'eau, et on la décomposait par l'acide sulfhydrique, etc.
Les modifications de Wœhler et de Siebold (1847) aboutissent au mode opératoire suivant : dans une capsule de porcelaine, on chauffe les matières avec leur poids d'acide azotique : on neutralise ensuite avec de la potasse ou du carbonate de potasse ; on ajoute de l'azotate de potasse, à peu près en poids égal à celui de la matière organique supposée sèche ; on dessèche le tout au bain-marie, en remuant fréquemment. La masse bien sèche est introduite par petites portions dans un creuset de porcelaine chauffé au rouge sombre: après chaque déflagration, on verse une nouvelle portion du mélange. Si le résidu n'est pas blanc, à la fin de l'opération, on ajoute une nouvelle dose d'azotate dépotasse pulvérisé, et on chauffe de nouveau. — Cette méthode peut rendre des services ; cependant elle ne serait pas applicable à la recherche du mercure. Elle a l'inconvénient d'exiger l'emploi d'une bien grande quantité de nitrate de potasse. L'arsenic, l'antimoine sont à l'étal d'arséniate et d'antimoniate, que l'on retrouve dans la solution du résidu. D'autres métaux restent sous forme d'oxydes insolubles, etc. On procède à la recherche de ces métaux par les marches habituelles. Dans certains cas le nitrate d'ammoniaque pourrait avantageusement remplacer le nitrate de potasse.
Destruction par calcination. — De tous les procédés de destruction, le plus simple, au moins en apparence, est la calcination ou incinération des matières dans un moufle; mais ce moyen n'est que rarement applicable, car la plupart des métaux toxiques importants, le mercure, l'arsenic, l'antimoine sont partiellement ou totalement perdus par) volatilisation. L'incinération complète de grandes masses de viscères n'est d'ailleurs pas aussi facile qu'on pourrait le croire : il faut d'abord sécher les matières à l'étuve, puis on les carbonise
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au moufle, dans une capsule de porcelaine, en chauffant modérément d'abord, |uiis en élevant la température au rouge sombre. Il est mauvais de chauffer trop fortement; les sels alcalins qui se produisent, fondent et emprisonnent 1rs matières carbonées non encore brûlées, en sorte que la destruction totale devient extrêmement Lente. — Les cendres sont ensuite dissoutes et étudiées selon les procédés ordinaires. — L'incinération est un procédé excellent dans certains cas particuliers, par exemple dans la recherche du cuivre et de quelques autres métaux. — surtout si l'on n'a pas a opérer sur de trop grandes quantités de matières. — mais, pour les raisons indiquées plus haut, il n'est pas. en toxicologie, d'une application fréquente.
Verryken a proposé une méthode de destruction basée aussi sur la combustion et qui consiste à brûler les matières dans un courant d'oxygène dans
des conditions qui permettent de recueillir les métaux entraînés: ce système serait excellent, s'il n'avait pas le grave défaut de ne pouvoir être appliqué qu'à de petites quantités de matière. < m place la substance desséchée 'de oà 10 grammes i dans un tube en verre peu fusible : L'oxygène est amené par trois tubes de verre s'enfonçant à des longueurs différentes (pour distribuer le gaz
plus également i : on entoure de clinquant les parties du tub i ne se trouve
pas le mélange, on chauffe au rouge, avec précaution : les produits île la combustion sont entraînés au travers d'un laveur à boules, contenant de l'eau. On laisse refroidir en continuant le courant d'oxygène : on lave avec de l'acide nitrique chaud le tube à combustion el le tube abducteur-; le liquide acide réuni au liquide du tube à boules est traité par les méthodes usuelles précipitation par l'hydrogène sulfuré, etc. .
Destruction par l'acide nitrique. — L'acide nitrique a été aussi employé' comme moyen d'oxydation : on desséchait les matières et on les projetait par petites portions dans de l'acide nitrique chauffé vers 60-80° (employé en poids égal au poids des matières . Au début les matières se dissolvent assez bien, plus tard Le mélange se colore et la carbonisation s'opère avec dégagement de vapeurs épaisses et incandescence ; si la capsule n'est pas très grande, la niasse est souvent projetée au dehors. Ilreste un charbon spongieux que l'on pulvérise, que l'on traite par l'eau régale, et que l'on épuise par l'eau distillée à chaud, etc. — Cette méthode est tout à l'ait mauvaise, et la déflagration qui termine l'attaque n'est pas toujours sans danger.
Procédé de Fii.hol et autres. — Pour éviter cette déflagration, Filhol i 1848) a proposé d'ajouter de l'acide sulfurique à l'acide azotique (pour lim grammes d'acide azotique, 13 à 20 grammes d'acide sulfurique . C'est une modification très heureuse, qui facilite beaucoup la carbonisation : des procédés analogues bases sur l'emploi successif de l'acide nitrique et de l'acide sulfurique sont encore aujourd'hui souvent employés.
Drunty, puis Duflos et Hirsch recommandent de chauffer la matière organique avec de l'acide chlorhydrique , de densité 1,08, en quantité égale au
poids de la matière supposée sèche. On chauffe au bain de chlorure de calcium : les produits distillés seront condensés dans un ballon où l'on a introduit un peu d'eau : on distille presque complètement : le résidu est repris par l'alcool à 80°. Les liquides alcooliques filtrés sont évaporés à sec et le résidu ajouté au liquide recueilli d'abord à la distillation : c'est dans ce mélange que l'on recherche les métaux.
Dans la méthode de Schneider (1853), propre surtout a la recherche de l'arsenic, les matières son! mélangées d'un excès de chlorure de sodium dans une cornue reliée a un réfrigérant, et chauffées après addition d'un peu d'acide sulfurique. L'arsenic est entraîné à l'état de chlorure d'arsenic et condensé.
Beaucoup d'autres modifications on! été proposées (Sonnenschein, Liebig, Fischer, Hager, etc. . Ces modifications on! surtout pour objel d'éviter les perles d'arsenic. Nous ne nous (''tendrons pas davantage sur ces procédés qui sont aujourd'hui tous abandonnés.
Dialyse. — Le procédé de la dialyse Graham, 181)1), procédé de
Fi;;. 25. — Dialyscur.
séparation et non de destruction, a été appliqué à la recherche des poisons métalliques dans les viscères. Le dialyseur est formé fig. 2\ d'une sorte de large vase de verre dont le fond est une membrane de papier parchemin. Ce vase est placé dans un second vase plus grand. Les matières suspectes bien broyées, délayées dans l'eau, et acidulées par l'acide ehlorhydrique, sonl placées dans le dialyseur. Dans le vase extérieur on mel de l'eau distillée de manière que les deux niveaux soient à la même hauteur. On abandonne le tout à -j- 40" environ, pendant douze à vingt-quatre heures. C'est dans le liquide extérieur que l'on cherche les poisons métalliques qui ont passé à travers la membrane.
Cette méthode ne peut rendre service que dans des cas particuliers. Les combinaisons des métaux avec les substances albuminoïdes ne sont pas détruites, — ou pas entièrement, — dans les conditions où on opère, en sorte que de très fortes proportions des métaux toxiques restent suc le dialyseur. Nous indiquerons, chemin faisant, les cas où la dialyse peut être appliquée avec avantage.
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Les seules méthodes actuellement suivies rentrent dans deux groupes . destruction par 1rs acides sulfurique el nitrique; destruction par les gaz chlorés, Fournis par l'action de I acide chlorhydrique sur le chlorate de potasse.
Méthode de Flandin et I Un un. — (in arrose les matières, préalablemenl privées d'eau par évaporation mais noi mplètemenl desséchées , el divisées en menus fragments, avec le tiers de leur poids d'acide sulfurique concentré ; on chauffe peu à peu, dans une capsule, en agitant constamment ; il se dégage beaucoup de vapeurs acides; la mousse abondante qui se forme est souvent très sènante el exijre l'emploi de vases de grandes dimensions. Peu à peu le produit devient pâteux; on continue à chauffer jusqu'à ce que la masse ne dégage plus de vapeurs blanches; il reste alors un charbon sec et friable qu'on ramène vers le centre de la capsule et qu'on broie doucement avec un pilon dans la capsule même. Ce charbon est arrosé d'acide nitrique et chauffé de nouveau jusqu'à dessiccation; le charbon restant est broyé el épuisé par l'eau distillée ; c'est dans cette solution que l'on recherche les métaux ; quelques-uns, tels que le plomb, le bismuth, l'or, restent dans le charbon.
Tel que nous venons de le décrire, ce procédé ne saurait être recommandé. Il est loin d'être d'une application facile, el il a l'inconvénient très grave de laisser perdre une partie de l'arsenic, qui se volatilise à l'état de chlorure, par suite de la présence de petites quantités de chlorure de sodium dans les matières ; on évite cet écueil en opérant, connue l'a recommandé Itérant, dans une cornue reliée à un récipient refroidi; mais la conduite de l'opération est alors assez malaisée. Enfin une partie de l'arsenic reste encore intimement mélangée à la masse charbonneuse, d'où on n'arrive pas à l'extraire même par des lavages à l'acide azotique ou à l'eau régale; en sorte que, d'après Malaguti et Sarzeau, on perdrait parce système jusqu'à un tiers ou même la moitié de l'arsenic total.
Méthode de Gautier. — L'emploi simultané de l'acide nitrique et sulfurique a de très grands avantages, comme l'avait indiqué Filhol. Voici le mode opératoire qu'a décrit Gautier (Bull. Soc. Chim., t. XXIV,
|i. 2'.i2 , à propos de recherches sur l'arsenic et sa localisation :
«Cent grammes de matières animales (arsenicales sont coupés en morceaux et introduits à l'état frais dans une capsule de porcelaine de liOO centimètres cubes. Le tout est traité par 30 grammes d'acide nitrique pur ordinaire et modérément chauffé. La substa se liquéfie peu à peu. puis tend
à s'épaissir et à prendre un ton orangé. A ce moment on retire la capsule «lit l'eu et l'on ajoute o erainines d'acide sulfurique pur. La masse brunil
cl s'attaque vivemenl : on la chauffe jusqu'à ce qv'ette commence d'émettre quelques vapeurs d'acide sulfurique. C ta laisse .-dors tomber goutte à goutte sur le résidu 10 à 12 grammes d'acide nitrique. La matière se liquéfie de nouveau, en dégageant d'abondantes vapeurs nitreuses. Quand toul l'acide ;i été introduit, on chauffe jusqu'à commencemenl de carbonisation. Cela fait, la matière ainsi obtenue, facile à pulvériser, est ('•puisée dans la capsule même par l'eau bouillante. La liqueur filtrée, couleur madère plus ou moins clair, est traitée par quelques gouttes de bisulfite de soude, et l'arsenic en est précipité à l'état de sulfure par un couranl prolongé d'hydrogène sulfuré. Ce sulfure transformé en acide arsénique par les moyens connus, est versé dans l'appareil de Marsh. Cette méthode simple et rapide, qui permet de taire quatre à cinq attaques de matière suspecte dans la même journée, évite toutes le-, causes d erreur.
« En eil'et. lorsque dans la première phase on commence à détruire par de l'acide nitrique la substance animale, les chlorures qu'elle contient donnent, grâce à l'excès d'acide nitrique, de l'eau régale extrêmement pauvre en acide chlorhvdrique ; le chlore est ainsi chassé sous forme de produits nitreux volatils, sans qu'aucune trace de chlorure d'arsenic puisse se former en présence du grand excès il acide nitrique.
v Dans la seconde phase de l attaque de la matière animale par
la méthode que je propose, on ajoute de I acide sulfurique au résidu visqueux encore riche en acide nitrique, résultant de l'action de cel acide sur les matières. Ace moment. 1 oxydation devient très puissante, sans qu'il y ail jamais déflagration, comme l'axait déjà remarqué Filhol, el la carbonisation peut être atteinte sans qu'une trace d'arsenic puisse se volatiliser, grâce à 1 absence des chlorures détruits au début de l'attaque.
« Enfin, dans la troisième phase de l'opération, l'acide nitrique tombant goutte à goutte sur la matière organique chauffée vers 2.,>0° à 300° en présence de l'acide sulfurique, permet de détruire plus profondément encore la matière animale eu évitant sans cesse la réduction de l'acide sulfurique el la formation de sulfure d'arsenic, grâce aux corps nitrés et à l'excès d'acide nitrique qui, presque jusqu'à la lin, se trouvent dans la matière charbonneuse.
« 11 in' reste après ces traitements que 3 à i grammes pour I oit de matière animale fraîche, d'un charbon léger, facile à épuiser par l'eau, qui lui enlève toul l'arsenic, comme je m'en suis directement assuré par les deux moyens sim ants. »
L'auteur cite ensuite des essais qualitatifs qui montrent qu'aucune perle appréciable n'es! à craindre dans ce procédé, au moins en ce qui concerne l'arsenic.
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Dans une recherche générale, je crois que >i L'on emploie un procédéde ce genre, il esl indispensable de ] sser la destruction jusqu'au bout, c'està-dire d'oxyder el de faire disparaître le charbon lui-même; c'esl ce qui peut être rail par divers moyens. Voir par exemple la méthode suivante, due à Pouchet. Sans cette précaution on s exposerai! à laisser échapper certains métaux qui restent emprisonnés dans la masse charbonneuse, el que l'on ne réussi! pas à extraire, même par des épuisements prolongés avec des liquides acides.
Méthode i>k Pouchet. — Pouchel a décrit une méthode de destruction Comptes rendus, janvier \xx\. el Traité de Médecine légale de Legrand du Saulle, Berryer el Pouchet, p. 1424. Paris, 1886 dont le principe repose sur ce l'ait qu'il esl possible de chauffer, sans perte par \ olatilisation, entre 300 el L-00", en présence du charbon ou de composés organiques en voie de décomposition, des éléments minéraux dissous dans un mélange d'acide sulfurique el de sulfate acide de potassium.
« Le mélange dans lequel il s'agil de rechercher les métaux ou métalloïdes fixes est placé dans une capsule de porcelaine assez \ aste pour >'\ iter que le boursouflement de la masse détermine des pertes. On L'additionne de 20 p. mit de son poids de sulfate acide de potassium parfaitement pur, puis de son propre poids d'acide azotique fumant. La réaction, très violente au début, demande ensuite le concours d'une légère élévation de température. Cette addition de bisulfate de potasse a pour but de prévenir l'inflammation spontanée du mélange au moment de la décomposition brusque des produits azotés sous l'influence de La chaleur. A cette période de L'opération, la masse se boursoufle el noircil sans prendre feu, ce à quoi il esl impossible d'arriver pour certaines substances, comme la pulpe cérébrale, par exemple, à moins d'ajouter au préalable une quantité assez grande d'acide sulfurique qui nuil à la rapidité- de l'action destructive de l'acide azotique. De plus, le sulfate de potassium agil encore très probablement, à notre avis, en déterminant la formation de combinaisons doubles très stables, même en présence de matières organiques à haute température; il en résulte que l'on n'a pas à craindre la perle par volatilisation partielle de composés d'ordinaire facilement réductibles à température élevée en présence du charbon, comme les sels de plomb el de mercure.
« U convient même, pour certaines matières difficiles à détruire, comme Les tissus chargés de graisses, d'ajouter encore une ou deux fois de L'acide azotique fumanl après que la première portion aura été chassée par la chaleur, et de chauffer de nouveau jusqu'à expulsion totale de l'acide nitrique en excès el des produits de décomposition des dérivés nitrés. »
La masse charbonneuse esl humectée avec quelques gouttes d'acide azo-
tique et chauffée légèrement jusqu'à l'apparition de vapeurs nitreuses; les produits arsenicaux ou antimoniaux sont ainsi transformés en acides arseniques ou antimoniques. > Supposons en effet que le> matières suspectes renfermaient de l'arsenic.ou de l'antimoine ; sous l'influence de l'acide azotique ajouté en même temps que le bisulfate de potasse, ces corps se transforment en acide arsenique et antimonique ; puis lorsque, par suite de l'élévation de température, on a déterminé la décomposition des dérivés nitrés, la masse se trouve constituée par un mélange de charbon el de sullatesa\ ec excès d'acide sulfurique : grâce à la température élevée à laquelle s'est faite cette décomposition, l'acide sulfuriqueen excès réagit sur le charbon pour donner de l'acide sulfureux. Les sulfates peuvent même se transformer partiellement en sulfures, et les acides arsenique ou antimonique se trouvant également à haute température et dan- une atmosphère réductrice, ou seulement en présence de charbon et d'acide sulfureux, se transforment plus ou moins complètement en sulfures insolubles qui échapperaient ainsi à la recherche. Il est donc indispensable de les faire repasser par une nouvelle et énergique oxydation à l'état de composés solobles. »
La masse charbonneuse est alors écrasée à l'aide d'un pilon dans la capsule même; on l'épuisé à chaud par de l'eau fortement aiguisée d'acide chlorhydrique. La liqueur filtrée qui est de couleur brun orangé contient les 9a Uni de l'arsenic et de l'antimoine; la totalité des autres métaux toxiques, plomb, cuivre, mercure, reste combinée au charbon. On réduit !<• liquide par le bisulfite de soude, on portée l'ébullition, on précipite par l'hydrogène sulfuré, etc. \ . p. 26a .
Les autres métaux toxiques sont restés dans le résidu charbonneux : ce résidu est additionné du quart de son poids de sulfate acide de potassium, ■ •I d'un excès d'acide sulfurique concentré pur. de manière à former une bouillie bien fluide, qu'on chauffe dans une capsule de porcelaine jusqu'à une température voisine de l'ébullition : une grande quantité d'acide sulfureux se dégage, el peu à peu le charbon se détruit complètement : à la fin on complète la destruction par l'addition de quelques cristaux de nitrate de [Mitasse pur. On doit obtenir finalement un liquide transparent, à peine coloré, qui se prend en masse par le refroidissement et qui contient à l'état de sulfates les métaux que l'on a à rechercher. On dissout la masse saline dans l'eau distillée à chaud de manière à former par exemple un litre de solution >i l'on a opéré sur 4(iu ou 500 grammes de matières suspectes . et,
sans filtrer, on soumet le liquide à l'électrolyse. La lai le platine qui sert
d'électrode négative se recouvre d'un enduit métallique «pie l'on étudie ensuite par les procédés ordinaires.
On peut aussi neutraliser la masse saline acide par l'ammoniaque, acî-
iIuIit par un |ii'ii d'acide sulfurique pur, el la soumettre à L'action de L'hydrogène sulfuré, t te.
Les deux procédés que nous venons de citer sont fréquemment employés el rendent de fort bons services : remarquons cependant que ces opérations sont toujours assez Longues Lorsqu'on veut arrivera La destruction totale du charbon, el qu'on opère sur des poids de matières atteignant 1 kilogramme el plus.
La mousse est souvent fort gênante au début. Enfin Le point délicat dans ces systèmes' me parait être de déterminer à quel moment il convient de cesser de chauffer en présence de L'acide nitrique.
Destruction par le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique. — A tous ces procédés, nous préférons de beaucoup la méthode de destruction basée sur L'emploi du chlore ou des gaz chlorés produits par L'action du chlorate ilf potassium sur L'acide chlorhydrique ; méthode dont Le principe a été imaginé par Duflos et Millon (1838 , et quia été appliquée et perfectionnée par Abreu 1849 et par Fréseniusel Babo. J'ai moi-même introduit dans cette méthode des modifications qui me semblent offrir de réels avantages. Voici, en résumé, le mode opératoire indiqué par Fréseniusel Babo : Les organes sont divisés avec grand soin, par exemple au moyen d'un hachoir, tel que celui que nous avons indiqué page 56 : une bonne division des matières facilite beaucoup 1rs opérations ultérieures. On ajoute à la masse de l'acide chlorhydrique pur, — environ un poids égal au poids de la matière supposée sèche (évaluation qui n'est pas sans présenter quelque incertitude .
Le mélange est introduit dans une capsule, ou mieux dans un ballon, qui ne doit être rempli qu'à moitié; on Le chauffe au bain-marie, et de temps à autre on y projette de petites quantités de chlorate de potasse, I ou 2grammesà la fois au début on peut immédiatement en mettre une dose un peu plus forte . On ajoute ainsi du chlorate tant que la destruction continue. Remarquons dès à présent que cette destruction n'esl jamais totale, c'est là l'un des inconvénients du procédé). Il peut arriver qu'on n'ait pas mis une quantité suffisante d'acide chlorhydrique : on s'en aperçoit Lorsqu'on voit qu'une nouvelle addition de chlorate ne détermine plus de dégagement de chlore ; en ce cas. on ajoute une nouvelle dose d'acide avee précaution .-i l'on craint d'avoir déjà mis un trop grand excès dechlorate). La mousse n'est guère à redouter. Il faut éviter avec soin la présence de l'alcool, ou autres corps analogues, qui pourraient avoir été ajoutés aux viscères pour favoriser leur conservation. L'alcool déterminerait en effet des explosions : on éliminera d'abord cet alcool par évaporation des matières au bain-marie.
On peut regarder la destruction comme terminée à partir du mômenl où le liquide jaune obtenu ne devient pas plus foncé lorsqu'on le chauffe pendant quinze ou vingt minutes.
Abreu a conseillé de laisser digérer les matières au préalable dans l'acide chlorhydrique, vers 100°; de faire bouillir, puis d'ajouter le chlorate. L'action du chlore est alors plus efficace sur le mélange déjà plus «m moins dissous.
Il faut ensuite séparer l'excès de chlore : on y arrive soit en chauffant doucement la capsule ou le ballon, soit, mieux, en faisant passer dans le liquide un courant degaz carbonique; on filtre, de préférence à chaud; on lave le résidu resté sur le filtre. — Il vaut mieux encore, pour éliminer le chlore, ajouter du bisulfite de soude ou de l'acide sulfureux qui, tout en détruisant l'excès de chlore, réduisent l'acide arsenique à l'état d'acide arsénieux dont la précipitation ultérieure est plus facile; on chasse ensuite l'excès d'acide sulfureux par l'ébullition, et enfin on précipite par l'hydrogène sulfuré.
Le principal reproche à faire à ce procédé, c'est qu'il ne détruit pas entièrement la matière organique : il est certain que le tissu cellulaire, les graisses n'arrivent pas à une dissolution complète et restent en partie sur le filtre : la présence de la graisse surtout, transformée eu composés chlorés, n'est pas sans inconvénients et rend le lavage assez difficile : cependant la totalité ou la presque totalité' des métaux suivants peut être isolée parce procédé : arsenic, or, mercure, antimoine, ('■tain, plomb, cuivre, bismuth, cadmium, cobalt, nickel, fer, zinc, manganèse, chrome. L'argent, transformé en chlorure d'argent, pourrait rester sur le filtre, mais seulement en partie, carie chlorure d'argent es! très notablement soluble dans l'acide chlorhydrique et les chlorures alcalins ; l'argent n'a d'ailleurs pas la moindre importance en toxicologie. On a dit également que le plomb transformé en chlorure de plomb peu soluble échapperait à la dissolution ; cependant le chlorure de plomb est bien assez soluble pour qu'on puisse le retrouver dans la liqueur, étant donné qu'il ne s'agit jamais que de très petites quantités de métal à dissoudre dans de très grands volumes de liquide. De plus, le chlorure de plomb est plus soluble dans ces liquide.-.
contenant de l'acide chlorhydrique en excès el des chlorures alcalins, qu'il ne l'est dans l'eau pure. Si l'on filtre à chaud, aucune perte appréciable n'es! à craindre.
On a fait remarquer que, par suite de la présence des sulfates dans les matières analysées ou par l'oxydation du soufre des matières albuminoïdes, les sels de plomb doivent être transformés en sulfate de plomb qui est insoluble, et qui resterait sur le filtre (Gautier). Je crois que cette cause d'erreur n'est pas à redouter, car en réalité le sulfate de plomb est très
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notàblemenl soluble dans l'acide chlorhydrique ou dans le liquide acide complexe qui reste à la fin de l'opération.
Le barvum, qui esl un métal toxique assez important, sera, dans cette méthode, transformé en sulfate de baryte el restera sur le filtre; >i l'on pense avoir à rechercher le baryum, il vaut mieux avoir recours à une autre méthode, ou encore achever la destruction du résidu resté sur le filtre, par exemple en desséchant el faisant déflagrer avec du nitrate de potasse, selon le procédé indiqué page 2ol.
Ce complément de destruction pourra être aussi pratiqué dans d'autres cas argent, plomb : mais il est très rarement indispensable.
J'ai cherché à rendre plus rapide et plus pratique la méthode de destruction par li' chlorate ei l'acide chlorhydrique. Le mode opératoire que j'ai adopté et appliqué ;'i des centaines d'expertises depuis de longues anné< s consiste à traiter les matières en présence de l'eau par un excès de chlorate de potasse et à dissoudre dans le mélange une quantité de gaz chlorhydrique strictement suffisante pour donner au liquide aqueux qui baigne l< viscères la concentration nécessaire à l'attaque du chlorate.
Les raisons pour lesquelles j'ai adopté cette manière de faire sonl les suivantes : lorsque, dans le procédé ordinaire, on projette dans la capsule ou dans le ballon qui contient le mélange délayé dans de l'acide chlorhydrique, de petites quantités de chlorate de potasse, celui-ci se détruit immédiatement en tombant à la surface du liquide acide, et une grande partie des gaz chlorés produits par si décomposition s'échappent de la surface même du liquide sans avoir été en contact intime avec les matières qu'il s'agit de détruire. Il en résulte qu'une forte proportion de l'acide et du chlorate est employée en pure perte et que la durée de l'opération > st considérablement allongée.
Voici le dispositif convenable : les viscères sont broyés, délayés dans l'eau de manière à former une bouillie un peu fluide, et introduits dans un grand ballon A fig. 2i de3 à i litres, dans les expériences habituelles i ù l'on opère sur un échantillon moyen de tous les \ iscères pesant de 1 .000 à 1 .500 grammes, de 1 litre à 1 litre I 2 dans les expériences faites sur chaque viscère isolément. On ajoute au mélange un excès de chlorate de potasse pur : la proportion de chlorate nécessaire, par rapport au po des viscères, esl assez difficile à fixer avec précision, parce que les doses d'raii contenues dans ces viscères varient énormément selon leur étal de
ssiccation, c'est-à-dire selon le t » -m | >- écoulé depuis la mort : cependant, d'une manière générale, on peut dire qu'il suffi! d'employer une quantité de chlorate égale à environ le dixième du poids des viscères : on forcera un peu la dose, si ceux-ci paraissenl avoir perdu beaucoup d'eau; ce qui
arrive, par exemple, dans les cas d'exhumation tardive. Sur le col du ballon, s'ajuste un rodage à l'émeri, portant un tube de sûreté, un tube plongeant qui amène le gaz chlorhydrique au sein de la masse pâteuse, el enfin un tube abducteur.
Pour produire le gaz chlorhydrique nous employons un ballon B de i litres environ, à moitié rempli d'acide chlorhydrique liquide ^hm-, dans lequel on verse goutte à goutte de l'acide sulfurique pur, par l'intermédiaire d'une grande ampoule à robinetC; l'extrémité du tube par où s'écoule l'acide sul-
Fig. 26. — Destruction des matières organiques par le chlorate el le gaz chlorhydrique
furique porte une effilure recourbée, la y >int" en haul pour éviter l'ascension des bulles de ejaz dans le tube el dans la boule à robinet . Le ballon es! légèrement chauffé. Avec cette disposition, on obtient un dégagement de gaz chlorhydrique aussi rapide qu'on le désire, et <>n le modère, s'il y a lieu, soit en baissant le feu, soit en diminuant l'arrivée de l'acide sulfurique. Le gaz chlorhydrique produit traverse un flacon laveur D contenant un peu d'aride chlorhydrique liquide : ce flacon n'a d'autre utilité que de montrer la vitesse du courant gazeux; le gaz traverse ensuite un robinet à trois voies E. dont une branche plonge dans un flacon rempli d'eau : celle
disposition très utile a pour lml de permettre L'interruption immédiate «lu courant gazeux, à un moment déterminé, interruption qu'on obtient en tournant 1<' robinet à trois voies, de manière ;'i condenser le gaz dans l'eau. Au delà de ce (lacon à eau, le gaz chlorhydriq si conduit dans le ballon contenant les matières à détruire. Le tube abducteur de ce ballon communique avec une longue éprouvette pleine d'eau F, destinée à condenser les traces de chlorures volatils qui pourraient être entraînées, si l'attaque du chlorate prenait une allure trop vive.
Le fonctionne ni de cel appareil esl aisé ;'i comprendre : lorsque la
concentration de l'acide formé par la dissolution du gaz dans le ballon A esl suffisante, le chlorate commence à se décomposer; les gaz chlorés qui résultent de relie décomposition se forment au sein delà masse à détruire, el sont par conséquent beaucoup mieux utilisés quedans le procédé 1 1; « 1 >i— tuel. Et fil effet, si l'opération esl tout à fail bien conduite, — ce <iui demande un peu d'habitude, — il ne se perd pas de chlore el l'atmosphère du ballon reste incolore. En toul cas, le dégagement d'acide chlorhvdrique gazeux <l'iil êtrearrêté dès que des vapeurs jaunes apparaissent dans le ballon : l'attaque continue alors d'elle-même, et il se dégage de l'acide carbonique. La température «lu ballon s'élève beaucoup; il convient d'agiter constamment depuis le moment où commence l'attaque <lu ehlorate aux environs de l'extrémité du tube plongeant qui amène le "'az. jusqu'au moment où la destruction prend une allure régulière. Si le dégagement d'acide carbonique s'arrête avant que la destruction soit complète, cm fail passer de nouveau le courant d'acide chlorhydrique gazeux, de manière à rétablir la concentration nécessaire pour l'attaque du chlorate.
Si l'on a condensé trop de gaz ehlorhydrique, le chlore el les gaz chlorés se produisent en trop grande abondance, se dissolvenl dans Iran de l'éprouvette, ou s'échappent en partie au dehors. Il est, dans ce cas, facile de modérer la réaction, suit en refroidissant le ballon à l'extérieur avec un courant d'eau, soit même en diminuant la concentration «lu liquide par l'introduction d'une certaine quantité d'eau distillée froide que l'on verse parle tube de sûreté. Pour éviter toute odeur gênante de gaz chlorés, il est commode de faire plonger dans l'eau <le l'éprouvette un second tube par où l'on amène de temps à autre quelques bulles d'acide sulfureux gazeux; on produit cel acide sulfureux au moment voulu, dans un flacon où l'on fait tomber goutte à goutte de l'acide sulfurique sur du bisulfite de soude; on peut se servir aussi d'un siphon contenant de l'acide sulfureux liquide, qui fournil un dégagemenl très modéré de gaz, lorsqu'on abaisse doucement, en le serran! avec une pince, le levier d'ouverture.
L'expérience demande à être surveillée de près el conduite avec un peu
de précautions. On se gardera d'introduire dans le ballon des viscères contenani de l'alcool : il se produirait, sous l'influence des gaz chlorés, des explosions qui pourraient être dangereuses.
La destruction des matières organiques par ce système est fort rapide : dans notre appareil, avec 1.000 à 1.500 grammes de viscères, l'opération peut être terminée en moins d'une demi-heure. Les divers organes ne se détruisent pas tous avec la même rapidité; il est toujours très utile, comme nous l'avons dit déjà, de les diviser en fragments aussi menus que possible. S'il reste de trop gros morceaux, attaqués seulement à la surface, on peut arrêter l'opération, filtrer, broyer dans un mortier les matières qui sont devenues très friables, et recommencer l'attaque. — Outre la rapidité, le système a. je crois, pour principal avantage de mieux utiliser les produits nécessaires à la destruction et par suite d'éviter l'emploi d'une trop grande quantité de ces produits.
Le mélange obtenu de cette manière est jeté sur un filtre en papier comme il n'y a jamais un grand excès d'acide chlorhydrique, le papier résiste bien, et la filtration est très rapide : il reste sur le filtre une masse blanche, composée surtout de matières grasses incomplètement détruites; on lave cette masse avec l'eau ipie contenait l'éprouvette F. en triturant dans un mortier ; on filtre de nouveau et on réunit celle eau au liquide déjà filtré. — Dans l'immense majorité' des cas, le résidu resté sur le filtre peut être jeté' sans inconvénient; s'il v avait lieu, on le détruirait parle nitrate de potasse voy. p. 259-260 .
l.a solution obtenue est jaune citron, quelquefois à peine jaunâtre. On élimine, à l'aide de l'acide sulfureux gazeux, le petit excès de chlore qu'elle contient : à défaut d'acide sulfureux gazeux, on ajoute un peu de bisulfite de soude. Le liquide jaune se décolore partiellement: on le chauffe ensuite à l'ébullition pendant quelque temps, de manière à chasser tout l'acide sulfureux en excès, dont la présence donnerait, pendant la précipitation par l'hydrogène sulfuré', un dépôt de soufre. Si le volume du liquide est ti'op grand, on le concentre par évaporation ; dans une expérience ordinaire, ce volume n'atteint généralement pas un litre. Pendant I'évaporalion. la solution devient plus ou moins brune. Si la concentration était poussée trop loin, il se précipiterait, par refroidissement, du chlorure de potassium : il vaut mieux ne pas aller jusqu'à celle limite. Sans filtrer, on introduit le liquide dans un ou deux flacons laveurs et on le soumet à 1 action prolongée d'un courant d'hydrogène sulfuré, qui amène la précipitation de l'arsenic, de l'antimoine, du pi b, du mercure, du cuivre, et de quelques autres métaux toxiques. Les autres métaux, non précipitables par l'hydrogène sulfuré, seront recherchés ultérieurement, s'il y a lieu, par le sulfhydrate d'ammoniaque, etc. voy. p. 2~\ .
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Autres proi édés de destruction. — Villiers ' a fait cette observation intéressante que lorsqu'un corps oxydable se trouve dans un milieu susceptible de fournir de l'oxygène, mais dans des conditions telles que l'oxydation ne commence pas encore ou ne se produise que très lentement, l'addition d'une trace d'un sel de manganèse, dans un grand nombre de cas, détermine ouaccélère très nolablemenl la réaction. On peut fonder sur cette réaction un procédé commode pour la destruction des matières organiques. Dans un ballon di»n( le bouchon est traversé pur un tube à entonnoir qui se prolonge jusque
près du f I. i'l par un tube aboutissant dans un vase contenant de l'eau,
on introduit les matières avec de l'acide chlorhydricpie pur. étendu de deux ou trois volumes d'eau. I>ans certains cas, on peut faire usage d'acide chlorhydrique moins étendu, mais cette concentration sut'lil généralement. On y ajoute par le tube à entonnoir quelques gouttes d'une solution d'un sel de manganèse et un peu d'acide azotique que l'on remplace ensuite par petites portions, à mesure qu'il est détruit par l'oxydation des matières. On chauffe le mélangea une température modérée que l'on règle d'après la vitesse du tgemenf gazeux. Il est bon de mettre dans le ballon quelques débris de charbon de cornue.
Les !,'az produits sont constitues par de l'acide carbonique et de l'azote presque purs, et l'opération se poursuit ainsi d'une façon très régulière et sans dégagement de produits odorants.
Les résultats auxquels on arrive sont à peu près de même ordre que ceux obtenus par le procédé au chlorate de potasse.
Schlagdenhaufen et Page! ont imaginé un procédé de destruction basé sur la formation du chlorure de chromyle en présence des matières organiques 2: on ajoute aux matières un mélange de sel marin -2 p. et de bichromate de potasse 1 1 p. . puis de l'acide sulfurique. L'opération se t'ait dans une cornue chauffée doucement d'abord, puis plus fortement pour chasser l'acide sulfurique. 11 se t'ait de l'aride sulfureux, qui réduit les vapeurs chlorochromiques et fait passer les liquides du jaune au vert. On condense les produits dans un récipient adapté à la cornue et dans des Qacons à demi remplis d'eau ; à la lin de l'opération on réunit les liquides que l'on chauffe pour éliminer l'acide sulfureux, et on traite par l'hydrogène sulfuré, etc. Suivant leur nature les poisons métalliques se retrouvent dans la distillation ou dans le résidu de la cornue. De nouvelles recherches, en voie d'exécution, montreront si ce procède est d'une application générale. Ann. d'Hyg. et de Méd. lég. '■> . t XL. p. 5.)
l'unir, 'des réactifs. — l).m> tous ces procédés de destruction des matières organiques, nous sommes obligés, comme on le voit, d'employer
' Bull. Soc. cltim. (3 . t. XVII, p 675.
;dé avait été appliqué d'abord par les auteurs à un cas spécial : il s'agissait i-liereher l'arsenic dans un mélange de mati organiques contenant beaucoup d iine.
des quantités relativement considérablesu-de réactifs divers : il esl à peine nécessaire de dire que tous ers produits doivent être purs, ou du moins rigoureusement exempts de toute trace des substances toxiques que l'on recherche dans les viscères. C'esl là une observation banale que l'on pourrait répéter à propos de toute expérience toxicologique. Il ne sulïit pas de se procurer, chez les fabricants, des produits étiquetés purs, il faut vérifier soi-même leur pureté par des expériences appropriées, et mettre soigneusement en réserve ces produits ainsi vérifiés.
De toutes les impuretés existant dans les réactifs utilisés pour les opérations i|ui précèdent, l'arsenic est la plus dangereuse. — Il n'est pas très difficile de trouver dans le commerce de l'acide sulfurique rigoureusement exempl d'arsenic : on le vérifie sans peine au moyen d'un appareil de .Marsh fonctionnant à l'aide de zinc pur et exempt lui-même d'arsenic vov. -'•''•• . On a quelquefois plus de peine à trouver de l'acide chlorhydrique liquide tout à l'ail privé d'arsenic : on peut à la rigueur le préparer" soi-même en assez grande quantité et facilement, avec du sel marin et de l'acide sulfurique. 11 est important de remarquer que dans nuire procédé au chlorate, bien que l'on utilise non l'acide chlorhydrique liquide, niais le gaz chlorhydrique, ce piz n'en doil pas moins être fabriqué avec des produits 1res purs : en effet, le gaz chlorhydrique, obtenu avec des arides sulfurique ou chlorhydrique impurs, contiendrait de l'arsenic. — La pureté de l'acide chlorhydrique liquide esl aisément vendable : il suffit de faire passer un courant d'hydrogène sulfuré dans l'acide dilué; il faut opérer sur un échantillon assez considérable un demi-litre ou un litre par exemple . prolonger longtemps le courant d'hydrogène sulfuré, et chauffer légèrement : il ne doil se former aucun précipité. S'il y axait un faible dépôl de soufre, que l'on pourrai! confondre avec de l'arsenic, on en vérifierail la nature, après lui avoir fail subir les transformations convenables, à l'aide de l'appareil de Marsh y. 2'X\ . — Pour vérifier l'acide nitrique, on l'évaporé à siccitë; le résidu, généralement insignifiant, esl dissous dans 1 acide sulfurique cl essayée l'appareil de Marsh. Par des procédés faciles à imaginer, on s'assurera delà pureté tirs divers autres produits employés dans ces manipulations et dans les suivantes, tels que chlorate de potasse, bisulfate de potasse, ammoniaque, bisulfite desoùde, acide sulfureux, etc.
Précipitation par l'hydrogène sulfuré. — Quel que soit le procédé de destruction employé, nous aboutissons toujours (sauf dans quelques cas spéciaux à obtenir les métaux toxiques sous la forme d'une solution qui esl trop complexe et trop volumineuse pour être étudiée directement : il faut donc en précipiter les métaux ; quelquefois il est avantageux de recourir à l'électrolyse plomb, cuivre, mercure, etc. . Nous indiquerons à propos de ces
eus particuliers, Les dispositions qui paraissent les meilleures ; mais l'électrol\ se ii esi pas il une application toujours possible, et elle présente plus d'un inconvénient, surtout lorsque les volumes de liquide sur lesquels on opère sont un peu considérables. 11 esl dune préférable de procéder comme on le fail dans l'analyse ordinaire d'un mélange salin quelconque, c'est-àdire de commencer par précipiter les métaux sous forme <!<• sulfures, au moyen d'un courant d'hydrogène sulfuré, puis par le sulfhydrate d'ammoniaque, etc.
La solution doit être acide. Dans le procédé de destruction parle chlore, elle contient naturellement <\r l'acide chlorhydrique. La dose d'acide libre in1 (luil pas être trop grande, sans quoi l'on s'exposerait à des pertes ; l'antimoine notamment ne serait pus précipité. Si cela est nécessaire, on sature donc l'excès d'acide par l'ammoniaque, et on acidulé <lc nouveau avec un très léger excès d'acide chlorhydrique.
L'hydrogène sulfuré est produit par l'action de l'acide sulfurique pur,
Fig. il. — Précipitation par l'hydrogène sulfuré.
dilué, sur le sulfure de fer. La forme de l'appareil importe peu : on utilise par exemple un appareil continu, tel que celui de la figure '11 ; comme !<• volume de liquide à traverser est assez considérable et remplit en général au moins deux flacons laveurs, il est bon de choisir une forme d'appareil permettant d'obtenir le gaz avec une certaine pression : l'appareil ordinaire de Kipp, par exemple, ne donne pas une pression suffisante. On fait passer l'hydrogène sulfuré bulleà bulle à travers un petit flacon laveur, puis à travers la solution à examiner.
On a dit que l'hydrogène sulfuré préparé avec des substances arsenicales,
— acide sulfurique, sulfure de fer, — contenait quelquefois de l'arsenic. Aussi a-t-on conseillé de produire ce gaz avec des substances exemptes d'arsenic ; pour remplacer le sulfure de fer, on pourrait avoir recours au sulfure de calcium, qu'on obtiendrait sans difficulté par réduction du gypse avec le charbon Otto . — Lenz propose de purifier le gaz obtenu avecle sulfure de fer et l'acide sulfurique, en le lavant dans l'acide chlorhydrique ; il emploie dansée 1ml quatre flacons laveurs successifs, contenant le premier un tiers d'acide chlorhydrique et deux tiers d'eau, le second un quarl d'acide, le troisième un huitième, le dernier de l'eau pure; ces flacons sont chauffés vers -f- 60°. — Je dois dire que, pour ma part, je n'ai jamais observé la présence de composés arséniés dans le gaz préparé avec l'acide sulfurique pur et le sulfure de fer ordinaire, en plaques, tel qu'on le trouve couramment dans l'industrie.
Le courant d'hydrogène sulfure'' doit être prolongé longtemps; la précipitation de certains métaux est très longue : en particulier, lorsque l'arsenic est à l'état d'acide arsénique, le dépôt de sulfure d'arsenic est extrêmement lent. On facilite la précipitation de certains sulfures en chauffant légèrement ; mais il faut ensuite laisser refroidir le liquide et v faire de nouveau passer du gaz sulfhydrique. — On obtiendra de bons résultats en faisant passer le courant à 1res petite vitesse, pendant six à huit heures, puis en fermant bien les orifices des flacons laveurs de manière à laisser le liquide en contact avec l'atmosphère d'hydrogène sulfuré, jusqu'au lendemain.Il n'est pas bon de chasser l'hydrogène sulfuré en excès, axant de filtrer, ainsi qu'on le conseillait autrefois.
Emploi de l'acide thiacélique. — On a proposé, pour remplacer l'hydrogène sulfuré, dont le maniement est assez désagréable, de précipiter les métaux par l'acide thiacétique (Tarugi, Gaz:-, chim. Mal., t. XXV, n" 1. p. 269; et SchifT et Tarugi, D. Cheni. Ges.y t. XXVII, p. 3437; Schiff, t. XXVIII, p. 1204 ; Bull. Soc. chim., t. XVI, p. 10). On prépare ce corps par la méthode de Kekulé et Linneman, en faisant agir le pentasulfure de phosphore ' sur l'acide tacélique : pour éviter le boursouflement de la niasse, il est bon d'ajouter des fragments de verre (300 grammes de pentasulfure de phosphore, 300 d'acide acétique. ISO de fragments de verre) ; on distille dans un ballon muni d'un réfrigérant, et on recueille ce qui passe de 90° à 102°; on rectifie ensuite le produit en recueillant de 92 à 9T,J. — L'acide thiacé-
1 Pour préparer le pentasulfure (Je phosphore, on chauffe dans une cornue de terre, au bain de sable, 5 mol. de soufre avec 1 de phosphore rouge. Les deux corps doivent être bien secs. Il se produit, lorsque la température devient suffisante, une sorte de déflagration avec fumées jaunâtres de soufre. On arrête le feu immédiatement. Après refroidissement, on casse la cornue et on trouve au fond le pentasulfure brut rassemblé
- ius forme d'un culot verdàl i e.
lique a la propriété de fournir de l'hydrogène sulfuré lorsqu'on le chauffe en présence de l'acide chlorhydrique : cette réaction peul donc servir à précipiter les métaux par l'hydrogène sulfuré naissant. On l'emploie en solution aqueuse à 6 p. 100, ou à l'état de sel ammoniacal, à 10 p. 100. — Pour des recherches toxicologiques, il convient de s'assurer que l'acide thiar.étique ne contienl pas d'arsenic provenant du sulfure de phosphore ; on l'essaie à l'appareil de Marsh, après destruction par le chlorate et l'acide chlorhydrique. Par des rectifications, on peul arriver à le débarrasser d'arsenic, s'il en contient.
Revenons à la précipitation par l'hydrogène sulfuré. Dans les liquides provenant de la destruction des viscères, il es! très rare qu'il ne se forme pas de précipité ; presque toujours il y a un dépôt brun-noir, parfois assez notable, parfois très faible. La production <lr ce précipité n'indique pas nécessairement la présence <lc composés métalliques précipitables par llJS. Ce précipité, en dehors de toute trace desulfures métalliques, contient du soufre el des composés organiques. Sa formation ne gêne en aucune manière le dépôt des sulfures des métaux toxiques.
S'il v a de l'arsenic en quantité appréciable, on voit se former <\cs llocons jaune citron, qui, lorsqu'on abandonne le liquide à lui-même, se déposent assez lentement et forment une couche distincte au-dessus du précipité plus foncé qui se rassemble au fond. Toutefois il est bien évident qu'il ne faut attachera l'aspect du précipité qu'une importance très secondaire.
11 n'y aurait doue, théoriquement, qu'à recueillir ce précipité de sulfures, el à lui appliquer les procédés usuels de l'analyse minérale: c'est, en effet, ce qu'il y a de mieux à faire dans nombre de cas ; mais eon plusieurs des métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré n'ont aucune importance en toxicologie, ces méthodes générales peinent être souvent simplifiées ; d'autre part, les renseignements recueillis au cours de l'instruction permettent parfois de diriger l'expérience dans tel ou tel sens déterminé. Les méthodes les plus convenables pour la recherche d'un métal donné seront indiquées dans l'étude individuelle de chacun de ces métaux.
Si l'on doit rechercher fous les métaux, on suivra, dans l'examen du précipité el du liquide séparé de ce précipité, l'une quelconque des
rches indiquées dans les traités d'analyse chimique : nous reproduisons
ci-après l'une de ces marches. En réalité, c'est l'examen du précipité produit par l'hydrogène sulfuré <pii nous intéresse le plus particulièrement, car il contient les métaux toxiques les plus importants (plomb, cuivre, mercure, arsenic, antimoine, etc.). Dans le liquide séparé du précipité, on recherchera les sulfures précipitables par le sulfhydrate d'ammoniaque, etc.
Les métaux dans le tableau que nous donnons ci-après sont, comme à l'ordinaire, divisés en groupes : métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré, par le sulfhydrate, métaux précipitables par le carbonate d'ammo-
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iliaque, métaux non précipitables par ces réactifs. Pour ces méthodes de recherche, il faut que les sulfures obtenus par l'hydrogène sulfuré après destruction îles matières organiques soient suffisamment purs ; or nous avons vu que le précipité formé est toujours plus ou moins souillé de soufre et de matières organiques. On pourra traiter le précipité par l'acide nitrique ou l'eau régale, évaporer l'excès d'acide, et sur le produit obtenu refaire les divers traitements, en commençant par précipiter de nouveau au moyen de l'hydrogène sulfuré.
Dans la pratique, je crois qu'il vaul mieux procéder comme il suit : le précipité produit par l'hydrogène sulfuré dans le liquide résultant de la destruction est recueilli sur un filtre, puis divisé en deux parts : (huis l'une on recherche l'arsenic et l'antimoine (dissolution dans l'ammoniaque, évaporalion de la solution ammoniacale, oxydation du résidu par l'acide nitrique, évaporation de l'acide nitrique, dissolution du résidu dans l'acide sulfurique, appareil de Marsh) ; dans la seconde moitié du précipité, on recherche les autres métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré, d'après la marche générale, après purification, comme nous venons de le dire. On ne consacrera à cette recherche qu'une partie du liquide obtenu, de manière à pouvoir essayer aussi quelques réactions plus spéciales ou plus sensibles des métaux toxiques importants.
Le tableau ci-dessous donne une marche à suivre pour reconnaître une OU plusieurs hases dans un mélange complexe ; nous laissons ce tableau dans son entier ; mais on observera que, pour les recherches qui nous occupent, on pourrait supprimer le premier groupe et commencer la précipitation par l'hydrogène sulfuré. — D'autre part, les empoisonnements par les métaux alcalins et alcalino-terreux sont étudiés par des méthodes très différentes de celles que nous avons appliquées jusqu'ici Voy. Baryum, Potasse, Sonde, Ammoniaque etc.) : en sorte que les dernières parties du tableau sont aussi presque inutiles.
ABLEAU POUR LA RECHERCHE DES METAUX DANS UN MELANGE DE SELS DISSOUS
I. Ajouter un peu d'acide chlorlrydrique : s'il si1 forme un précipité, verser goutte à goutte l'acide j 1 1 -^ > [ 1 1 " ; i ce qu'il ne se précipite plus rien.
(2) Précipité. Le laver à l'eau froide, et le traiter par l'eau bouillante sur le filtre. L'eau bouillante donne nue solution (1) et un résidu (2).
(1) La solution précipite en blanc par l'acide sulfurique Plomb.
(2) Le résidu traité par l'ammoniaque faible noircil . Mercure ai minimum.
(3) La liqueur ammoniacale filtrée précipite en blanc par l'acide chlorhydrique dilué Vrgent.
'<:,■ tableau est à peu île chose près celui qui a été donné par A. Villiers <lan- -nu excellent Traité d'analyse. Paris, Doin, 1890.
(p) Solution séparée du précipité formé par l'acide chlorhydrique, ou n'ayant pas précipité par l'acide chlorhydrique, voir tableau suivant II.
II. Faire passer dans le liquide mi courant d'hydrogène sulfuré, jusqu'à ce qu'il ne <.' forme plus .1.' précipité.
Précipité. — Le précipité esl recueilli sur un Qltre, laTé avec de L'eau contenant de l'hydrogène sulfuré : nu le l'ail passer dans une petite capsule et "n le irait.' par un léger excès 'I'1 sulfhydrate d'ami) iaque en cliaull'ant un peu. Le précipité ne se dissout pas, un se dissout en totalité, ou seulement en partie. On sépare la solution i.\ du résidu insoluble B), par Gltration.
| \\ La solution esl traitée par un petit excès d'acide chlorhydrique et l'on chauffe jusqu'à ce qu il ne se dégage plus d'hydrogène sulfure. Les sull mii- clissnus se reprécipitenl : on filtre et on obtient un précipité 1 et une solution (2).
Ii Le précipité est lavé et traité par l'ammoniaque. On obtient une solution s et un résidu a .
7i Le résidu a est dissous dans l'eau régale; on évapore a sec au bain-morie ; on redissout dans l'eau. La solution précipite par l'acide oxalique <>u.
(p) La solution p traitée par un excès d'ammoniaque donne un précipité jaune; on le redissout par l'acide chlorhydrique, avec un peu de chlorate de potasse. La liqueur traitée par le zinc iloune un gaz dont la flamme écrasée sur une soucoupe produit des taches noires solubles dans l'hypochlorite de soude, jaunissant par la vapeur dinde, pouvant être transformées en arsé-
niate d'argent, ele Vasenic.
(2) La solution 2 est traitée par le zinc. Le gaz qui se dégage peut donner des taches noires insolubles dans les hypochlorites alcalins,
devenant orangées par la vapeur d'iode Antimoine.
S'il reste, après que le zinc est dissous, une poudre noire, la traiter par l'acide chlorhydrique : la solution précipite en lu-un par l'hydrogène sulfuré, en blanc, devenant cris, par lebichlorure de mercure. Etais.
(B; Le résidu B insoluble dans le sulfhydrate est soigneusement lavé à l'eau, puis traité par l'aeide azotique étendu de deux fois son volume d'eau, el chauffé a l'ébullilion. 11 reste un résidu ■;) et une solution '. .
(y) On traite le résidu y par l'eau régale : on évapore a sec, nu ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique, puis un peu de protochlorure d'étain : il se forme :
l n précipité blanc devenant gris Mercure.
lue coloration rouge devenant brun foncé Platink.
[Z La solution o est traitée par l'ammoniaque en excès. Il reste un précipité a et une solution [b).
m Le précipité " est redissous dan- 1res peu d'acide azotique. La solution précipite par un excès d'eau, surtout en présence du chlorure de sodium ou du chlorhydrate d'ammoniaque. Biski m. La même solution précipite par l'acide sulfurique . . . Plomb.
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(6) La solution 6 donne un précipité brun rouge par le ferrocyanure ne potassium en présence de l'acide acétique. . . Cctvre. Elle donne un précipité jaune par le sulfhydrate d'ammoniaque (ajouter du cyanure de potassium s'il y a du cuivre) . Cadmium.
III. Solution n'ayant pas précipité par l'hydrogène sulfuré, ou séparée du précipité
produit par l'hydrogène sulfuré.
On chauffe cette solution jusqu'à disparition complète de l'hydrogène sulfuré:
..h ajoute un peu d'acide azotique, en continuant fébullition, pour suroxyder
le fer. A la liqueur chaude on ajoute du chlorhydrate d'ammoniaque et de
l'ammoniaque en excès. 11 se produit un précipité (A - et il reste une solution (B .
A Le précipité est recueilli, lavé, puis dissous dans l'acide chlorhydrique. on ajoute de la potasse en exe -s •■! on l'ait bouillir. 11 y a un précipité (a et une solution | p .
2 Fondre le précipité a avec un mélange de potasse et de chlorate de potasse : traiter la niasse par l'eau. Il y a un résidu a) et une solution (6).
a Le résidu a est redissous dans l'acide chlorhydrique. Il ,-e forme une liqueur jaune précipitant en jaune par un sel de
plomb en présence de l'acide acétique Chrome.
La liqueur précipite en bleu par le ferrocyanure de potassium. Fer. (6) La solution 6 est neutralisée par un acide : un excès d'ammoniaque v donne un précipite floconneux blanc Vlumrœ.
0) La solution H est traitée selon If tableau IV.
IV. La solution séparée des précipités produits ou ne précipitant pas par l'hydrogène sulfuré', ni par l'ammoniaque en présence du chlorhydrate d'ammoniaque, est traitée par un excès de sulfhvdrate d'ammoniaque, cl chauffée. Il se forme un précipité (A) et une solution B .
(A) Le précipité A est recueilli, lavé, traité par l'acide chlorhydrique au dixième. Chauffer jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogène sulfuré. Il se produit une solution [a) et il reste un résidu noir (p).
(a) La -solution a est traitée par la pelasse a l'ébullition : il reste une solution (a) et un résidu noir | b
(a) La solution a traitée par un excès d'acide acétique et par l'hydrogène sulfuré donne un précipité blanc Zinc.
Elle donne un précipité blanc brunissant a l'air, qui. chauffé dans une petite capsule avec du chlorate de potasse et de la potasse caustique.
fournit une masse verte Manganèse.
(6) Le résidu noir fondu avec le borax donne une perle hleue . . Cobalt. La liqueur filtrée séparée du précipité par le sulfhvdrate était coloréeen
brun Nickel.
1! La solution B est traitée selon le tableau suivant V.
V. La solution ne précipitant pas le sulfhydrate, ou séparée du précipité produit par le sulfhydrate. et contenant du chlorhydrate d'ammoniaque, est additionné.' de
1 S'il n'y ;i pas •!•• cobalt, le résidu noir est du nickel. Vérifier le nickel par d'autres caractères. (Voy. les Traités d'analyses.)
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carbonate d'ammoniaque, puis chauffée légèrement. Il se produit un précipiti \ .•l une solution B .
Ai Le précipité A esl redissous dans l'acide chlorhydrique étendu, il se forme une solution que l'on examine en deux parties 121 el '
\y \ une partie de la solution chlorhydrique, on ajoute un excès de solution de sulfate de chaux. S'il se produit un précipité, ajouter autre
essai sur la même solution «) un excès d'acide hydrofluosilicique, el un égal volume d'alcool, puis chauffer ù l'éhullition. Il se forme un précipité
grenu Barycm.
Dans la liqueur éclaircie par repos el décantation, el débarrassée de l'alcool par ébullition, on verse un grand excès de sulfate de chaux. Il se forme un précipité faible. La solution chlorhydrique colore la flamme m rouge Stroxtiax.
\ une autre partie de la liqueur 1 blorhydrique, on ajoute de l'acide sulfurique pour séparer le baryum et le strontium; on Qltre, on neutralise par l'ammoniaque, et on ajoute de l'oxalate d'ammoniaque. Il se forme un précipité blanc : lli u m.
B) La solution I! esl traitée selon le tableau suivant VI.
\ I. Le liquide séparé du précipité produit par le carbonate d'ammoniaque esl examiné en trois parties A .il! ''I (C) :
1 \ 1 A une première portion on ajoute de l'ammoniaque el Ju phosphate de soude. Il se forme un précipité blanc Magnésium.
i; S il n'y 0 \>^~- de magnésium, on évapore la solution a siccité, on « - 1 1 ^ » — ^ ■ - les -■•I- ammoniacaux par calcination et on traite le résidu comme il esl 'lii plus loin, s'il \ a de la magnésie, chasser les sels ammoniacaux par calcination, reprendre le résidu par l'eau, ajouter un léger excès d'eau de baryte, faire
I illir, précipiter l'excès de baryte dans la liqueur chaude par un excès de
carbonate d'ammoniaque; filtrer, évaporer à siccité, ajouter un peu de chlorhydrate d'ammoniaque, chasser les sels ami tiacaux par calcination. Dissoudre le résidu ilans très peu d'eau : l;i solution est additi léc de bichlorure
de platine el d'alcool.
1 1 II se forme un précipité jaune P01 issu u.
. On sépare ce précipité par Gltration. On élimine le platine par l'hydrogène sulfuré. La liqi ■ traitée par le bimétaantimoniate de potasse
donne un précipité grenu SoniUM.
C) A une portion de la liqueur primitive <•'. on ajoute un excès de potasse et Ion chauffe. Production de vapeurs à odeur d'ammoniaque Vmjtonii'm.
CHAPITRE II
Historique. — Les composés arsenicaux sont connus depuis fort lonetemps et leurs propriétés toxiques mit été plus d'une fois signalées par les auteurs anciens.
Dioscoride, Galien, Gelse, Pline et d'autres ont mentionné les propriétés dépilatoires de l'orpiment : on connaissait un mélange obtenu par la calcination de l'orpiment avec le charbon, mélange qui devait constituer de l'acide arsénieux impur. — Dioscoride décrit l'orpiment comme un corps terreux, doré. La scmdaraqite, matière rouge, brillante, couleur de cinabre, désignait le réalgar, peut-être aussi le kermès minéral. Le mot sandaraque représente aujourd'hui un produit tout différent, la colophane1.)
Olympiodore, au v siècle, parait avoir connu l'arsenic métallique*.
Dans le langage alchimique, arsenic, apvevCxôv, signifie imile, principe actif, probablement parce qu'il pouvait s'unir au cuivre, principe femelle dédié à Vénus, en donnant naissance à un alliage blanc, comparable à l'argent.
Basile Valentin indique les propriétés actives de l'arsenic « dont l'ignorance rend l'usage périlleux ». Macrocome, Traité des métaux. Basile Valentin ?)
Au moyen âge remploi de l'arsenic sublimé acide arsénieux devient fréquent : voici, d'après Hoefer Histoire de la chimie , les conseils donnés par Charles le Marnais au ménestrel VVoudretton chargé d'empoisonner le roi Charles VI, le duc de Valois, les ducs de Bourgogne et de Bourbon:
«Tu vas à Paris, tu porras faire grand service se tu veulx. Se tu veulx taire ce que je te diroy, je te feroi tout aisé et moult de bien. Tu feras ainsi ; il est uni' chose qui se appelle arsenic sublimât. Si un homme en mangeoit
1 V. Berthelot, Introduction à l'étude de la Chimie des anciens et du moyen tige, p. 230. - V. Berthelot, 76»/., p. 281.
aussi gros qu'un poiz, jamais ne vivroit. Tu en trouveras à Pampelune. à Bordeaux, à Bayonne, el par toutes 1rs bonnes villes on lu passeras, es hôtel des apothicaires. Prends de cela el fais en de la poudre et quand tu seras
dans la maison du roi, du comte de Valois son frère, des ducs de Berry, Bour^oi-ne el Boiirliiin, Iray-loi prés de la cuisine, du dressôuër, de la bouleillerie ou de quelques autres lieux où lu verras mieulx ton point ; el de cette poudre mets es potages, viandes ou vins, au cas que tu pourras faire a ta seureté, autrement ne le faj point. »
Dès le xv siècle, l'empoisonnemenl arsenical étail connu el déciïl en Italie. On sait le terrible usage que firent de ce poison Alexandre VI, Lucrèce Borgia el d'autres membres de la famille des Borgia : Alexandre VI et un de se- fils l'ureiii eux-mêmes \ ictimes d'un empoisonnement arsenical. L'acide arsénieux entrait dans la composition de la célèbre Acqua Toffana voy. p. I" ■
En France, rappelons parmi les empoisonnements célèbres ceux que commirent la marquise de Brinvilliers el son amant Sainte-Croix v. p. lu ; il esl probable que plus d'une fois l'acide arsénieux fui employé par eux, ainsi que par les nombreux criminels qu'eu! à juger plus tard la Chambre ardente (voy. |>. II.
Tachenius milieu du xvn' siècle décrit ainsi les effets de l'arsenic qu'il a éprouvés sur lui-même. Ayant chauffé de l'arsenic dans un vaisseau ferme pour le rendre fixe, il ouvrit le vaisseau et aspira une vapeur qui produisit dans sa bouche une sensation sucrée extraordinaire.
« Mais au bout d'une petite demi-heure, j'éprouvai une contraction douloureuse à l'estomac, accompagnée d'un mouvement convulsif de tous les membres: la respiration devint difficile, je rendis des urines sanguinolentes et accompagnées d'une chaleur brûlante. Aussitôt après je fus atteint de coliques el de contractures des muscles pendant l'espace d'une heure et demie. • Il ajoute qu'il se rétablit en buvant du lail et de l'huile, mais resta longtemps affaibli '.
Dans notre siècle. 1rs intoxications par l'arsenic onl été forl nombreuses : rappelons, parmi les causes les plus célèbres, 1rs crimes d'Hélène Jegado, le procès de M"" Lafarge, el tanl d'autres qui soulevèrenl des discussions passionnées. Dans ers dernières années, on peul citer encore, comme ayant donné heu à des obsen ations très intéressantes, 1rs multiples empoisonm neufs accidentels dans l'affaire dite <\f> vins empoisonnés d'Hyères Aiut. d'Hijtj 3 . t. XX. p. 348 : les empoisonnements lents de l'affaire
1 Hippocrates chemicus, voy. Hcefer, 1. II. p. 222.
Zia
Pastré-Beaussier, au Havre Àim. d'Hyg (3), t, XXII, p. 137, 336, 160 , etc.
A mesure que l'empoisonnement par l'arsenic était mieux connu, mieux décril cl empiové |>lus fréquemment dans un but criminel, l'histoire chimique des composés arsenicaux faisait aussi des progrès, grâce aux travaux de Bergmann, de Murray, de Ruse et de plusieurs autres. On arrivait enfin à trouver des méthodes pour extraire le poison des viscères. La recherche de l'arsenic était le but principal vers lequel tendaient tous les travaux de toxicologie chimique. En 1836, Marsh inventait l'appareil qui porte son nom, el qui est encore utilisé comme le moyen le plus délicat dans la recherche des traces infiniment faillies d'arsenic. Vers la même époque, on imaginait successivement les divers procédés de destruction des matières organiques, procédés spécialement appliqués à l'extraction de l'arsenic dans les viscères. L'empoisonnement arsenical était alors de beaucoup le plus répandu (de 1X.'{."> à 1850). Tardieu nous .lii que, de |(s:')| à 18lii, si i\- un total <le l>17 empoisonnements, il y en eut ~2'-\2 par l'arsenic. — Depuis que l'on sait avec quelle sûreté l'analyse chimique permet de retrouver l'arsemc dans les viscères, même dans les cadavres inhumés depuis plusieurs années, les empoisonneurs semblent redouter l'usage de ci' poison compromettant, et le nombre des intoxications arsenicales a beaucoup diminué, connue a diminué d'ailleurs, «lu moins en France, le nombre des empoisonnements en général ; cependant l'emploi criminel de l'arsenic est toujours fréquent, et probablement plus fréquent qu'on ne le suppose. On peut dire qu'à présent l'arsenic est devenu l'arme des empoisonneurs illettrés, et c'est en effet dans les campagnes surtout que l'on continue à observer des crimes de ce genre.
A cette fréquence relative des empoisonnements arsenicaux on peut signaler plusieurs causes : d'abord la facilité avec laquelle on se procure l'acide arsénieux en grande quantité ; on sait que ce corps et d'autres composés arsenicaux ont des usages industriels fort importants; la médecine et l'art vétérinaire emploient «Tassez nombreuses préparations à base d'arsenic. Une autre raison est le peu de saveur de ces composés, surtout de l'acide arsénieux, ce qui en rend l'administration relativement facile. Ajoutons enfin «pie les symptômes de l'empoisonnement, même s'ils sont très graves, peuvent fort bien ne pas attirer l'attention; les accidents immédiats de l'intoxication aiguë consistent surtout en vomissements et évacuations alvines ; quelle que >oil l'intensité de ces accidents, il arrive parfois qu'ils passent inaperçus, en raison de leur banalité même. Quant aux intoxications à forme lente, nous savons, par des exemples récents, que les symptômes qu'elles déterminent ont pu être méconnus, même par des médecins fort distingués.
COMPOSÉS Ali S KN ICA IX
Nous passerons en revue l'arsenic et ses principaux composés, en nous attachante décrire surtout celles de leurs propriétés qu'il est utile de connaître dans les recherches toxicologiques.
Arsenic métallique. — L'arsenic métallique arsenic noir, régule d'arsenic, koboll est le produit delà réduction de l'acide arsénieux parle charbon ; on l'obtient encore en chauffant dans des cylindres de terre le minerai désigné sous le nom de mispickel ou sulfoarséniure de fer : l'arsenic métallique se sublime et laisse un dépôt <lr sulfure de fer.
C'est un corps cristallisé, d'un ^ris d'acier, très cassant : sa densité est 5,7 ; il se sublime vers 100° ; il est insoluble dans l'eau : il perd son éclat lorsqu'il est exposé à l'air humide, par suite d'un commencemenl d'oxydation. 11 brûle à l'air vers -f~ ISO", en répandant une odeur alliacée.
lui raison de son insolubilité et de son inaltérabilité relative, il ne peul être considéré comme toxique : cette question a été cependant discutée: il est probable que dans les expériences où l'on a observé des signes d'empoisonnement chez des animaux auxquels on avait donné de l'arsenic métallique (Orfila, Chevallier, Baruel , l'intoxication était attribuable à l'impureté de l'arsenic employé et à un commencemenl d'oxydation. D'après Bayen, des chiens ont pu, sans accidents, ingérer \ grammes d'arsenic métallique bien pur. — Rappelons qu'on a quelquefois utilisé l'arsenic métallique, pulvérisé, humecté d'eau, et étalé en couche mince sur une assiette, pour tuer les mouches ; son action toxique est due dans ce rasa l'oxydation qu'il subit. Le produit de cette oxvdation à l'air humide, que Berzelius croyait être un s >us-oxyde, n'est autre que l'acide arsénieux Geuther) .
En résumé, l'arsenic métallique n'est pas par lui-même intéressant en toxicologie, mais ses propriétés sont importantes à connaître, puisque, en définitive, c'est sous l'orme d'arsenic que l'on caractérise d'ordinaire les composés arsenicaux dans l'appareil de .Marsh. Nous verrons plus loin comment on reconnaît la nature des anneaux ou taches obtenus à l'aide de cet appareil.
11 existe plusieurs variétés allotropiques d'arsenic, de densités différentes.
Geuther iLieb. Ann. Client., t. CCXL, p. 208) en admet quatre : l'arsenic cristallisé (D = 8,727), l'arsenic amorphe noir 1 1) = 4.713), l'arsenic amorphe jaune de Bettendorf, enfin la poudre noire de densité ;-i,7. obtenue en décomposant par l'eau un mélange de trichlorure d'arsenic et de trichlorure de phosphore. D'après Engel liull. Soc. Chim., t. L. p. 194), l'arsenic allotropique
isolé par voie humide, par exemple avec l'acide hypophosphoreux, aune densité comprise entre 4,6 et 4.7 ; il constitue une poudre brune plus altérable, plus oxydable que ne l'est l'arsenic ordinaire ; il serait à l'arsenic ordinaire ceiju^
le phosphore blanc est au phosphore rouge. Le rapport des densités ■— ^ —
. As. allot. , , . , ,, , ' oure
et r — ■ est le même. 1,24 t.
As. ordin.
Acide arsénieux. — L'acide arsénieux, AsO*, est le plus important de tous les composés de l'arsenic, c'est lui qu'on désigne vulgairement et improprement sous le nom d'arsenic ; on l'a appelé encore arsenic blanc, arsenic sublimé, oxyde blanc d'arsenic : l'appellation populaire de mort-aux-
rats désigne aussi l'acide arsénieux.
Cecorpsest obtenu par le grillage du mispickel et des pyrites arsenicales. L'industrie en prépare de grandes quantités; il a en effet des applications importantes, suit par lui-même, suit pour la préparation d'autres composés arsenicaux. Parmi ces applications citons : la fabrication de l'acide arsenique, celle des verts de Scheele et de Schweinfurth, celle de l'orpiment; il a des emplois en verrerie; le savon de Becœur, employé' par les naturalistes pour la conservation des animaux empaillés, est une préparation contenant :?20 p. d'acide arsénieux. 320 de savon sec, 120 de carbonate de potasse sec. 4(1 de chaux vive et 10 de camphre. Une pâte à base d'arsenic pour la destruction des animaux nuisibles est ainsi composée.
Suif fondu I 000 grammes
Farine de froment 1 000 —
Acide arsénieux en poudre très line 100 —
Noir de fumée 10 —
Essence d'anis 1 — '
(Formules de l'Ecole de pharmacie).
L'acide arsénieux entre dans la composition de plusieurs médicaments très usité-», notamment la liqueur de Fowler, composée de :
Acide arsénieux 1 gramme
Carbonate de potasse pur 1 —
Eau distillée 95 —
Alcoolat de mélisse composé 3 —
et cpii contient la centième partie de son poids d'acide arsénieux sous forme d'arsénite de potasse. Les granules de Dioscoride contiennent un milligramme d'acide arsénieux. On emploie en médecine vétérinaire l'acide arsénieux, que l'on a l'habitude de mélanger avec 1 p. 100 de c©lcothar afin d'éviter des confusions dangereuses.
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Propriétés. — L'acide arsénieux se présente sous plusieurs formes: en poudre fine, blanche, ou bien en masses vitreuses translucides el un peu jaunâtres, amorphes; peu ;'i peu ces masses vitreuses deviennenl opaques par suite d'une transformation cristalline qui se produil il«' lu surface au centre; cette forme de l'acide arsénieux esl désignée sous le nom de porcelanée.
L'acide arsénieux chauffé dans un tube bouché, vers 300°, se volatilise sans fondre : l'anneau blanc qui se produit au delà de la partie chauffée offre une apparence cristalline facile à distinguera la loupe; ces cristaux sonl généralemenl de j » < ■ t i l >-. octaèdres très brillants.
La vapeur de I acide arsénieux n'est pas sensiblemenl odorante par elle5même : mais si on le chauffe en présence d'un agent réducteur, par exemple en le projetant sur des charbons rouges, il répand une odeur alliacée très \ i\ e.
L'acide \ itreux esl soluble dans m2'.\ fois son poids d'eau à -f- I '■'•" : l'acide opaque dans 80 fois son poids (Bussy). Les deux variétés son! aussi faible» ment solubles dans l'alcool.
L'acide chlorhydrique dissoul aisément l'aride arsénieux ; les solutions concentrées, faites à chaud, laissent par refroidissemenl déposer des cristaux octaédriques; le dépôl des cristaux esl accompagné de production de lumière. La dissolution de l'acide arsénieux dans l'eau ne se fait que très lentement, même s'il esl en poudre fine : les grains, malgré leur densité, surnagent el ne sont mouillés que très difficilement. Pour arriver à le dissoudre, il tant chauffer longtemps. Ce l'ail explique pourquoi l'on retrouve assez soin eut, dans le tube digestif des individus empoisonnés, de l'acide arsénieux en nature, alors même que la dose ingérée était très petite. Les divers oxydants, eau régale, acide nitrique, chlore, brome, iode, en présence de l'eau, amènent l'acide arsénieux à l'état d'acide arsénique, dont nous dirons plus loin les caractères.
L'hydrogène sulfuré précipite les solutions d'acide arsénieux en donnant naissance à du Irisulfure d'arsenic jaune. Dans les solutions étendues on n'observe d'abord qu'une coloration jaune, mais peu a peu la précipitation devient complète. On l'active en chauffant légèrement. La sensibilité de la réaction esl très grande, si l'on attend un temps suffisant. Le précipité de trisulfure est insoluble dans l'acide chlorhydrique différence avec les sulfures d'antimoine et d'étain qui se dissolvent) . Il se dissoul au contraire aisément dans l'ammoniaque, dans le sulfhydrate d'ammoniaque, el aussi dans la potasse, les carbonates alcalins, le bisulfite de soude.
Un grand nombre de corps réduisent l'acide arsénieux, par exemple le charbon, le cyanure de potassium. Si l'on chauffe fortement le mélange d'acide arsénieux et du corps réducteur, l'arsenic métallique formé se
volatiliseel vient produire au delà de la" partie chauffée un anneau d'un noir très brillant. Ces! le plus souvent avec le charbon que l'on pratique cette réaction ; on emploie du charbon de bois I û» -i i pulvérisé et bien desséché par un chauffage prolongé à l'étuve. On t'ait un mélange intime de la substance avec un excès de charbon pulvérisé, on l'introduit dans un tube bouché, el on ajoute encore un peu de charbon au-dessus du mélange; on essuie soigneusement avec un rouleau de papier à filtrer l'intérieur du tube noirci de poussière de charbon : enfin t>i\ chauffe doucement d'abord, puis plus fort, en ayant soin, au début, d'enlever avec le papier à filtre les petites quantités d'eau qui pourraient se volatiliser. Peuàpeu onvoitseformerà un centimètre ou deux de la partie chauffée, l'anneau ooir d'arsenic sublimé. Si la quantité de charbon es) insuffisante, ou si le mélange esl mal fait, il arrive souvent que l'on observe en même temps la volatilisation d'une partie de l'acide arsénieux en nature, c'est-à-dire la production d'un anneau blanc. — La réduction se fait encore commodémentavec un mélange à parties égales de carbonate de soude ef de cyanure de potassium secs. — Si l'on utilise ce caractère pour rechercher de très faibles quantités d'acide arsénieux, on emploiera de préférence de petits tubes étirés, comme ceux que représente la figure 28, de manière à condenser l'anneau noir dans la partie étranglée du tube et à le rendre ainsi plus épais et plus visible.
A chaud, les acides arsénieux el arsénique dissous dans l'acide chlorhydrique donnent avec le protochlorure d'élain de l'arsenic réduit en flocons bruns; ce caractère e>t très sensible; le précipité se produit aussi par addition d'étain à la solu tion chlorhydrique.
Fis
Absénites. — Les solutions neutres des arsénites précipitent en jaune par le nitrate d'argent. Le précipité e>( soluble dans les acides et les idcalis. La solution ammoniacale de ce précipité, chauffée, donne de l'argent métallique: c'est encore une réaction très sensible.
L'acide sulfhydrique précipite les solutions acidulées des arsénites avec formation de trisulfure. Le chlorure d'or est réduit à chaud par les solutions d'arsénites acidulées. Le sulfate de cuivre précipité en vert les solutions neutres; le précipité est soluble dans les acides et les alcalis. Les sels de nickel donnent des précipités verts : les sels de cobalt, des précipités roses. L'arsénite de potasse, additionné- d'un excès de potasse, réduit lentement à chaud le bioxyde de cuivre. L'acide chlorhydrique, dans les solutions
concentrées d'arsénites, peul produire un précipité d'acide arsénieux soluble dans un excès de réactif. Les arsénites neutres brunissenl La solution de permanganate de potassium; celle-ci esl décolorée, dans les solutions acides, lui chauffanl avec un peu d'acétate de soude de l'acide arsénieux
ou un arsénite alcalin, tbtient l'odeur caractéristique du cacodyle.
Parmi les sels de l'acide arsénieux, citons surtout Varsénite de potassium ei Varsénite de sodium, tous deux très solubles dans l'eau; La plupart <lcs combinaisons de L'acide arsénieux avec les autres métaux sonl insolubles, ou difficilemenl solubles dans l'eau, facilemenl solubles
dans les acides.
Le vert <le Scheele est l'arsénite de cuivre, obtenu par précipitation d'un arsénite alcalin par un sel de cuivre. Divers produits commerciaux employés dans l'industrie des couleurs [vert minera/, vert perroquet, vert suisse sont df^ variétés de vert de Scheele.
.La belle matière verte qui porte le nom de vert de Sehweinfurt est L'acéto-arsénite de cuivre, qu'on prépare en précipitant l'acétate de cuivre. par l'acide arsénieux, suivant plusieurs procédés qui permettent d'obtenir des nuance-, dix erses. Les cendres vertes sont un mélange de sulfate et d'arsénite de cuivre : le vert minéral, vert Véronèsc, vert anij lais, vert de Neuwied, sont aussi des couleurs contenant de l'arsénite de cuivre. La plus importante de ces couleurs arsenicales, le vert de Sclnveinl'urt, esl encore très employée en peinture, malgré ses propriétés toxiques très énergiques.
Acide arsénique et arsémates. — L'acide arsénique, obtenu par l'oxydation de l'acide arsénieux au moyen de l'acide azotique, est employé industriellement dans l'impression, et, comme oxydant, pour la préparation de la rosaniline; on tend du reste aujourd'hui à en éviter l'usage, en raison de sa toxicité.
L'acide arsénique est un corps blanc, déliquescent. Les agents réducteurs, charbon, cyanure de potassium à chaud, l'amènent à l'état d'arsenic métallique. 11 fournit avec l'acétate de potasse laTéaction du cacodyle. Chauffé fortement, il perd uni' partie de son oxvgène et donne de L'acide arsénieux. 11 est réduit par l'acide sulfureux.
L'acide arsénique en solution est lentement précipité par l'hydrogène sulfuré : au début, on n'observe qu'une coloration jaune ; mais la précipitation finit cependant par devenir complète : elle est plus rapide à chaud. Le précipité formé contient du soufre eu excès1. En raison de la lenteur (le cette
1 Brauner el Tomicck Jfon. /. Chem., l. VIII, p. 607) rappellent que, pour certains auteurs, le précipité produit par l'hydrogène sulfuré dans une solution d'acide arsénique est le pentasulfure d'arsenic, <-i que, pour d'autres, ce précipité serait un mélange il'' soufre •■!
précipitation, nous verrons qu'il y a avantage, dans les recherches toxieologiques, à réduire d'abord les solutions d'acide arsénique à l'état d'acide arsénieux, au moyen de l'acide sulfureux ou du bisulfite de soude.
L'hydrogène sulfuré ne précipite pas les solutions neutres des arséniates, mais les précipite lentement en présence d'un acide. Le sulfhydratc d'ammoniaque ne précipite pas. — Les arséniates neutres sont précipités en rouge brique par l'azotate d'argent ; le précipité es! soluble dans l'ammoniaque et dans l'aride nitrique ; ce caractère est l'un des plus précis el l'un des plus employés dans la recherche de l'arsenic. La solution ammoniacale de l'arséniate d'argenl n'est pas réduite par la chaleur. Le sulfate de cuivre donne un précipité bleu-vert. Le sulfate demagnésie, en présence de l'ammoniaque, transforme les arséniates alcalins en arséniate ammoniaco-magnésien. L'acétate d'urane donne un précipité jaune. soluble dans l'acide acétique. Les sels de chaux et de baryum précipitent en blanc. Le molybdate d'ammoniaque, additionné d'un excès d'acide azotique, fournit un précipité jaune d'arsénio-molybdate. Le permanganate de potasse n'est pas réduit, non plus que le chlorure d'or.
Les arséniates les plus importants sont Yarséniate de potasse, Iv'AsO'\ sel très soluble dans l'eau, un peu soluble dans l'alcool; et surtout Yarséniate de soude, qui est employé en médecine, et qui sert aussi dans l'impression des toiles peintes. L'arséniate de soude est en beaux cristaux efflorescents qui eontiennenl \'l II~(J quand le sel s'est déposé au-dessous de -)- l(i°: il ne contient que 8 H'O et n'est pas elllorescent, quand le sel s'est déposé à -f- 2(1°. L'arséniate de soude employé en médecine a la formule AsO'Na2H -f- 7H-0 : sou poids moléculaire est '.]\2\ 100 parties de Ce sel contiennent !}0,X.'i d'acide arsénique, 24,03 d'arsenic, et correspondent à 31,73 d'acide arsénieux.
La liqueur de Pearson, employée en médecine, est composée de :
Arséniate de soude 1 gramme
Eau distillée 600 grammes
Le vert de Miti*. employé en peinture, est un arséniate de cuivre.
Sulfures d'ahsenic. — Le rèalgar est le bisulfure d'arsenic ; il existe
dans la nature sous forme de cristaux rouge-brun ; on le prépare indus-
de trisulfure. D'après les expériences de ces deux savants, l'hydrogène sulfuré agissan sur une solution d'acide arsénique ou sur une solution chlorhydrique d'un arséniate fournil un mélange de soufre, de trisulfure el de pentasulfure : le pentasulfure est plus abondant lorsqu'il y a beaueoup d'acide chlorhydrique, lorsque le courant d'hydrogène sulfuré est très rapide, el lorsque la température est basse. La proportion de trisulfure csl plus grande dans les conditions inverses des précédentes. La présence de sels étrangers, notamment celle du sel ammoniac, exerce aussi une influence mu la composition du précipité.
Irk'llriiiciil en cliaiilï'aiil de l'arsenic cl «lu soufre, mi encore un mélange d'acide arsénieux el de soufre. C'est une unisse rouge-brun, à cassure conchoïdale, insoluble dans L'eau, soluble dans les alcalis, transformable en acide arsénique par les agents oxydants, lels que le mélange de chlorate e1 d'acide chlorhydrique, ou par calcination avec l'azotate de potasse. Le réalgar a été employé en peinture el entre dans la composition de certains feux d'artifice.
Viorpiment es! le trisulfure d'arsenic : il existe dans la nature; on l'obtienl industriellement en chauffan! un mélange d'acide arsénieux el de soufre. Il est insoluble dans l'eau, insoluble dans l'acide chlorhydrique, soluble dans l'ammoniaque, transformable par les oxydants en acide arsénique.
L'orpimenl esl employé dans l'impression, el surtout en tannerie pour le dépilage des peaux. Le rusma e1 les autres mélanges analogues, si usités par les Orientaux comme pâles épilatoires, sont des mélanges de chaux et d'orpiment.
En raison de son insolubilité, on a dil quelquefois que l'orpimenl u'étail pas toxique. Je ne sais jusqu'à quel point cette assertion esl vraie, même pour l'orpiment toul à fait pur ; mais il ne faut pas oublier, en toul cas. que l'orpimenl industriel renferme souvent des doses très notables d'acide arsénieux, et <|u il esl dans ce cas nécessairement toxique. Les empoisonnements criminels par l'orpiment ne sont pas rares en Egvpte, où les pâtes épilatoires son) entre les mains de Imil le monde1.
Hydrogène arsénié. — Nous ne reviendrons par sur l'hydrogène arsénié don) il a été question ailleurs (p. lill) : rappelons seulement que l'étude de ce gaz esl très intéressante puni- la toxicologie de l'arsenic, puisque c'esl sur sa production el sa décomposition par la chaleur qu'est basée la recherche des composés arsenicaux dans l'appareil de Marsh p. 294).
Toxicité des composés arsénieux. — Nous nous occuperons surtout de la toxicité de l'acide arsénieux, qui esl le plus important des composés arsenicaux, et le plus fréquemment employé dans les empoisonnements criminels. Pour les autres substances arsenicales toxiques, dont la plus répandue serai! l'arséniate de soude, on peut dire, d'une manière générale, que leur toxicité ne diffère pas beaucoup de celle de la dose d'acide arsénieux correspondant à leur composition,
1 Au sujel de la toxicité de l'orpiment, voici un fait rapporté par Leprince H Chabenal (Aiiii. d'hyg. et de méd. lég., t. XXIV, p. 300) : Une jeune Qlle soignée pour une tumeur
au soin a été intoxiqi par une pommade renfermant 65 p. de beurre et 35 p. d'orpi
ment. <>n a trouvé que l'orpimenl employé renfermait 22 p. loo d'acide arsénieux. La mort survint cinq jours après l'application de la pumniudi; -ur la plaie. — Guiliourl a analysé des échantillons d'orpiment qui renfermaient jusqu'à 80 p. 100 d'acide arsénieux.
Malgré le nombre considérable de travaux el d'observations relatifs à l'empoisonnement arsenical, il faut «lire tout d'abord que nous sommes loin d'être exactement renseignés sur la dose toxique exacte de L'acide arsénieux : ses effets sont extrêmement variables selon la manière dont il est administré, selon l'accoutumance. Voici quelques-uns des chiffres indiqués :
Flandrin et Danger admettent 0-',07 comme dose mortelle pour un homme; Lachèze a indiqué 0,10; Tardieu, 0,13; Orfila, 0,20. Rouyer admet que l'absorption de Û-'.OOUG d'acide arsénieux par kilogramme du poids du corps détermine des symptômes d'empoisonnement ; que l'absorption de D.0u2'i par kilogramme amène la mort, après un temps variable, mai-, assez long, par exemple vingt-quatre heures après l'ingestion : que 0,003 par kilogramme suffisent pour donner la mort rapidement, par exemple en huit heures. Ces limites paraissent plutôt trop élevées, et il est probable que des doses moindres peuvent être mortelles. On observera ici el cette observation est applicable à presque tous les poisons que la dose mortelle ne peut pas être déterminée avec précision, car il faut tenir compte non seulement de la quantité ingérée, mais surtout de la quantité réellement fixée par L'organisme. Certaines circonstances retardent l'action du poison : par exemple, la présence de matières grasses dan-. 1rs aliments. L'acide arsénieux, plus toxique à poids égal que les arsénites solubles, a cependant une action moins rapide que ceux-ci, parer qu'il n'entre en dissolution que lentement el difficilement. On a cité des cas assez nombreux où des doses très tories d'acide arsénieux ont été ingérées sans amener la mort, parce que des vomissements prompts et abondants avaient éliminéla presque totalité du poison.
Dans ses études sur VArsenicisme, G. Brouardel a trouvé, par de très nombreuses expériences, que la toxicité varie grandement selon le mode de pénétration, suivant L'espèce ri l'âge du sujet. Pour des cobayes, la dose mortelle d'aride arsénieux serait, en injection sous-cutanée, lmB,3 par luit grammes d'animal; en injection intrapéritonéale , l™6,6 ; pour l'aeide arsénieux introduit dans le tube digestif les résultats sont peu constants, la dose mortelle oscillant entre 2 à 3 milligrammes pour Uni grammes d'animal. Chez le lapin le même auteur a trouvé pour dose mortelle en injection sous-cutanéej 1 milligramme pour Uni grammes d'animal : en injections intra-veineuses, H1"*, 7; par le tube digestif, entre 2 et 3 milligrammes. La toxicité paraît (''lie plus grande pour les très jeunes animaux.
Les faits relatifs à l'accoutumance pour l'acide arsénieux ont été l'objet de nombreuses observations. On connaît les arsenicophages de la Styrie, de la Carinthie et du Tyrol qui arrivent peu à peu à ingérer des doses formidables d'acide arsénieux. D'après Tscudi, certains individus prennent
jusqu'à 2n el 30 centigrammes à la fois. Des malades habitués à absorber de l'arsenic comme médicament, pourront présenter une résistance particulière à l'action d'une dose toxique d'un composé arsenical.
Parmi les animaux, les moutons passent pour très réfractaires à l'arsenic. ( )n cite un ras où un ours pril 30 grammes d'acide arséniéux sans éprouver d'accidents graves.
Effets de l'acide arséniéux. — Appliqués àl'extérieur, l'acide arséniéux el quelques autres composés arsenicaux exercent une action irritante, <pii parfois cause à la longue de véritables eschares : l'acide arséniéux et l'acide arsénique ne soni toutefois plus guère emplovés comme caustiques ; mais ces phénomènes d'irritation se produisent assez fréquemment étiez les individus exposés au contact des poussières arsenicales : on observe sur eux des sortes de petites pustules, mi même des ulcérations; ces accidents sont fréquents chez les ouvriers qui fabriquent le vert de Schweinfurt.
Les effets de l'acide arséniéux pris à l'intérieur sonl excessivement variables selon la manière dont il est absorbé, selon la quantité ingérée, etc. La variabilité de ces effets est justement démontrée par ce fait que l'emploi thérapeutique de l'acide arséniéux répond à de nombreuses indications différentes. Mais ce sujet très vaste est en dehors des questions toxicolor giques ; et nous devons nous contenter d'indiquer sommairement les phénomènes qui suivent l'ingestion de l'arsenic à doses toxiques, ces doses pouvant être d'ailleurs fortes ou faibles, et constituer les différentes formes d'intoxication aiguë, subaiguëou lente.
Pour des doses fortes, la promptitude d'apparition des accidents est différente selon que l'estomac est vide ou plein, selon que les aliments ingérés simultanément renferment de plus ou moins grandes proportions de matières grasses retardant l'absorption du poison (Chapuis). — La saveur de l'acide arséniéux est d'abord très peu sensible; le patient perçoit ensuite une sensation acre dans la Louche ; puis il éprouve de la conslriclion du pharynx et de l'œsophage. L'estomac est bientôt le siège d'une douleur très vive (souvent après quelques minutes à peine), douleur qui s'étend peu à peu à l'intestin ; on observe ensuite des vomissements abondants ; les matières rejetées, d'abord constituées en majeure partie par les aliments, deviennent bilieuses et quelquefois sanguinolentes ; puis sim iennent d'intenses évacuations alvines ; la soif est très vive; le poids est fréquent et très faible; les membres se refroidissent peu à peu. — Par plus d'un trait cette forme suraiguë de l'empoisonnement arsenical rappelle lesattaques du choléra asiatique algidité de la peau, refroidissement des membres, selles et vomissements fréquents; les taches rouges ou pétéchies qu'on remarque souvent sur la peau, très fréquentes dans l'intoxication arsenicale, sont rares dans le
choléra ; il * • 1 1 est de même nour la sensation de construction de la srorsïe La morl survient au boul de quelques heures : par exception, «m a vu l'issue fatale se produire en moins d'une demi-heure; il s'en faut d'ailleurs que la rapidité de la morl suit en rapport avec la dose ingérée : tout au contraire il arrive souvent que des individus ayant pris une dose énorme d'arsenic par la voie stomacale, l'éliminent presque en totalité, après fort peu de temps, par les vomissements, et finissent même par guérir, alors que d'autres succombeni à un empoisonnemenl de forme aiguë pour des quantités de toxique beaucoup moindres. En réalité, bon nombre d'intoxications arsenicales aiguës n'ont point une issue fatale environ 50 p. 100).
Dans la l'orme appelée subaiguë, les symptômes ne diffèrent pas essentiellement de ceux qui viennent d'être rappelés; mais leur évolution est plus lente et la mort ne survient qu'après un assez long intervalle; de deux à dix jours. Tardieu divise en trois périodes cette forme de l'empoisonnement arsenical : dans la première, vomissements, oppression, faiblesse et irrégularité du pouls, constricti le la gorge ; dans la seconde souvent après plusieurs jours), l'intestin est douloureux, la face cyanosée, la respiration difficile, la soit très vive; des éruptions se manifestent sur la peau ; enfin, la troisième période est caractérisée par la petitesse et la rapidité du pouls, le refroidissement progressif, le délire, les crampes, etc.
L'intoxication lente, l'absorption chaque jour répétée de très minimes doses d'arsenic amènent l'état particulier qu'on a désigné sous le nom d'arsenicisme. Parmi les symptômes soin eut observés de l'arsenicisme, on cite la coloration grise du visage, la chute des cheveux et des ongles, des ulcérations diverses, siégeant notamment sur le scrotum, et d'autres manifestations inflammatoires, gastro-entérite, conjonctivite, otite, etc. Un remarque aussi des troubles importants de la sensibilité: incoordination des mouvements, tremblements musculaires, paralysies. L'urine contient de l'arsenic. Le malade s'affaiblit peu à peu et s'amaigrit : la mort ne survient qu'après un temps fort long el les accidents peinent se prolonger durant des mois et des années1.
Cette forme lente n'est pas très souvent observée dans l'empoisonnement criminel ; elle est très fréquente au contrain mme intoxication accidentelle ou professionnelle : maniement et inhalation des poussières arsenicales dans les usines où l'on prépare l'acide arsénieux, l'acide arsénique, le vert de Schweinfurt ; dans les ateliers où l'on utilise les produits arsenicaux sous leurs différentes formes, fabrication des papiers peints, emploi des verts arsenicaux dans les Heurs artificielles, apprêt des étoffes vertes, travail des peaux, empaillage des animaux, etc.
' Voyez, au sujet de l'inlo^-atiun lente, 1 étude très complùte publiée par G. Brouardel, VArsenicisme, Paris, siriiiln.iiî, 1S97.
Lésions. — Divers a\is mil étés formulés à propos de la rapidité Je décomposition des cadavres d'individus empoisonnés par l'arsenic. On a dit autrefois • j « i • ■ ces cada\ res se putréfiaient plus rapidement que d'autres. Metzer, Burdach, rardieu ont indiqué au contraire sue ces cadavres résistent longtemps à la décomposition. Il faut observer, corma$g l'ont fait plusieurs auteurs, que ces effets de conservation ne se produisent pas nécessairement dans tous les cas; ils seront surtout apparents si la quantité d'arsenic ingérée ;i été considérable, et si le poison n'a pas été expulsé paa les \ omissements : 1 arsenic a des propriétés antiseptiques qui peu\ ent, cela n'est pas douteux, retarder le processus de la putréfaction dans le tube digestif et même amener dans certains tissus une sorte de momification. Mais beaucoup d'autres poisons pourraient avoir des effets analogues. Quoiqu'il en soit, la conservation spéciale du cadavre n'esl pas un signe particulier de l'empoisonnement arsenical : c'est un fait que le médecin légistenotera à l'autopsie, mais sans y attacher une importance particulière.
Divers organes présentent (1rs lésions inflammatoires très manifestes : elles sont parfois observées, mais rarement, sur les gencives, le voile du palais, le pharynx, la langue, l'œsophage, qui sont rouges ou tuméfiés, ou présentent des taches grisâtres, Le pins souvent les lésions inflammatoires
ne c mencent qu'à l'estomac, où le poison, séjournant plus longtemps,
exerce plus complètement son action corrosive : la muqueuse est rouge el injectée ; on y voit des plaques ecchA motiques, des extra vasations sanguines. Ces lésions siègent surtout aux environs de la grande courbure de l'estomac.— Toutefois l'acide arsénieux n'esl pas un caustique 1res puissant, en sorte que ces altérations de l'estomac ne sont pas en général d'une très grande intensité, surtout lorsque, pour une cause quelconque, le poison n'a séjourné que peu de temps dans l'estomac ; il arrive même parfois qu'on ne constate à l'autopsie que des modifications à peine sensibles, par
exemple un faible ra bassement de la muqueuse. - Dans l'intestin on
rencontre des lésions analogues : la muqueuse de l'intestin grêle est tuméfiée; les plaques de Peyer sont hypérémiées, etc. On observe encore des taches ecehymotiques dans les poumons, sur le péricarde et l'endocarde, ainsi que diverses autres lésions secondaires un sans signification précise.
Un caractère important de l'empoisonnement arsenical, c'est la dégénérescence graisseuse des divers tissus : le foie et les reins sont les organes chez lesquels la stéatose se produit le plus facilement. .Maison la trouve aussi dans d'autres organes, notamment dans les fibres musculaires du cœur. Ces altérations se produisent assez rapidement, et on les constate fort bien dans des empoisonnements aigus, mais .surtout alors dans le foie.
La figure 2\K I montre une coupe du foie envahi par les granulations graisseuses i l;i us les cellules hépatiques ei dans le tissu conjonctif; beaucoup de cellules hépatiques sont détruites. Les altérations du rein fig. 29, II ne sonl pas moins importantes. La stéatose des muscles a été observée dans des périodes très avancées d'empoisonnements lents.
La dégénérescence graisseuse des organes n'est pas un phénomène
Fis. 29.
spécial à l'intoxication arsenicale; nousjivons vu qu'on l'observe aussi dans l'intoxication par le phosphore ; d'autres poisons la produisent encore, par exemple l'antimoine; on a fait cette remarque curieuse que ces trois métalloïdes, qui amènent nettemenl la dégénérescence graisseuse des tissus : phosphore, arsenic, antimoine, l'ont partie de la même famille chimique.
■ Elimination. — L'élimination de l'arsenic se fait par diverses voies : par les reins, par la peau, les muqueuses, la bile, les glandes, etc. Elle dure plus ou moins longtemps selon la dose et selon les individus : la plupart des auteurs s'accordenl à dire qu'on peul encore retrouver de l'arsenic après trente et quarante jours écoulés depuis le moment de l'ingestion.
La localisation de l'arsenic dans les diverses régions
Localisation.
du cadavre esl un sujet de grande importance pour le toxicologiste. Le dosage de l'arsenic dans les viscères pris isolément ne doit jamais être négligé; c'est par l'étude de cette répartition de l'arsenic dans le cadavre que l'on arrive à répondre aux questions qui, dans les procès criminels, sont si souvent soulevées à propos de l'origine de l'arsenic décelé par l'analyse chimique.
Les documents que nous possédons sur la localisation de l'arsenic dans les divers tissus sont loin d'être tous concordants; c'est une ('•Inde qui n'est pas sans présenter de réelles difficultés, à cause de la petitesse des
quantités qti il s'agît de mesurer, dans les expériences sur les animaux. D'après Ludwig, voici quelles seraieni les proportions relatives d'arsenic contenues dans diverses parties du cadavre d'un individu empoisonné par l'arsenic : on a tmu\ é dans
100 grammes de foie 0,00338 d'arsenic
— de cerveau 0,00004 —
de reins 0.00515 —
de muscle 0.00012
Ludwig a trouvé également de l'arsenic soil dans les <>s, soil dans 1rs muscles: dans les os, longtemps après l'ingestion; par exemple, chez un chien, vingt-sepl juins après l'absorption de la première dose. Sur un autre chien tué quarante jours après la dernière ingestion, on n'en trouva pas dans les os, alors qu'il en restait encore dans le foie. Ludwig dit encore qu'il y a toujours peu d'arsenic dans le cerveau, que l'empoisonnemenl soil aigu <iu chronique; la dose serait toujours un peu plus forte dans le cerveau que dans les muselés. D'après les chiffres ci-dessus, les proportions d'arsenic contenues dans un même poids de cerveau, foie, reins, muscles, seraieni entre eux comme les chiffres 1, 84, l^'.lel 3.
Scolosuboff1 a ci d repiis sur le même sujet des expériences qui discordent par plus d'un point avec les précédentes et tendent à prouver la localisation spéciale de l'arsenic dans les tissus nerveux, (les expériences ont été faites sur t\c> animaux : chiens, lapins, cobaves, grenouilles. Les chiens supportent assez bien des doses relativement considérables d acide arsénieux. Voici le tableau <|ui résume ces essais :
100 gr. de muscle .
100 gr. de foie. . .
100 gr. de cerveau .
1 00 gr. de moelle .
ayant pris pendant
:Ï4 jnin s des doses
croissantes d'AsO'depuis
0 gr. 005 jusqu'à Ogr.150
par jour.
Bien portant.
Anneau énorme
ayant pris pendant
; i pulls ,|r's .iiiscs
croissantes d'AsO" .Je
0 itr. .' 0 fi ' i
Tué par une saig
artérielle à blanc.
Indosable.
n. Oiii22
Forl anneau.
D'après ces nombres, si l'on designe par I la dose d'arsenic contenue il;i n~
100 gr. de muscle, loti de foie en fourniront 10. 8; lût) d rvcau3G,5; 100 gr. de
moelle 37,3.
Dans des empoisonnements aigus produits par des injections hypoder- 1 Bull. Soc. ( him., t. XXIV, p. 124.
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miques d'arsénitc de soude, sur des chiens, le même auteur ;i obtenu des résultats analogues, c'est-à-dire isolé de forts anneaux d'arsenic avec le cerveau, avec la moelle, des anneaux très faibles avec le foie.
D'après ces essais, ce sérail donc surtout dans le tissu nerveux que l'expert devrait s'attendre à retrouver l'arsenic, même dans 1rs empoisonnements ;'i forme aiguë.
Les recherches de Garnier, celles de Chapuis, signalées dans son Traité de toxicologie p. 159 . ont donné < l< -s résultats inverses; ce dernief conclut < 1 1 ii ■ . o dans les empoisonnements lents, l'expert, en dehors du tube digestif, trouvera une certaine proportion d'arsenic dans le foie, les reins, les urines, moins dans les muscles et le sang et fort peu dans la moelle ! ■>.
• >n est donc assez embarrassé, en présence de la discordance de ces résultats obtenus par des expérimentateurs habiles. D'après mon expérience personnelle, je serais plutôt d'accord avec Scolosuboff au sujet <le la nécessité de rechercher l'arsenic dans le cerveau et la moelle, lorsqu'il sjagit d'un empoisonnement de forme subaiguë ou lente. Avouons cependant qu il est peut-être imprudent de conclure, d'après des expériences faites sur les animaux, à ce qui se passe chez l'homme; il est fort possible aussi que chez différents individus, la localisation n'ait pas lieu de la même manière : 1 étal plus ou moins maladif des organes de sécrétion peut modifier l'élimination du poison; il esl parfaitement légitime d'admettre aussi que chez des individus différents, les organes peuvent avoir <lrs aptitudes différentes ù fixer, ù conserver ou à éliminer l'arsenic : quoique cette question ait été I objel de nombreux travaux, on voit dune que de nouvelles expériences ne seraient pas inutiles; eUes intéresseraient ù la fui- la toxicologie scientifique el la toxicologie pratique el permettraient peut-être aux experts de se prononcer avec plus de certitude sur la réalité il un empoisonnement arsenical, el de dire avec plus de précision qu'on ne le fait d'ordinaire si l'empoisonnement ;i affecté la forme aieuë, subaieuë ou lente. 11 n esl p;is rare de rencontrer des cas où il esl difficile de décider -i la présence de petites quantités d arsenic dans les viscères n esl pas due à l absorption, longtemps prolongée, de faibles doses, non toxiques, de composés arsenicaux, pris, par exemple, à titre de médicament, et notons
'Comparez ces résultats avec r..-u\ obtenus dans t'expertise relative à l'affaire Pastré- Beaussier, par Brouanlel et Pouchet 'Ami. d'kyg. et de méd. lé;/. (3), t. XXII, p. 1M7. 356, l'iii: : dans les viscères de la Femme M.... morte à la suite d'un empoisonnement arsenical de forme lente, un mois au moins après le moment où elle a cessé de prendre de l'arsenic, le poison a été retrouvé dans les os du crâne el dans les vertèbres; il n'y on avait plus dans les viscères abdominaux.
Dans les empoisonnements lents, on peut constater aussi parfois la présence il'- l'arsenic dan- 1rs ongles, dans les cheveux.
TRAITE 1) !■: cil IMIi: I OXICOLOtîIOUE
nue l'on peu! invoquer ici, non seulement l'absorption de médicaments arsenicaux proprement dits, mais aussi celle d'autres médicaments communs, i|ni parfois renfcrmenl comme impuretés de minimes proportions d'arsenic tels sont, par exemple, le sulfate de soude, le kermès, le phosphate de chaux, le bismuth : ou encore 1 absorption de certains aliments, il eaux minérales, I ingestion de poussières arsenicales provenant de tissus, de papiers peints, etc. Ce seul des hypothèses fréquemment invoquées, el à juste titre, par les avocats d'assises. La réalité de l'ingestion de l'arsenic est démontrée par l'analvse ; mais il se peul que la mort soi! due à une cause toul nuire qu'un empoisonnement criminel : les conclusions, dans de pareils cas, deviennent particulièrement délicates, el imposent une grande réserve; ce n'est que lorsque les symptômes qui oui précédé la mort sont connus avec précision el concordenl absolumenl avec ceux d< l'empoisonnemenl arsenical, que le médecin légiste, s'appuvant sur les données cliniques et sur les résultats de l'analyse chimique, peul arriver à formuler une opinion bien nette.
Mais, quelle que soit I incertitude de nos connaissances sur la localisation exacte de I arsenic dans les différentes partie- < ! 1 1 corps, la répartition du poison, — pour emplover un mol moins ambitieux que celui de localisation, — esl souvent telle que les conclusions de l'expertise seul relativement faciles. Dans un empoisonnement aigu, causé par une dose élevée, la mort survenant peu de temps après l'ingestion, il esl clair qu'on trouvera presque tout l'arsenic dans le tube digestif, c'est-à-dire dan- l'estomac et dans l'intestin : des doses moins é|e\ ées se rencontreront dans les organes d'élimination directe, dan- les reins el dans l'urine ; si l'on peul examiner les vomissements, ce qui n'esl pas toujours le cas, il arrivera souvent que l'on découvrira dan- les matières vomies une quantité d'arsenic suffisante pour expliquer la mort, c est-à-dire supérieure à la dose toxique. L'expert pourra dès lors se faire une conviction parfaitement précise, et affirmer qu'il a trouvé dans les viscères une quantité de poison dont l'absorption /nuirait entraîner la mort.
Dans ces mêmes cas d'empoisonnement aigu, l'analvse décèlera des quantités 1res notables d'arsenic dan- le foie, el aussi dans le- poumons, la rate, le sang; il v en aura également dan- le cerveau, dans les os, dans les muscles; niais il y aura toujours une forte disproportion — c'est le point ea pilai sur lequel il faut insister — entre les doses retrouvées dans le tube digestif el se- annexe-, el celles relativement beaucoup. plus faibles qui existeront dan- les autres parties du corps. Ces notions n'ont pas besoin d'explication, et elles sonl parfaitement vérifiées par l'expérience.
Toul au contraire, dan- I empoisonnemenl lent, c'est-à-dire résultanl de l'absorption longtemps répétée de petites doses d'arsenic, assez petites
pour ne pas déterminer isolémehl d'accidents graves, la répartition du poison sera bien différente. Même s'il n'y a eu, par vomissement ou autrement, aucune élimination de la dose ingérée en dernier lieu, même si la morl sun ienl très peu de temps après la dernière ingestion, le tube digestif ne pourra jamais contenir qu'une dose relativement faible d'arsenic : tandis que le poison fixé dans les organes : cerveau, muscles, moelle, os, etc., à ];i >uitc îles multiples absorptions précédentes, sera en quantité considérable par rapport aux doses trouvées dans le tube digestif.
Il est bien évident, d'autre part, que, dans l'empoisonnement subaigu, j'entends par là celui qui est produit par des quantités d'arsenic pas trop fortes, à peu près exactement mesurées pour occasionner la mort, empoisonnement qui n'amène l'issue fatale qu'après un temps assez long, — on pourra constater une répartition, en quelque sorte intermédiaire, entre les deux extrêmes que je viens de signaler, et un fait important à constater sera la disparition presque totale du poison dans le tube digestif.
On voit par ces réflexions, et par le résumé des expériences des divers auteurs, qu il est actuellement difficile de poser d'une manière précise les règles que devra suivre l'experl pour formuler ses conclusions, d'après les quantités de poison retrouvées dans les organes; c'est d'ailleurs au médecin-légiste, plutôt qu'au chimiste, qu'il appartient de discuter les résultats de l'analyse : dan- beaucoup de cas, sa tâche esl assez simple;
dans d'autres, elle est, au contraire, très délicate, (> nprend quelle
importance présente, dans ces cas difficiles, l'étude approfondie des circonstances dans lesquelles la mort s'est produite et des accidents qui 1 ont précédée.
Recherche de l'arsenic dans les viscères. — Essais préliminaires. — Nous avons dit que, dans des cas assez nombreux, l'acide arsénieux peut être rein uni' en nature sous forme de petits grains blancs, sur les parois de l'estomac ou encore dans la bouche, dans les interstices des «lents ou dans leurs cavités cariées : l'examen d'une quantité même très petite de ces grains blancs est des plus faciles : ainsi, l'on peut recourir à la réduction par le charbon v. p. 27X , puis faire quelques essais sur l'anneau métallique obtenu; par exemple, le transformer en sulfure par l'hydrogène sulfuré gazeux, et vérifier la solubilité du sulfure jaune dans l'ammoniaque; ou bien encore oxyder l'anneau par l'acide nitrique, chasser l'excès d'acide, et. au moyen du nitrate d'argent, transformer le résidu d'acide arsénique en arséniate d'argent v. p. oiiT .
Ml STRUCTION DES MATIÈRES ORGANIQUES. iVoUS aVen- indiqué les diver-
procédés de destruction des matière-, organiques, et les inconvénients que
présentent certains de ces procédés dans La recherche spéciale de l'arsenic. La méthode de Fresénius et Babo, c'est-à-dire La destruction par le <• 1 1 1« >— rate dépotasse et L'acide chlorhydrique, surtout avec les modifications que j'ai proposées p. 2f>0i, fournit, dans le cas de l'arsenic, d'excellents résultats; >i L'expérience est bien conduite, il n'\ a guère à craindre de pertes appréciables (I arsenic, sinon peut-être les traces 1res faillies qui pourraient rester emprisonnées dans Le résidu qu'on ne réussit pas à détruire complètement par Le chlorate, et qui est principalement Formé par des matières grasses ; si l'on voulait absolument pousser la destruction jusqu'au bout, on aurait recours au procédé mentionné page '2'.\ I (destruction par L'azotate de potasse); mais dans la pratique il est très suffisant de laver avec soin Le résidu insoluble, en le broyant dans un mortier avec un peu d'eau, filtrant et réunissant celte eau au reste du liquide provenant <le la destruction.
Dans ce liquide, de couleur jaune clair, qui contienl encore un excès de chlore, l'arsenic est sous forme d'acide arsénique ; il est nécessaire de le séparer par précipitation au moyen <le l'hvdrogène sulfuré. Mais toutd'abord, il faut éliminer l'excès de chlore libre, ce qu'on obtient soit, comme on le faisait autrefois, en chauffant au bain-marie et en activant le départ du chlore par Le passage d'un courant de gaz carbonique ; soit, de préférence, en détruisant le chlore par l'acide sulfureux ou par Le bisulfite de soude. |)ans nuire procédé l'excès de chlore Libre n'est jamais bien grand ; une petite quantité d'acide sulfureux gazeux est suffisante pour la réduction ; j'emploie l'acide sulfureux gazeux produit par du bisulfite de soude pur sur lequel on fait tomber goutte à goutte, par un tube à brome, de L'acide sulfuvu\w j/itr ; on peut utiliser aussi l'acide sulfureux liquide contenu dans des siphons, tel qu'on le trouve aujourd'hui facilement dans le commerce; mais il convient de vérifier auparavant la pureté de cet acide sulfureux.
L'addition d'acide sulfureux sous une forme quelconque a en mitre l'avantage de réduire L'acide arsénique à L'état d'acide arsénieux, dont la précipitation par l'hydrogène sulfuré est plus rapide.
Il est ensuite nécessaire d'éliminer l'excès d'acide sulfureux, qui déterminerait en présence de l'hydrogène sulfuré un dépôt de soufre : pour y arriver, il suffit de chauffer la solution pendant quelque temps à l'ébullition, jusqu'à disparition de l'odeur d'acide sulfureux ; en même temps la solution se concentre, ce qui est encore un avantage. Le mieux est de faire bouillir cette solution dans des ballons placés sur un bain de sable : lY-hulliiion devenant souvent tumultueuse, on la facilite par l'introduction d'une petite cloche à air, selon les procédés indiqués par Gernez. Pendant celle concentration le liquide prend peu à peu une couleur brune. Silon pousse la concentration trop loin, on risque d'obtenir par refroidissement un dépôt de cristaux de chlorure de potassium, ce qu'il vaut mieux éviter.
Le liquide contient toujours un excès d'acide chlorhydrique dont la présence est sans inconvénient lorsqu'il s'agit seulement de précipiter I 'arsenic, le sulfure d'arsenic étant insoluble dans l'acide chlorhydrique. Mais il n'en est pas de même pour d'autres métaux, tels que l'antimoine et l'étain, dont les sulfures sont au contraire assez solubles dans ce même acide Dans le cas d'une recherche générale, il est donc préférable de neutraliser la liqueur par l'ammoniaque pure, puis de la réaciduler par une 1res petite quantité d'acide chlorhs drique.
Précipitation par l'hydrogène sulfuré. — On soumet ensuite la liqueur, sans la Gltrer, à l'action d'un courant d'hydrogène sulfuré : la précipitation du sulfure d'arsenic, pour être complète, exige un temps assez loue- : le courant de gaz doit passer très lentement pendant cinq ou six heures. On active le dépôt de sulfure en chauffant légèrement ; puis on laisse refroidir, on fait de nom eau passer un peu d'hydrogène sulfuré, et on ferme les orifices des flacons laveurs contenant le liquide, de manière à laisser celui-ci en contact avec une atmosphère sulîhvdrique, pendant plusieurs heures. Avant de filtrer, on s'assurera, par l'odorat, que le liquide est bien sature'' d'hydrogène sulfuré.
Même en l'absence de tout métal précipitable par l'hydrogène sulfuré, il esi très rare qu il ne se produise pas un précipité : ce précipité est noir ou brun-gris, peu abondant ; il contient du soufre et des matières organiques. S'il \ a de l'arsenic en quantité notable, le sulfure d'arsenic jaune se rassemble en flocons dont on peut reconnaître parfois la couleur au sein du liquide brun ; dans les flacons laveurs, il se dépose généralement audessus du précipité noir, plus dense et en grains plus lins, dont nous pallions un peu plus haut. Si la dose d'arsenic est très faible, on ne distingue pas le sulfure d'arsenic, ei l'on traite le précipité foi-nu'' sans s'occuper de sa couleur ni de son aspect.
Transformation du précipité de sulfure. — On recueille le précipité sur un petit filtre sans plis ; il n'est pas utile de le laver. Dans une recherche générale, nous avons l'habitude d'e diviser le filtre et son précipité en deux parties et d'employer l'une à la recherche de l'arsenic et de l'antimoine, l'autre à la recherche îles mitres métaux (plomb, cuivre, mercure, etc. . — Pour dissoudre le sulfure d'arsenic, il suffit de faire macérer le précipité sur son filtre avec un peu d'ammoniaque étendue d'environ son volume d'eau, ou simplement de faire passer l'ammoniaque une ou deux fois sur le filtre. Observons que le sulfure d'arsenic est 1res soluble dans l'ammoniaque, mais que le sulfure d'antimoine ne l'est pas, en sorte qu'il semble au premier abord que ce dernier doit rester sur le filtre : en réalité, il
ii en esl rien : le précipité contenant toujours, ri un nu1 nous I avons dit, un excès de soufre, il se fait dans ces conditions un sulfure ammonique qui dissout également bien le sulfure d'arsenic et le sulfure d'antimoine. — Nous obtenons, en définitive, une solution ammoniacale, plus ou moins colorée en noir, tenant en solution l'arsenic et l'antimoine, en môme temps i|u un excès de soufre. On évapore cette solution à siccité au bain-marie ; le l'ésidu, toujours chauffé au bain-marie, esl oxydé par l'acide nitrique fumant pur : celui-ci doit être ajouté avec précaution : il se fait quelquefois un boursouflement qui peut entraîner des pertes. Les sulfures d'arsenic et d'antimoine sont ainsi amenés à l'étal d'acide arsénique et d'acide antimonique : en même temps les petites quantités de matières organiques que pouvait avoir laissées la solution ammoniacale achèvent de se détruire, el l'excès de soufre s'oxyde peu à peu en se transformant en acide sulfurique. S il v ;i heu, on renouvelle deux ou trois fois l'addition d'acide nitrique par petites quantités. ( )n chauffe au bain-marie , jusqu'à ce que Vacide nitrique ait complètement disparu / cette précaution est indispensable; la présence de petites quantités il acide nitrique amènerait des pertes considérables dans I extraction de 1 arsenic par l'appareil de Marsh ; pour être tout à fait certain de l'élimination complète de l'acide nitrique, il esl préférable; d'ajouter au résidu de l'acide sulfurique concentré, el de chauffer une heure ou deux au bain-marie, |iui> ;'i feu nu, jusqu à ce <|ii on voie apparaître des vapeurs blanches d'acide sulfurique. La solution sulfurique refroidie esl étendue il eau el introduite dans 1 appareil de Marsh voir plus loin .
[elle esl la série d'opérations qui suil la destruction des matières organiques par le procédé au chlorate de potasse. Si l'on a pratiqué cette destruction par d'autres systèmes, la marche esl à peu près la même. Par exemple, dans la méthode décrite ,par Gautier, la masse charbonneuse obtenue comme il a été dit p. 254 esl écrasée avec un pilon el ('■puiser à l'ébullition par de l'eau additionnée d'acide chlorh> drique pur ; la solution esl filtrée, réduite parle bisulfite de soude, puis chauffée à l'ébullition jusqu'à disparition de toute odeur d'acide sulfureux. Le liquide esl alors précipité par l'hvdrogèhe sulfuré, comme précédemment. — Nous avons vu que l'on procède à peu près de la même manière, dans la méthode de Pouchel p. 256 : l'arsenic el l'antimoine se trouvent dans le résidu charbonneux obtenu tout d'abord, el que l'on épuise par l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique. Pouchel estime que la liqueur acide contient les 95 centièmes de l'arsenic el de l'antimoine, les autres métaux restant ;m contraire mélangés au charbon, ou sous forme de résidu insoluble dans 1 eau acidulée. ( >n réduit ensuite par le bisulfite el on précipite par 1 hydrogène sulfuré.
USE NIC
Autres procédés de transformation du précipité de sulfure. — La méthode précédente de transformation du précipité de sulfure es) bien suffisante. On peut eependanl encore opérer comme il --ni t : le précipité bien lavé ou le résidu provenant de l'évaporation <\r la solution ammoniacale es) brové intimemenl avec un excès d un mélange de 2 parties il azotate de soude el I partie de carbonate de soude sec : on dessèche èl on projette la masse par petites portions dans un creuse! >\r porcelaine chauffé au rouge sombre; après déflagration, le résidu esl dissous et In solution esl chauffée longtemps au bain-marie avec un excès d'acide sulfurique pour éliminer les produits nitreux.
On peul aussi oxyder d'abord, par l'acide nitrique, le précipité t\r >ulfure, placé dans une capsule de porcelaine, évaporer à siccité, ajouter au résidu un mélange de carbonate el d azotate de soude, puis faire déflagrer, etc.
Reichardl recommande, pour ces transformations, I emploi du brome. Le précipité de sulfure esl chauffé avec un peu d'eau dans un ballon où l'on verse du brome goutte à goutte jusqu'à dissolution du précipité. L'excès de brome esl ensuite éliminé par un chauffage modéré.
< in a encore conseillé de dissoudre le précipité de sulfure dans la potasse à chaud el défaire bouillir quelque temps avec de l'oxyde de cuivre en excès : il se forme du sulfure de cuivre que l'on sépare par filtration, el de 1 arséniatede potasse que l'on introduit dans l'appareil de Marsh.
Ces diverses méthodes de transformation du précipité de sulfure ne nous paraissent pas présenter d'avantages sérieux.
Appareil de Marsh. — L'appareil de Marsh n'esl Kg. 30.
autre chose, en somme qu'un appareil producteur d'hvdrogène dans lequel on introduit les composés arsenicaux sous une forme telle qu'ils puissent être réduits à l'étal d'hydrogène arsénié, lequel hydrogène arsénié est ensuite transformé en arsenic métallique, soit par la chaleur, soi! par écrasement mu- un corps froid de la flamme d'hydrogène mêlée d'hydrogène arsénié.
L'appareil de Marsh a reçu successivement diverses formesqui n'ont plus guère aujourd'hui qu'un intérêt historique.
Le système propos.' par Marsh lui-même en 1836 est représenté figure 30. C'est un gros tubede verre recourbé, d'environ 2mm,S de diamètre ; la petite
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branci si terminée par une garniture métallique portant un robinet dont
l'ouverture est très petite Une lame de zinc est placée dans la courbure. Si l'on introduit dans la seconde branche un liquide arsenical acidulé par l'acide sulfurique, le zinc s'attaque, l'hydrogène remplit la branche droite de l'appareil : le liquide acide esl refoulé dans la lu-anche gauche, et, le zinc ne se trouvant plus immergé dans l'acide, le dégagement s'arrête : alors on ouvre le robinet supérieur, on enflamme le jet d'hydrogène qui s'échappe et un écrase la Qamme avec une soucoupe de porcelaine sur laquelle se déposent des taches noires, lorsque le gaz contient de l'hydrogène arsénié. Le zinc s'attaque de nouveau el on répète la même manœuvre. Ce dispositif, qui n'est pas à recommander, avait été imaginé par Marsh dans le but de recueillir le gaz en totalité, et de constater successivement ses diverses propriétés : odeur alliacée, dépôt des taches noires sur un corps froid, production d'acide arsénieux par combustion à l'air, etc.
Molir. Orfila, Chevallier, ont décrit des formes spéciales d'appareils de Marsh, qui sont toujours en définitive de simples appareils à hydrogène, d'où le gaz sort par un tube effilé, à la pointe duquel on l'enflamme. Une" modification plus intéressante fut celle de Fresenius et Liebig : les gaz produits dans l'appareil à hydrogène étaient conduits dans un tube horizontal chauffé sur une partie de sa longueur et enflammés à l'extrémité de ce tube : un condensait dans un ballon de verre entouranl la flamme les produits de combustion du gaz arsénié qui n'avait pas été complètement décomposé par son passage dans le tube chauffé.
L'Académie des sciences adopta une disposition analogue et voici quelle fut la forme proposée parla commission chargée de cette étude, qui comprenait Thénard, Dumas. Boussingault et Regnault. L'appareil esl composé d'un flacon à col droit portant un bouchon à deux trous, l'un donnant passade à un tube droit de 1 centimètre de diamètre, plongeant dans le liquide : l'autre à un tube abducteur muni d'une boule, puis recourbé ensuite à angle droit et communiquant avec un tube plus large qui contient de l'amiante ou du colon, pour retenir les gouttelettes acides entraînées : ce tube se rejoint à un autre tube en verre peu fusible, de 2 à 3 millimètres de diamètre intérieur, et revêtu de clinquant sur Ht centimètres de longueur environ. Cette partie du tube est placée sur une petite grille et chauffée avec decharbons incandescents. La modification importante consiste dans cette décomposition de l'hydrogène arsénié par la chaleur, qui permet d'obtenir tout ou à peu près tout l'arsenic, tandis que le procédé par les taches n'en isolait qu'une proportion infiniment faible. L'Académie a fixé en outre le- pn cautions à prendre pour la conduite de l'appareil, la vérification de la pureté des produits, etc. Elle a reconnu que le procédé permettait de reconnaître sans peine l'acide arsénieux dans une liqueur n'en renfermant que 1 ll.Mtt.ll.tU.
Il é'tait autrefois assez difficile de se procurer du zinc tout à l'ail exempt d'arsenic: c'est pourquoi Draper {Scientific American^ 1872) a proposé de remplacer le zinc par du magnésium : pour éviter une attaque trop vive du
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métal, une disposition particulier!' permettait d'introduire peu à peu, à travers un ajutage recourbé, fermé par du mercure et adapte au bas du flacon, deux bandes de magnésium. L'appareil de Draper portait un tube abducteur en verre dur. chauffé en divers points par 1 ou a becs de gaz : le
premier des 1 s donnait l'anneau le plus fort ; le tube se terminait par une
pointe recourbée et effilée plongeant dans du nitrate d'argent : la formation d'un précipité unir dans le nitrate d'argent indiquait que le courant d'hydrogène était trop rapide. Drapera proposé en mitre, pour li\er plus complètement l'arsenic, d'introduire dans la partie chauffée du tube un paquet de tils de platine sur lesquels le dépôt a lieu plus complètement. Les fils peuvent être retirés ensuite et pesés : puis chauffés dans un courant d'air pour transformer l'arsenic en acide arsénieux qu'il est facile de caractériser, et enfin pesés de nouveau.
Signalons encore à titre de curiosité un appareil imaginé par Flandin et
Fig. 31.
Danger dans lequel l'hydrogène arsénié était brûlé et transformé en totalité en acide arsénieux : la ligure 31 représente celle disposition. A, est le flacon producteur d'hydrogène; le tube abducteur en verre peu fusible est formé d'une petite pointe effilée B,où l'on enflamme le jet de gaz : cette pointe esl recouverte par le tube plus large <:. qui communique, comme le montre la ligure, avec un appareil servant de condenseur. Si le gaz dégagé contient de l'hydrogène arsénié, il se forme de l'acide arsénieux dont une partie peut se condenser en C : le rote passe avec la vapeur d'eau dans le condenseur, se refroidit sur le tube réfrigérant E, et s'écoule par l'ouverture F à l'état de solution aqueuse.
On a proposé, au lieu de recueillir l'arsenic à l'état d'anneau, de faire barboter le gaz dans de l'azotate d'argent (Lassaigue), ou dans du chlorure d'or Jacquelain qui se réduit à l'état d'or métallique, tandis que l'ar-
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senic se transforme en acides arsénieux el arsénique qu'il est facile de constater dans la solution.
Reichardt a indiqué un procédé analogue : il fait passer le gaz dans deux fia is laveurs contenanl de l'azotate d'argent acidulé; lorsque le dégagement esl terminé, il oxyd nplètement, dans la solution, l'arsenic à l'aide
de l'eau bromée. Sur la solution, on procède ensuite à diverses réactions ; on ["•ut doser l'arsenic a l'étal d'arséniale ammoniaco-magnésien. Un autre système analogue consiste à faire barboter le gaz dans une solution de sulfate d'argenl : il se précipite de l'argent réduit, el le liquide contient de l'acide arsénieux, qu'on peul constater après Gltration; lorsqu'on ajoute peu à peu de l'ammoniaque, il se fait un précipité jaune, au moment où la solution devient neutre; si l'on précipite l'excès d'argent par l'acide chlorhydrique, on a, par (iltration, une solution d'acide arsénieux qui précipite en jaune par l'hydrogène sulfuré, etc. Il faut se défier, dans les essais de ce genre, des colorations ou précipités noirs que produiraient des traces d'hydrogène sulfuré, d'hydrogène phosphore, d'hydrogène antimonié, contenus dans le gaz dégagé. L'emploi des sels d'argent pour recueillir l'arsenic ne nous parait pas très recommandable : mais on pi-ut se servir du sulfate ou de l'azotate d'argent, comme moyen de vérifier si un appareil de Marsh ordinaire fonctionne convenablement, avec une lenteur suffisante et ne laisse échapper aucune trace d'hydrogène arsénié.
Au sujet de l'emploi du zinc pour la production de l'hydrogène, Naquel a fait remarquer qu'il est à la rigueur possible qu'une lame ou un morceau de zinc soil arsenical eu certains points el non en d'autres : que, par suite, il se pourrait qu'un appareil ayant fonctionné à blanc sans donner la moindre trace d'hydrogène arsénié, en fournil plus tard par suite de l'attaque des parties intérieures des fragments de zinc, après l'introduction de la matière suspecte. C'est pour répondre à cette objection, qui vraiment ne semble guère fondée, que Naquel a proposé d'employer comme agent producteur d'hydrogène l'amalgame de sodium préparé avec du mercure pur. Un amalgame faible, c'est-à-dire liquide, peut être rendu parfaitement homogène : en sorte que. si un essai à blanc a démontré la pureté d'un échantillon de cet amalgame, la totalité pourra être employée sans appréhension '.
Ces diverses modifications n'ont plus qu'un intérêt médiocre : l'appareil le plus simple, produisanl de l'hydrogène au moyen du zinc et de l'acide sulfurique, esl parfaitemenl suffisant : mais il esl nécessaire d'obsen er certaines précautions que is allons maintenant indiquer.
I. fer pui (fer élcctrolytirpic) a été aussi employé poui : igénc
l'appareil de Marsh, il pourrai! servir à i.in •• reconnaître l'arsenic à côté de l'antimoine, ce dernier étant co placé sans production d'h; - monié, mai:- il y a au--i précipitation d'une, partie de l'arsenic qui reste 'lan- l'appareil sans se arsénié (Thiele. Lieb. Ann. Chem., :No. p. 53; Itnlt. Soc. chim.. t. Mil. p. 251 .
On choisira pour construire l'appareil de Marsh fig. :!i' un llacun a <■■ «1 droit ordinaire, ;'i large ouverture, d'une capacité assez grande, un litre par exemple, muni d'un bouchon de liège bien ajusté el portant deux trous: dans l'un passe un tube vertical, par où l'on versera le liquide; le tube abducteur, recourbé ;'i angle droit, esl relié à \n\ tube plus large, de 2 centimètres de diamètre em iron, dans lequel on a introduil quelques tamponsd'ouate [><ii serrés, doni le 1ml esl d'arrêter les fines gouttelettes du mélange acide qui pourraient être entraînées et qui nuiraient à la pureté de
Fi<r. 32.
l'anneau. Ce tube esl joinl à un tube étroit, de i à 5 millimètres de diamètre intérieur, en verre épais el très peu fusible, qui repose dans uni' rigole d'amiante sur une petite grille à ^-az. donl la longueur ne devrail pas être inférieure à 23 nu 30 centimètres; ce point a une grande importance el j'estime que les longueurs de la partie chauffée du tube, telles i|u on les indique dans beaucoup d'eux mue- lorsque par exemple on conseille de chauffer avec un bec Bunsen ou un bec plal de quelques centimètres de long . sent beaucoup trop petites, el qu'il peut résulter de ce défaut des perles considérables. Le tube de verre dur dépasse la grille de 2'.\ à 30 centimètres ; il esl effilé à son extrémité.
Le bouchon de liège peut être avantageusement remplacé par un rodage en verre, comme dans la figure 32.
Pour faire fonctionner ce! appareil, on y introduit du zinc pur, un peu d'eau et quelques gouttes d'acide sulfurique pur. Ces deux produits doi-
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venl être rigoureusement exempts d'arsenic : l'un des très grands avantages de l'appareil de Marsh esl qu'il Fournil précisément lui-même la preuve de la pureté «les produits employés : il suffit de le faire fonctionner
à blanc, pendant environ une heure ; "ii n'y introduit les liquides >u--| I-
que si, au bout de ce temps, il ne s esl formé aucune trace d'anneau métallique noir, ;hi delà delà partie chauffée.
Nous ne saurions trop recommander à ceux qui ont à faire de fréquentes anah ses loxicologiques de conserver soigneusement des échantillons assez considérables de zinc et d'acide bien contrôlés au point de vue de l'absence d'arsenic : on é\ ite ainsi des tâtonnements <>u des erreurs qui peu\ enl être très graves. — On trouve aujourd'hui assez facilement dans le commerce de l'acide sulfurique très pur et aussi du zinc, sinon toul à fait pur. du moins exempt d'arsenic. Lhôte Comptes rendus. 1884, p. 1491 a étudié la purification du zinc arsenical; il constate que la fusion avec l'azotate de potasse ne fournit que des résultats imparfaits el conseille de projeter dans li- zinc fondu de I à l.'i p. loi) de chlorure de magnésium anhydre; « m agite in masse, dont il se dégage alors des fumées de chlorure de zinc Qui entraînent en même temps l'arsenic. On coule ensuite le métal dans l'eau froide pour en faire des grenailles. Selmi a employé dans le même but le chlorure d'ammonium. Si l'on se procure du zinc pur dans le commerce, on pourra toujours craindre que l'échantillon acheté ne soil pas absolumi ni homogène, et que certains fragments contiennent de l'arsenic : il esl donc utile de refondre ce zinc el de le couler en grenailles.
Lorsqu'on emploie dn zinc tout à fait pur. l'attaque du métal par l'acide sulfurique esl excessivement lente ou même nulle : on sail que si l'on touche avec un lil de platine un fragment de zinc pur ainsi plongé dans l'acide, l'attaque se produit aussitôt et l'hvdrogène se dégage vivemenl sur le platine. On peut, dans l'appareil de Marsh, utiliser celle réaction pour accélérer le dégagement d'hydrogène : il suffit d'ajouter quelques petits fragments de mousse de platine, ou plus commodément de verser sur les grenailles de zinc plongées dans l'eau acidulée deux ou trois gouttes d'une solution de chlorure de platine, qui précipite ;'i la surface des grenailles une très mince couche de platine. Le zinc platiné ou encore argenté peut
être préparé à l'avance ; on recoi ande de ne pas ajouter de chlorure de
platine lorsque l'appareil esl en marche. Si l'on a négligé de platiner le zinc au début, l'addition du chlorure de platine dans un liquide contenant déjà beaucoup d'acide sulfurique amènera tout d'un coup un dégagement tumultueux, et -i. à ce moment, le liquide suspect a été déjà introduit, ilyaura certainement de fortes perles d'arsenic. — On a conseillé aussi dan- le même but de cuivrer légèrement le zinc en versant dan- l'appareil un peu de sulfate de cuivre : Gautier a critiqué ce procédé el montré que l'addi-
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lion de sulfate de cuivre, même en quantités très minimes, esl une cause de pertes notables d'arsenic.
Lorsque, par un dégagemenl d'hydrogène suffisamment prolongé, toul l'air du flacon a été chassé, on allume la grille el l'on chauffe le tube jusque vers le point de ramollissement du verre. .Si au boul d'une heure environ il ne s'est produit au delà de la partie chauffée aucun anneau noir, on commence à introduire le liquide suspect parle tube de sûreté.
Ce liquide est. comme on s'en souvient, une solution sulfurique ; il e>l préférable, à mon avis, de l'introduire immédiatement en totalité, — mais à la condition qu'elle suit suffisamment étendue pour ne produire qu'un dégagement très lent : c'est pourquoi le flacon doit être assez grand : le zinc se trouve ainsi en présence d'une quantité d'acide assez considérable pour que l'attaque ait lieu régulièrement pendant plusieurs heures, mais toujours avec lenteur. S'il est nécessaire, on active de nouveau le dégagement par l'addition de quelques gouttes d'acide pur. — Si au contraire, comme on le recommande généralement, la solution sulfurique, assez concentrée, esl introduite par petites portions dans le flacon ne contenant que peu d'eau acidulée, à chaque nouvelle addition le dégagemenl devient beaucoup plus actif, el l'hydrogène mêlé d'hvdrogène arsénié passe beaucoup trop vite à travers le tube chauffé; sa décomposition y esl incomplète.
Un autre système également recommaudable consiste à verser le liquide sulfurique étendu, par l'intermédiaire d'une houle à robinet ajustée sur le tube de sûreté, el qui laisse écouler la solution goutte à goutte, avec une \ itesse convenable pour éviter tout dégagemenl trop brusque.
( )n vérifie sans peine la vitesse du dégagement, en allumant, pour un instant, la flamme de l'hydrogène à l'extrémité effilée du tube; cette flamme «luit être très courte : si, écrasée par une soucoupe, elle v détermine une tache nuire, c'esl que la vitesse de dégagement esl trop grande, ou que
la partie chauffée du lui si trop courte; par suite que tout l'hydrogène
arsénié n'esl pas détruit par la chaleur.
Le gaz qui se dégage à l'extrémité du tube effilé ne doit pas avoir d'odeur alliacée. Cette odeur e>t un caractère extrêmement sensible de l'hydrogène arsénié; j'ai vérifié que certaines personnes la reconnaissent fort bien dans un gaz qui, allumé, ne produisait pas de taches arsenicales sur une soucoupe. Rappelons que le jet gazeux sérail dangereux à respirer, ^'il sortait d'un appareil mal réglé el produisant de notables proportions d'hydrogène arsénié.
On peut encore, pour vérifier si la vitesse du courant gazeux n'est pas trop forte, relier l'extrémité du tube à un petil flacon laveur, ou tube de Liebig, contenant une solution de sulfate d'argent, qui ne doit pas noircir.
L'appareil producteur d'hydrogène doil être placé dans un bain d'oau Froide.
Lorsque le liquide introduit contienl de l'arsenic, il se forme peu a peu, dans le tube de \ erre dur, à peu de distance au delà de la partie chauffée, un anneau unir d'arsenic métallique, provenant de la décomposition de l'hydrogène- arsénié" par la chaleur. Si au bout d'une heure de dégagement, il m ■ s'esl formé aucun anneau, l'absence d'arsenic peut être considérée comme démontrée.
L'apparition de l'anneau a lieu d'autant plus vite (pic Ici solution esi plus riche en arsenic. Lorsqu'il s'agit de traces très faibles, les anneaux sont très pâles, brun clair, transparents, à peine visibles; pour des doses plus notables, ils uni une très belle couleur noire, brillante, avec reflets un peu bruns.
La longueur de l'anneau ne doit pas être trop grande : 1 n 2 centimètres environ : un anneau trop allongé indique un dégagement trop rapide et des pertes probables.
Si le poids d'arsenic métallique déposé atteint plusieurs milligrammes, l'anneau tend à se détacher du verre sous forme de petites écailles métalliques.
La position de l'anneau dans le tube n'est pas sans intérêt : il se forme toujours à une petite distance (un centimètre environ) de l'extrémité do In grille ; s'il se produisait de l'hydrogène antimonié, l'antimoine étant moins volatil que l'arsenic se déposerait plus près de la partie chauffée : avec une liqueur contenant de l'arsenic et de l'antimoine, on peut arrivera obtenir les doux anneaux l'un derrière l'autre.
Pour savoir si l'expérience est terminée, il est commode d'éteindre un instant la grille, d'allumer le gaz ;'\ la pointe effilée et de vérifier qu'il ne produit pas la moindre tache sur une soucoupe écrasant la flamme.
Voici encore un bon dispositif indiqué par Kuhn et Saeger I). Chenu. <ics.. I. XXIII, p. 179H : ils se servent d'une fiole d'Erlenmayer contenant 150 grammes environ <\<' zinc Los gaz sortant i\r la fiole traversent d'abord un flacon laveur h acétate de plomb, un ou plusieurs tubes desséchants contenant du chlorure dr calcium, et un tube chauffé par une orille à combustion sur une longueur <\f no centimètres : dans la grille le tube a Ht n I- millimètres i\f diamètre, les parties placées avant et après la grille sont rétrécies ; elles ont 2a et 30 centimètres de longueur et environ I demi-centimètre de diamètre; le tube entier est long de lm,65. — A la sortie, les gaz traversent encore un flacon à nitrate d'argent. Après avoir essavé l'appareil à blanc, on fait couler la solution suspecte goutte à
goutte, assez lente ni pour qu'on puisse compter les bulles qui passent
dans les flacons laveurs. L'anneau principal d'arsenic si' dépose près du
boul de la grille. On ;i allumé d'avance trais becs Bunsen qui chauffent le tube au delà de la grille à 15, 30 et 15 centimètres de celle-ci. Dans une opération bien réglée, on ne devra observer aucun anneau au delà du troisième bec. Toute la solution étant versée, on continue encore le dégagetiii m 1 1 pendant deux heures environ. En chauffant la partie étroite du tube avant la grille, on s'assure que l'hydrogène n'est plus arsenical; s'il en est ainsi, on éteint la grille; puis, en faisant passer en sens inverse un courant lenl d'hvdrogène pur-, et en chauffant, on réunit 1rs petits anneaux, s'il y en a, avec l'anneau principal ; on coupe le fragment de tube, contenant I anneau, etc.
En résumé, on voit que dans 1rs appareils actuels, on s'attache à obtenir tout Carsenic sous forme d'anneau; lundis que dans les anciennes méthodes, on se contentait <l essais qualitatifs qui consistaient à produire des taches d'arsenic sur des soucoupes, en écrasant la flamme : il est bien évident que parce système, aujourd'hui tout à fait abandonné, on perdait à peu prés la totalité de l'arsenic el que tout dosage était impossible. La production des taches ne < l< >i t plus être envisagée que comme un moyen commode de vérifier si l'appareil ne fonctionne pas trop vite el >i tout l'hydrogène arsénié est bien détruit par la chaleur; l'appareil de Marsh permet de faire, en même temps que la recherche qualitative, un dosage suffisamment précis de l'arsenic, dosage dont nous avons indiqué l'importance : c'est pourquoi l'on doit prendre toutes les précautions possibles pour é\ iler toute perle nulalile d arsenic.
Observations diverses . Causes (Terreur. — Dessiccation du gaz. — Mans l'appareil que nous avons décrit, le gaz n'es! pas desséché, mais il passe simplement sur des tampons de coton qui arrêtent les gouttelettes entraînées. (Vile précaution est suffisante pour permettre d'obtenir des anneaux très purs. ( )n peut sécher le e'nz sur du chlorure de calcium : en a proposé aussi l'emploi de la pelasse solide, ou encore la potasse solide et le chlorure de calcium placés à la suite dans le-, deux branches d'un tube en I", la potasse du côté de l'arrivée du gaz ()lto . Le chlorure de calcium seul n aurait pas il inconvénient si le gaz était l<>ul à fait exempt de gouttelettes acides entraînées; celles-ci réagissant sur le chlorure de calcium produiraient de l'acide chlorhydrique; puis, par suite, du chlorure d arsénié. La potasse, axant le chlorure de calriuin. élimine complètement ces gouttelettes acide-- : île plus elle a l'avantage d'éliminer toute trace d'hydrogène sulfuré, gaz qui se produit quelquefois en petite quantité et n'est pas sans inconvénient. Mais l'emploi de la potasse n'est possible que si Ion esl certain de n'avoir pas à rechercher l'hydrogène antimoine ; ce
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gaz est en effet immédiatemeul décomposé par la potasse solide. On <lil que l'hydrogène arsénié n'esl aucunement attaqué par la potasse; j 'ai
i staté cependant que la décomposition se produit, mais très faiblement :
car, après des dégagements longtemps prolongés, 1rs tubes à potasse finissent par noircir légèremenl '. En somme, l'usagede la | >< il:«-~i • solide pour sécher le gaz aurai! quelques avantages et quelques inconvénients; elle ne pourrai! être employée qu ru 1 absence d hydrogène antimoine : on ne \<>it pas de quelle utilité sérail la dessiccation sur du chlorure de calcium. Le mieux esl donc de s en tenir aux simples tampons dé coton dont nous avons parlé. En aucun cas il ne faut dessécher le gaz sur l'acide sulfurique.
Causes empêchant le dégagement de Vhydrogène arsénié. — Nous avons insisté déjà sur la nécessité de n introduire dans l'appareil <\<- Marsh que des solutions exemptes <\<' produits nitreux. La présence de l'acide nitrique amènerai! la Formation de vapeurs nitreuses, qui, rencontrant dans l'atmosphère du flacon i\r l'hvdrure d'arsenic gazeux, le détruiraient immédiatement. Il faui éviter de môme la présence de corps pouvant donner naissance à des composés chlorés, à de l'acide sulfureux, à de l'hydrogène sulfuré : la formation de ce dernier gaz rsl spécialement à craindre. Kolbe dit qu'il snllit d'une faible élévation de température pour que le zinc ef 1 acide sulfurique purs donnent naissance à nu peu d'hydrogène sulfuré [Ann. d. Chem. und Pharm., t. CX1X, p. 17i : l'hydrogène sulfuré passant dans le tube chauffé s'y détruit en produisant du soufre qui se condense an delà, en même temps que l'arsenic; <>n a alors des amiraux composés d arsenic, <lr soufre et de sulfure d'arsenic, <■'■ qui complique beaucoup les opérations ultérieures. On évitera donc soigneusement 1rs conditions qui pourraient donner naissance à l'hvdrogène sulfuré : échauffement du mélange, introduction de matières sulfurées, etc. Malgré toutes 1rs précautions, la production de l'anneau de soufre <>u de sulfure d'arsenic es! un accident assez fréquent.
Certains métaux, mercure, bismuth, empêchent aussi le dégagement de 1 hydrogène arsénié.
La formation AeYhydrure d'arsenic wlide, qui resterait dans le flacon, doit être évitée autant que possible. D'après Blondlot, cet hydrure se produit lorsqu'on met en présence >\r l'acide arsénieux, du zinc et <\r l'acide sulfurique étendu, s'il existe en même temps un peu de composés nitreux; mais, d'après le même autrui-, si un métal est déposée la surface du zinc,
'Tel est ;tii"i l'avis de Kulm el Sœgei [Deul. Chem. Ges., i. XXIII, p. lT.'is» qui. dans des expériences où le gaz issu de l'appareil de Marsh traversa1' un tube à |j"tu--i'. ôhl trouve une perte n itable d'arsenic (par exemple 0,076 d'arsenir au lieu de 0,0837 -an- tu!"' ■ - .
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rhvdrure solide ne se fait pas. Certaines matières organiques, comme le sucre, empêchent la production de l'hydrure solide : c'esl pourquoi Blondlol conseille, lorsqu'il y a dans 1<l liquide de petites quantités de produits ni t roux, d'y ajouter quelques ^. < i t i f t ■ ■ -, d'une solution de sucre.
Production des taches. — Nous avons 'lit que les procédés consistant ;'i isoler l'arsenic par décomposition de l'hydrogène arsénié sous l'influence de la chaleur — procédés ù la fois qualitatifs et quantitatifs, — devaient être préférés à l'ancienne méthode des taches. Si cependant on veut se contenter d'un essai qualitatif rapide, "ii supprime la grille à gaz qui chauffe le milieu «lu tube de l'appareil de Marsh, et l'on enflamme l'hydrogène à l'extrémité du tube effilé. La couleur de la flamme est d'un blanc bleuâtre, livide, lorsqu'il y a dans le gaz des quantités notables il hydroyvne arsénié : si la dose est considérable et >i la flamme est un peu longue, on vi'if s'échapper des fumées blanches d'acide arsénieux, qui indiquenl un dégagement trop rapide. Au bout de peu de temps, lorsque le dégagement est lent ri la flamme petite, 1m pointe effilée du tube se ramollit ri le verre communique à la flamme la teinte jaune de la soude : la coloration spéciale indiquée plus haut ne peut plus ôtre aperçue : pour des observations de ce
genre, on se servirait avec avantage d'un orifî n platine; le petitaju-.
tage de platine qui forme l'extrémité des chalumeaux Berzélius ordinaires peut l'iu'l bien être utilisé et son orifice est de dimension convenable.
Pour produire les taches, il sutlit d'écraser la flamme avec un corps froid, tel qu'une soucoupe «le porcelaine, une capsule, un couvercle de creuse! : il ne faut pas laisser longtemps la soucoupe ou capsule immobile contre la flamme; sans quoi la tache déposée s'échaufferait et se volatiliserait. Nous dirons plus loin comment on reconnaît que ces taches sent bien de l'arsenic, el comment on les dislingue de celles de l'antimoine.
Sensibilité de l'appareil de Marsh. — !><• très minimes quantités d'arsen.ic peuvent être reconnues au moyen de l'appareil de Marsh, suif sous forme de taches, suit sous forme d'anneaux. Ainsi tmi centimètres cube-,
d'une solution contenant un dixième de milligramme fournissent un ai au
parfaitement visible; ce chiffre de un dixième de milligramme, indiqué par certains auteurs comme la limite de sensibilité de la méthode, est sans aucun doute facile à dépasser dans des expériences bien conduites. Selmi
indique qu'il a pu découvrir I 100 de miUigri ne : Qùttenden el
Donaldson vont jusqu'à la limite de I 1000 de milligramme.
Caractères des anneaux et hks taches. — De nombreux caractères permettenl de reconnaître la nature de- anneaux el tache- d'arsenic. Les
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seuls composés métalliques, autres que l'arsenic, qui j » f j î — —i - 1 1 ! fournir dans les conditions indiquées des anneaux >>n taches métalliques noires sont les composés antimoniaux : il importe donc de savoir distinguer les uns des autres, ce qui est très facile.
.Non-, avons indiqué déjà que 1 anneau d antimoine se dépose un peu plus près de la partie chauffée que l'anneau d'arsenic : celui-ci esl en effel plus volatil.
Chauffé dans le tube lui-même el dans le couranl d'hvdrogène, l'anneau (I arsenic se volatilise entièremenl ri va se condenser plus loin dans les parties froides. En présence de l'air, il s'oxyde el si' transforme en acide arsémeux qui se dépose sous forme d un anneau hlanc, dans les parties froides du tube. Examiné à la loupe, cet anneau se présente sous un aspect cristallin ri esl formé de petits octaèdres assez brillants cl réfringents.
L anneau d antimoine se volatilise plus difficilement : en l'examinant avec attention au moyen d une loupe, on peul constater que le métal subi! la fusion en certains points, ce qui n'a pas lieu avec l'arsenic. Chauffé dans un courant d'air, il fournil de l'oxvde d'antimoine.
La couleur de I anneau arsenical esl d'un beau noir tiranl un peu ^m- le brun ; la teinte brune est surtout visible lorsque les anneaux sonl minces. L antimoine esl plus franchement noir; les différences de coloration s'apprécient particulièrement bien sur les taches de l'un et l'autre métalloïde.
Il peut arriver que le ravonnement de la grille à gaz vers la partir du tube chauffé qui est en avant de celle grille détermine une légère décomposition du gaz hvdrogène arsénié ou antimonié, avant que ces gaz aient passé dans la portion chauffée; il en résulte la formation d'un second anneau en axant de la grille. Cel anneau est toujours faible, par rapport à l'autre, el il se produit rarement avec l'hvdrogène arsénié; il esl au contraire très ordinairement observé avec 1 hvdrosçène antimonié.
In des meilleurs réactifs différentiels de l'arsenic el de l'antimoine esl l'hvpochlorite de soude. Ce caractère s'applique commodément à l'examen des taches : une tache arsenicale se dissout immédiatement dan- la - >lu- I i < > 1 1 d'hvpochlorite de soude; une tache d'antimoine ne se dissout pas. Avec une taedie mixte contenant de l'antimoine el de l'arsenic, les bords plus riches en arsenic se dissolvent d'abord, le centre reste inaltéré.
Une tache d'arsenic, mouillée d'une goutte de sulfhydrate, puis chauffée doucement, se transforme en sulfure jaune. Le sulfure d'antimoine, obtenu de même façon, esl de couleur orangée. On transforme facilement les anneaux en sulfure, en faisant passer dans le lube qui les contient un couranl d'hvdrogène sulfuré el en chauffant 1res légèrement. — Voici une différence essentielle entre les anneaux de sulfure d'arsenic el ceux de sulfure d'antimoine : si l'on dirige sur ces anneaux un courant de _
chlorhydrique sec, le sulfure d'arsenic n'es! pas transformé, tandis que le sulfure d'antimoine se change en chlorure d'antimoine qui est entraîné avec le gaz chlorhydrique.
L;i plus sûre manière de caractériser l'arsenic et de le distinguer de l'antimoine est peut-être de le transformer en arséniate d'argent : réaction (|ui. pour être pratiquée sur de très petites quantités, comme celles que représentent deux ou trois taches déposées sur une soucoupe, exige quelques précautions. On mouille les taches avec très.peu d'acide azotique l'expérience se fait mieux sur des taches déposées au fond d'une petite capsule : l'arsenic se ili^-mit et l'antimoine également. A froid l'arsenic fournit ainsi de l'acide arsénieux;on pourrait caractériser cet acide arsénieux en neutralisant et précipitant parle nitrate d'argent; l'arsénite d'argent est jaune; maiscette manière d'opérer serait peu sensible; il vaut mieux chauffer et évaporer l'excès d'acide : il se forme alors de l'acide arsénique; pour produire le précipité rouge brique caractéristique d'arséniate d'argent, il faut éviter toute trace d'acide ou d'alcali libre; d'autre part, il ne faut pas chauffer trop fortement, lorsqu'on chasse l'excès d'acide nitrique, sans quoi m i s'exposerait à des pertes; le mieux est de renverser la capsule contenant le résidu desséché avec précaution^ au-dessus d'une goutte d'ammoniaque liquide qui neutralise les dernières traces d'acide nitrique; on laisse li capsule à l'air quelques instants, oul'on chauffe doucement pour enlever les traces d'ammoniaque, et sur le résidu blanc on dépose une goutte de nitrate d'argent, qui fait apparaître la tache rouge brique. On peut aussi se servir d'une solution de nitrate d'argent ammoniacal obtenu eri versant goutte à goutte de l'ammoniaque dans du nitrate d'argent, jusqu'à ce qu'une seule goutte en excès redissolve le précipité formé . — Dans les mêmes conditions, l'antimoine ne produit pas de précipité.
Les vapeurs d'iode colorent les taches d'arsenic en jaune, ou blanc jaunâtre, puis en lu-un. L'antimoine est coloré par- l'iode en oransjé. On réalise facilement ces réactions ''ii renversant les soucoupes ou capsules au-dessus d'un fragment il iode posé sur une plaque de verre que l'on chauffe très légèrement par-dessous. — La tache d'iodure d'arsenic traitée par l'hydrogène sulfuré en solution produit du sulfure jaune, qui est soluble dans l'ammoniaque et insoluble dans l'acide chlorhydrique ; l'iodure d'antimoine produit avec l'hydrogène sulfure une tache orangée, que l'ammoniaque ne dissout pas. — Avec le brome on obtient île- réactions analogues.
Signalons encore les réactions suivantes, moins utiles que les précédentes :
L'ozone oxyde rapidement la tache d'arsenic; le résidu devient acide au tournesol; l'antimoine s'oxyde lentement et le produit de l'oxvdation n'est pas acide au tournesol; Schœnbein conseille pour taire cette réaction de placer les soucoupes ou capsules sous une cloche en présence il un bâton
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de phosphore mouillé qui dégage un peu <l ozone. Les résidus de l'oxydation peinent être étudiés, par exemple transformés en sulfures par l'hydrogène sulfuré, etc.
Le- procédés consistant à transformer l'arsenic en arséniate ammoniacomagnésien ne sonl guère applicables qu'à de fortes quantités d'arsenic; ces procédés permettent de séparer l'arsenic de l'antimoine; par exemple, on peul dissoudre l'anneau dans l'acide chlorhydrique en présence d'une trace de chlorate, ;'i chaud ; après refroidissement on ajoute un peu d'acide tartrique, de l'ammoniaque et <lu chlorhydrate d'ammoniaque; on verse ensuite de la mixture magnésienne. L'antimoine reste en solution; l'arsenic est précipité à l'état d'arséniate ammoniaco-magnésien voy.p.310 . L'antimoine peul être précipité de la solution, rendue acide, au moyen de l'hydrogène sulfuré.
Dosage de l'arsenic par F appareil de Marsh). — Lorsque larecherche de l'arsenic sous forme d'anneau a été conduite ;i\ ec précaution, cet anneau: est formé d'arsenic métallique pur; il suffit de le peser pour connaître la proportion de composé arsenical introduit dans l'appareil. — Celle opération est «les j > 1 1 1 ■ — . simples : on coupe le fragment de tube où se trouve l'anneau; on le pèse sur une balance sensible au I In de milligramme; puis on dissout l'anneau dans quelques gouttes d'acide nitrique on peul conserver celle m il ni ion nitrique, -"il pour y vérifier les réactions de l'arsenic, -"il pour en régénérer un anneau destiné à servir de pièce à conviction : le fragment «le tube est lavé, séché à l'étuve, puis pesé de nouveau; la différence donne le poids de 1 arsenic métallique, • j ■ i il est facile de calculer en acide arsénieux, arséniate de s> unie, etc., selon les cas.
Pour apprécier approximativement le poids d'anneaux trop faibles pour être pesés à la balance, il est commode de préparer îles séries d'anneaux servant de tenues de comparaison, obtenus à l'aide de l'appareil de Marsh avec des volumes déterminés de suintions arsenicales titrées, très étendues. Des anneaux de même poids n'ont pas toujours le même aspect, la même longueur, etc. Je conseillerai, pour des comparaisons pins précises, de produire les anneaux très lentement dans des tubes de petit diamètre, et bien pareils, de fermer à la lampe les tubes de part et d'autre de l'anneau, en donnant à tous la même longueur. En chauffant ces tubes les uns ;'i côté «les autres dans un bain de sable, l'extrémité seule dépassant, on obtient des anneaux plus aisément comparables.
Le dosage par l'appareil de Marsh est certainement le meilleur lorsque li - quantités d'arsenic à trouver sonl faibles; or, c esl ce qui arrive presque toujours dans les expertises toxicôlogiques, lorsque, par exemple, on étudie la répartition de l'arsenic dans les organes. Toutefois ce dosage n'est pas en
général d'une exactitude absolue, à mdïhs qu'on n'ait pris des précautions toutes spéciales; du reste, dans des expériences où il s'agit de recueillir el de peser des doses de 1 . 2, :i milligrammes, une perte de un dixième, c'est-à-dire de 0,0001, (t. IMKI2. 0,0003, a véritablement peu d'importance ; les erreurs de pesées, dues à la balance, sont des quantités de cet ordre et les pertes
ducs aux autres manipulations préliminaires sont plus i sidérables
encore. En s me, une analyse qui ferait connaître les poids d'arsenic
fixés dans les organes à un dixième près, me paraîtrait d'une exactitude bien suffisante. On obtiendra ce résultat sans difficulté, à l'aidede l'appareil de Marsh, pourvu que le dégagement soit conduit ;ivc<- lenteur, et que la longueurde la partie chauffée soit suffisante1.
1 J. Dié a l'ail a ce sujet les expériences suivantes, qui montrent bien l'influence du défaut de longueur de la partie chauffée el delà trop grande rapidité du dégagemenl
Dans chaque essai, "ii introduit 100 milligrammes d'acide arsénieux en une seule fois,
dans un lia i renfermant du zinc el de l'eau. Pour pouvoir allumer la grille dès le
début de l'expérience sans risquer d'explosion, on fail passer par le tube de sûreté un courant de gaz hydrogène pur. de manière à balayer l'air du flacon : ceci fait, la grilli esl allumée el on verse de l'acide sulfurique pur en solution étendue (5 p. 100), par l'entonnoir du tube de sûreté. L'écoulement de cet acide, contenu dans une boule à robinet, peut être réglé avec des vitesses variables. Dans ces expériences, le dégagement durait environ cinq heures, la quantité de zim- consommé était de 15 a 20 grammes; le zinc mis dans le flacon était toujours en grand excès.
Dan- un premier essai où le dégagement de gaz fut très lent, et nu la partie chauffée
une longueur de 16 centi 1res, on a obtenu en avant un très faible anneau, non
pesé, en arrière un anneau volumineux dont le poids représentait m p. 100 de l'acide arsénieux introduit.
Dans unr seconde expérience, I'- tube étail chauffé sur trois points : par um- première grille il'1 lii centimètres, par une seconde grille semblable, enfin par un bec Bunsen. On a obtenu un anneau lié- faible avant la première grille, un anneau très fort après : deux anneaux aussi a la seconde grille : la partie chauffée par le bec Bunsen a encore fourni un anneau très notable. Dans ces conditions, le poids de l'ensemble des anneaux représentait la totalité de l'acide arsénieux introduit, 100 p. 100.
Un troisième essai a été fait en chauffant d'abord avec une grande grille à analyse sur une longueur de Ti centimètres, puis avec deux séries successives de trois becs, chaque série représentant 9 centimètres de longueur de chauffe. Avec cette grande longueur de tube chauffé, on a cru pouvoir pousser le dégagemeut plus rapidement, on a obtenu :
Après la grande grille 70 p. li"i
Après les premiers becs - —
Après les seconds becs 1 —
.-oit au total 73 p. 100 '!'■ l'acide arsénieux introduit : il y a donc eu des pertes très sensibles, a cause '1'- la trop grande rapidité >lu dégagement d'hydrogène.
Avec la série de (roi- becs de gaz il.- 9 centimètres cl.' longueur, voici les poids successivement obtenus :
ri.- 32 p
„ o ! environ
Toi u.. . y.i.7 —
le dégagemenl étant conduit avec lenteur, on a donc recueilli la totalité de l'arsenic : on voif*ici clairement qu'une longueur de chauffe de 9 uu lu centimètres est franche nt
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Beaucoup d'autres procédés peuveul être appliqués au dosage de l'arsenic; mais ils sonl moins délicats que la pesée de l'anneau dans l'appareil de Marsh; on n'v aura recours que dans les cas où la dose d'arsenic à déterminer esl assez considérable.
Le dosage à l'étal d'arséniate ammoniaco-magnésien esl le plus avantageux de ces procédés : il esl loul semblable au dosage de l'acide phosphorique, à l'étal de phosphate ammoniaco-magnésien, el consiste ;'i précipiter l'arsenic, transformé en acide arsénique, parle sulfate de magnésie en présence de l'ammoniaque ri du chlorhydrate d'ammoniaque, ou par la mixture magnésienne. La transformation de l'arsenic ou de l'acide arsénieux ru acide arsénique se lait >an^ difficulté, -"'il au moven du brome, soil par le chlorate de potasse el l'acide chlorhvdriquç ; on neutralise la liqueur par l'ammoniaque ri on ajoute la mixture magnésienne, pas en trop grand excès; l'arsenic se précipite alors à l'étal d'arséniate ammoniaco-magnésien, qui se dépose lentement; nu ne le recueille qu'après au moins douze heures. Le précipité esl lavé sur le filtre avec de l'eau corir tenant un quart de son volume d'ammoniaque, jusqu'à ce que le liquide filtré, acidulé par l'acide azotique, ur précipite plus par l'azotate d'argent. i .• sel magnésien étant légèrement soluble, il convienl de n'emplover que le moins possible de liquide pour le lavage. Frésénius, pour tenir compte de la perte due au lavage, recommande d'ajouterau poids trouvé I milligramme pour chaque volume de Ifi centimètres cubes employé en eau ammoniacale de lavage. Le précipité d'arséniate ammoniaco-magnésien séché longuement à loir. ;i la composition Mg As( )' AzH*. I '2 llJ( ). ( lomme il est difficile de l'obtenir bien défini, on préfère le plus souvent calciner le sel pour le transformer en pyro-arséniate. La calcination demande quelques précautions; si l'on chauffe trop brusquement, l'ammoniaque produit une réduction partielle el une perte d'arsenic ; il faut donc chauffer graduellement el maintenir le creuset vers 130° pendant une heure ou deux, puis poêler au rouge lorsque toute l'ammoniaque esl dégagée. Pour le filtre lui-même, on l'incinère d'avance dans le creuset après l'avoir
insuffisante; la différence entre les deux premiers anneaux peul s'expliquer par des
i litës dans le chauffage.
Dans un cinquième essai, "n a chauffé avec une grille de 17 centimètres, puis avec
ions de grilles de i centimètres : la grande grille a donné 96 p. 100 de l'arsenic, el
les sections successives 1,3; 0,9; ».:■: 0,5 el 0, en tout 99,4 p. k)0. Dégagement très lent,
ayant duré six heures.
On vuii donc qu'avec un dégagement suffisamment lent, el une longueui assez grande de tube chauffé, on peut arriver à recueillir toul l'arsenic. Dans la pratique "ii se contentera d'une grille ayant -•> ou 30 centimètres, mais il faudra surveiller de très près la - dég gement. Chauffer avec un ou deux becs Bunsen, comme on le recommande
dans beaucoup de livres, est tnul à lait insuffisant. Une autre cause de partes assez IV.;quente est t'cmpl I - trop peu lilués (Travaux du Laboratoire de toxicologie).
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imbibé d'un peu d'ammoniaque. — b*he partie d'arséniate ammoniacomagnésien séché à 100° correspond à 0,3947 d'arsenic, à (>.o2ll d'acide . 1 1-—. nieux. — Une partie de \>\ roarséniate de magnésie correspond à 0, rd'arsenic, à 0,6387 d'acide arsénieux.
Le procédé précédent suppose l'absence d'acide phosphorique, lequel sérail précipité en même temps. Pour éliminer l'acide phosphorique, si cela était nécessaire, il laudrail précipiter l'arsenic par l'hydrogène sulfuré, il oxyder ensuite le précipité de sulfure par l'acide nitrique.
lui l'absence de métaux précipitant par l'hydrogène sulfuré en solution acide, l'arsenic peut être dosé à l'étal de sulfure; il faut éviter aussi la - nce des corps qui décomposent l'hydrogène sulfuré sels de peroxyde de fer, chlore, acide azotique, etc. .On acidulé fortement par l'acide chlorhydrique; on fait passer un couranl prolongé d'acide sulfhydrique ; on recueille le précipité sur un lîltre taré, el on le sèche à 100°. L'n gramme de sulfure d'arsenic correspond à 0,6098 d'arsenic el 0,8049 d'acide arsénieux.
Le dosage volumétriqué de l'acide arsénique pur l'urane se fail comme celui de l'acide phosphorique voy. p. 160).
Les solutions d'acide arsénieux, — en rapsence de toute substance réagissant sur l'iode, — peuvent être titrées volumétriquemenl au moyen de l'iode dissous dans l'iodure de potassium : en effet, l'acide arsénieux -i transformé en acide arsénique. On ajoute à la liqueur un excès de bicarbonate de potasse, et on verse la solution titrée d'iode jusqu'à coloration jaune. 1 p. d'iode correspond à 0,3898 d'acide arsénieux.
Autres méthodes de recherche de l'arsenic. — Diverses autres méthodes onl été proposées pour isoler l'arsenic : elles ne sont aujourd'hui guère employées.
Frésénius et Babo précipitent l'arsenic à l'état de sulfure, et isolent l'arsenic mélaUique en chauffant le sulfure mélangé de carbonate de soude et de cyanure de potassium. L'opération doit se faire dan-un courant de gaz chlprhydrique sec; le précipité bien séché est mélangé avec environ 1:2 i>>i< son poids d'un mélange de >\ p. de carbonate de soude sec et de 1 p. de cyanure de potassium sec : on introduit le mélange vers l'extrémité d'un tube large terminé par uni' partie plus étroite ; un appareil fournissant de l'acide carbonique sec est relie à la partie large de ce tube. On commence par chauffer doucement pour expulser les dernières traces d'eau; on chauffe ensuite plus fort : le sulfure se réduit, l'arsenic s.' volatilise et se condensa sous forme d'anneau noir dans la partie étroite du tube. — Ce procédé esl sensible : cependant Rose indique qu'il peut y avoir des pertes, à cause de la formation d'un sulfo-arsénite de sulfure de sodium. — La présence du soufre dans le précipité est nuisible. On a recommandé d'oxyder d'al>ord complète-
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menl ce précipité, puis de procéder ensuite à la réduction comme ci-dessus. D'après W. Fresenius, la sensibilité du procédé est très grande : on arriverai) à reconnaître ainsijusqu'à 0§ ,00001. Un avantage réel de cette méthode r'esl qu'elle évite toute confusion de l'arsenic avec l'antimoine, ce dernier ne '1 lanl pasdedépôl noir dans les conditions indiqu
Dans la méthode de Zwenger, l'arsenic esl extrait des viscères par distillation des matières avec l'acide chlorhydrique, procédé qu'on ne saurait aucunement recommander : le précipité obtenu par l'hydrogène sulfuré, dans - ilution chlorhydrique, esl recueilli, lavé, séché, dissous dans l'acide nitrique; l'acide nitrique est évaporé; au résidu on ajoute 'le l'azotate de soude et l'on chauffe jusqu'à fusion : la masse contenant l'arsenic à l'étal d'arséniate esl dissoute, et traitée par la mixture magnésienne : le précipité est recueilli, la - ché a 100 . en présence d'un peu de carbonate de soude
ou de magnésie. Pour déceler l'arsenic dans ce précipité, Zwenger le mélange avec lu 1 • > i > son poids d'oxalate de soude sec et un peu de charbon, et l'introduit dans un petit tube de verre termine par une partie effilée, de -2 à 1 millimètres de diamètre. Au-dessous du mélange "ii a introduit d'abord dans le tube un peu d'oxalate sec. On nettoie ensuite la partie supérieure du tube, et on l'effile à la lampe, en laissant l'eflilure ouverte. On chauffe alors la partie du tube contenant l'oxalate seul le charbon ajouté au mélange ne sert qu'à donner une coloration noire qui permet de distinguer la couche de l'oxalate seul du mélange lui-même . L'oxygène du tube est ainsi chassé el remplacé par un mélange d'acide carbonique et d'oxyde de carbone : "ii terme Feffilure du tube, el on chauffe le mélange arsenical; il n'y a pas de perte possible, puisque la réduction se fait en tube scellé; l'antimoine n'est pas réduit dans ers conditions, ce qui esl un avantage sérieux. Toutefois il ne nous semble pas que ce procédé compliqué puisse être d'une grande précision.
Nous avons indiqué déjà (p. 250) la méthode de Reinseh. applicable a divers métaux et en particulier à l'arsenic. Une lame de cuivre ou de laiton, plongée dans une solution chlorhydrique d'acide arsénieux, même très ■ lendue. se recouvre d'un enduit gris. Reinseh se servait de cette méthode. sur des solutions provenant de la macération des matières avec une solution chlorhydrique au sixième. — Il vaut mieux cependant opérer suides liquides moins acides, et en l'alisencr des matières organiques ; c'est-à-dire, avoir recours à un procédé de destruction préliminaire. D'après Scheerer, on retrouverait ainsi l'arsenic dans des solutions qui n'en renferment que un cent vingt millième, et même un deux cent cinquante millième Le d se lait mieux à chaud. La réaction se produit aussi avec l'acide arsénique, mais elle esl beaucoup moins sensible : il est donc important de réduire, s'il \ a lieu, l'acide arsénique à l'étal d'acide arsénieux, au moyen de l'acide sulfureux et il faut ensuite éliminer complètement l'acide sulfureux. — Le dépôt formé sur la lame de cuivre esl une combinaison de cuivre et d'arsenic : chauffée dans un courant d'air, elle donne un sublimé d'acide arsénieux, que l'on caractérise de diverses manier.-.
D'autres métaux sonl déposés, comme-- l'arsenic, sur la lame de cuivre : qous indiquerons en parlant de ces métaux les réactions précises qui permettraient de les reconnaître. Rappelons seulement que l'antimoine fournit un dépôt de ton plus bleuâtre, que le dépûl produit par le mercure sérail gris el très facilement tolatilisable, etc.
Dialyse. — La dialyse a été appliquée à la recherche de l'arsenic : d'après Graham, si l'on place dans un dialyseur un mélange de matières organiqui diverses sang, lait et autres Duides) avec un peu d'acide arsénieux, en vingt-quatre heures celui-ci passe presque en totalité dans l'eau extérieure du dialyseur : la solution est assez pure pour qu'on puisse précipiter immédiatement par l'hydrogène sulfuré Ann. de Chim. el de Phys. (3), t. LXV. p. 194 . Buchner a appliqué cette méthode à quelques recherches médicolégales Journ. /". profit. Chem., t. LXXXVII, p. 89
Electrolyse. — Gaultier de CJaubry, Bloxam et d'autres ont appliqué l'électrolyse à la recherche de l'arsenic. La méthode de Bloxam donne les résultats les meilleurs : lorsqu'on fait passer un courant assez faible à travers une solution d'acide arsénieux. il se produit, au pôle négatif, en même temps que de l'hydrogène, de l'hydrogène arsénié: Bloxam se sert A'un tube en D dans lequel on verse le liquide à examiner et de l'acide sulfurique pur: dans le biiucln.il à trois trous qui ferme l'uni' des branches du tube, passe un lil de platine terminé par une lame de platine, et relié au pôle négatif; le nd trou donne passage à un tube à entonnoir dont l'extrémité plonge dans le liquide : le troisième trou porte le tube à dégagement : dans l'autre branche du tube eu U, on fait plonger une autre lame de platine servant d'électrode positive. Tout l'appareil est soigneusement refroidi. — L'hydrogène, mélangé d'hydrogène arsénié, qui se dégage est étudié comme dans l'appareil de Marsh : on peut soit le décomposer smis forme d'anneau. soil produire des taches, etc. ■ — Cette méthode est véritablement très sensible. Le tube en U ci-dessus décrit ne pourrait être employé qu'avec d'assez petites quantités de liquide : Bloxam a indiqué' un appareil de plus grandes dimensions, constitué par une cloche tubulée dont la base est fermée par du papier parchemin ; cette cloche est suspendue dans un cylindre contenant de l'eau rendue conductrice par un peu d'acide sulfurique: une lame de platine. plongée dans cette eau. h unie le pôle positif: quant à la cloche, on en ferme la tubulure par un bouchon disposé comme dans l'appareil précédent, et .m y introduit le liquide arsenical. — La présence de diverses matières organiques pain. lait, albumine, etc.) n'empêche pas le dégagement d'hydrogène arsénié. — Il faut que le composé arsenical soit à l'état d'acide arsénieux : l'acide arsénique devra donc être d'abord réduit par l'acide sulfureux, dont l'excès doil être éliminé avec soin. — L'acide chlorhydrique en grand excès est nuisible. L'opération terminée, la liqueur peut servira la recherche des autres métaux. Avec les composés d'antimoine, le même appareil fournit parfois un peu d'hydrogène antimonié, et dans le tube chauffé un anneau
d'antimoine, le plus souvent un sublimé blanc. L'électrode négative se recouvre d'antimoine. Journ. f.prakt. Chem., LXXXVI, p. il.
QUESTIONS DIVERSES RELATIVES \ L EMPOISONNEMENT ARSENICAL
L arsenic une Fois décelé cl dosé dans les organes, diverses questions se posenl au sujet de L'origine de cet arsenic.
Peut-il exister dans le cadavre des composés arsenicaux, en dehors <!<• tout empoisonnement :'
rous les auteurs admettent aujourd hui comme démontré qu'il n'existe pas dans le corps humain d'arsenic normal. Mais la présence de traces infiniment faibles d'arsenic dans les organes pourrait s'expliquer par 1 ingestion il aliments, de boissons, de médicaments renfermant accidentellement quelque substance arsenicale. ()n ne doit pas oublier que l'arsenic est très répandu dans la nature et qu'il constitue une impureté très ordinaire de beaucoup de produits et de médicaments : que dans de nombreuses circonstances nous sommes exposés à l'absorption de poussières arsenicales, etc. Il arrive assez souvent que l'expert, tout en employant des réactifs rigoureusemenl purs et évitant toute cause d'erreur, isole, en opérant sur un échantillon assez considérable du mélange des viscères, un anneau d arsenic, à peine visible, non pesable, inférieur par exemple a I 50, I 30 de milligramme. De semblables constatations ne prouvent point qu'il y ail eu empoisonnement, el 1 on n \ doit pas attacher d'importance, non plus <|ii à la présence de quantités très minimes de cuivre et de quelques autres métaux toxiques. La production de ces anneaux infiniment petits d'arsenic peut avoir au contraire un vifintérèl lorsqu'il s'agit d'expériences faites sur des poids faibles de viscères isolés, os, cheveux, etc., en vue de recherches sur la localisation du poison dans les diverses régions du cada^ re.
L'arsenic trouvé peut-il provenir du contact du cadavre avec des matières arsenicales, terre du cimetière, mixtures ou objets divers placés dans le cercueil? G sont des objections que les avocats ne manquent presque jamais de soulever dans les débats de cours d'assises : l'expertchimiste doit donc se tenir prêt à y répondre.
Dans les exhumations faites en \ ue d'une expertise sur un crime d'empoisonnement, on ;i soin <lr prélever plusieurs échantillons de la terre du cimetière, 1 un à peu de distance au-dessus du cercueil, un autre au-dessous, enfin aux deux extrémités; on note si le cercueil est en bon état, si nu contraire les planches en sont disjointes, >i la terre y a pénétré, ou même s'est mélangée aux viscères.
Certaines terres -uni arsenicales par elles-mêmes, et renferment par exemple de l'arséniate de fer ou de l'arséniate de chaux ; d'autres peuvent
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renfermer de l'arsenic accidentellement, être imprégnées en certains points d'eaux résiduaires pro\ enant d'usines où l'on manie de grandes quantités de composés arsenicaux.
Dans le plus grand nombre des cas, il n esl pas utile de rechercher par l'analyse si réellement la terre esi arsenicale ; mais il importe de vérifier si les » ;n i \ de pluie, ayant lavé cette terre, onl pu apporter au cadavre des traces décomposés arsenicaux. Ces) seulemenl lorsque les débris de viscères recueillis seraienl mélangés à <le la ter-re, de telle sorte qu'il fû.1 impossible d'éliminer celle-ci complètement, — circonstance qui, à la vérité, ne se produil presque jamais, — c esl dans ce cas que l'expert devrait faire une analvse exacte de la terre pour déterminer si elle contient des éléments arsenicaux. — Mais on se contente le plus souvent de soumettre la terre à un lavage prolongé avec île l'eau distillée, d'évaporer le liquide obtenu, <le dissoudre le résidu dans I acide sulfurique et de l'examiner dans l'appareil de Marsh. — Cette manière de faire me paraît très suffisante; si cependant on veut pousser la minutie plus loin, on pourra épuiser la ferre par de I eau bouillante, et ensuite par de l'eau acidulée. — On recommande d'examiner la terre prise au-dessus et au-dessous du cercueil : l'arsenic trouvé dans la terre du dessous pourrait provenir du eada\ re lui-même ; celle supposition sérail vraisemblable si l'analyse avait montré que la terre du dessus ne contenait pas d'arsenic.
D'après les études de Garnier et Schlagdenhaufen [Ann. (/'/u/</. et de mrd. léff. 3), t. XYll, p. 30 . l'arséniate de fer qui existe dans certains terrains, dans les Vosges par exemple, en quantités variables et souvent très abondantes, est très légèrement soluble dans l'eau bouillante, mais n'est aucunement entraîné par l'eau à la température ordinaire; bien plus, le-- expériences des mêmes auteurs ont montré que de faibles épaisseurs de terre absorbent et insolubilisent des quantités importantes de composés arsenicaux solubles versés sur celle terre.
Dans certains cimetières établis dans des sols argileux, on trouve souvent les cercueils reposant dans l'eau, ou même entièrement remplis d'eau ; les jointures imparfaites des cercueils les plus communs peuvent devenir étanches par suite du lent dépôt de fines particules argileuses. amenées par les eaux superficielles. 11 faut alors analyser celte eau qui baigne le cadavre ; le plus ordinairement, même si le terrain est arsenical, on ne trouvera pas d'arsenic dans l'eau; niais il se peut aussi que de l'arsenic trouvé dans l'eau provienne du contact avec des parties de cadavre contenant réellement de l'arsenic ; on discutera cette question en analysant comparativement de l'eau prise à la même profondeur, dans le même sol, à peu de dislance.
La présence possible de l'arsenic dans les terres de cimetière par suite
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de rinfiltration d'eaux résiduaires d'usines est une question qui < 1< >i t attirer l'attention de l'expert. Dans plus d'une industrie chimique, l'usage <!<■ l'acide sulfurique arsenical peut produire des vapeurs renfermanl dr l'arsenic, par exemple sous forme de chlorure, lesquelles se condensent à l'air, retombent sur le sol cl sonl entraînées par les pluies. Certaines industries rejettenl (1rs eaux résiduaires assez riches en composés arsenicaux pour empoisonner des puits el contaminer des nappes souterraines; on connaîl par exemple le cas* étudié par Braconnot, du puits d'une maison de .\'iinr\ empoisonné par les eaux d'une fabrique de verl de Schweinfurth ; celui <le la fabrique de Pierre-Bénite, à Lyon, où la nappe souterraine élu il assez souillée d'arsenic (provenant de la fabrication de la fuchsine avec l'acide arsénique , pour que l'usage de I eau d un puits ail amené un accident mortel. D'autres cas analogues ont été signalés près de diverses fabriques de couleurs d'aniline. Hugounenq, qui insiste avec raison sur ces liiiis i Traité des poisons, p. 143), indique encore parmi les causes nombreuses qui provoquent l'introduction de l'arsenic dans les terrains., I emploi des phosphates et superphosphates comme engrais, qui renferment souvent des doses ('nonnes d'arsenic (0,29 et plus par kilogramme), ce qui peul correspondre annuellement à une centaine de grammes de substance toxique par hectare.
Les cas (Lins lesquels on trouve, dans la terre qui environne le cercueil, de l'arsenic pouvant avoir été porté jusqu'au cadavre seul en réalité fort rares ; et même alors, il n'est pas impossible d'établir la réalité d'une intoxication arsenicale, si les dosages fournissent des indications précises sur le mode de répartition du poison dans les viscères.
On n invoqué aussi comme cause de pénétration de l'arsenic dans les cadavres le contact de ceux-ci avec les mixtures conservatrices, ajoutées dans le cercueil ; d n'est pas difficile de vérifier si ces mixtures contiennent nu min de l'arsenic; elles sont en général composées de sciure de Nuis imprégnée de diverses matières, telles que l'acide phénique brut, l'essence de mirbane ; celles que j'ai eu l'occasion d'examiner ne fournissaient point d'arsenic, après destruction de la matière organique et essai à l'appareil de .Marsh.
Certains cercueils sent tapissés à l'intérieur d'une feuille de caoutchouc vulcanisé ; lorsqu'on fait analyse de ce caoutchouc, on y trouve des quantités importantes d'arsenic ; mais il est bien facile de vérifier que cet arsenic n'a pu pénétrer dans le cadavre. Dans des cas de ce genre j'ai constaté que de semblables feuilles de caoutchouc, hivers à l'eau, n'abandonnent a i-r dissolvant aucun composé arsenical.
Quelquefois, dans les exhumations, l'autopsie est faite dans le cercueil lui-
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même (ce qu'il faul éviter autant que 'possible. On doil en pareil cas éviter que des parcelles de peinture détachées des parois se mêlent aux viscères '.
Le passage dans les viscères d'arsenic provenanl d'objets divers contenus dans le cercueil, oreillers, couronnes, vêtements, etc., est généralement bien invraisemblable: l'expert devra cependant discuter la possibilité de telles causes d'erreur.
L'arsenic existant dans un cadavre, à la suite d'un empoisonnement . peut-il disparaître ? — Cette question n'est pas encore bien éclaircie ; on dit qu'il 4<' forme, dans des cadavres arsenicaux, de petites quantités d'hydrogène arsénié : une partie <lii poison disparaîtrait ainsi à l'état gazeux. Giglioli a montré que des moisissures peuvent contribuera la transformation de certains composés arsenicaux en hydrure d'arsenic gazeux-.
En tout cas, cette transformation, si elle se produit réellement dans le cadavre, doit être fort lente et incomplète : car on a de nombreux exemples de recherche d'arsenic axant donné des résultats [positifs après plusieurs années d'inhumation.
L'arsenic du cadavre peut-il être enlevé partiellement dans certaines circonstances par les eaux d'infiltration ? On suppose que l'arsenic fixé par. les organes se transforme peu à peu en arsénite d'ammoniaque soluble; mais le fait n'est pas démontré. Certains auteurs au contraire pensent que, pendant la putréfaction, le poison se transforme en sulfure d'arsenic, e'est-àdire en un composé insoluble.) En somme, cette disparition de l'arsenic ne semble guère pouvoir se produire que dans îles circonstances rares, par «les phénomènes de dialyse, lorsque le cadavre baigne longtemps dans l'eau, ainsi qu'il arrive parfois dans les suis argileux.
Sous quelle forme le poison arsenical a-t-il été ingéré"? — C'est une question à laquelle l'expert ne peut que rarement répondre. L'acide arsénieux est le composé arsenical le plus employé dans les empoisonnements, pour des raisons que nous avons déjà indiquées. Nous avons dit aussi
'Frésénius cite une observation de ce genre : des traces d'arsenic trouvées dans le cadavre d'un enl'anl provenaient de petites quantités de peinture à l'oxyde de fer, accidentellement mélangées ;m v débris.
- Gosio (Azione ili alcune muffe sut composti fissi Warsenico ; Rome, 1892) a trouve que le développement de certaines moisissures (mucor mucedo, aspergillus glaucus, en particulier), ;iu contact des composés arsenicaux peut amener la production de vapeurs arsenicales. L'action de es moisissures n'est pas la même sur les divers composés arse nicaux ; l'acide arsénieux, les arséniates ajcalins sont i > 1 n - facilement décomposés '|ti.' l'arséniats de cuivre : la présence de matières hydrocarbonées (amidon, glucose] facilite la décomposition. — L'auteur explique la décomposition < I n papier de tenture à l'arséniate de cuivre, parles moisissures développées ?ui la colle adhérente au papier.
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qu'en raison de la lente solubilité de ce corps, il n'est pas rare d'en retrouver dans 1<' tube digestif de petites quantités non dissoutes : rien n'esl plus facile alors que de préciser qu'il s'agit bien d'acide arsénieu.x el non d'un autre composé. De même on pourrait reconnaître dans le tube digestif la présence de l'orpiment, ilu verl de Schweinfurth. grâce à leur couleur, à leur insolubilité, el vérifier ensuite leurs caractères. L'arséniale de soude, composé souvenl employé, est facilement soluble, el il est d'ordinaire ingéré sous forme de solution : dans le cas où la dose sérail considérable, il ne serait pas impossible de constater directement les caractères des arséniates précipité par le nitrate d'argenl sur la solution aqueuse provenant de la filtration du contenu de l'estomac ou de matières vomies. — Mais en dehors de ces circonstances spéciales, l'analyse ne révèle pas La nature du composé arsenical ingéré.
La quantité d'arsenic retrouvée />»r C analyse est-elle suffisante pour expliquer la mort :' — Le rôle «lu chimiste-experl se borne à 1m délcrmrnation qualitative cl quantitative de l'arsenic existant dans les diverses parties du cadavre : très souvent, dans 1rs empoisonnements aigus nu subaigus, la dose retrouvée est supérieure à la dose mortelle : <>n est alors en droit de répondre à la question posée:* Les quantités d'arsenic retrouvées dans li1 cadavr rrespondenl à une dose de composé arsenical qui
pouvait entraîner la mort. » Nous ili- ai- : qui pouvait, car l'ingestion d'une dose même 1res considérable d'acide arsénieux n'esl pas nécessairement suivir de mort. Quant à In discussion des symptômes observés avanl la mort et des lésions constatées à l'autopsie, c'est au médecin légiste qu'il appartient de l'entreprendre, el de compléter ainsi la démonstration. Nous avons indiqué que dans les cas d'empoisonnement lent, cette discussion médicale des symptômes acquierl une très grande importance el qu'ell est -•ii\ cnl forl délicate.
CHAPITRE III
Les composés antimoniaux, dont le plus importani est Vémétique, n'ont été que rarement appliqués à des empoisonnements criminels. Cependant l'étude de l'antimoine est importante en toxicologie : l'émétique est un médicament vomitif, très employé pour combattre divers empoisonnements; il arrive donc assez souvent que l'on retrouve dans 1rs viscères et les matières vomies des quantités notables d'antimoine. 11 importe de savoir distinguer ce corps de l'arsenic donl il se rapproche par un bon nombre de ses propriétés. — L'emploi <!<■ doses exagérées d'émétique a occasionné quelques morts accidentelles.
L'antimoine et les médicaments antimoniaux sont loin d'avoir aujourd'hui l'importance qu'ils présentaienl autrefois. Lps anciens, Dioscoride, Galien, etc., se sont servi des préparations antimoniales pour l'usage externe, comme cosmétiques, et dans 1> traitement île-- ulcérations ri plaies. Au svie siècle, les médicaments antimoniaux sonl recommandés par Pnraeelse comme propres à guérir tous les maux. Le pamphlet célèbre, d'un auteur inconnu Triumphwagen des antimonii, puis le livre de Louis île Launay, en 1654, contribuèrent à exalter 1rs vertus de l'antimoine, la huitième merveille du monde : certains, au contraire, jugeaient ers médicaments si dangereux, qu'en 1656, la Faculté obtint du Parlement un arrêt interdisant l'emploi de l'antimoine. — La découverte de l'émétique, tartrate d'antimoine el de potasse, parail dater de 1620 Cornachinus ou de 1631 Adrien de Mvnsieht : l'usage de ce médicament souleva les controverses les plus vives. Renaudot CAntimoine justifié et CAntimoine triomphant . .la 'ques Perreau le Rabat-joie de Cantimoine . Guy Patin, furent au nombre des combattants les plus passionnés dans cette discussion célèbre. Peu à peu. les médicaments antimoniaux prirent définitivement place dans la thérapeutique.
Principaux composés de l'antimoine. — Xàantimoine métallique a été autrefois utilisé comme purgatif, sous le nom de pilules perpétuelles ,*on
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Fabriquai! aussi avec l'antimoine métallique des vases nu bouteilles où l'on faisait séjourner pendant quelques heures du vin qui acquérail des propriétés purgatives.
Le chlorure d'antimoine, vulgairement nommé beurre d'antimoine, esl un agent caustique fort énergique qui n'est plus guère en usage, sinon dans la médecine vétérinaire; il serl pour le bronzage des métaux. La poudre d'Algaroth esl l'oxychlorure d'antimoine, vomitif très violent, aujourd'hui abandonné. Le protoxyde d'antimoine ou fleurs argentines d'antimoine, le biméta-antimoniate de potassium oxyde blanc d'antimoine, antimoine diaphorélique lavé . le soufre don' pentasulfure . l'oxysulFure kermès minéral et d'autres composés sulFurés verre d 'antimoine, foie d'antimoine, crocus metallorum, etc. . sont des médicaments rarement utilisés de nos jours.
Uémétique et le kermès onl seuls conservé de l'importance en thérapeutique.
Effets physiologiques. — Les effets physiologiques des préparations d'antimoine sonl des plus variés selon la nature de ces préparations el leur mode d'administration. Certains antimoniaux, le lartre stibié entre autres, possèdent une action irritante et révulsive, utilisée dans le traitement de plusieurs affections : cette action irritante esl rendue manifeste par l'apparition de pustules spéciales ecthyma stibié . ressemblant à celles de la variole el que l'on observe généralement dans les empoisonnements lents par l'émétique.
L'action vomitive esl la plus connue; les selssolubles la possèdent Inus; le tartre stibié a gardé le nom à'émétique, parce qu'il esl en effet le médicament émétique par excellence. — Des effets purgatifs -mil obtenus par l'administration de composés solubles à 1res faibles doses. Enfin les antimoniaux ont une influence sur les sécrétions, qui sont activées, sur la circulation el la respiration, qui sonl ralenties.
L;i diversité de ces effets esl facile à constater avec l'émétique. L'action irritante de ce corps sur les muqueuses esl des plus marquées : ingéré ;'i dose faible, par exemple I centigramme, il détermine des nausées; a ou In centigrammes produisent les vomissements; tandis que l'ingestion <lc doses pareilles, mais dans un grand étal «le dilution solutions au I 10000 nu au I 20000 .m' produit qu'une action purgative.
Li - effets de l'émétique en injection intraveineuse ou hypodermique ne sniit pas très différents des précédents, mais ils se produisent avec plus de lenteur.
L'empoisonnement par l'émétique se manifeste -nus les deux formes lente "ii aiguë. Dan- l'intoxication lente les phénomènes «pii frappent le
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plus L'attention, outre 1rs symptômes ordinaires el peu caractéristiqi -. vomissements, diarrhée et autres troubles de l'appareil digestif, sonl la dépression considérable de l'énergie musculaire, le ralentissement de la circulation, la faiblesse du pouls, l'abaissement de la température, et enfin l'apparition des pustules d'ecthyma stibié sur le il"-, les membres, les parties génitales. La sécrétion urinaireesl augmentée.
Dans l'intoxication aiguë, les symptômes sont à peu près les mêmes : saveur métallique, .sensation de brûlure à l'œsophage, à l'estomac : vomissements abondants et diarrhée; puis, l'action dépressive, caractérisée par la faiblesse du pouls, le ralentissement de la respiration, la cyanose des extrémités; la morl survient quelques heures après l'ingestion, parfois seulement au bout de quelques jours. Dans ces cas de terminaison lente, on observe encore l'apparition des pustules spéciales.
On a remarqué que l'ensemble des troubles produits par l'intoxication antimoniale aiguë rappelle par plus d'un point ceux que détermine le choléra, d'où le nom quelquefois employé de choléra stibié, pour désigner ces accidents.
L'autopsie révèle des lésions de congestion plus ou moins banales; on trouve les pustules d'ecthyma un peu partout dans le tube digestif et des signes divers d'inflammation dans l'intestin ; le foie est volumineux, présente de lastéatose; les poumons s,,nt parfois congestionnés.
Doses toxiques. — Les doses capable- de produire l'empoisonnement' aigu sont infiniment variables;' il ne saurait en être autrement, en raison des propriétés vomitives si intenses de l'émétique; une dose très forte. éliminée presque totalement par les premier- vomissements, pourra produire des effets qui ne paraîtront pu- plus intenses que ceux déterminés par une dose beaucoup plus petite. Sans fixer de chiffre précis, nous pouvons admettre que des poids de 50 centigrammes à 1 gramme constituent des doses dangereuses. Même, Taylor admet comme dangereuses des quantités beaucoup moindres u?r.10 à Or, 12 . D'après ce que nous avons dit plus haut, les effets varieront beaucoup selon le mode d'administration du poison. — 11 faut encore observer que l'émétique est un de ces médicaments auxquels on s'habitue, et que, par suite de l'accoutumance à des doses petite- ,-t souvent répétées, on arrive à supporter en une fois des doses élevées, telles que Os^ouà 1 gramme. Chez certains malades pneumonie, chorée . il existe aussi une tolérance particulière. Les enfants ont une sensibilité spéciale pour l'émétique l.
1 Ciechanowski, dans des expériences sur dos lapins, a trouvé, pour dos • mortelle, 5 à 6..Ï milligrammes d'émétique par 100 grammes d'animal, le poison étant introduit dans l'estomac. L"- lapins supportent a—>.-z bien les doses faibles journellement administrées,
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Parmi tes anlimoniaux autres que rémétique, lels que le kermès, Le trisulfure d'antimoine, etc., les uns -ont des substances insolubles donl 1 ; i transformation ne se fail que difficilemenl dans le tube digestif, el <|ui ae sont dune guère aptes à produire des intoxications aiguës. Il es! vraisemblable que nombre des empoisonnements jadis attribués aux antimoniaux
par tes détracteurs de ces média uts, doivenl être attribués à l'arsenic que
contenaient de- produits insuffisamment purifiés. — Les accidents que peul causer le chlorure d'antimoine sont surtout de l'ordre de ceux que déterminent les agents caustiques > n général.
Localisation, élimination de l'antimoine, — L'antimoine esl éliminé par l'urine, pas toujours très rapidement ; Millon et Laveran ont constaté une sorte d'intermittence dans l'élimination par le rein, chez des malades i|iii avaient pris lu centigrammes, et même jusqu'à 30 centigrammes d'émétique. La recherche «lu poison dans l'urine ne doit donc jamais être négligée; mais cependant l'absence d'antimoine dans ce liquide ne permettrait pas de conclure «[""il n'y a pas eu de composé antimonial ingéré. D'après Flandin et Danger, le foie localise de grandes quantités d'antimoine, et c'est surtout dans cet organe qu'il convient de rechercher le métal toxique. On le trouve aussi dans la rate et dans les reins; les poumons n'en contiennent que des traces sauf dans l'empoisonnement par l'hydrogène antimonié . Bien entendu, l'étude des déjections alvines ou stomacales, du contenu de l'estomac et de l'intestin est toujours très nécessaire, el c'est surtout dans les vomissements que l'on retrouvera la plus grande partie du poison.
Rappelons encore, à propos de la localisation, les expériences suivantes de Millon et Laveran, sur les animaux : chez un chien qui a absorbé en dix jour- des aliments contenant on tout '.5 grammes d'émétique, on a trouvé l'antimoine dan- le foie, l'intestin, les muscles, le cerveau; chez un autre chien traité de la même manière, on a trouvé l'antimoine dans les os; chez un troisième chien qui avait pris 3 grammes d'émétique en dix jours et qui fut sacrifié trois mois el demi après, l'antimoine >'était localisé dans la graisse, au moins en grande partie.
Dans ces expériences, comme dan- la plupart des études sur la localisation des poisons, leschiffres précis font défaut : et il en est forcément ainsi dès qu'on s'adresse à un poison un peu actif': les animaux non peuvent supporter de grandes quantités, el lés doses à retrouver dans les organes sont trop petites pour être appréciées exactement à la balance; non- ver-
par exemple le cinquième ou lesixièmede lit <\"-<- mortelle; ils peuvent i - - ilnsi de
quatre u sept semaines et finissent par absorber une il"-'- 'li\ t"i? plu:- élevée que la '1"-.'
telle. 'Travaux du Laboratoire de Toxicologie. Ann. d'Hygiène (3), t. XL. p. 128.)
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rons plus I* • ï 1 1 les difficultés que présente en partit ulier le dosage de l'antimoine.
Les expériences de Ciechanowsky nous fournissent cependant quelques indications au sujet de la localisation d'j L'antimoine chez les lapins. — Dans . s empoisonnements aigus, il a trouvé le poison dans le tube digestif, et des traces seulement dans le foie et les reins : il y en a davantage dans ces deux • Tganes lorsque les animaux survivent un peu longtemps, — jusqu'à 1 milligramme pour 10 grammes de foie, et 8 milligrammes pour 10 grammes de reins (chez un lapin ayant survécu huit heures après avoir absorbé 100 milligrammes d'antimoine à l'état d'émétique). — Dans les empoisonnements chroniques la dose répartie dans le foie est augmentée et atteint o milligrammes pour 10 grammes de viscère : quand l'empoisonnement chronique dure très longtemps, la dose d'antimoine dans le foie augmente peu à peu 1 15 jours, 6'"s.9 pour 10 grammes de foie; 38 jours. TmE,6 : 46 jours. 8mB,3) ; aucontraire.dans les reins, elle n'augmente pas sensiblement. — On retrouve aussi l'antimoine en petite quantité dans les poumons, le cœur, les muscles, et, après assez longtemps, dans le système nerveux central. Travaux du laboratoire de Toxicologie.;
En résumé, pour l'antimoine comme poux l'arsenic, il y a de grandes différences entre le mode de répartition du poison dans l'organisme selon que l'empoisonnement a été rapide ou lent, produit par des doses fortesen une fois, ou par de petites doses souvenl répétées : dans le premier cas, c'esl surtout dans les vomissements, dans le contenu de l'estomac el de l'intestin que le poison se retrouvera; il n'y en aura que peu ou point dans le cerveau, le foie; dan.-, le sang, dan- l'urine la dose pourra être faible; le contraire aura lieu dans le cas de l'empoisonnement lent, où l'on trouvera peu d'antimoine dan- le tube digestif, tandis que les doses seronl relativemenl élevées dans le foie et dans les reins.
Cette étude des localisations, si imparfaite, serait néanmoins forl importante : si les empoisonnements criminels par l'antimoine étaient plus fréquents, on verrait se poser, comme pour l'arsenic, de difficiles discussions à propos de la détermination de l'origine du poison. S'agit-il d'un composé antimonial absorbé à forte dose en une fois, s'agit-il d'un médicamenl pris ;\ petite- doses longtemps répétées? Les questions que non- avons envisagées à propos de l'arsenic pourraient être soulevées aussi pour l'antimoine el pour tous les corps toxiques susceptibles d'être administrés comme médicaments. 11 faut bien dire que no- connaissances sur ces sujets sont encore assez rudimentaires.
Propriétés de l'antimoine et de ses composés. — L'antimoine métallique régule d'antimoine) est d'un blanc bleuâtre, très cassant: sa densité
csl (i,7 : il fond à + H(l"; sa texture esl cristalline et lamelleuse; il s'oxyde faiblement à l'air, plus rapidement au rouge (fleurs argentines); il se combine avec le soufre par plusieurs procédés el donne divers sulfures; i' se combine directement avec le chlore, le brome el Mode; il est dissous par l'acide ehlorhydrique ;'i chaud qui Le transforme en chlorure. L'acide sulfurique rie l'attaque pus à froid. L'acide nitrique l'oxyde (oxyde d'antimoine ou acide antimonique . Il se dissout dans l'eau régale. Avec le soufre à chaud, l'antimoine fournil du trisulfure d'antimoine.
L hydrogène antimonié, SbH3, n'est pas connu à l'état de pureté : le o-az obtenu par divers procédés el notamment en chauffant avec de l'eau 400 par-lies d'un amalgame de sodium à 2 p. 100, et H parties d'antimoine obtenu par réduction (Poleck et Tbûmmel), est toujours mélangé d'un grand excès d'hydrogène, ("esl un gaz 1res instable, se décomposant partiellement en hydrogène el antimoine, même à des températures très liasses. D'après IJruiin [Dent. Cltrm. Ges., I. XXII, p. 3202, sa décomposition se produit facilement à -f- 150°, et même au-dessous si le verre est unpeu altéré, ce qui tiendrait à l'influence des alcalis du verre. Il se détruit complètement en présence de la potasse et de beaucoup d'autres corps; l'eau même le décompose. Il n'a pas d'odeur alliacée, ce qui le distingue de l'hydrogène arsénié.
La production de l'hydrogène antimonié par le zinc et l'acide sulfurique en présence de composés antimoniés est utilisée dans l'appareil de Marsh, pour la recherche de l'antimoine, que l'on caractérise sous forme d'anneaux ou de taches (voy. p. 328).
Le trisulfure d'antimoine (antimoine cru est un produit naturel, le plus abondant des minerais d'antimoine; dans le commerce on le trouve sens forme de masses composées de longues aiguillés noires, accolées, brillantes, obtenues par fusion du minerai que l'on sépare ainsi de sa gangue. Ce sulfure d'antimoine esl attaqué par l'acide ehlorhydrique, et fournil de l'hydrogène sulfuré pur.
Le précipité que produit l'hydrogène sulfuré dans les solutions antimoniques, telles que la solution d'émétique, est un trisulfure d'antimoine, de couleur rouge orangé, amorphe, assez soluble dans F acide ehlorhydrique. Ce caractère, en même temps que sa couleur, le différencie du sulfure d'arsenic, obtenu dans les mêmes conditions ; la précipitation de l'antimoine à l'état de sulfure, méthode que nous utiliserons pour la séparation de ce métal, ne peut donc être faite que dans une solution ne contenant pas une grande quantité d'acide ehlorhydrique libre. — Le trisulfure d'antimoine est presque insoluble dans l'ammoniaque (différence avec le sulfure d'arsenic;. L'acide azotique le dissout difficilement à chaud : une partie se transforme en acide hypoantimonique.
Le soufre doré d 'antimoine esl mi quintisulfure, sous forme d'une poudre orangée, insoluble dans l'eau, soluble dans l'ammoniaque qu'il colore en jaune foncé. Sa composition n'est pas constante. Parla chaleur, il perd du soufre.
Le kermès est un sulfure d'antimoine hydraté mélangé d'antimonite de sodium, et contenant aussi un peu de sulfure de sodium : la composition de ce produit varie selon le mode de préparation. Le kermès est mie poudre amorphe brune, insoluble dans l'eau et l'ammoniaque, soluble dans l'acide chlorhydrique avec dégagement d'hydrogène sulfuré, altérable par le temps et la lumière. Le kermès du commerce est souvent falsifié avec divers produits ; il contient parfois du peroxyde de fer, de l'ocre, de la brique pilée, du soufre doré d'antimoine le peroxyde de fer peut être mis en é\ idence a\ ec l'acide chlorhydrique, qui dissout le kermès en formant une solution incolore, mais qui est jaune s'il y a du peroxyde de fer ; l'addition du ferrocyanure de potassium donnerait un précipité bleu ; la brique pilée resterait comme résidu après l'action de l'acide chlorhydrique; le soufre doré d'antimoine (Sb2Ss) se reconnaît au moyen de l'ammoniaque qui forme avec lui une dissolution jaune foncé, et qui reste incolore avec le kermès pur).
Le chlorure d antimoine, SbCV, ou beurre d'antimoine, est unemassecristalline de consistance molle, fusible à -(- 73°, et bouillant à -f- 223°. A l'air humide, il se transforme en oxychlorure en perdant de l'acide chlorhydrique. Au contact de l'eau, cette même décomposition se produit: le précipité blanc d'oxychlorure qui se forme ainsi est désigné en pharmacie sous le nom de poudre d Algaroth. Le chlorure d'antimoine, placé dans une atmosphère humide, se liquéfie en absorbant un peu d'eau. — On peut l'obtenir en solution aqueuse plus ou moins étendue, en présence d'un excès d'acide chlorhydrique.
Les fleurs argentines d 'antimoine, ShK)*, oxyde obtenu par le grillage de l'antimoine ou du sulfure au contact de l'air, cristallisent en prismes droits et octaèdres réguliers. C'est une matière blanche pie» pie insoluble dans l'eau, facilement soluble dans la solution d'acide tartrique : à chaud l'oxyde d'antimoine prend une teinte jaune; il est réduit par le charbon et par l'hydrogène. Il n'est plus que rarement employé en médecine.
Le plus répandu des composés antimoniés est Vémêtiqueou tartre slïbié, tartrale double de potasse et d'antimoine. Ce sel est important par ses usages thérapeutiques ; l'industrie de la teinture en fait une grande consommation. L'émétique ordinaire a pour formule C*H*OsK (SbO) -f- 1/2 Aq. C'est un corps bien cristallisé en octaèdres à base rhombe, qui deviennent opaques en s'effleurissant peu à peu. Le pouvoir rotatoire est [a]' = -J- lo6°2. L'émétique se dissout dans 19 parties d'eau à -)-'.)", dans
1 2 parties à -f- 21°, dans 1,9 partie d'eau bouillante. La solution possède une saveur métallique désagréable. L'alcool précipite les solutions aqueuses concentrées. L'émétique |ht<I son eauà 100°; à une température plus élevée il brunit en dégageant une odeur de caramel et laisse un résidu charbonneux qui contient du carbonate de potasse.
Caractères analytiques des ski. s d'antimoine. — Acide suif hydrique. — Précipité rouge orangé, ou coloration rouge orangé, si la liqueur est très étendue. Nous ;i\ nus déjà indiqué les caractères de ce précipité, soluble dans un excès d'acide chlorhydrique, soluble dans le sulfhydrate, insoluble dans l'ammoniaque.
Sulfhydrate d'ammoniaque. — Précipité rouge orangé, soluble dans un excès de réactif (surtout si celui-ci est impur et contient du soufre en excès).
Potasse. — Précipité blanc d'hvdrate, soluble dans un très grand excès de réactif.
Ammoniaque. — Précipité blanc presque insoluble dans un excès.
Carbonate d'ammoniaque. — Même réaction.
Carbonate de potassium. — Précipité blanc volumineux d'hydrate.
Phosphate de soude. Précipité blanc.
Acide oxalique. — Précipité blanc.
Ferrocyanurè. — Précipité blanc, insoluble dans l'acide chlorhydrique.
Le zinc métallique précipite l'antimoine de ses solutions, sous forme (Tune poudre noire, plus rapidement en présence d'un peu d'acide chlorhydrique. Même résultat avec le cuirre métallique.
Tanin. — Précipité jaunâtre très volumineux.
Perchlorure de fer. — Précipité jaune.
L'acide tartrique dissout facilement l'oxyde d'antimoine dans divers composés, tels que le kermès minéral, le \ env d'antimoine, 1 antimome diaphorétique, la poudre d'Algaroth, les fleurs argentines.
Recherche dans les viscères. Destruction i>k la matière organique. — Dans le cas d'une recherche d'antimoine, la destruction de la matière organique ne présente pas de difficultés spéciales. Le procédé par calcinalion ne doit pas être employé' ; les procédés à l'acide nitrique peinent être appliqués; mais la destruction au chlorate et acide chlorhydrique semble être préférable. Le composé antimonique étant en définitive transformé en chlorure d'antimoine, il convient de se rappeler que dans un liquide
insuffisamment ricl n acide chlorhvdrique par exemple si. pour une
raison quelconque, on avait du ajouter beaucoup d'eau à la liqueur . le chlorure d'antimoine pourrait se précipiter sous l'orme d'oxychlorure inso-
lubie qui resterai! sur le filtre : cet inconvénient n'est guère à craindre; il faut cependant veiller à ce que l'acide chlorhydrique soit toujours en excès dans la liqueur. Si l'on supposait que l'oxychlorure a pu être précipité, on le dissoudrai) sans peine en lavant le résidu avec un peu de solution d'acide tartrique.
On a reproché au procédé de destruction par le chlorate la disparition possible d'une partie de métal à l'état de chlorure volatil; si l'on emploie directement le chlorate et l'acide chlorhydrique liquide, comme dans le procédé de Frésénius et Babo, il tant pratiquer la destruction dans un appareil distillatoire, de manière à condenser le chlorure d'antimoine qui pourrait être entraîné. Dans le mode opératoire que j'ai décrit (chlorate et gaz chlorhydrique) (voy. p. 260) la perte de chlorure d'antimoine n'a pas lieu, car les gaz et vapeurs produits sont dirigés dans une éprouvette pleine d'eau froide, au sortir du ballon où se fait la destruction.
Mentionnons sans les recommander quelques procédés indiqués comme propres à la recherche de l'antimoine dans les viscères.
La méthode de Reinsch, dont nous avons déjà parlé (p. 250), consiste à faire bouillir les matières, additionnées d'un peu d'acide chlorhydrique, en présence d'une lame de cuivre bien décapée. L'antimoine métallique, au bout d'un temps plus ou moins long, se déposé sur le cuivre et forme un enduit noir-violet ; il est facile de constater que cet enduit est bien constitué par de l'antimoine. — Ce procédé assez simple pourra être appliqué dans certains cas ; mais il ne serait guère pratique si les quantités à traiter étaient considérables, et s'il s'agissait d'isoler de l'antimoine intimement combiné aux tissus.
.Xaquet conseille la marche suivante : on traite la matière organique par l'acide sulfurique et le nitrate de soude, en employant, pour 100 grammes de viscères, 2'i grammes de nitrate de soude et 39 grammes d'acide sulfurique concentré. On chauffe doucement au début, puis plus fort jusqu'à carbonisation complète. Le résidu charbonneux est pulvérisé et traité, à l'ébullition, par une solution d'acide tartrique, qui dissout l'antimoniate de soude contenu dans le charbon, et le transforme en tartrate double de soude et d'antimoine. Dans la solution filtrée, il est facile de rechercher l'antimoine.
Précipitation par l'hydrogène sulfuré. — Quel que soit le mode opératoire adopte pour- la destruction des viscères, on procède ensuite à la ' précipitation par l'hydrogène sulfuré ; si l'on a employé le chlorate, il faut, comme d'habitude, éliminer l'excès de chlore par l'acide sulfureux, et l'excès d'acide sulfureux par ébullition. La précipitation se fait sans difficulté ; le sulfure d'antimoine rouge orangé se forme rapidement (plus vite
que le sulfure d'arsenic dans les mêmes c litions . Si la dose d'antimoine esl notable, on peu! souvenl apercevoir la couleur orangée du précipité, au milieu du trouble noirâtre, produil presque toujours par l'action de l'hydrogène sulfuré; le précipité floconneux, qui esl assez léger, se dépose plus lentement, c'est-à-dire au-dessus iln dépôl noir de soufre et de matières organiques sulfurées. La seule précaution importante à observer dans cette précipitation, c'esl d'éviter que la liqueur contienne un trop grand excès d'acide chlorhydrique, le sulfure d'antimoine étani soluble assez facilement dans les liquides riches en acide chlorhydrique. — ■ S'il y avait lieu, on devrai! donc neutraliser par l'ammoniaque l'excès d'acide, ajouter ensuite quelques gouttes seulement d'acide chlorhydrique, puis soumettre le liquide tel quel à l'action de l'hydrogène sulfuré.
Le précipité de sulfure d'antimoine très impur, obtenu dans ces conditions, esl traité comme nous l'avons dil à propos de l'arsenic, c'est-à-dire dissous dans l'ammoniaque. En réalité, le sulfure d'antimoine n'esl pas soluble (huis l'ammoniaque, mais il si' dissout cependanl grâce à la préV sence dans le précipité d'un excès de soufre, celui-ci produisant avec l'ammoniaque du sulfure d'ammonium qui dissout bien le sulfure d'antimoine.
Dans une recherche spéciale d'antimoine,on peut de préférence employer, pour dissoudre le précipité de sulfure, l'acide chlorhydrique concentré et chaud.
On procède ensuite comme dans la recherché de l'arsenic, c'esUà-dire que la solution ammoniacale est évaporée à sec, et le résidu oxydé par l'acide nitrique; après évaporation de l'acide' nitrique au bain-marie, on chauffe lentement avec de l'acide sulfurique concentré, au bain de sable, -jusqu'à production de vapeurs blanches, de manière à entraîner toute trace d'acide nitrique. Enfin, la solution sulfurique froide est ('tendue d'eau, et, qu'elle soit claire ou non, introduite dans l'appareil de Marsh : on peut aussi se servir de l'appareil indiqué parNaquet p. 331).
L'appareil de Marsh dans la recherche i>k l'antimoine. — L'appareil de Marsh est commode pour la recherche de l'antimoine, comme pour celle de l'arsenic : mais il permet seulement de reconnaître la présence de l'antimoine, et min pas de le doser, même approximativement. 11 y a en effet, comme nous l'avons indiqué déjà, de très grandes différences entre la stabilité de l'hydrogène antimoine et celle de l'hydrogène arsénié, le premier se détruisant avec beaucoup plus de facilité que le second ; en sorte que dan- les conditions où l'on opère généralement, le gaz antimoine est détruit en grande partie dans l'appareil même, ne passe pas dans le tube abducteur et laisse dans le flacon un dépôt d'antimoine.
Cependant, -il ne s'agit que d'une expérience qualitative, l'emploi de
l'appareil de Marsh, en raison de sa très'grande sensibilité, esl très recommandable voy. p. 299 .
La conduite de l'appareil, les précautions à prendre sont à peu près les mêmes que dans le cas de l'arsenic voy. p. 303 . Tout d'abord on vérifiera, en faisan) fonctionner l'appareil à blanc avec du zinc pur et de l'acide sulfurique pur étendu, qu'il ne se forme au delà de la partit' chauffée du tube abducteur, après la petite grille, aucun anneau métallique; cet ssai montrera que les produits employés sont exempts d'arsenic ei d'antimoine.
Le liquide introduit dans l'appareil doit être rigoureusement exempt d'acide nitrique, pour les motifs indiqués à propos de l'arsenic.
En raison de la facile décomposition de l'hydrure d'antimoine, on doit recommander, encore plus que pour la recherche île l'arsenic, d'éviter tout dégagement de chaleur inutile, et par suite de ne pas introduire brusquement de grandes quantités de solutions acide- trop concentrées : le refroidissement extérieur du flacon où se produit la réaction ne doit pas être négligé. La décomposition de l'irydrure d'antimoine étant plus facile que celle de l'hydrogène arsénié, il y a moins de crainte de voir échapper à la destruction par la chaleur l'hydrogène antimonié issu du flacon. Le gaz dégagé ne doit pas être séché sur de la potasse solide, comme on le fait quelquefois quand il s'agit d'hydrogène arsénié : un simple tube contenant un tampon d'ouate modérément serrée suffit très bien pour arrêtée les gouttelettes liquides entraînées, et une dessiccation plus complète est tout à fait inutile: la potasse solide détruirait complètement l'hydrogène antimonié, et aucun anneau ne se formerait au delà delà grille.
L'anneau d'antimoine, moins volatil que celui d'arsenic, se dépose dans le tube au sortir de la grille, un peu plus près de la partie chauffée : connue pour l'arsenic, le dépôt a lieu plus ou moins loin de la grille selon la vitesse du courant gazeux. Si Ion traite dans un appareil de .Marsh un liquide contenant à la luis de l'antimoine et de l'arsenic, les deux anneaux se forment l'un derrière l'autre et peinent être distingués, bien qu'ils -vient en partie superposés. Il est très fréquent, avec les combinaisons antimoniées, de voir se former un anneau avant la partie chauffée du tube, en raison du rayonnement de la grille qui échauffe suffisamment le gaz, axant son arrivée, pour en déterminer la décomposition partielle. Quand le dégagement est d'une extrême lenteur, h' premier anneau est beaucoup plus important que le second, et même celui-ci peut faire entièrement défaut.
11 e.st facile d'obtenir l'antimoine à l'état de taches, en allumant le jet de gaz à l'extrémité effilée du tube abducteur; la flamme de l'hydrogène, contenant de l'hydrure d'antimoine, est d'un blanc un peu ver-
dâtre ; ]i-^ produits qui se dégagent n'ont point d'odeur alliacée; ces
produits sonl de L'oxvde d'antimoh I de l'eau lorsque la combustion esl
complète ; mais si mi refroidil la flamme en l'écrasanl avec une soucoupe de porcelaine, on obtient un dépôt d'antimoine sous forme de taches noires.
Commenl distinguer 1rs anneaux ou les taches produites par l'antimoine des anneaux pu taches correspondantes fournies par l'hydrogène arsénié? Cette distinction esl des plus faciles, ef nous avons déjà indiqué, à propos de l'arsenic, comment on \ procède. Résumons de nouveau ces caractères.
La couleur de l'anneau ou de la tache d'antimoine est d'un noir plus franc que la tache d'arsenic : celle-ci a une teinte noir brunâtre ; il ne faut pas attacher trop d'importance à ces différences de couleur; la teinte peut, en effet, varier un peu selon la manière dont la tache s'est formée.
Les lâches d'antimoine traitées par l'hypochlorite de soude ne disparaissent pas, tandis que celles d'arsenic se dissolvent immédiatement.
Si l'on traite une tache d'antimoine par l'acide nitrique, elle se dissout : la solution acide évaporée à siccité laisse un résidu qui, en présence du nitrate d'argent ammoniacal, ne fournit pas de coloration brun-rouge, comme il arrive avec l'arsenic. [Ces deux dernières réactions sonl les plus importantes.
Les taches nu anneaux traités par l'hydrogène sulfuré gazeux se transforment en sulfure jaune orangé, tandis qu'avec l'arsenic le sulfure est jaune citron. Un bon caractère distinctif applicable aux anneaux transformés ainsi en sulfure consiste à faire passer à travers le tube un courant de gaz chlorhydrique ; immédiatement il se forme du chlorure d'antimoine qui est entraîné par le courant gazeux et disparait : cet entraînement ne se produit pas avec le sulfure d'arsenic.
La vapeur d'iode eulore les taches d'antimoine en brun, puis en orangé.
Les vapeurs de brome agissent à peu près de même; les taches d'arsenic deviennent jaunes : celles d'antimoine, orangées.
L'ozone, qui attaque facilement l'arsenic en fournissant de l'acide arsénique, qui rougit le tournesol, n'attaque que très lentement l'antimoine; le produit de la réaction ne rougit pas le tournesol.
Avant de terminer ce qui esl relatif à l'emploi de l'appareil de Marsh. indiquons quelques différences entre l'action des deux hydrures d'antimoine et d'arsenic sur le nitrate d'argent. On sait que si l'on fait passer dans du nitrate d'argent le gaz contenant de l'hydrogène arsénié, il se produit de l'argent et de l'acide arsénieux. Avec l'hydrogène antimonié, on obtient un précipité noir d'antimoniure d'argent, et il n'y a pas d'antimoine dan-la solution. 'L'acide tartrique dissout l'antimoine de cet antimoniure, qui n'est peut-être pas un composé très bien défini.
Appareil de Naquet. — L'appareil de Xaquet, qui peu! servir à la recherche de l antimoine, comme l'appareil de Marsh, es! précisément basé sur l'action de l'hydrogène antimonié vis-à-vis de l'azotate d'argent. Dans un flacon muni d'un tube de sûreté el «l'un tube abducteur, on produit de l'hvdroffène. en mettant en contacl de l'eau etde l'amalgame de sodium. On peul employer aussi le zinc pur et l'acide sulfurique; on lave dans ce cas le gaz produit dans une solution d'acétate de plomb. Par le tube de sûreté on introduit le composé antimonié; il se forme de l'hydrure d'antimoine; les gaz traversent un tube garni d'amiante, i|iii recueille les gouttelettes entraînées : puis un tube à boules de Liebig, ou autre appareil analogue, contenant une solution d'azotate d'argent. Un précipité noir d'antimoniure d'argeni se forme peu à peu ; lorsqu'il cesse d'augmenter, on recueille sur un filtre le contenu du tube à boule.-., et on le lave à l'eau chaude. Ce précipité noir doit présenter les caractères suivants :
1° Chauffé dans un creuset avec le mélange de carbonate ou de nitrate de |iotasse, il se transforme en antimoniate de potasse; en reprenant par de l'eau chaude acidulée avec de l'acide chlorhydrique, on atout l'antimoine en solution, et on peut constater les diverses réactions de ce corps précipité par 11"S, anneaux dans l'appareil de Marsh, etc. .
2° Si l'on l'ait bouillir le précipité avec de la crème de tartre et de l'eau, l'antimoine est dissous : la solution, faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique. fournit avec l'hydrogène sulfuré le précipité rouge orangé caractéristique doid on vérifie l'insolubilité dans l'ammoniaque, la solubilité dans les sulfures alcalins, dans l'acide chlorhvdrique concentré, etc.
Recherche simultanée de l'arsenic et de l'antimoine. — 11 arrive
assez souvent que l'on ait à chercher simultanément les deux métalloïdes. Ce cas se présente par exemple lorsque de l'émétique a été administré comme vomitif à un malade empoisonné par une préparation arsenicale. On peul aussi avoir à étudier des intoxications par des composés d'antimoine impurs et renfermant de l'arsenic.
En pareil cas, par l'appareil de Marsh on recueille simultanément l'arsenic et l'antimoine sous forme d'anneaux : nous avons dit que l'antimoine étant moins volatil se dépose plus près de la partie chauffée, el l'arsenic plus loin; mais il y a évidemment une partie où les deux anneaux se recouvrent et leur différence de couleurn'esl pas si nette qu'on ne puisse s'y tromper; on accentue cette différence en traitant le double anneau par le gaz hydrogène sulfuré; les sulfures se distinguent mieux l'un de l'autre; et par l'action du gaz chlorhydrique, l'un des deux anneaux, celui d'antimoine, orangé, disparaît. — 11 ne faut pas attacher grande valeur à ces procédés de séparation : ils ne réussissent en effel pas
toujours; par exemple si le courant gazeux dans l'appareil de Marsh a été extrêmement lent, les deux anneaux occuperont la même place. < >n peut alors transformer l'anneau mixte en sulfures el le traiter par un peu d'ammoniaque qui dissout le sulfure d'arsenic et laisse le sulfure d'antimoine; dans la solution ammoniacal constate l'arsenic par divers
procédés: par exemple en oxydant par l'acide nitrique et essayant sur le résidu sec et privé d'acide uitrique la réaction du nitrate d'argent production du précipité brun-rouge, voirp. 307 .
Dragendorff a proposé, pour séparer l'hydrogène antimonié de l'hydrogène arsénié simultanément produit dans l'appareil de Marsh, d'utiliser la décomposition du premier de ces gaz par la potasse solide. Kn remplaçant, dans le gros tube relié au tube abducteur, le tampon d'ouate par une colonne dépotasse en morceaux, on voit celle-ci se couvrir d'un enduit brun, s'il y a de l'hydrogène antimonié, tandis que l'hydrogène arsénié passe inaltéré el forme au delà du tube chauffé un anneau exclusivement composé d'arsenic. J'ai déjà fait observer cependant que l'hydrogène arsénié n'est pas complètement inat laqué parla potasse, el qu'on voit celle-ci, dans des appareils dégageant seulement de l'hydrogène arsénié, se couvrir d'un léger enduit brun : en sorte que la distinction de l'antimoine par ce procédé offrirait quelque incertitude.
La méthode employée par Naquet p. 331 se prête aussi à cette séparation. En ell'et. nous avons vu que l'hydrogène arsénié, en présence du nitrate d'argent, laisse son arsenic à l'état soluble; que l'hydrogène antimonié au contraire fournit un antimoniure insoluble et pas d'antimoine en solution; il suffi) donc de filtrer pour séparer les deux corps: dans la partie qui passe au travers du filtre, on recherche l'acide arsénieux par l'appareil de Marsh : on sépare au préalable l'excès d'argent en ajoutant un excès d'acide chlorhydrique et en filtrant : on obtient ainsi des anneaux exclusivement arsenicaux; d'autres réactions de l'arsenic peuvent être constatées sur la s< «luti< m elle-même sans qu'il soil nécessaire de passer par l'appareil deMarsh. L'antimoniure d'argent resté sur le filtre est traité ci mue nous l'avons dit p. 331 par le carbonate et le nitrate de potasse, etc.
Ces réactions différentielles se font assez facilement, pourvu que les quantités d'arsenic et d'antimoine ne soient pas par trop petites.
Dosage de l'antimoine. — Le dosage de l'antimoine en toxicologie, lorsqu'il s'agit de très petites quantités telles que celles que l'on retrouve dans des portions d'organes, est loin d'être aussi facile que celui de l'arsenic : ce qui tient à l'impossibilité d'utiliser l'appareil de Marsh '. Lors-
1 Ciechanowski, dans les expériences citées plus haut, a cherché à. déterminer les condidans lesquelles on pourrait ess servir de l'appareil de Marsh pour le d
qu'il faul recueillir I ou 2 milligrammes de matière, parfois moins; les procédés ordinaires de dosages par pesées, nécessitant des filtrations el autres opérations usuelles ne sont pas d'une application aisée.
Quoi qu'il en soit, les deux procédés de dosage de l'antimoine les plus pratiques sont la pesée à l'étal de sulfure d'antimoine, ou à l'état d'antimoniate d'oxyde d'antimoine. Nous avons indiqué les précautions à prendre dans la précipitation d'une solution antimonique par l'hydrogène sulfuré : s'il s'agit, — ce sera généralement le cas — de faire passer L'hydrogène sulfuré dans une solution chlorhydrique, rappelons que l'acide chlorhydrique no doit pas être en grand excès : si l'on ajoute de l'eau à la solution, il y a lieu de craindre la précipitation à l'état d'oxychlorure, cl on évitera cet inconvénient par l'addition d'un peu d'acide tartrique. Pendant la précipitation, il est utile de chauffer doucement, mais non pas trop fort, car un peu de chlorure d'antimoine pourrait être entraîné.
Il ne paraît guère possible que dans une expérience pratiquée sur des portions d'organes on obtienne du premier coup un précipité de sulfure d'antimoine suffisamment pur pour être pesé immédiatement : il vaut mieux redissoudre dan.- l'acide chlorhydrique, sms grand excès, ajouter un peu d'acide tartrique et recommencer lu précipitation. Le précipité recueilli et desséché contient du soufre: on peut l'éliminer par le sulfure de carbone. La dessiccation du sulfure d'antimoine, à 100°, est très lente ; on l'active en chauffant, avec précaution et sans dépasser le rouge naissant, le précipité dans une nacelle placée au milieu d'un tube où circule un courant de gaz carbonique. L'opération terminée, on vérifie en dissolvant dans l'acide chlorhydrique, si le précipité ne contenait pas de soufre en excès : la solution doit être claire. Le sulfure d'antimoine obtenu à la fin de ce- opérations est noir. Une partie de SlrS3 correspond à 11.714 d'antimoine.
Le dosage ;'> L'état d'antimoniate d'oxyde d'antimoine est préférable. On commence par précipiter à l'état de sulfure : le sulfure plus ou moins. mélangé de soufre est recueilli sur un filtre, lavé, séché à luit0 et pesé On détache du filtre ee qui peut en être séparé, et on détermine le poids de ee qui reste adhérent au papier par une nouvelle pesée de ce papier. I.' sulfure prélevé est chauffé dans un creuset de porcelaine avec N ou lu foi- -..h poids d'acide azotique fumant. On dessèche complètement et on ealcine au rouge. Le résidu est de L'antimoniate d'oxyde d'antimoine.
de L'antimoine. Dans certains cas très favorables, il a pu recueillir sous forme d'anneaux jusqu'à 50 p. 100 do l'antimoine introduit (refroidissement soigneux .1.' l'appareil, introduction très lente de ta solution suUurique contenant l'antimoine, etc.) : malheureusement les résultats ne sont pas constants : il faut donc renoncer, quant à présent, au dosag l'antimoine par l'appareil de Marsh. (Ann. cFHyg. 3), t. XL. p. 126.)
334 ri; mît. de chimie toxicologiqi i:
^Iri c. Une partie de ce corps correspond ;'i 0,7898 de métal. — Le poids total de l'antimoine est ensuite facile ;'i calculer d'après la proportion de sulfure restée sur le filtre.
Beaucoup de composés antimoniés, oxydes, composés :'i oxacides volatils .in facilement décomposables par la chaleur, peuvent être ; i i 1 1 > i dosés, a l'état d'antimoniate d'oxyde, par l'action d'acide nitrique el calcination au rouge, jusqu'à ce qu'il n'y ;iil plus de perte <lr poids.
On obtient le même antimoniate d'oxyde, comme 1 ;i indiqué Bunsen, en chauffant le sulfure d'antimoine avec 30 i\ 50 fois son poids de bioxyde de mercure ; on chauffe plus modérémenl quand on \"il commencer la volatilisation ilu mercure : on termine en chauffant au rouge vif.
Le dosage ;> l'état d'antimoine métallique a été aussi quelquefois employé : les résultats sont moins exacts. Le procédé consiste a traiter le sel d'antimoine par le ziiie el un peu d'acide chlorhydrique. Le précipité noir d'antimoine métallique est recueilli", lavé à l'acide chlorhydrique étendu, séché à 100 el pesé.
Nous avons, dans les procédés <]<■ dosage à l'étal de sulfure el à l'étal d'antimoniate d'oxjrde, supposé l'absence de métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré. Renvoyons, pour ces cas spéciaux, aux traités d'analyse. — Quant au dosage simultané de l'arsenic el de l'antimoine, il peut être fail par divers procédés : celui-ci esl le ]ilu> recommandable >i I.'s quantités des deux métaux son! assez notables : on chauffe la matière par exemple le précipité de sulfures avec du chlorate et de l'acide chlorhydrique : "ii .■lui"'1 l'excès de chlore en chauffant quelque temps : on ajoute de l'acide tartrique, du chlorhydrate d'ammoniaque el il>' L'ammoniaque; >i l'acide tartrique >■! le sel ammoniac sont en quantité suffisante, il ne doit pas -'■ former de précipité. On précipite el on dose l'arsenic à l'étal d'arséniate ammoniaco-magnésien |>. 310 . On dose l'antimoine dans la liqueur filtrée ;'i l'étal d'antimoniate d'oxyde.
ET AIN
On ne connaît qu'un petit nombre d'empoisonnements par les composés stanniques. Ce sont en effet des produits peu actifs. L'étain Lui-même, qui a été quelquefois employé en médecine sous forme de poudre, n'est pas toxique ; les quantités de métal qui entrent en dissolution dans l'estomac >eiit minimes. Mais on pourrait constater des accidents à la suite de lingestion d'étain contenant des impuretés, telles que l'arsenic ou le plomb.
D'après Orfila, l'oxyde d'étain tue les chiens aux doses de l à X gr. : le protochlorure d'étain les tuerait, en trois jours, à la dose de 1 gramme, en douze à seize heures à la dose de <i ou 7 grammes. Ce sel agit comme caustique. On cite un cas où l'ingestion d'une demi-cuillerée à café île chlorure d'étain en solution a causé la mort Christison . Orfila rapporte des cas d'empoisonnement non suivis de mort parl'absorpstion ilu protochlorure d'étain employé par mégarde au lieu île sel pour saler les aliments.
Les sels d'étain déterminent des vomissements violents, île l'inflammation du tube digestif, île la salivation; on observe aussi une prostration intense, la faiblesse des battements du cœur, la difficulté de la respiration : la mort survient par arrêt de la circulation : elle est quelquefois précédée de convulsions. A l'autopsie, un constate souvent dans l'estomac, — lorsqu'il s'agit de protochlorure d'étain, — des ulcérations dues à L'action caustique de <-r sel.
Propriétés de l'étain et de ses composés. — L'étain est un métal d'un blanc un peu jaunâtre. Sa densité est ~.'-\; il a une structure cristalline; Use laisse facilement laminer. 11 fonda — 228°; il n'est pas oxydable à l'air. Les étains du commerce, même les plus purs, renferment d'ordinaire des traces d'arsenic : on y trouve aussi du 1er. du plomb, de L'antimoine. Les feuilles d'étain employées dans le commerce [mur envelopper diverses substances alimentaires sont rarement pures : on additionne l'étain qui sert à cette fabrication de quantités variables de plomb; on a vu des feuilles
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de ce genre contenir jusqu'à 90 p. too de plomb. L'étain entre dans la composition de certains alliages usuels : le métal anglais esl un alliage de 90 parties d'étain avec 10 parties d'antimoine, un peu de zinc el de cuivre. Les vases en étain pour mesurer les liquides contiennent 5 à II) p. 100 de plomb. La soudure des plombiers esl un alliage à proportions variables de plomb el d'étain. Les bronzes son! des alliages de cuivre el d'étain en proportions diverses selon les usages auxquels ils sont destinés.
Le bioxyde d'étain, Su* H. qu'on trouve dans la nature cassitérite), se présente sous différentes formes. L'acide stannique propremenl <lil (Sn03H2) obtenu par précipitation du tétrachlorure au moyen d'un alcali, est une poudre blanche facilemenl soluble dans les acides concentrés, el aussi dans les alcalis. L'acide métastannique obtenu par l'action de l'acide nitrique suc l'étain esl un corps blanc qui ne se dissout pas dans les acides.
Le chlorure stanneux, SnCP, fond à -j- 250°, bout vers -f- 620°.
Le composé SnCP,2H20, connu sous le nom de sel d'étain, esl soluble dans une petite quantité d'eau ; un excès d'eau détermine la production d'oxychlorure. C'esl un agenl réducteur énergique, employé dans l'industrie, par exemple en teinture.
Le chlorure stannique, SnCl4, appelé aussi liqueur fumante de Libavius, esl un liquide bouillant à -f- \'2()". L'eau le décompose en acides stannique et chlorhydrique.
hesulfure d'étain. SnS. produit par l'hydrogène sulfuré dans les solutions de sels stanneux. est un précipité brun soluble dans l'acide chlorhydrique concentré. Le sulfure stannique, SnS2, est jaune. On emploie dans l'industrie un sulfure stannique appelé or massif.
Caractères des sels d'étain. — 1° Sels stanneux. — Uhydrogène sulfuré produit un précipité brun, insoluble dans le sulfhydrate ordinaire, soluble dans le sulfhydrate contenant un excès de soufre.
Sulfhydrate d'ammoniaque. — Précipité brun soluble dans un excès si le réactif contient du soufre.
Potasse. ■ — Précipité' blanc d'hydrate soluble dans un excès; à chaud dans les liqueurs concentrées, précipité noir.
Ammoniaque. — Précipité blanc d'hydrate, insoluble dans un excès, transformable par la chaleur en oxyde stanneux brun.
Carbonate de potassium. — Dégagement d'acide carbonique el précipité blanc d'hydrate insoluble dans un excès.
Acide oxalique. — Précipité blanc.
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Bichlorure de mercure. — Précipité Blanc de chlorure mercureux : en présence d'un excès de sel d'étain, en chauffant, ou avec le temps, le précipité devient gris par suite delà formation de mercure métallique.
lodurr de potassium. — Précipité blanc jaunâtre.
Le chlorure d'or, en présence de quelques gouttes d'acide azotique, fournit le précipité brun pourpre connu sous le nom de pourpre de Cassius.
Dans un mélange de ferricyanure de potassium ef de perchlorure de . fer, l'addition de chlorure stanneux produit un précipité de bleu de Prusse.
Le zinc métallique précipite l'étain sous forme de masse spongieuse.
2° Sels stanniques. — L'acide sulfhydrique fournit un précipité jaune, soluble dans le sulfhydrate, soluble dans la potasse, difficilement soluble dans l'ammoniaque. Le sulfhydrate fournit le même précipité soluble dan> un excès.
Potasse. — Précipité blanc d'hydrate, soluble dans les acides, soluble dans un excès de potasse à moins que celle-ci ne soit concentrée .
Ammoniaque. — Précipité blanc d'hydrate peu soluble dans un excès.
Carbonates de potassium et d'ammoniaque. — Précipité blanc d'hydrate et dégagement d'acide carbonique.
Bichlorure de mercure chlorure d'or, iodure de potassium. Pas de réaction.
Le zinc métallique fournil un dépôt spongieux d'étain el d'hydrate stannique.
Recherche de l'étain dans i es viscères. — La séparation de l'étain se fait bien par le chlorate et l'acide chlorhydrique. La liqueur renferme du chlorure stannique : celui-ci est volatil et pourrait en grande partie disparaître si l'on chauffait le liquide à l'air libre, même au bain-marie. C'est pourquoi il convient d'opérer la destruction dans une cornue avec récipient refroidi, ou dans un appareil tel que celui que nous avons indiqué [p. 260 . Après élimination de l'excès de chlore, on précipite par l'hydrogène sulfuré. Le précipité est jaune et présente quelque analogie avec le sulfure d'arsenic, dont il diffère par son insolubilité dans l'ammoniaque, et par sa solubilité dans l'acide chlorhydrique. On y caractérise sans peine l'étain après l'avoir transformé en chlorure par la réaction indiquée plus haut. Nous indiquerons encore quelques réactions utilisables dan- une recherche toxicologique.
Le précipité de sulfure chauffé dans un tube avec du cyanure de potassium est partiellement réduit, niais il ne se forme pas d'anneau noir, comme il arriverait avec le sulfure d'arsenic. En dissolvant la niasse dans
l'eau chaude, on peul en séparer de l'étain métallique, facile à caractériser (solubilité même à froid dans l'acide chlorhj drique, ce qui le distingue de l'antimoine; puis réactions des sels stanneux, particulièremeni relies du chlorure d 'or el du bichlorure île mercure).
L'étain el les sulfures d'étain sonl transformés en oxyde par l'acide azotique; eel oxvde stannique es) blanc el insoluble dans l'acide azotique.
Le sulfure d'étain chauffé avec l'azotate de sonde fournil du stannate
de soude peu soluhle. Le slannale de soude el 1rs aulres combinaisons stanniques ne fournissent aucun anneau dans l'appareil de Marsh ; mais l'étain esl réduil à l'étal métallique. C'esi encore un lion moyen de distinguer l'étain de l'arsenic el de l'antimoine : eu isolant le métal précipité, el eu le dissolvant dans l'acide chlorh vdriipie, ou le caractérise l'acilemenl par les réactions des sels stanneux. La précipitation à l'étal métallique se l'ail aussi bien avec le magnésium.
Les sulfures d'étain el d'antimoine peuvent encore être distingués par l'action qu'exerce sur eux le gaz chlorhydrique ; le sulfure d'antimoineesl transformé en chlorure volatil, qui disparaît avec le courant gazeux ; le sulfure d'étain au contraire donne du protochlorure d'étain que Ton peul chauffer et fondre sans le volatiliser.
Dosage. — L'étain esl le plus souvent dosé à l'état d'oxyde stannique, Sut)"'. Le procédé consiste à traiter le composé stannique par l'acide nitrique, à condition que le mélange ne renferme pas de composés insolubles dans l'acide nitrique étendu ; le mélange ne doit pas non plus pouvoir dégager du chlore, qui donnerait naissance à du chlorure stannique volatil. Le traitement direct par l'acide azotique s'applique surtout à l'analyse des alliages métalliques. — Le liquide contenant l'acide stannique formé esl évaporé à sec, ce qui rend l'acide stannique tout à fait insoluble. < m lave le résidu à chaud, par décantation et Sltration avec de l'eau contenant un peu d'acide nitrique. On recueille sur un filtre et on sèche. Le précipité est séparé du filtre, celui-ci est incinéré dans un creuset de porcelaine et les cendres contenant un peu d'étain réduit sonl réoxydées par une goutte d'acide nitrique. Le précipité esl alors mis dans le creuset et calciné très fortement. Une partie d'acide stannique correspond à 0,7867 d'étain métallique.
Le dosage par précipitation à l'état de sulfuré est applicable en l'absence d'autres métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré. Le précipité de sulfure mi île bisulfure esl lavé par décantation. Mans le cas où le précipité est du bisulfure, il faut abandonner quelque temps à l'air le vase où s'est fait la précipitation, pour laisser se dégager l'hydrogène sulfuré qui dissoudrait un peu de bisulfure.) On recueille sur un filtre, on sèche, on incinère le
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filtre ;'i pari comme il est dit plus haut ; le précipité est ensuite mis dans le creusel el chauffé avec beaucoup de précautions, pour éviter les projections. Enfin <>ii chauffe au rouge sombre jusqu'à oxydation totale du sulfure; mi le calcine ensuite très fortement, on ajoutant un peu de carbonate d'ammoniaque. Le résidu est de l'oxyde d'étain.
LY'Iaiii peut encore être dosé à l'état métallique (précipitation par le zinc . et par d'autres procédés pour lesquels nous renvoyons aux traités d'analyse.
Le chimiste-expert n'aura pas souvent l'occasion de pratiquer de semblables dosages à propos d'empoisonnements véritables par les sels d'étain. On a souvent à examiner des alliages ou mélanges à base d'étain, dans lesquels l'agent toxique est non pas l'étain, mais le plomb qui l'accompagne, el aussi l'arsenie. 11 n'en n'est pas moins vrai que l'étain luimême >e rencontre parfois à dose sensible dans des matières alimentaires ayant séjourné dans des vases de fer-blanc. .Mais dans les études de ce genre, c'est presque toujours le plomb qu'il est important de caractériser
et de doser '.
1 Parmi les substances alimentaires qui contiennent souvent des sels d'étain, il faut citer le pain d'épices : depuis quelque temps, certains fabricants ont pris l'habitude d'ajouter à la pâte qui serl a la fabrication du pain d'épices, du protochlorure d'étain qui permet d'employer des farines île qualité médiocre et donne à la pâte un grain plus lin .■1 de meilleure apparence. On trouve dans certains pains d'épices jusqu'à 1 et -2 p. 100 d'étain calculé en protochlorure. Cette falsification dangereuse doit être sévèremenl poursuivie. Pouchet. Recueil des travaux du comité consultatif d'hygiène, 1892, p. 40.)
BISMUTH
L'importance «lu bismuth comme agent toxique n'est pas grande. Xous devons cependant indiquer les propriétés de ce métal ri de ses principaux composés; on retrouve en effet assez soin eut dans les viscères du bismuth administré comme médicament.
Le bismuth métallique est d'un blanc grisâtre, facilement cristallisante en beaux rhomboèdres très voisins du cube Sa densité est '.t.'.t : il fond à -\- 2t>7°. Le bismuth commercial contient presque toujours de l'arsenic, qu'on peut éliminer par fusion avec l'azotate de potasse : l'arséniate de potasse formées! éliminé par un lavage à l'eau.
Le bismuth est oxvdable à chaud ; il est insoluble dans l'acide chlorhydrique, soluble dans l'acide sulfurique avec dégagement d'acide sulfureux ; soluble dans l'acide nitrique.
On utilise dans 1 industrie des alliages trèsfusibles contenant du bismuth (l'alliage de Wood contient i p. de bismuth, 1 p. de cadmium, I p. d'étain, 2 p. de plomb et tond à -\- 65° .
Le trichlorure rie bismuth, Bi( '.V . est une niasse cristalline, déliquescente, fusible à -f 230°, bouillant à -f 128°. Sa solution dans l'acide clilorhydrique se trouble par addition d'eau (formation d'oxychlorure .
Il existe un trioxyde ljij();. poudre jaune insoluble dans l'eau et le^
alcalis; unoxvde hvdraté produit par l'addition de potasse à un sel de bismuth dissous; enfin un corps rouge nommé acide bismuthique, Bi205H20.
Le composé bismuthique le plus important est le soits-nitrate de bismuth BiO. Az( ):.ll-'( ) . très employé en médecine. C'est une poudre blanche insoluble dans l'eau, soluble dans l'acide azotique.
Le sous-nitrate de bismuth contient souvent comme impuretés du plomb, du chlore, de l'arsenic : le sel pur, en solution nitrique, ne doit pas précipiter par 1 acide sulfurique dilué, ni par l'azotate d'argent, ni parle molvbdate d'ammoniaque. Dans l'appareil de .Marsh, il ne doit pas fournir d'anneau métallique.
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L'azotate neutre, BisAz60ls, cristallisé- avec •"> H'O : il se transforme à -)- 150°en sous-azotate; il esl soluble dans l'eau aiguisée d'acide nitrique, mais décomposé par 1 eau pure.
Le carbonate de bismuth, le chlorure basique, le sous-nitrate de bismuth uni été employés pour la confection de certains fards.
Toxicité. Action physiologique des sels de bismuth. — Le plus importanl (!<•> sels de bismuth, le sous-azotate, ne peul guère être considéré comme toxique, en raison de son insolubilité. De fait, on en ordonne, pour les usages médicaux, des doses considérables, 1 à 2 grammes par exemple, contre la diarrhée el diverses autres affections du tube digestif. ( )n a pu porter la dose jusqu'à 30 grammes par jour. Cependant il ne faut pascroire que le sous-nitrate de bismuth traverse le tube digestif sans altération : des quantités, il esl vrai assez petites, se dissolvent dans l'estomac, et passent dans l'organisme.
11 n'en est pas de même pour les sels deinsmuth solubles dont la toxicité esl réelle. L'azotate neutre, qui se décompose en sous-azotate et en azotate acide, pourrait donner lieu à des accidents sérieux; l'azotate acide, en dehors des effets toxi ques du bismuth, exercerait une action corrosn e.
Rabuteau a étudié l'action toxique du bismuth, en employant un sel soluble, le tartrate double de bismuth et de potassium, Yémétique de bismuth, qu'il a trouvé aussi toxique que l'émétique ordinaire. 11 a constaté, comme l'avait l'ait avant lui Stephanowitch, qui opérait avec le citrate de bismuth ammoniacal, des altérations de nutrition analogues à celles que l'on observe avec le phosphore, se traduisant par des dégénérescences graisseuses du rein, du foie, du cœur. Dubinsky a constaté que le bismuth s'élimine parles glandes salivaires : la muqueuse buccale est le siège d'uneinflammation rappelant celle que produit l'empoisonnement mercuriel chronique.
On a constaté une diminution de la matière srlvcog"ène Lebedoff). L'administration à faillies doses longtemps prolongées d'oxyde, de nitrate acide de bismuth a produit chez des animaux de l'amaigrissement el une éruption cutanée spéciale Meyer . Federmeyer note encore une coloration noire des muqueuses stomacale et intestinale à la suite d'injections hypodermiques de sels de bismuth.
La plus grande partie du bismuth absorbé sous forme de nitrate basique est éliminée par l'intestin. ( Cependant on peut aussi retrouver le bismuth dans divers organes ou produits de sécrétion. On en a constaté la présence dans la salive, dans l'urine, dans le foie, dans les os. etc.
Destruction des matières organiques. — Le procédé au chlorate età l'acide chlorhydrique est recommandable.
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Le bismuth el ses composés son! facilement transformés < -n chlorure qui reste en solution grâceà l'excès d'acide clîlorhydrique. Si l'on ajoutail trop d'eau, il \ aurait à craindre la précipitation du bismuth à l'étal l'oxychlorure insoluble : ce précipité | m x i i-i ; i i ( être redissous dans un peu d'acide chlorhydrique.
Ij'oxv chlorure de l)isinulli diffère de celui d'antimoine par son insolubilité dans l'acide tartrique.
La précipitation par l'hydrogène sulfuré se fail sans difficultés ; le sulfure de bismuth doit êtrelavé assez rapidement avec de l'eau contenant un peu d'hydrogène sulfuré. Ce précipitées! insoluble dans l'ammoniaque, dans le sulfhydrate, etc., soluble dans les acides azotique el chlorhydrique concentrés.
CxrActères des ski. s de bismuth. — Les principaux caractères des sels de bismuth sont les suivants :
Un excès d'eau dédouble les sels neutres en sels acides qui se dissol-. vent, el sels basiques qui se précipitent.
Uhydrogène sulfuré produit un précipité noir insoluble dans le sulfhydrate, soluble dans l'acide nitrique concentré à chaud.
Le sulfhydrate ^ammoniaque produit un précipité noir insoluble dans un excès.
La potasse, Vammoniaque, le carbonate de potassium, le carbonate d'ammonium fournissenl des précipités blancs d'hydrate ou de carbonate basique, insolubles dans un excès de réactif. Tous ces précipités sont insolubles dans un excès de polasse, ce (|iii les distingue des précipités fournis dans les mêmes circonstances par les sels de plomb ; ils se déshydratent lorsqu'on les chauffe en présence d'un excès de réactif et deviennent jaunes.
Le ferrocyanure donne un précipité blanc ; le ferricyanure, un précipité jaune ;
Viodure de potassium, un précipité brunsoluble dans un excèsde réactif;
Le bichromate de potasse, un précipité jaune soluble dans l'acide azotique, insoluble dans la potasse.
Le zinc métallique précipite le bismuth à l'étal métallique smi> forme d'un dépôt noir.
Au chalumeau, dans la flamme d'oxydation, les sels de bismuth donnent . un enduit jaune. Dans la flamme de réduction, ils sont réduits par la soude cl donnent un globule métallique de bismuth. Dans l'appareil de Marsh les sels de bismuth sont réduits, mais ne fournissenl pas de composé hydrogéné, par suite pas d'anneau métallique '.
'Un réactif très sensible des sels de bismuth esl le suivant, proposé par Léger [Bull. de la Soc. c/iiin.. i. L. p. 91). On -ail . jm- l'iodure double de potassium ri de bismuth esl
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Dosage. — Pour doser le bismuth, oïl transforme en nitrate, on précipite par un petil excès de carbonate d'ammoniaque. Après quelque temps d'ébuilition, le précipité est recueilli sur un filtré, lavé, séché, calciné (le filtre est calciné à part) : le résidu esl de l'oxyde de bismuth. Un gramme de ce corps contieni 0,896a de bismuth.
Dans certains cas, on peul aussi transformer l'azotate <lr bismuth en oxyde, par calcination directe.
un bon réactif des alcaloïdes ; inversemenl une solution d'un alcaloïde dans l'iodure de potassium peut servir à reconnaître certains métaux ri notamment le bismuth, La solution alcaloïdique es) composée de : cinchonine, 1 gramme ; iodure de potassium, - gr. : eau, 100 grammes. On commence par transformer la cinchonine en azotate : à la solution légèrement chauffée on ajoute de l'iodure de potassium. (La cinchonine pourrait être remplacée par d'autres alcaloïdes, mais elle semble donner le maximum de sensibilité.) Le réactif iodocinchonique produit un précipité orangé dans les solutions d'azotate de bismuth, même diluées au 1/500 000". Le réactif doil être employé en excès : il faut éviter la picMiior ilrs aridr- ^ulfurique et chlorhydrique, et de l'acide azotique en trop grand excès. Le précipité est soluble dans l'alcool : sa composition n'est pas constante. D'autres métaux, précipitables par l'hydrogène sulfuré, el dont les sulfures -nul insolubles dan- li' sulfhydrate donnent des réactions analogues : sels nietcureuv, précipité jaunevert, devenant noir avec un excès de réactif; sels cnercuriques, précipité blanc ou un peu jaunâtre : sels d'argent, précipité d'iodure d'argent ou précipité jaune contenant de la cinchonine ; sels cuivreux, précipité d'iodure cuivreux : sels cuivriques, précipité brunmarron contenant de la cinchonine : sels de plomb, précipité jaune soufre, soluble dans un excès d'azotate de plomb, contenant du plomb, de l'iode el de la chinchonine. — Le réactif iodocinchonique est plus sensible pour le bismuth que le réactif iodobismuthiqùe ne l'est pour la cinchonine,
CHAPITRE VI
Les composés solubles du zi 1 1<- uni des propriétés toxiques assez marquées; le sulfate de zinc surtoui ;i causé d'assez nombreux empoisonnements: par exemple, il a été pris par erreur, comme médicament . nu lieu du sulfate de soude ou du sulfate de magnésie, composés avec lesquels il a quelque ressemblance extérieure ; on a signalé aussi un certain nombre de suicides ei même d'empoisonnements criminels par le sulfate de zinc.
L'histoire toxicologique du zinc intéresse ;m>-i l'hygiène : on rencontre du zinc en petites quantités dans divers aliments, dans de l'eau, du vin. de la bière ayant séjourné dans des récipients de zinc; des jouets d'enfant, des biberons en caoutchouc contenant de fortes proportions d'oxyde de zinc onl pu causer des accidents; on a parfois ajouté du suL fate de zinc à la farine. Dans l'industrie, l'inhalation des poussières d'oxyde de zinc amène des effets toxiques très réels.
Propriétés du zinc et de sks composés. — Le zinc métallique esl blanc, un peu bleuâtre; sa densité oscille entre 6,8 ei ".- selon le degré de laminage ei de martelage. Il fond à -b 420° et distille vers + 930°. Il est assez cassant à froid et devient au contraire malléable vers -}- 150°.
Dans l'aie sec le zinc ne s'oxyde |>ns ; à l'air humide il se recouvre d'une couche mince de carbonate basique, qui protège le métal sous-jacent . A une température élevée, il brûle l'air en produisant une vive lumière et en dégageant d'épaisses fumées d'oxyde.
Il s'attaque aisément par les acides chlorhydrique, suif uri que, azotique, en produisant des sels solubles. Il est aussi attaqué à chaud par les alcalis caustiques, avec production de zincates et dégagement d'hydrogène. 11 déplace de leurs solutions divers métaux, le plomb, le euh re, le mercure. l'argent, l'antimoine, le bismuth.
Le zinc du commerce est fort impur et contient généralement du plomb, du cuivre, du fer et liés souvent de l'arsenic.
Le zinc métallique a de nombreux usages : couverture des toits, galvani-
sation du fer; il entre dans [a composition de plusieurs alliages, don) le plus important esl le laiton.
\j oxyde de zinc, formé par la combustion du zinc à l'air, e>l une poudre blanche qui jaunil quand on la chauffe fortement e( redevient blanche par le refroidissement. L'hydrate de zinc Zn(OH)2, précipité d'une solution d'un sel de zinc par un alcali, est blanc, facilement soluble dans la potasse. L'oxyde de zinc est employé en peinture sous le nom de blanc de zinc : il a, sur la eéruse, l'avantage dune toxicité beaucoup moindre.
Le chlorure de zinc est un sel blanc, déliquescent, fusible à -\- 250°, très a\ ide d'eau ; il a des propriétés caustiques qui l'ont fait employer en médecine ;il forme la base de la pâle de Canquom). C'est un antiseptique énergique : on l'utilise par exemple pour les embaumements '.
En solution concentrée, le chlorure de zinc dissout l'oxyde en formant un oxychlorure. (Cet oxychlorure est employé comme mastic pour les dents.)
Le sulfure de zinc se trouve dans la nature [blende] ; c'est l'un des principaux minerais de zinc. Le précipité blanc de sulfure de zinc, obtenu par l'action de l'hydrogène sulfuré sur un sel soluble, esl 1res soluble dans l'acide chlorhydrique, insoluble dans le sulfhydrate, insoluble dans l'acide acétique.
Le sulfate e.sl le plus important des sels de zinc : on le désigne aussi sous le nom de couperose blanche, vitriol blanc. C'est un sel blanc, bien cristallisé en prismes quadrangulaires ou en aiguilles, contenant 71LO, efflorescent ; il se dissout dans 2 p. d'eau froide et dans 1 p. d'eau bouillante; il est insoluble dans l'alcool. Sa solution aqueuse est acide au tournesol. Par la chaleur, il fond dans son eau de cristallisation, puis se dessèche; enfin au rouge il se décompose en oxygène, acide sulfureux, acide sulfurique et oxyde de zinc.
Parmi les autres composés du zinc, citons encore :
L'azotate, sel soluble ;
Les carbonates neutres et basiques (la calamine, minerai de zinc, est un carbonate) sont des sels blancs insolubles; ils perdent leur acide carbonique par la chaleur ;
Li acétate, le valérianate de zinc, sels solubles, cristallisés en écailles blanches, etc.
Action physiologique i»ks sei.s de zinc. — Le zinc métallique n'est
' Dans 1rs ims où l'on aurait à étudier un empoisonnement sur un cadavre embaumé, — te fait s'est présenté quelquefois,— il convient de se rappeler que les produits employés pour l'embaumement sont rarement purs : par exemple le chlorure de zinc contient de l'arsenic. La tâche de l'expert devient ainsi fort difficile.
pas par lui-même un poison; cependanl l'emploi de ce métal pour conserver ou préparer des matières alimentaires n'est pas sans inconvénients, puisqu il es! très facilemenl attaquable el qu'il donne naissance à des sels doués de propriétés toxiques très marquées. La conservation de l'eau dans des vases de zinc ne présente pas de bien grands dangers, à cause de la
mince c ;he d'hydrocarbonate qui protège contre l'altération 1rs couches
sous-jacentes du métal. La possibilité de l'utilisation du zinc pour couvrir les toitures montre que l'attaque du métal par l'eau est en réalité assez minime. L'emploi du zinc dans des conduites où circulerai! un couranl d'eau rapide pourrail avoir de plus graves inconvénients, si l'enduil était détaché ef entraîné peu à peu.
Au contraire, de nombreux accidents ont été causés par l'ingestion de vin, de bière et d'autres liquides analogues, conservés, même peu de temps, dans des vases de zinc.
L'oxyde de zinc malgré s. m insolubilité, peut causer des accidents; il se dissoul en effet assez lentement dan- le suc gastrique : comme il arrive . souvenl pour les corps donl la dissolution dans l'estomac n'esl pas immédiate, îles doses faibles ou des doses beaucoup plus fortes agissenl à peu près de la même façon.
Les doses de sels solubles, par exemple de sulfate de zinc, capables d'amener la mort, ne sont pas bien connues : on a vu îles cas où 30 à fin grammes de sulfate de zinc absorbés dans l'estomac n'ont point déterminé la mort, alors que des quantités beaucoup moindres, quelques décigrammes, doses analogues à cilles que l'on emploie parfois en médecine sulfate, acétate . ont produit parfois des accidents graves; les effets toxiques dépendent dans une très large mesure de la quantité de poison rejetée par les vomissements : c'est ce qui arrive pour la plupart des sels métalliques.
I >ans 1 intoxication aiguë, par ingestion d'une quantité assez considérable
d'un sel de zinc s,, lubie, tel que le sulfate, un observe des effets qd rappellent assez bien ceux que produit l'ingestion des sel- de cuivre, (l'est d'abord une saveur métallique désagréable, une douleur brûlante dan- la région épigastrique, ensuite des vomissements abondants, souvent sanguinolents, de la diarrhée. A mesure que l'absorption s'effectue, on voit survenir le ralentissement delà circulation, la faiblesse, le refroidissement des extrémités. La mort n'arrive que lentement, par exemple après dix à
trente heure-.
L'action du chlorure de zinc est un peu différente, en raison de sa causticité, — à moins qu'il ne soil en solution très ('•tendue, auquel cas il ao-it ;'i peu près connue le sulfate. L'acétate de zinc et d'autre- sels solubles sont également toxiques ; Falk a vu succomber i\'-< lapins quelques heure-
après l'ingestion de I à 2 grammes d'acétate de zinc. Rabuteau a injecté à des chats 0,50 d'acétate dissous (Unis 20 grammes d'eau et a constaté la morl en vingt-cinq minutes après une période d'efforts de vomissements, et de ralentissement des mouvements cardiaques et respiratoires.
( )n trouve à l'autopsie 1rs muqueuses de l'estomac el du commencement de l'intestin ramollies, hyperhémiées ; parfois elles onl un aspecl boursouflé, ridé, assez particulier, qui a été observé aussi sur la muqueuse de la bouche.
L'intoxication lente se produit assez souvenl chez 1rs ouvriers exposés à l'absorption des poussières de zinc; par elle-même, cette intoxication, qui amène de la cachexie, de l'amaigrissement, ne serait peut-être pas d'une très grande gravité si elle n'étaii causée que par des sois de zinc purs ; mais dans la pratique les composés zinciques maniés dans la métallurgie ot dans l'industrie du zinc sont toujours arsenicaux ; aussi signale-t-on chez les ouvriers exposés à cet empoisonnement la plupart des accidents observés chez ceux qui manient les substances arsenicales : perte d'appétit, diarrhée, érythème, éruptions spéciales sur le scrotum, les régions axillaires et inguinales.
Les dangers très réels de l'intoxication chronique par les sels de zinc ou les impuretés qui les accompagnent ne doivent pourtant pas être exagérés, et il ne faut pas les comparer avec ceux qu'offre le maniement des composés plombiques, de la céruse en particulier; le remplacement, dans les couleurs utilisées par les peintres en bâtiment, de la peinture à base de céruse, par celle à base d'oxyde de zinc constitue à coup sûr un grand progrès pour l'hygiène des ouvriers qui fabriquent ces produits ou qui les emploient.
L'intoxication lente par les sels de zinc se rapproche assez de celle causée par le cuivre : ce sont des poisons musculaires, — à moins qu'ils ne soient en solutions très concentrées, c'est-à-dire capables d'exercer des actions caustiques ou irritantes.
Dans une expertise d'empoisonnement par le zinc, on recherchera le métal, d'abord dans les vomissements et dans le contenu du tube digestif; on en trouvera aussi de notables quantités dans le foie et dans la raie. D'après diverses expériences, le zinc ne passe pas très vite dans l'urine Michaëlis, Ritter). A la suite de l'ingestion de préparations zinciques, des traces de métal apparaissent promptement dans le lait et dans la bile.
Recherche du zinc dans les viscères. — La destruction de la matière organique par ealcination ne doit pas être employée, puisque les composés zinciques à haute température pourraient être réduits par le charbon et que le zine métallique produit, s'oxydanl ultérieurement, disparaîtrait sous tonne de fumées d'oxyde de zinc. Le procédé donne de mauvais résultats,
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même si l'on ne pousse pas la calcination jusqu'à la disparition Lotalc du charbon ; on retrouverai! toul au moins une partie du zinc, en épuisant la masse charbonneuse par I acide chlorhvdrique el en concentrant la solution pour \ caractériser les sels de zinc par les procédés ordinaires.
Les méthodes de destruction par carbonisation en présence des acides sulfurique el nitrique sonl applicables. Le procédé au chlorate donne aussi de bons résultats ; la destruction elle-même n'offre pas de difficultés, el il n'\ a pas de pertes à craindre : <m élimine le chlore en excès par I acide sulfureux, comme nous l'avons indiqué précédemmenl p. 263). l'une la précipitation par l'hydrogène sulfuré, diverses précautions sonl à prendre : mi sait que les sels de zinc ue sont pas précipités par l'hydrogène sulfuré dans une solution qui renferme de I acide chlorhydrique libre. Cette propriété nous fournil dune un moven de séparation 1res utile : on fera passer le couranl d'hydrogène sulfuré dans la solution fortement acide, ce qui précipitera des métaux tels que l'arsenic, le plomb, le cuivre, le bismuth, le mercure, etc. Le précipité esl séparé par filtration, el au liquide restanl fou au liquide primitif si l'hydrogène sulfuré n'a pas produil de précipité), on ajoute de l'acétate de soude ou d'ammoniaque en quantité suffisante pour que toul l'acide chlorhydrique soil transformé en chlorure : il reste alors comme acide libre de l'acide acétique, qui n empêche pas la précipitation du zinc par l'hydrogène sulfuré. Cette précipitation peut être faite suit par l'hvdrogène sulfuré gazeux, soit par le sulfhydrate d'ammoniaque.
Le précipité est blanc, l'a ni qu'il reste dans la liqueur de l'acide acétique, il ne se précipite que du sulfure de zinc. Si l'on emploie le sulfhydrate d'ammoniaque, le fer, le chrome, le manganèse se précipiteront quand toul l'acide acétique aura été neutralise''.
In autre procédé consiste à neutraliser l'acide chlorhydrique libre par l'ammoniaque en léger excès; puis à précipiter par le sulfhydrate; on précipite simultanément le fer, le chrome, le cobalt, l'alumine, le zinc ; en recueillant le précipité en bloc, lavant rapidement el traitant par I acide acétique, on isole le sulfure de zinc, qui ne se dissout pas el reste sur le filtre.
Chapuis a fait observer que la précipitation t\\i zinc peut cependanl se faire en présence de l'acide chlorhydrique, du moins en apparence. Il conseille de neutraliser par l'ammoniaque, pui> d'aciduler a\ ec 1res peu d'acide chlorhydrique, il pense qu'en réalité cette petite dose d'acide chlorhydrique ne persiste pas à l'étal libre : en effet, l'action du chlore sur les matières a pu donner lieu à la formation de divers acides organiques,
tels que l'acide oxalique ou l'acide acétique ; l'ami iaque a saturé
ces acides; l'addition ultérieure d'un peu d'acide chlorhydrique remet
en liberté ces acides organiques, el reforme un peu de chlorhydrate d'ammoniaque, en sorte qu'on se trouve en définitive dans les conditions que nous avons indiquées en premier lieu, précipitation par ILS en présence d'un acide organique, tel que l'acide acétique. -- Même si l'on n'emploie pas ce procédé de précipitation en liqueur acidulée par l'acide chlorhydrique, ce que je ne crois pas utile, cette observation est bonne à connaître, car nu voit que l'on pourrait, dans certains cas, avoir à rechercher le zinc dans le précipité fourni par 1 hydrogène sidfuré, aussi bien que dans celui fourni par le sulfhydrate.
Le sulfure de zinc est assez altérable ; il tend à se transformer en sulfate ; la filtration doit se faire promptemenl ; dans les eaux servant au lavage, un ajoutera un peu d'hydrogène sulfuré.
Le sulfure de zinc ne se dissoul pas dans l'ammoniaque, ni dans le suifhydrate, ni dans la pulasse, ni dans l'acide acétique ; rappelons en passanl que le précipité obtenu par le sulfure d'ammonium avec les sels d'aluminium (précipité qui esl un hydrate d'oxyde et non un sulfure) se distingue du sulfure de zinc par sa dissolution facile dans la potasse et dans l'acide acétique. Le sulfure de zinc est promptemenl dissous par l'acide azotique ei par l'acide sulfurique pas trop étendu, surtout à chaud. 11 esl difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique. Pour l'amener à l'état de solution un se servira donc d'acide azotique ou sulfurique, ou encore d'un mélange des deux. On peut aussi griller préalablement le sulfure de zinc el l'amènera l'état d'oxyde qu'on dissout dans l'acide sulfurique avec un peu d'acide nitrique. Celle manière de faire contribue à purifier le sulfure de zinc ; s'il y a lieu, on reprécipite de nouveau dans les conditions indiquées plus haut.
On constate dans la solution les caractères des sels de zinc, qui sont les suivants :
Caractères des ski. s de zinc. — La potasse, la sonde, X ammoniaque donnent des précipités blancs d'hydrate solubles dans un excès de réactif (différence avec le cadmium), solubles dans les sels ammoniacaux.
Le carbonate de potasse, le carbonate de soude, donnent des précipités blancs de carbonate basique, insolubles dans un excès. Le carbonate de zinc chauffé perd facilement son acide carbonique : l'oxvdë de zinc obtenu est jaune à chaud et redevient blanc par le refroidissement, ('elle coloration peut être aussi constatée sur le précipité obtenu par la potasse ou la soude.
Le carbonate d'ammonium donne également un précipité blanc, mais il est soluble dans un excès de réactif différence avec le cadmium) ; le liquide étendu d'eau et chauffé quelque temps à l'ébullition laiss ■ déposer le carbonate de zinc.
V? hydrogène sulfuré produit, comme nous l'avons dit, dans les solutions exemptes d'acides minéraux un précipité blanc de sulfure, très solubledans l'acide chlorhydrique, insoluble dans le sulfhydrate, insoluble dans L'acide acétique.
Avec 1<' sulfhydrate d'ammoniaque, précipité blanc de sulfure, soluble
dans IICI. etc.
Phosphate de soude. — Précipité blanc soluble dans les arides, dans la potasse, dans l'ammoniaque. Les sels ammoniacaux empêchenl la précipitation.
Ferrocyanure depotassium. — Précipité blanc gélatineux, insoluble dans L'acide chlorhvdrique. Dans Les dissolutions acides le précipité prend souvent une teinte bleuâtre.
Ferricyanure. — Précipité jaune rougeâtre, soluble dans L'acide chlorhydrique el l'ammoniaque.
Au chalumeau sur le charbon, les composés du zinc ne colorent pas La flamme. L'oxyde de zinc ei les sels blancs tels que Le carbonate de\ iennentjaune citron ou rouge, el reprennenl leur couleur blanche par Le refroidissement. Les composés zinciques son! réduits facilemenl lorsqu'on les chauffe sur li' charbon, seuls ou avec la soude; on n'obtienl pas Le zinc métallique sous forme de culot, parce <|u'il se volatilise ; en traversanl La partie oxydante de la flamme, Le zinc métallique volatilisé s'oxyde el produit de l'oxyde de zinc qui sur le charbon fournil un enduit jaune à chaud. Les composés du zinc chauffés avec L'azotate de cobalt donnent une belle coloration verte vert de Rinman), bien visible à froid. Cette coloration est caractéristique; mais elle ne réussit pas bien en présence de certaines impuretés, par exemple les sels de fer.
Dosage du zinc. — On dose Le zinc à L'état d'oxyde en précipitant par le carbonate de potasse ou de soude. S'il y a des sels ammoniacaux, il faul les
éliminer d'abord. • ta ajoute Le cari ate aléa lin en excès, on évapore et on
dessèche le résidu; en reprenant par L'eau, on isole le carbonate de zinc insoluble : on le lave, on Le calcine au rouge, ce qui le transforme en oxyde de zinc. On pèse sous cette forme : une partie d'oxyde de zinc correspond à 0,8025 de zinc métalhque.
On peut encore doser lezinc en précipitant parle sulfhydrate d'ammoniaque, dans les conditions que nous avons indiquées. Le sulfure bien Lavé est dissous dan-. L'acide chlorhydrique, précipité par le carbonate de soude, et transformé en oxyde comme précédemment.
Le sulfure de zinc peut aussi être dissous dans l'aride nitrique ; on évapore à sec et on calcine le résidu".
Les solutions neutres ou chlorhydriques des sels de zinc sont dosables
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par le procédé volumétrique suivant même en présence de manganèse ou d'aluminium : on verse dans la solution du sel de zinc une solution titrée de ferrocvanure de potassium, qui produil un précipité blanc de ferrocvanure de zinc. Pour voir la fin de la réaction on prélè^ e de temps à autre des gouttes de liquide que l'on essaie, sur une soucoupe ou sur un papier à filtre blanc, avec des gouttes de solution d'acétate d'urane; dès que le ferrocvanure esl en excès, le sel d'urane détermine dans la goutte prélevée une coloration brun-rouge <|iu marque le terme de la précipitation.
Causes d'erredr. Zinc normal. — Le zinc trouvé dans des viscères peut-il provenir d'une autre cause qu'un empoisonnement ? Existe-t-il normalemeni du zinc dans l'organisme '.' — [lesl sûr qu'on rencontre souvent du zinc dans certains aliments, et aussi dans le foie de certains cadavres. Dans les expériences de Lechartier et Bellamyon a décelé dans un foie de I 780 grammes 0sr,020 de zinc. Des traces de zinc ont été trouvées dans le foie du veau, dans la viande de bœuf, dans les œufs : dans différents végétaux servant d'aliments, blé, orge, maïs, haricots. Des quantités notables de zinc e\istent dans une violette appelée pour cette raison Viola calaminaria : c'est une plante qui se rencontre dans les terrains contenant du carbonate de zinc — Le zinc est assez répandu dans la nature pour que l'on ne doive pas s'étonner d'en retrouver de temps à antre des traces dans divers organes du corps humain, même en dehors de lente introduction accidentelle par des aliments conserves dans des vases de zinc. Mais il ne s'ensuit pas que le zinc doive être considéré comme un élément normal de l'organisme, ni qu'on le rencontre aussi couramment que le fer, par exemple. On trouve donc du zinc dans les organes, souvent, mais non pas toujours, de même que l'on y trouve parfois du enivre.
Mais il s'agit toujours de très petites doses ; dans un cas d'empoisonnement, on ne devra conclure positivement que si les quantités isolées sont notables ; la toxicité des sels de zinc n'est pas si grande qu'on ne puisse, dans les vrais empoisonnements, retrouver des doses as,,./, fortes du métal, surtout dans les cas où l'on a pu examiner les matières vomies.
Comme autres causes d'introduction du zinc dans le corps humain, à discuter selon les cas. rappelons que îles sels de zinc sont quelquefois administrés comme médicament. Le chlorure de zinc, et aussi le sulfate de zinc sont employés comme produits d'einbaumement. Certains embaumeurs introduisent dans les cavités des corps un mélange de sulfate de fer et de sulfate de zinc en cristaux. — Des sels de zinc, chlorure ou sulfate, ont été parfois ajoutés aux viscères lors de l'autopsie, pour les conserver ; nousavons insisté p. V-\ sur les inconvénients de semblables pratiques. — Enfin certains cercueils sont souvent recouverts à l'intérieur d'une peinture à hase
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d oxyde dp zinc. On n'aura pas de peine à discuter la possibilité de l'introduction ilf traces de zinc, par cette voie, dans le cadavre. Renvoyons le lecteur a cequiaétédil ;'i propos de l'arsenic sur des cpieslions analogues, el rappelons que lorsqu'on ;i réusssi ;'i doser le poison dans les différents organes, le mode de répartition dans le cadavre fournit en général «les indications suffisantes pour permettre de répondre avec précision ;'i des objections telles que celles que nous venons d'indiquer.
Recherches spéciales. - - Parmi les produits où l'on peul avoir à rechercher le /me ih>h> avons signalé diverses matières alimentaires, liquides ou solides, cl en particulier la farine <>n le pain. <)n retrouvera facilemenl ce métal en chauffant les matières avec de l'azotate de potasse; après déflagration on reprend par de l'eau aiguisée d'acide sulfurique : on évapore a siccité pour chasser la pins grande partie de I acide : on précipite par I hydrogène sulfuré, après avoir supprimé l'acide libre au moyen d'une addition d'acétate de soude, etc. — Le même procédé pourrai! servir m la recherche du zim' dans divers objets de caoutchouc, !<ds que jouets, biberons, etc.
CHAPITRE VII
CADMIUM
Le cadmium présente avec Le zinc d'étroites analogies. Ces deux métaux se trouvent associés dans certains minéraux. Ils on( des propriétés phvsiologiques très voisines : eependanl le cadmium, qui a un poids atomique plus élevé, est plus toxique que le zinc.
Les empoisonnements par les sels de cadmium ont été jusqu'ici forl rares ; on cite un accident non mortel survenu chez trois ouvriers à la suite de l'inhalation d'une poudre contenant du cadmium ef destinée à blanchir l'argenterie (Presse médicale belge, 1858 . Husemann a signalé un empoisonnement par le bromure de cadmium Pharm. Zeitung.,
Des doses faibles d'oxyde de cadmium ou <\r sulfate déterminent des nausées el des vomissements à partir de 0,02a de sulfate de cadmium . i >n constate ensuite de la diarrhée, des crampes, etc. Dans des expériences sur des chiens, Rabuteau ayant injecté n-'.:',."> d'acétate dissous dans 20 grammes d'eau, a constaté après une heure des vomissements spumeux, des selles glaireuses et sanguinolentes, un ralentissement considérable de la circulation et de la respiration, un abaissemenl de température, des tremblements ; les battements cardiaques plus rapides et plus faibles ; la mor) est survenue quelques heures après. A l'autopsie on a trouvé des ecchymoses nombreuses dans les poumons, une forte injection de la muqueuse
stomacale dans la région de la grand lUrbure ; même injection de la
muqueuse intestinale sur presque toute son étendue jusqu'au gros intestin : icoup d'albumine dans l'urine. — Comme les sels de zinc, ceux de cadmium paraissent ne passer que lentement dans l'urine. Mariné est cependant d un avis contraire. Le même auteura constaté la présence du cadmium - le een eau. le cœur, les reins.
Principaux composés. — Le cadmium est un métal blanc, moins dur que le zinc ; sa densité est 8.(i ; il tond à -f- 320° : il distille à -)- 8iS . 11 n'a
qu'un petit nombre d'emplois à l'étal métallique : il entre dans la composition de certains alliages fusibles.
Voxyde de cadmiun, CdO, esl une poudre brun noirâtre : l'hydroxyde, Cd lit )J . précipité que produisenl les alcalis dans les sels solubles, esl une poudre blanche.
Wiodure <!<■ cadmiun a été quelquefois employé en médecine, Lesulfale île cadmiun, le plus important des sels, esl un beau corps blanc, bien cristallisé, soluble dans l'eau : il a été employé en thérapeutique, à la place du sulfate île zinc, par exemple dans certaines maladies des yeux.
Le sulfure de cadmiun esl une belle substance jaune employée en peinture.
Destboction des matières organiques. — Le procédé au chlorate fournit de bons résultats. Si l'on évapore la solution, pour chasser le chlore el la concentrer, il ne faul pas pousser trop loin l'évaporation, sous peine de perdre une certaine proportion du chlorure de cadmium formé.
Le cadmium se volatilisanl facilement, nu ne peut pas avoir recoursà la carbonisation simple, pour l'isoler; mais mm peut à la rigueur faire déflagrer en présence de l'azotate de potasse. Le résidu contient de l'oxyde de cadmium qu'on enlève par des lavages avec de l'acide chlorhydrique ou azotique i si la température n'a pas été poussée très haut, il reste aussi de l'azotate de cadmium qui est soluble dan-. l'eau.
Ou peut encore isoler le cadmium par électrolyse.
La précipitation par l'hydrogène sulfuré si' fait sans difficultés. La présence d'un acide libre tel que l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique n'est pas ici un obstacle comme dans la précipitation du zinc. Le précipité de sulfure de cadmium est d'un jaune vif : sa couleur le rapproche un peu ihi sulfure d'arsenic, mais il en diffère par beaucoup de caractères, tels que son insolubilité dans l'ammoniaque, dans le sulfhydrate, les sulfures alcalins, la potasse; il esl soluble dans l'acide chlorhydrique concentré, dans l'acide azotique, dans l'acide sulfurique dilué à chaud. Chauffé avec le cjranure de potassium, le sulfure de cadmium ne se réduit pas et ne donne pas d'anneau métallique.
Caractères des sei.s de cadmium. — Hydrogène sulfuré. — Voir <idessus les caractères du sulfure de cadmium.
Su 1/ hydrate d'ammoniaque. — Précipité jaune vif, insoluble dans nu excès.
Potasse. — Précipité blanc d'hydrate d'oxyde, insoluble dans un excès de réactif.
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Ammoniaque. — Même précipité blanc, très solublé dans un excès.
Carbonate de potassium, carbonate d'ammonium. — Précipités blancs insolubles dans un excès.
Ferroei/anure. — Précipité blanc légèrement jaunâtre, soluble dans l'acide cMorhydrique, insoluble dans la potasse.
Ferrie i/anure. — Précipité jaune, soluble dans l'acide chlorhydrique.
Phosphate de soude. ■ — Précipité blanc (seulement dans les solutions neutres .
Chromale de potassium. — Pas de précipité dans les solutions (''tendues.
Le zinc, le magnésium précipitenl le cadmium dé ses sels : le dépôt est gris noir, écailleux, assez brillant : il est facile de le recueillir par raclage, de le caractériser par dissolution dans l'acide azotique, précipitation par l'hydrogène sulfuré, etc.
Au chalumeau, sur le charbon avec la soude, les sels de cadmium sont réduits. A la flamme d'oxydation on a sur le charbon un enduit d'oxyde brun, avec des bords un peu bleuâtres.
Dosage. — Pour doser le cadmium on le précipite à chaud par le carbonate de soude. On recueille sur un petit filtre, on lave et on dessèche : le filtre séparé du précipité est calciné à part dans un creuset de porcelaine après avoir été humecté d'azotate d'ammoniaque ; on ajoute ensuite aux cendres le précipité lui-même et on chauffe fortement ; le résidu est de l'oxyde de cadmium. Une partie de l'oxyde de cadmium correspond à 0,875 de cadmium métallique. — On peut encore précipiter à l'état de sulfure de cadmium, et peser sous cette forme, après avoir recueilli le précipité sur un filtre taré, et enlevé l'excès de soufre en lavant avec du sulfure de carbone. Une partie de sulfure de cadmium contient (1,777 de cadmium.
CHAPITRE VIII
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Les empoisonnements criminels par le plomb sont rares; de même que les empoisonnements accidentels de forme aiguë. Au contraire l'intoxication lente, connue sous le nom de saturnisme, est e.xtrêmemenl répandue el frappe un nombre considérable d'individus. L'étude du plomb el de sa toxicité est dune une question qui intéresse surtout L'hygiéniste. — U esl assez rare que l'on ail à rechercher le plomb dans les viscères; mais les analyses ayant pour but de caractériser ce métal dans les boissons, dans Les matières alimentaires, dans Les objets qui servent à les préparer ou à les conserver, etc., sont des opérations très fréquentes.
Modes d'intoxication par le plomb. — Les modes d'intoxication par le plomb sont des plus variés. Ce métal esl en effel très répandu, el ses usages, soit à L'étal métallique, soil sous forme de sels, sonl innombrables : par exemple, le plomb métallique est employé pour les canalisations de sçaz, d'eau potable; dans I industrie de 1 acide sulfurique, pu m- la construction des chambres de plomb; il entre dans la composition des caractères d'imprimerie, des alliages pour la soudure, pour la fabrication du fer-blanc, pour celle de vases divers destinés à contenir et à mesurer dos Liquides alimentaires; les papiers dits papiers d'étain, destinés à envelopper des matières alimentaires, contiennent du plomb, etc. Beaucoup de composés plombiques sonl employésen médecine, par exemple la Litharge, l'acétate, le sous-acétate de plomb extrait de saturne, eau de Goulard . L'iodure de plomb, l'emplâtre simple savon de plomb : dans L'industrie, les composés plombiques ont aussi de nombreuses applications : Le carbonate de plomb ou céruse esl la plus importante des couleurs utilisées dans la peinture en bâtiments, bien qu'on tende aujourd'hui à lui substituer d'autres couleurs blanches moins dangereuses; le chromate de plomb esl aussi employé en peinture; Le minium esl utilisé en verrerie, pour la fabrication des mastics, et< .
Tous les ouvriers occupés à la fabrication et au maniement du plombe!
de ses composés sont, à dos degrés divers, sujets à l'empoisonnement chronique, au saturnisme. — En dehors de ces causes d'intoxication professionnelle, il est une foule de circonstances dans lesquelles l'homme esl exposé à absorber de petites quantités de composés plombiques, qui, à la longue, finissent par déterminer des accidents graves. A. Gautier, dans son livre sur le Plomb et le Cuiore au point de eue de Phygiène1, a signalé un grand nombre de ces causes accidentelles d'empoisonnemenl plombique; nous rappellerons les principales.
Au nombre des aliments qui contiennent quelquefois du plomb, il faut
citer d'abord la farine et le pain. La farine peul renfermer de la cérusi
duplinnl) provenanl du bouchage des trous dans les meules qui ont servi à écraser les grains. Parmi les épidémies saturnines célèbres durs à cette cause, citons celle de Saint-t reorges-sur-Eure, en 1 865, où il y eut environ 350 malades el plus de 15 morts; celles de Laval, d'Albi, de Clermontl'Hérault ».
On a observé plusieurs fois à Paris des accidents saturnins par suite de la consommation de pains cuits dans des fours qui avaient été chauffés a\ ride-, bois de démolition couverts de peinture à la céruse.
Plomb dans [eau potable. ■ — La présence du plomb dans l'eau potable esl due au séjour de l'eau dans des résen oirs de plomb, dans des poteries vernissées au plomb; au passage de l'eau dans les tuyaux de plomb; on trouve le métal toxique dans les eaux de pluie recueillies dans des citernes après écoulemeni sur fies toitures de plomb, etc.
La question du danger que présente l'emploi du plomb pour amener ou conserver les eaux potables n'est pas nouvelle; Galien a signalé les inconvénients des tuyaux de plomb; Vitruve en condamne l'usage el l'ail ressortir les dangers du dépôt plombifère qui se forme à l'intérieur d< s
tuyaux. Le plomb n'a été que rarement utilisé chez les anciens pour l'adduction et la conservation des eaux potables.
Ou sait que l'eau attaque le plomb avec plus ou moins de facilité,. selon qu'elle est plus ou moins pure. — Lorsqu'on introduit dans un flacon rempli d'eau distillée des lames de plomb bien propres, on voit se former au bout de peu de temps un trouble blanchâtre d'hydrate d'oxyde de plomb ; une partie notable de ce précipité entre en dissolution. Si l'eau distillée, outre l'air dissous, contient aussi de l'acide carbonique, il se produit, en
1 Le cuivre et le plomb dans l'alimentation et l'industrie au point île vue de l'hygiène. Paris, Baillière, 18S3.
!Nous avons donné, M. Bertrand el moi, la relation d'une épidémie saturai bservée
an\ environs de Roanne, et causée par des farines : un examen attentif nous a fait reconnaître à cette épidémie une cause assez imprévue : la présence du plomb dans les farines était due ii l'emploi d'une chaîne de godets en tôle plombée, servant a élever la farine d'un étage à l'autre, dans le moulin. Cette épidémie atteignit plus de 100 personnes. (Ann. d'hyg. et de méd. lérjale 3-, t. XIX, p. 68.)
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même temps que l'hydrate d'oxyde, du carbonate basique de plomb. L'eau de pluie attaque le plomb avec rapidité, d'où le danger du séjour de cette eau dan- les citernes garnies de plomb. Les eaux potables agissent de diverses manières selon la nature des éléments qu'elles renferment, et ce ne sont pas les eaux les plus pures qui sonl les moins dangereuses ;'i ce point de vue spécial. Ainsi, d'après Gautier, de l'eau de Seine mise en contael avec du plomb, a pris n-'.l demétal par litre, et <le l'eau de la Vanne cinquante fois davantage. La présence de sels calcaires abondants diminue notablement l'attaque du plomb; il se forme dans les tuyaux un enduit protecteur; cependant la dissolution a toujours lieu plus ou moins. — I. action de l'air facilite l'oxydation et la formation <le composés plombiques dont une partie passe en dissolution. L'attaque des toitures «h- plomb mouillées par la pluie, au contact de l'air et de l'acide carbonique, est assez rapide : les enduits blanchâtres « ] * ■ ï se forment par la dessiccation, se détachent et entrent ensuite en dissolution partielle. Beaucoup de matières organiques, sucre, alcool, urée, etc., semblent empêcher l'attaque du plomb par l'eau.
Pappenheim a étudié en détail l'action de certains sels dissous dans l'eau . sur le plomb neuf, et a cherché les raisons pour lesquelles différents auteurs sont en désaccord à ce sujet : en somme, ces actions sont très variables, car l'eau est un mélange complexe, et les réactions étudiées pour tel ou tel sel peuvent se trouver modifiées par suite de la présence simultanée de tel autre sel. même en petite quantité
En résumé, on doit considérer comme toujours plus ou moins dangereux l'usage des conduites ou des réservoirs en plomb pour les eaux potables : ■ i s'il est absolument nécessaire d'employer le plomb à de tels usages, le mieux est. pour -av.iir à quels risqueson s'expose, de procéder à des expériences directes, et de déterminer par l'analyse dans quelles proportions l'eau étudiée peut dissoudre le métal toxique.
Les différents artifices proposés pour remédier aux ii nvénients très
réels des conduites de plomb, enduits de caoutchouc, de gutta, étamage "ii sulfurât ion intérieure, n'ont qu'une efficacité douteuse. Dans le- canalisations d'eaux potables, on tend de plus en plus à remplacer le plomb par les tuyaux de fonte; cependant pour les petits branchements l'usage du plomb demeure à peu près indispensable : d'ailleurs le danger n'est vraiment grand que si l'on absorbe des eaux ayant été' en contact prolongé avec le plomb eaux dan-, le- canalisations qui n'ont pas été ouvertes depuis longtemps . On ne trouve guère de plomb dan- les eaux qui circulent régulièrement et constamment dan- les tuyaux. Consulter : Pappenheim, Die bleieren Uslensilien fur das Hausgebrauchwasser. Berlin, lNtiK;
— Reinvillier, Empoisonnement des eaux potable* par le plomb. Paris. 1870; — Meier, Chemical News, t. XXV, p. 229; — Gautier, Le Cuivre et le Plomb; — Th. Olivier ,Lead Poisoning, Edinburg and London, L891,etc. Plomb dans les aliments. — Beaucoup d'aliments peuvenl contenir habituellement ou accidentellement de petites quantités de plomb. — On en trouve flans le vin qui a séjourné dans des bouteilles où sent restés quelques-uns des grains de plomb employés pour le rinçage; des accidents dus à 1a même cause se son) produits avec d'autres liquides, bière, cidre, vinaigre. Lecontaci du plomb sera d'autant plus dangereux que le liquide est plus acide vinaigre, altération des alliages plombifères servant à la fermeture des siphons d'eaux gazeuses artificielles, etc. . Le séjour des liquides acides dans les poteries \ ernissées avec des ('-maux plombifères esl également une source d'empoisonnements assez fréquents.
En Angleterre, où l'usage de boissons alcooliques fabriquées dans les ménages avec des fruits divers rhubarbes, prunes, prunelles, groseilles qu'on laisse fermenter avec du sucre et de la levure, est très répandu; on a observé de nombreux cas d'empoisonnement saturnin à la suite de l'ingestion répétée de semblables liquides préparés dans des terrines vernissées au plomb: Campbell, par exemple, en a décrit 17 cas graves à Calne, en octobre 1866.
L'addition de litharge au vin est une pratique déjà ancienne, qui a pour but de combattre l'acidité du vin : la neutralisation par la litharge donne naissance a l'acétate de plnmb. dont la saveur sucrée contribue à masquer le mauvais goût du liquide. Dés le xv" siècle, cette falsification éminemment dangereuse était sévèrement prohibée en Allemagne. La Colique du Poitou, maladie endémique observée à partir de 1572, et qui dura soixante ou snixante-dix ans. a été attribuée, en ces derniers temps, à l'usage de vins falsiliés par ie plomb.
Les grains de plnmb de chasse existant dans le gibier mis à mariner dans des liquides acides onl causé quelques accidents.
Les étamages, qui autrefois surtout n'étaienl pas constitués de l'étain pur. onl été une source très fréquente d'intoxications saturnines.
Le passage du plomb dans les aliments conservés en présence d'étamages plombiqnes, sardines, homards, conserves de viandes, esl un fait très certain. Ainsi Gautier a trouvé les quantités suivantes de plomb dans diverses conserves alimentaires :
F'iomb par kilogramme de substance, eu milligrammes.
Petit? pois reverdis au cuivre
Haricots verts reverdis î
Sardines à l'huile ,
Sardines ii l'huile 39
Maquereaux à l'huile 4'.i
Fiomb par kilograma substance, l-ii milligrammes.
Thon à l'huile 30
Saumon conservé 30
Foie gras 11,8
Homard 27
lirs viandes de bœuflivrées au ministère do la marine en 1880 contenaient, d'après les analyses de Schtitzenberger et Boutmy. jusqu'à i- . 58 » 1 < - [il<.>iiit> par kilogramme de matière alimentaire.
On exige à présent L'emploi, pour souder les Imites de conserves, d'un ctain pur contenant au moins 99 p. 100 d'étain); de plus. 1rs étamages de la boite elle-même doivent être faits à l'étain tin. — Un procédé nouveau de fermeture a été étudié récemment : il consiste à fermer les In. îles pur des sortes d'agrafes, tout en maintenant l'occlusion complète à l'aide d'une bague de caoutchouc : malheureusement on a employé pour ce! objet du caoutchouc qui renfermait du plomb en grande quantité1: le sertissage de boites ainsi construites ne doil pas être toléré. (Dubrisay. liée, des trav. du Com. Cons. d'Hyg.. t. XXIV, p. 73.)
L'emploi de papier- plombifères pour envelopper les substances alimentaires, conserves, fruits, fromages, bonbons, etc., adonnélieu à de nombreux accidents : les papiers, dits papiers d'étain, que l'on fabrique pour ces usages, contiennent du plomb en grande quantité : on en a trouvé jusqu'à 90 p. 1001. — En dehors des papier- d'étain laminés, on emploie souvent dans le commerce des papiers d'emballage teints a\ ec des couleurs au plomb, notamment avec le ehromate.
On a signalé des empoisonnements par des pâtisseries, brioches, etc.,
additi lées de ehromate de plomb dans le but de donner à la pâte une
coloration jat Galippe. Bull, de /'.4c. de méd. , décembre 1879 . — Des
accidents ont été causés par l'emploi de pains à cacheter colorés en rouge .Marguerite, iïev. d'hygiène, I. p. 880 .
Beaucoup de toiles cirées son! recouvertes de vernis extrêmement riches en plomb.
Les teintures employées pour noircir les cheveux sont lié- souvent plombifères el ont amené d'assez nombreux accidents-.
' Voy. JaiUard et Accollas, Rev. de méd. militaire, 1*77 : Empoisonnements par des _ - d Roquefort enveloppés dans des feuilles de papier d'étain contenant 85 p. 10 plomb.
\ oici, d'après le Laboratoire municipal, l'analyse de quelques-uns de ces produits usités ■ ii France :
Eau de Caslille : acétate de plomb, 16,67 ; hyposulfite de soude, 101,60; — Eau des oxyde de plomb, 2,13 : hyposulfite de soude, 54,56 : glycérine, 13,51 : ammoniaque, 3,90 ; eau, 925,89 : — Kuancine": extrait sec à loo». 322,1 : glycérine, 300; oxyde de plomb
La poudre de riz est quelquefois falsifiée avec de la céruse.
Les poussières ou écailles détachées des peintures à la céruse sont une cause fréquente d'introduction du plomb dans l'économie.
Des épidémies d'intoxication saturnine ont été à plusieurs reprises observées sur des navires de guerre; souvent méconnus, attribués à des causes diverses, à des origines miasmatiques, ces accidents se produisaient spécialement sur les navires français, pendant les croisières dans les pays chauds '.
Un grand nombre d'empoisonnements accidentels ont été causés par l'emploi de médicaments à base de plomb, tels que, par exemple, l'acétate et le sous-acétate de plomb, les pommades à l'iodure ou à l'acétate, le savon de plomb ou emplâtre simple, etc.
Empoisonnement saturnin //ans l'industrie. — Des industries très diverses paient un lourd tribut à l'empoisonnement plombique. Parmi les plus frappés, il faut citer d'abord les ouvriers employés à la fabrication de la céruse, industrie éminemment meurtrière, mais à des degrés différents, selon le mode de fabrication :
Dans l'un des procédés, la réaction employée, consistant à faire a,i;ir le gaz acide carbonique sur le sous-acétate de plomb, n'expose guère l'ouvrier au contact des poussières toxiques : il n'en est pas de même dans le second procédé, dit procédé hollandais, où l'on attaque le plomb sous forme de lames roulées, placées dans des pots de grès vernissé qui contiennent du vinaigre ou de l'acide pyroligneux: ces pots sont disposés dans des couches de fumier destinées à dégager de la chaleur par suite de la fermentation, et à fournir de l'acide carbonique, qui transforme l'acétate formé en carbonate : l'opération dangereuse est le décapage de la lame de plomb et la séparation de la couche adhérente de céruse: manipulations pouvant elre. avec des précautions assez simples, rendues beaucoup moins funestes: par exemple on peut effectuer le décapage sur les lames préalablement mouillées : les autres opérations, broyage, séchage, tamisage, présentent, selon les procédés mis en œuvre, des dangers divers auxquels il est possible de remédier en partie, en pratiquant les broyages dans l'eau, en séchant et en tamisant dans des appareils métalliques parfaitement clos. Mais il s'en faut
byposulfite de sonde : — £"«» 4Wen: extrait a 100». 913..',:. : glycérine-, 298, oxyde de plomb, 16,41, etc. A défaut de plomb, d'autres teintures renferment divers métaux toxiques, cuivre, mercure, argent.
1 • Quand on s-.t it combien de plomb entre dan- la construction des navires de guerre français, on ne doil pas s'étonner d'observer les coliques de plomb plus fréquemment ■ •liez les matelots français que ■lie/ ceux des autres pays : soit dans les réservoirs pour contenir l'eau, soit dans les tonneaux pour la transporter, suit dans les revêtements du navire >"u> forme de mastic ou de peinture, -"il dans le vernis habituellement plombifère qui recouvre le- vases servant a la boisson ou a la cuisine, ce métal est plus abondamment distribué dans les navires français que dans ceux des autres pays (Oliver. l.ead poisoning, [■■
que ces précautions soient prises dans toutes les usines: on cite à cel égard des différences surprenantes: dans telle usine, 4 à 5 ouvriers sur 100 entrent a l'hôpital dans le courant d'une année pour accidents saturnins; dans telle autre, ldll ouvriers fournissent dans une année plus de 400 entrées à l'hôpital pour les mêmes motifs.
Mais le procédé radical pour supprimer les accidents saturnins si nombreux el si graves chez les cérusiers, plus nombreux encore chez les peintres, consisterait à supprimer l'emploi de la céruse el à la remplacer par une couleur inoffensive : c'est ce qu'on tend à faire, depuis bien des années déjà, par la substitution au carbonate de plomb de peintures à base d oxyde de zinc, dont l'usage se répand de plus en plus, malgré les obstacles apportées par la routine ; le blanc de zinc a de plus l'avantage de ne pa> noircir sous l'influence des vapeurs suif hydriques.
Parmi les autres succédanés delà céruse. on a préconisé dans ces derniers' temps l'emploi du sulfate de plomb, qui présente un certain intérêt : la fabrication peut en être réalisée par des procèdes simples et qui mettent les ouvriers absolument à l'abri de toute poussière plombique '. On a d'ailleurs voulu présenter le sulfate de plomb comme non toxique parce qu'il est à peu lires complètement insoluble dans l'eau; mais de même que la céruse, composé insoluble, se transforme facilement dans l'économie en produits solubles, de même le sulfate de plomb se dissout très notablement dans les liquides de l'estomac, ainsi que nous l'avons observé dans des expériences inédites2; en sorte que l'absorption continue de petites quantités de sulfate plombique ne serait sans doute pas beaucoup moins nuisible que celle de petites quantités de céruse. C'est ce qu'ont montré les expériences que nous avons pratiquées sur des animaux.
Le sulfate de plomb aurait, industriellement, l'avantage d'être moins altérable que la céruse.
' Dans les procédés mis en œuvre par la Société • The trench and american White i i ! y'ndicate », a Glasgow, on traite directemenl le minerai de plomb par oxydation, au moyen de l'air, en présence du coke ù haute température: le sulfure se transforme en sulfate : les poussières de sulfate entraînées sont recueillies ilans un condenseur spécial, lavées ù l'acide sulfuriquc dilué, séchées, etc., les opérations sonl faites, suit sous t'eau, soil dans des appareils disposés de telle sorte qu'aucune poussière ne puisse se répandre dans l'atmosphère.
- Voici les poids de sulfate de plomb crue dissolvent 100 grammes des liquides suivants :
Eau distillée 0.004
Eau salée à 1 p. 100 0.011
Eau salée à 5 p. 100 0.108
Acide chlorhydrique à I p. 100 IU7.S
Solution de pepsine à à (j. IuO avec 0.1 p. 100 d'acide
chlorhydrique 0.017
Nous avons reconnu, du reste, que l'étal physique du sulfate de plomb influe beaucoup >ui ces solubilités P. Brouardel etJ. Ogiei
La fabrication du minium est aussi malsaine que celle de la céruse.
L'empoisoi menl plombique ne paraîi pas très fréquent chez les
mineurs qui travaillent les minerais de plomb ; quelques accidents ont été signalés chez ceux qui s'occupent de la fusion des minerais, dégageanl à haute température des fumées nocives. L'empoisonnement plombique a été observé sur du bétail paissant aux environs d'usines de traitement de minerais de plomb : Freytaga trouvé 0,0027 p. 100 de plomb dans le foin de prairies voisines des forges d Altenau.
Ce sont les peintres en bâtiment qui fournissent le plus fort contingent d'intoxications saturnines; surtout en raison du très grand nombre de ces ouvriers, car le métier de cérusier est infiniment plus dangereux que celui de peintre.
On peut, dit Gautier, dans un relevé datant de 1881, compter 2 malades sur 120 ouvriers peintres, et 2 malades sur un ouvrier cérusier. Mais il y a à Paris plus de 14 000 peintres nu broyeurs, tandis qu'il n'y a guère que 120 cérusiers dans le département de la Seine.
Dans k' Traite d'hygiène indus trietie-tle N'apias, HH professions ont été relevées comme pouvant entraîner l'empoisonnement saturnin. J'en citerai encore quelques-unes, mitre celles dont il a été déjà question.
Allineurs (coupellalion, vapeurs toxiques).
Apprèteurs d'appareils à gaz (poussières détachées des tuyaux de plomb).
Blanchisseurs (maniement du linge des ouvriers cérusiers el autres).
Broyeurs de couleurs.
Chauffeurs et mécaniciens (maniement du mastic au minium, à la litharge).
Couturières, dentellières, dessinateurs en broderie ' maniement de fils chargés de couleurs plombifères, saupoudrage au blanc de plomb).
Doreurs (enduits plombifères, grattage, ponçage).
Ébénistes.
Empaqueteurs de thé, tabac, chocolat, etc. (maniement de feuilles d'étain plombifères).
Étameurs.
Fabricants d'allumettes (emploi de l'oxyde puce de plomb).
Fabricants de cuirs vernis, de toiles cirées (vernis plombifère, étalage, ponçage).
Fabricants de cartes glacées, de papiers moirés, etc.
Fabricants de mèches à briquets (au chromate de plomb).
Fabricants de céruse, litharge, minium, acétate de plomb.
Fabricants de plomb de chasse.
Ferblantiers, plombiers, fabricants de tôle plombée.
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Fondeurs de caractères d'imprimerie poussière toxique pendant l'ébarbage, le polissage des caractères
Fabricants de strass taillage du silicate de plomb .
Guimpières maniement de Bis il ton chargés au chromate).
Imprimeurs (caractères d'imprimerie, contenant du plomb ; poussières; habitude de tenir les caractères à la bouche : nettoyage «les casses).
Lamineurs en plomb
Menuisiers (rabotage de vieux bois peints à la céruse).
Orfèvres, bijoutiers coupellation).
Ouvriers en glaces (polissage à la potée d'étain '.
Parfumeurs (fards, cosmétiques, eaux à base de plomb).
Potiers d'étain, potiers, porcelainiers
Teinturiers (maniement de divers sels de plomb pour mordants, ou t <• intuiv. chromate de plomb, etc .
Verriers.
Vitriers mastic, grattage de bois peints à la céruse .
Cet exposé fort incomplet des modes d'intoxication par les composés
plombiques suffit pour n trer combien nombreuses sont les causes qui
concourent à taire pénétrer le métal toxique, sous les formes les plus diverses, dans l'organisme humain. L'empoisonnement saturnin nous menace pour ainsi dire constamment.
Mais, ainsi que nous l'avons dit au début, si l'importance du plomb est grande au point de vue de l'hygiène, elle l'est beaucoup moins en toxicologie proprement dite. L'empoisonnement criminel est fort rare, pour cette raison que les sels de plomb, pris à dose massive, en une seule fois, n'ont pas une toxicité bien grande. 11 \ a eu quelques suicides ou tentatives de suicide par les composés plombiques, surtout l'acétate et le sous-acétate : en somme, les expertises judiciaires sur des cadavres d'individus empoisonnés par le plomb sont peu fréquentes.
Doses toxiques. Symptômes et lésions. — L'empois icmenl aigu n'est
provoqué que par des doses considérables de sels de plomb : on a \ u des adulte- résistera l'ingestion de 25 à 30 grammes d'acétate de plomb.
Taylor rapporte, d'après Bancks, un cas dans lequel S00 personnes environ furent empoisonnées par des pains fabriqués avec de la farine où s'était mêlé accidentellement de l'acétate de plomb en poudre (30 livres pour su sacs : des accident- très graves furent constatés, mais il n'y eut pas
' La substitution partielle de l'acide métastannique a la potée d'étain ordinaire (qui
contenait 62 p. 100 de plomb), pour le polissage du cristal, permel de l'aire disparaître
urnisme chez les ouvriers tailleurs de cristal. [Guéroult, Comptes mu/us. t. CXXV,
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de décès. Dans certains cas des doses assez faibles ont cependant amené la mort : Bergeron etLhole (Journal de Pharmacie et de Chimie, t. XX, p. 109. 4 e série) ont cité un empoisonnement de 26 personnes, dû à une saumure servant à conserver du beurre, saumure qui renfermait de i-y ,3 à 7?l' ,o d'acétate de plomb par litre (sous forme de chlorure) : deux personnes succombèrent; les doses contenues i In as le beurre lui-même ne pouvaient être bien grandes. Dans un cas cité par MM. Aigre el Planchon, deux cuillerées d'eau blanche onteausé la mort d'un jeune enfant Ann. d'/Ii/g.. XXIV. p. 444).
D'après Tardieu, il faudrait 3U à 00 grammes d'acétate de plomb pour provoquer la mort d'un adulte.
Dans l'empoisonnement aigu, les symptômes sont les suivants : l'ingestion d'un sel de plomb soluble qui est en général l'acétate, ou l'acétate basique extrait de Saturne . produit une saveur d'abord sucrée, puis stvpliipie et désagréable; un peu plus tard, constriction de la gorge et sensation de brûlure dans la bouche, l'œsophage el l'estomac. Les vomissements sont fréquemment observés, mais non pas toujours; les matières vomies
présentent d'ordinaire i couleur blanchâtre par suite de la précipitation
dans l'estomac du sel soluble qui se transforn n chlorure peu soluble,
ou en d'autres combinaisons plus complexes albuminates, chloro-albuminates . On observe ensuite des coliques violentes avec diarrhée el selles noires par suite de la formation du sulfure de plomb dans l'intestin.
A mesure que l'absorption du poison s'effectue, ce qui n'a pas lieu très vite, on constate le ralentissement progressif de la circulation, la faiblesse du pouls, la pâleur, le refroidissement el la paralysie des extrémités. La morl est souvent précédée de convulsions épileptiformes : elle ne survient en général qu'après trente-six heures au moins. — Lorsque l'issue n'est pas fatale, on observe, pendant ui\ temps plus ou moins long, des troubles digestifs, de l'hébétude, et plusieurs des symptômes de l'empoisonnement chronique.
Les lésions constatées à l'autopsie ne sont pas caractéristiques : l'examen du contenu de l'estomac et de l'intestin est important ; on pourra le plus souvent isoler des quantités notables de sels de plomb transformés en chlorure ou albuminate de plomb, sous forme de grains blanchâtres. La muqueuse stomacale est injectée. Le liséré saturnin des gencives n'esl pas constant dans l'empoisonnemenl aigu. — On retrouve le plomb li.xé dans les divers \ iscères : foie, reins, cerveau, el aussi dans le tissu osseux : les doses localisées dans le cerveau sont d'ordinaire assez considérables.
L empoisonnement chronique esl produit par des doses qiii ne sauraient être précisées, mais qui sont assurément for! petites. Les premiers symptômes sont la fétidité de l'haleine, l'inflammation des gencives et la produc-
tion, sur celles-ci, au bord des dents, d'un liséré de couleur ardoisée, que l'on prétend être du sulfure de plomb .' . Les dents paraissent allongées, par suite du retrait des gencives. Sm- Les muqueuses de la bouche
souvent des taches ardoisées. La peau prend une teinte jaunâtre, terreuse.
La colique dite saturnine, très douloureuse, est le symptôme le plus fréquemment observé, bien qu'il ne soit pas absolument constant; elle est accompagnée d'une constipation opiniâtre. Parmi les autres accidents figurent l'arthralgie saturnine, des paralysies du mouvemenl atteignant surtout les muscles des membres supérieurs déformations de la main . On remarque aussi parfois du tremblement des lèvres, de l aphonie, des troubles de la \ ue et du système nerveux.
Le pouls est faible el irrégulier; il descend jusqu'à lu ou 50 pulsations. L'urine est peu abondante : elle présente une réaction faiblement acide, el se colore en rouge brun par l'acide nitrique: elle laisse sur le linge detaches roses; les dépôts d'acide urique \ sont ab lants.
Le saturnisme est. chez la femme, une cause d'avortement : chezl'homme, il amène souvent l'impuissance.
La femme paraît plus exposée que l'homme aux accidents saturnins.
Al'autopsie des sujets qui ont succombé à une intoxication chronique, on trouve souvent des dégénérescences graisseuses des fibres musculaires du cœur; les reins présentent les lésions de la néphrite interstitielle; le cerveau est jaunâtre; les muscles, qui ont aussi une couleur particulière jaunâtre, sont comme rétractés et desséchés.
Propriétés des principaux composés plombiques. — Le plomb est un métal d'un gris bleuâtre, très mou, très malléable; sa densité est 11,37, son point de fusion, 325°; à très haute température, il se volatilise en s'oxydant.
Exposéà l'air humide, le plomb se couvre d'une couche mince d'oxyde hydraté, Pb OH -. En présence de l'acide carbonique, il se couvre d'une couche de carbonate de plomb. Nous avons indiqué plus haut l'action de l'eau distillée et des eaux potables chargées de sels minéraux divers.
11 est difficilement attaqué par l'acide chlorhydrique concentré. L'acide sulfurique le transforme en sulfate, qui reste dissous, et est précipité par addition d'eau ou d'alcool. L'acide nitrique de moyenne concentration attaque énergiquement le plomb et le transforme en nitrate. L'acide acétique, au contact de l'air, attaque le plomb lentement réaction sur laquelle est basée la fabrication de la céruse . L'hydrogène sulfuré en solution ne noircit pas le plomb métallique bien propre; mais il se forme du sulfure noir sur les parties oxydées ou carbonatées.
Leproloxyde de plomb amorphe, désigné sous le nom de massicot, e( obtenu par le chauffage du plomb au contact de-l'air, ou par la calcination du nitrate el du carbonate, esl une poudre jaune sale, qui peut fondre au rouge, et donner par refroidissement l'oxyde en paillettes rouge brique appelé litharge. Les deux protoxydes de plomb sont à peu près insolubles dans l'eau I p. dans 7000) : la solution a une réaction alcaline.
Le protoxyde hydraté, Pb(OH) -\ se forme quand on traite par les alcalis les sels plombiques solubles : c'est nue poudre blanche, très peusoluble, décomposable à + 130" en oxyde el eau. Un excès de potasse ou de -nulle redissoul le précipité. Un excès d'ammoniaque ne le redissoul pas.
La litharge et le massicot son! très employés dans l'industrie pour la fabrication des verres à base de plomb, des émaux, des huiles siccatives; en pharmacie on utilise la litharge sous forme d'emplâtre simple.
Le minium, Pb3Ol, esl un autre oxyde de plomb qui se for quand on
chauffe longtemps le plomb vers 300-400°; il peut être considéré comme une combinaison de protoxyde cl de bioxyde (plombate de protoxyde de plomb). Le minium esl presque insoluble dans l'eau. Il possède une belle couleur rouge; quand on le chauffe, il devient plus foncé : à une température élevée, il fournil du protoxyde el de l'oxygène. L'acide nitrique le ((('■connu ise et le transforme en bioxyde de plomb. PbO2, el sel de protoxyde. L acide acétique le dissout. Le minium esl employé dans l'industrie ; il en lie dans la composition des verres très réfringents, cristal. Ilint ; il est utilisé en peinture, sert à confectionner des mastics, etc.
Le bioxyde de plomb, soin eut appelé oxyde puce à cause de sa couleur brune, est insoluble dans l'eau ; mais il s'altère lentement lorsqu'on l'expose humide au contacl de l'air. Chauffé à l'air, il se transforme en protoxyde. Il a des propriétés oxydantes énergiques; par exemple il oxyde vivement, en l'absorbant, le ^iz acide sulfureux; il colore en bleu une solution d'induré de potassium, mêlée d'amidon, etc. L'acide acétique le dissoul sans décomposition ; l'acide chlorhydrique le décompose avec dégagement de chlore. C'est en raison des propriétés oxydantes de ce corps qu'on l'a employé dans la fabrication des allumettes.
Le sulfure de plomb naturel, PbS, porte le nom de galène ; le sulfure précipité par l'hydrogène sulfuré ou par le sulfhydrate, esl noir et insoluble dans les acides ('•tendus.
Le chlorure esl formé par l'action de l'acide chlorhvdrique ou des chlorures solubles sur les sels solubles de plomb. Il est lui-même un peu soluble dans l'eau I p. dans l.'ill, à froid), beaucoup plus soluble dans l'eau chaude I p. dans 30) et très soluble dans l'acide chlorhydrique.
L'iodure île plomb est obtenu par précipitation d'un sel de plomb soluble
au moyen de l iodure de potassium : c'est une poudre jaune très peu solublc (huis l'eau froide 0,08 p. dans KHI p. d'eau . un peu plus soluble dans l'eau bouillante 0,3 p. dans 100 p. d'eau : par refroidissement il sesépare de la solution chaude sous forme de paillettes cristallines d'un beau jaune d'or : au microscope ces paillettes apparaissent en hexagones ou triangles équilatéraux. L'iodure plombique précipité par l'iodure de potassium esl soluble dans un excès de réactif, soluble aussi dans la potasse.
Le sulfate de plomb esl blanc, très peu soluble dans l'eau 0,009 dans
loi) d'eau . encore moins soluble dans l'ai I. un peu soluble dans l'acide
sulfurique dilué; soluble dans la potasse el dans le tartrate d'ammoniaque. 11 noircit par l'hydrogène sulfuré, et jaunit en présence de l'iodure de potassium par suite de la formation d'iodure de plomb.
Le carbonate de plomb est- une poudre blanche, insoluble dans l'eau, soluble dans les acides ; le carbonate de plomb commercial, ou céiiise, a i h généra] la formule '2 PbO *:. l'b Oll \ Par la chaleur, le carbonate de plomb perd de l'acide carbonique on obtienl ainsi la mine orange : il noircil sous l'influence de l'hydrogène sulfuré.
Le nitrate de plomb PbAz!Os esi un sel bien cristallisé en octaèdres réguliers, solubles dans l'eau 18 p. dans Uni p. d'eau à -f- lu .
U acétate de plomb. ('.'11(1- -. 2Pb -f- 3Aq, esl désigné aussi sous le iiinii de sucre de Saturne ou sel de Saturne; il esl obtenu par l'action de la litharge sur l'acide acétique; il cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, incolores, efflorescents ; 100 p. d'eau dissolvenl 66 p. d'acétate de plomb, à froid, el 200 p. à 11)0°. 11 es! également soluble dans l'alcool.
L'acétate de plomb forme divers sels basiques : le sous-acétate de plomb liquide, acétate basique de plomb, extrait, de Saturne obtenu par l'action de la litharge sur l'acétate de plomb, esl un mélange de plusieurs sels basiques, el contient surtout de l'acétate tribasique.
Le chromate de plomb, belle matière jaune employée en peinture, esl obtenu par précipitation d'un sel de plomb soluble au moyen d'un chromate alcalin. Le jaune de chrome. CrO\Pb, est de nuances \ ariables selon les conditions de sa préparation; il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'acide nitrique, dans la potasse. Le chromate basique, CrOsPbs, constitue le rouge de chrome.
Caractères des ski. s de plomb. — Les réactions qui serviront le plus souvent à reconnaître les sels de plomb solubles sont les suivantes :
Acide sulfurique étendu ou sulfates solubles. — Précipité blanc, soluble dans la potasse et le tartrate d'ammoniaque, noircissant par le sulfhydrate.
Acide chlorhydrique. — Précipité blanc, insoluble dans l'ammoniaque.
ne noircissant pas à la lumière ne se pî'oduil pas dans les solutions étendues).
Hydrogène sulfuré el suif hydrate. — Précipité noir, insoluble dans le sulfhydrate.
Potasse. — Précipité blanc soluble dans un excès.
Ammoniaque. — Précipité blanc d'hydrate, insoluble dans un excès.
Carbonates alcalins. — Précipité blanc.
lodure de potassium. — Précipité jaune, soluble dans un excès, soluble dans la potasse; un peu soluble à chaud dans l'eau, cristallisant par refroidissement en paillettes jaunes brillantes.
Chromate de potassium. — Précipité jaune, soluble dans la potasse.
Zinc métallique. — Précipité gris de plomb métallique.
Recherche du plomb dans les organes. — Divers procédés peuvent être employés pour rechercher le plomb dans les viscères.
Certains auteurs recommandent particulièrement la destruction des matières organiques par le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique ; le volume de liquide est toujours assez grand, el assez acide pour que le chlorure de [>luml> formé, bien que peu soluble, reste dissous en totalité, surtout si l'on Gltre à chaud.
Mais A. Gautier estime que pour la recherche du plomb cette méthode est impraticable, parce que les sulfates qui existent dans les organes, ou ceux qui se forment pendant le traitement par suite de l'oxydation du soufre des matières abuminoïdes, transforment les sels de plomb en sulfate insoluble. Cette objection serait grave ; mais, en réalité, le sulfate de plomb formé est assez soluble dans les liquides chlorhydriques et riches en chlorures alcalins, où se produit la réaction ; de sorte qu'il n'y a pas lieu de redouter des pertes, à moins que les quantités de plomb à retrouver ne soient très grandes.
Dans le cas où l'on craindrait d'avoir un peu de plomb à l'état insoluble mélangé aux matières non détruites restant sur le filtre, il conviendrait de sécher le mélange el de le faire déflagrer par petites portions avec la soude el le carbonate d'ammoniaque ; on obtiendrait ainsi de l'azotate ou de l'azotite de plomb, parfois aussi du plombite de soude. On dissoudrait le résidu dans l'eau el on précipiterait par l'hydrogène sulfuré, en liqueur légèrement acidulée par l'acide nitrique. Toutefois ce procédé par déflagration est peu commode et expose à des pertes par volatilisation.
La méthode de destruction recommandée par Pouchet (v. p. 2'ilJi, au moyen de l'acide nitrique, puis de l'acide sulfurique en présence <\\t bisulfate de potasse, donne de très bons résultats pour la recherche du plomb : on peu) isoler le métal par l'électrolyse en plaçant la solution acide obtenue à la lin de l'opération dans une capsule de platine reliée à l'électrode négative d'une pile, tandis que la lame de platine formant l'électrode positive
est plongée dans le liquide. Le dépôt métallique foi-nu'' sur la capsule de platine est dissous dans l'acide nitrique ; dans la liqueur, après filtra tion, s'il v a lieu, et évaporation de l'excès d'acide nitrique, on recherche les réactions du plomb. Une portion connue de celte même liqueur est consacrée au dosage.
Il faut remarquer que la précipitation électrolytique du plomb est assez lente. On vérifie facilement si elle est complète en recommençant l'électrolyse après avoir séparé le dépôt formé ; l'opération est terminée si le platine formant l'électrode négative ne se ternit plus.
Dosaiik. — Le dosage à l'état de sulfate est le procédé le plus rapide et le meilleur. Le métal est d'ordinaire en solution azotique, résultant par exemple du traitement par l'acide nitrique du précipité obtenu par l'hydrogène sulfure''; quelquefois en solution chlorhydrique ; on chasse l'excès d'acide par évaporation au bain-marie; à la solution pas trop (''tendue, on ajoute un petit excès d'acide sulfurique, puis 2 à li volumes d'alcool. Le précipité est lavé par décantation, avec de l'alcool étendu de son volume d'eau, recueilli sur un filtre qu'on dessèche ensuite ; le sulfate de plomb est
calciné' dans un creuset de porcelaine. 11 faut calciner le filtre à part, et arroser les cendres qui contiennent du plomb réduit, avec un mélange d'acide sulfurique et nitrique, puis calciner de nouveau. Ce procédé est applicable chaque fois que la solution ne contient pas d'autres matières précipitables par l'alcool. 1 partie de sulfate de plomb correspond à 0,6832 de métal.
On peut souvent avoir recours à l'électrolyse ; dans une liqueur contenant de l'acide azotique, le plomb se dépose à l'état debioxyde PbOa sur le pôle positif. La précipitation se fait mieux vers -J- (>0° à -f- 'M)° ; à ces températures on évite plus sûrement le dépôt de plomb à l'état métallique. Une fois le dépôt terminé, on ne doit pas le laisser en contact avec la solution acide qui dissoudrait un peu de bioxyde de plomb ; il convient, après avoir vérifié (par des essais sur une goutte, au moyen de l'hydrogène sulfure (pie la précipitation est complète, d'enlever le liquide avec une pipette sans interrompre le courant, de le remplacer par de l'eau, et ainsi de suite jusqu'à lavage complet ; on sépare alors l'électrode positive, lame, cône, capsule ou creuset île platine, selon les cas ; on la sèche A 100° et on la
pèse (Riche) — 1 partie de bioxyde de plomb correspond à 0,8001 de métal.
Pour doser le plomb à l'état de sulfure, on l'ait passer un courant d 'hydrogène sulfuré dans la solution faiblement aride. Le sulfure est lavé, recueilli sur un filtre; le filtre est calciné à part (creuset de porcelaine). On ajoute un peu de soufre pur et l'on chauffe au rouge sombre, dans un courant d'hydrogène, jusqu'à ce que Ton obtienne un poids constant. 1 partie de sulfure correspond à 0,8661 de plomb. — Ce procédé est en somme assez compliqué. Dans les analyses toxicologiques, la précipitation à l'état de sulfure sert plutôt comme intermédiaire, et sur le produit, transformé en azotate par l'acide nitrique on effectue ordinairement le dosage à l'état île sulfate.
Séparation. — La précipitation du plomb à l'état de sulfure permet de le séparer des métaux terreux, en l'absence d'autres métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré. Indépendamment des procédés ordinaires de séparation, pour ces derniers métaux, on peut utiliser souvent l'électrolyse ; par exemple le cuivre et le plomb sont aisément séparables et dosables dans le même essai, le cuivre se déposant à l'état métallique sur l'électrode négative, le plomb à l'état de bioxyde de plomb sur l'électrode positive.
(Restions diverses relatives a l'empoisonnement plombique. — Plomb normal. — Quelle est la signification des résultats obtenus, lorsque l'analyse
ii démontré dans des viscères la présence de quantités appréciables de plomb ? Les empoisonnements aigus sont en général causés par des doses liés élevées : si les quantités de plomb trouvées dans le tube digestif sont assez considérables, il n'y aura pas de doute sur la réalité de l'empoisonnement. Mais la constatation de très faibles doses de plomb n'a qu'un intérêt restreint : s'il y a normalement du plomb dans nos tissus, la présence de ces très faibles doses ne prouverait même pas qu'il s'agit d'un empoisonnement chronique. On a longtemps discuté pour savoir s'il existe réellement dans l'organisme du plomb faisant partie intégrante de nos tissus : il est fort peu probable qu'il en soit ainsi. Mais d'après ce qui a été dit à propos de la multiplicité des causes qui concourent à faire pénétrer en nous de petites quantités de plomb, par les poussières, par les aliments, les boissons, etc., il ne faut pas s'étonner si l'on rencontre assez fréquemment des traces de ce métal dans les viscères d'individus qui n'ont aucunement succombé à une intoxication plombique, ni aiguë, ni chronique, et qui même n'ont éprouvé aucun symptôme de saturnisme. — Devergie, qui, comme Orfila, croyait au plomb normal, a décelé dans divers organes dc^ quantités de métal assez élevées.
Estomac d'un enfant de huit ans 0,004
Intestins d'un enfant de quatorze ans 0,025
Estomac d'une femme adulte 0,02 l
Intestin — 0.030 à 0.040
i erveau — 0 006
Legrip évalue à 0,005 la dose de plomb contenue dans 1 kilogramme de Foie; on ;\ trouvé aussi du plomb dans les organes de plusieurs animaux. Les doses peuvent varier beaucoup, précisémenl parce que la présence du plomb esl due ;'» des causes accidentelles ; aussi certains observateurs ont-ils trouvé des poids beaucoup moindres; el Rabuteaua constaté l'absence totale de plomb dans les viscères d'un enfant de vingt mois.
Ainsi donc, il conviendra, pour discuter les résultats dans le cas "ù des doses faibles de plomb auronl été isolées, de recueillir tous les renseignements possibles sur les symptômes et accidents qui ont précédé la mort ; presque toujours la marche de la maladie aura présenté des caractères assez précis pour que le médecin légiste puisse y reconnaître l'empoisonnement saturnin et pose ses conclusions en conséquence, conclusions auxquelles l'analyse chimique ne ï<iit qu'apporter une confirmation sec laire.
Recherches spéi lales du plomb dans diverses analyses. — Nous indiquerons rapidement les procédés 1rs plus convenables pour la recherche et le dosage du plomb dans quelques analyses qui se présentent fréquemment dans les expertises de chimie légale.
Eaux potables. — On évapore oiin ;'> Muni centimètres cubes d'eau,
en prése d'un peu d'acide chlorhydrique, et on réduit le volume ;'>
quelques centimètres cubes : la solution filtrée, s'ilya lieu, est traitée par l'hydrogène sulfuré. S'il ne se forme pas de précipité ou de coloration brune, • > 1 1 peut être assuré de l'absence de traces appréciables de plomb et en même temps <lc cuivre autres métaux précipitables dans les mêmes conditions . Pour des r»;ii> plus précis, "ii évapore au bain-marie, dans une caj suie de | orcelaine, un volume suffisant de l'eau à étudier, o ;'i lu litres par exemple; le résidu est dissous dans un peu d'acide nitrique ; on continue à chauffer, en ajoutant au besoin de l'acide nitrique, pour détruire les matières organiques. Si celles-ci étaient trop abondantes, on les ferait disparaître en mouillant le résidu avec une solution concentrée de nitrate d'ammoniaque, évaporant à sec et chauffant ensuite jusqu'à disparition de tout le nitrate d'ammoniaque. Le résidu final contient le plomb en grande partie ù l'état de sulfate insoluble, précipité par les sulfates alcaline-terreux qui existent dans la plupart des eaux potables. On dissout ce résidu dans
L'acide azotique étendu, on filtre, et ou cherche dans le liquide les diverses réactions du plomb, par exemple celles que produisent l'acide sulfurique, l'hydrogène sulfuré, l'iodure de potassium, le chromate de potassium. Quant au sulfate de plomb insoluble, il peut être transformé en plomb métallique par calcination avec le carbonate de soude ; on peut aussi essayer directement sur le résidu la coloration jaune par l'iodure de p itassium, etc.
Poteries. — Pour rechercher le plomb dans l'émail des poteries, Buss\ ri Wurtz ont recommandé le procédé suivant Comité consultatif d'hygiène publique, janvier 1873 :
i Faire bouillir doucement pendant une demi-heure, dans les vases suspect-, du vinaigre étendu de son volume d'eau en remplaçant le liquide à mesure qu'il s'évapore et en proportionnant son volume à la capacité du vase (50 grammes de vinaigre suffiraient pour un vase d'un demi-litre] ; laisser refroidir, filtrer et ajouter à une partie de la solution incolore de l'hydrogène sulfuré dissous dans l'eau, ou y faire passerun courant dece gai. La présence du plomb sera décelée par un précipité noir ou au moins par une coloration brune. Dans une autre partie, l'iodure de potassium produira un précipité jaune d'iodure de plomb. »
Ebermayer conseille de laisser pendant douze heures, dans les vases à étudier, un mélange de I volume de vinaigre ordinaire avec i volumes d'eau ; additionner de 50 grammes de sel marin par litre ; puis de traiter par le sulfhydrate d'ammoniaque, etc. (DiugL poli/f. Joum.. t. CCXXlll. p. 98.
Un peut au— i gratter et détacher un peu d ■ l'ém ul avec un ■ p »inte de fer, chauffer les parcelles ainsi obtenues avec de l'acide aitrique et évaporer ;'i sec : "ii reprend par l'eau et dans la solution on ch irch ■ le plomb par l'hydrogène sulfuré et par l'iodure de potassium.
Etamages, poterie (F é tain. — ■ Voici comm anl on procède, au Laboratoire municipal, pour la recherche et le dosage rapide du plomb dan- les etamages, soudures des boites de conserve, etc. :
On attaque 2",o de l'alliage préalablement laminé par une quinzaine de centimètres cubes d'acide nitrique pur, dans une fiole jaugée de 250 centimètres cubes ; on chasse les vapeurs nitreuses par l'ébullition, et après avoir ajouté environ 40 centimètres cubes d'une solution très concentrée d'acétate de soude, on étend à 250 centimètres cubes et on laisse déposer l'acide stannique et antimonique s'il y en a). — On prélève 100 centimètres cubes de la liqueur claire surnageante : ces 100 centimètres cubes contiennent les métaux de 1 gramme d'alliage, moins l'étain. On y ajoute 10 centimètres cubes d'une liqueur titrée de bichromate de potasse (7sr, 13 par litre) : i centimètre cube de cette liqueur précipite à l'état de chromate de plomb
I centigramme de plomb. Quand celui-ci s'est déposé, on y ajoute dix nouveaux centimètres cubes de bichromate, et ainsi de suite jusqu'à ce qu'il y ait un excès de bichromate, c'est-à-dire jusqu'au moment où la liqueur surnageante devient jaune. — Le cliromate de plomb est alors séparé par til dation : pour doser le bichromate de potasse en excès, on se sert d'une liqueur contenant environ 57 grammes de sulfate de fer ammoniacal et 25 grammes d'acide sulfurique par litre. Cette liqueur étant sujette à s'altérer, il convient d'en prendre fréquemment le titre par rapport à la solution titrée de bichromate. — La solution ferreuse est versée goutte à goutte jusqu'à ce qu'une goutte d'essai, posée sur une plaque de porcelaine et traitée par une goutte de ferrocyanure de potassium très dilué, donne une coloration verte, puis bleue : c'est l'indice que le bichromate en excès est complètement réduit.
Pour un dosage plus complet, on traite l'alliage par l'acide chlorhydrique à une douce chaleur, ce qui dissout en même temps l'étain, le plomb et le cuivre, s'il yen a. On précipite le tout par l'hydrogène sulfuré. Le précipité recueilli sur un filtre est lavé avec une quantité' modérée d'eau distillée : on le traite par le sulfhydrate d'ammoniaque qui dissout le sulfure d'étain. Les sulfures de cuivre et de plomb restent sur le filtre; on les transforme en sulfates ; on traite par l'eau pour enlever le sulfate de cuivre soluble ; — le cuivre peut être dosé dans la solution ; — le sulfate de plomb insoluble est calciné au rouge sombre et pesé. — L'étain, dans la solution par le suifhydrate, est transformé en acide stannique et dosé sous cette forme.
Lilliarr/e dans lesvins. — L'addition de la Litharge aux vins, dans le bol de combattre l'acescence, esi une pratique qui doit être poursuivie avec la dernière rigueur. La recherche de la litharge dans le vin n'offre pas de difficulté'. 11 suffit de traiter par l'hydrogène sulfuré le vin préalablement décoloré par le noir animal. On recueille le sulfure de plomb formé, on le dissoul dans l'acide nitrique; après évaporation, on recherche le plomb par l'iodure de potassium. — Si la quantité de plomb dissoute esl très minime, on concentre un volume suffisant de \ in par évaporation ; au résidu on ajoute un peu d'acide nitrique et de l'azotate d'ammoniaque 2(1 à 30 grammes par litre . On évapore à sec, puis on calcine dans un creusel de porcelaine ; les matières organiques sonl ainsi éliminées, et la recherche du plomb se fait facilemen) mii- le résidu par les procédés connus.
11 est à noter que l'acide sulfurique ne précipite pas le plomb à l'étal de sulfate dans les vins : ce qui doii tenir à la solubilité du sulfate de plomb dans les tartrates que contiennent les vins (Storer et Dragendorff .
CHAPITRE IX
Peu 'de questions sonl plus obscures que celle de la toxicité des composés cuivriques. Si l'on consulte les statistiques, on aperçoit qu'au poinl de vue de la fréquence des cas d'empoisonnement, les sel-, de cuivre viennent au troisième rang, après l'arsenic et le phosphore. Dans le peuple, ces composés oni conservé la réputation de poisons violents: le verdet, le vert-degris, le sulfate de cuivre sont toujours considérés comme des substances éminemment dangereuses; el l'on continue à les employer soit pour des suicides, soit même pour des empoisonnements criminels, malgré les difficultés que présente l'administration de ces corps. Il faut dire d'ailleurs que la très grande majorité de ces empoisonnements n'ont point d'issue fatale.
Parmi les travaux qui ont trait à la toxicité des sels de cuivre, beaucoup tendent à démontrer que cette toxicité a été fortement exagérée ; certains auteurs vont même jusqu'à dire que l'empoisonnement aigu par le enivre est impossible, et que l'empoisonnement chronique n'existe pas. En réalité, des observations nombreuses et sûres démontrent que le cuivre peut réellement donner la mort, mais que, dans la grande majorité des cas. les sels cuivriques, qui sont des émétiques violents, sont éliminés très promptement et en presque totalité par les vomissements, en sorte que l'absorption de doses massives de ces sels n'entraîne pas nécessairement la mort. Quant à la toxicité des sels de cuivre pris à petites doses elle a été certainement très exagérée : c'est ce que démontrent d'une manière indubitable les travaux de Galippe, de ("haussier, de Burq, de Bourneville e( d'autres. L'organisme supporte assez bien des quantités notables de sels cuivriques et l'accoutumance s'établit vite.
Il n'y a guère d'empoisonnements accidentels par le cuivre : la couleur des sels, leur saveur très désagréable appellent l'attention et empêchent les méprises.
Le cuivre métallique a de fort nombreux usages qu'il est inutile de rappeler : les -els de cuivre, et surtout le sulfate, ont également de très
importantes applications : galvanoplastie, chaînage des blés, injection des bois, fabrication de certaines couleurs, telles que le verl de Schweinfurth, emploi en agriculture de la bouillie bordelaise el autres mélanges pour le traitement des maladies cryptogamiques de 1 i 1 vigne, etc. Enfin, les sels de cuivre onl été utilisés en médecine, m lis ne le sonl plus guère aujourd'hui.
Ppopriétés do cuivre et de ses principaux composés. — Le cuivre esl un métal rouge, malléable el ductile, fusible vers luso ' i s;i densité esl 8,8. Il ne s'oxj de pas dans l'air sec : à l'air humide il se recouvre d'une couche mince de carbonate vert-de-gris . Chauffé en présence de l'air, il fournil de l'oxyde de cuivre noir. L'acide azotique le dissoul sans difficulté avec dégagem ni de vapeurs nitreuses ; l'acide sulfurique l'attaque à chaud avec production d'acide sulfureux. L'ammoniaque attaque lentem -m t le cuivre au contact de l'air el forme une liqueur bleue.
Les principaux alliages de cuivre usités dans l'industrie sonl le laiton. formé de l>7 p. de cuivre el de 33 p. de zinc ; les bronzes, alliages de cuivre el d'étain, de compositions diverses suivant leur destination ; le maillée hort. alliage de cuivre, zinc el nickel; le bronze d'aluminium.
L'oxi/de cuivreux existe à l'état naturel; obtenu par réduction des sels cuivriques liqueur de Fehling, en présence du glucose . il constitue une poudre rouge.
h'o.i :yde cuivrique esl une poudre noire insoluble, décomposable à une très haute température, facilement réductible à chaud par l'hydrogène, le charbon, les matières organiques. Il forme un hydrate Cu < >II -' ; c'est le précipité bleu qui se produit lorsqu'on précipite un sel cuivriqu • par la potasse ou la soude; si l'on chauffe le précipité, même en présence de l'eau, il se déshydrate et reproduit de l'oxyde noir.
Le sulfure de cuivre, formé par l'action de l'hydrogène sulfuré sur les sels cuivriques, esl un précipité noir, insoluble dans le> acides étendus.
Le chlorure cuivreux, obtenu par réduction du chlorure cuivrique en présence d'un excès de cuivre, est une poudre blanche insoluble dans 1 eau. soluble dans l'acide chlorhvdrique et dans l'ammoniaque. Ces solutions sont facilement oxydables à l'air. Elles sent employées, ainsi que nous l'avons vu, comme réactifs de certains gaz oxyde de carbone, acétylène .
Le chlorure cuivrique, formé de beaux cristaux verts, contenant 2 11*0. snlubles dans l'eau.
Le sulfate de cuivre vitriol bleu, couperose bleue . le plus important des sels cuivriques, cristallise avec -»1 1~C >. sous l'orme de gros prismes obliques, d'une belle couleur bleue. Chaude à 100°, il perd 4 mol. d'eau : à 25n il devient anhydre et se présente alors sous la forme d'un sel blanc
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1 1-< ■- avide d'eau, bleuissant en présence des moindres traces d'humidité. Le sulfate de cuivre est décomposé au rouge. Le sel cristallisé se dissout dans trois parties d'eau froide, dans une demi-partie d'eau bouillante. Sa solution a une réaction acide.
L'azotate de cuivre Gu AzO3 26 Aq est un sel bleu très soluble dans l'eau : citons encore le carbonate de cuivre, Yarsénite ou vert de Scheele, Vacéto-arsénite ou vert de Schweinfurth (p. 280 , lies employé dans l'industrie de- couleurs. Parmi les sels organiques les acétates sont le- plus importants. L'acétate neutre (verdet, cristaux de Vénus . C2H302)aCu -f- ILO, ferme des cristaux rhomboédriques, vert foncé, solubles dan- l'eau. 11 perd son eau à 140°; vers 240°, il se décompose en fournissant de l'acide acétique vinaigre radical), du cuivre métallique, des traces d'acétone, etc. — Il existe de nombreux sous-acétates; le vert-de-gris est un mélange variable d'acétates bibasique, tribasique et sesquibasique.
Caractères des sels de cuivre. — Les sels cuivriques sont bleus ou verts.
L'Iti/droijène sulfuré y produit un précipité noir, peu soluble dans le sulfhydrate, soluble dans le cyanure de potassium, insoluble dans le sulfure de sodium. Le sulfhydrate d'ammoniaque fournit le même précipité.
Lu potasse donne' un précipité bleuâtre d'hydrate à peu près insoluble dans un excès de réactif, devenant noir lorsqu'on le chauffe.
L ammoniaque donne un précipité blanc bleuâtre, se dissolvant très facilement dans un excès de réactif. La solution est alors d'un bleu céleste très intense, (le caractère est des plus sensibles ; la couleur bleue de la solution est visible dans des liqueurs à l p. 2IMI0O.
Carbonate de potasse, précipité blanc bleuâtre de carbonate basique, soluble dans l'ammoniaque.
Ferrocyanure de potassium, précipité brun-rouge foncé : réaction très sensible; si la liqueur est très étendue on n'obtient qu'une coloration tirant sur le rose, dette coloration est encore à la rigueur visible dans des solutions à 1 p. 200000. Le précipité est insoluble dan- l'acide chlorhydrique.
Ferricyanure, précipité' jaune verdâtre.
Sulfocyanure, précipité noir dans les solutions concentrées; par addition d'acide sulfureux, précipité blanc de sulfocyanure cuivreux.
Iodure de potassium, précipité blanc d'iodure cuivreux et d'iode ; la liqueur reste brune.
I n mélange d'acide cyanhydrique très étendu et de teinture de ga'iac colore eu bleu les solutions même excessivement diluées des sels cuivri-
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nues. La réaction es! rendue plus sensible encore par l'agitation du liquide avec un peu de chloroforme qui dissout la matière colorante formée.
Lame de zinc, lame <Ie fer. ■ — Une laine de zinc ou de fer bien décapé plongée dans une solution d'un srl cuivrique, s'y recouvre d'un enduit rouge de cuivre métallique. Le même dépôl se forme sur une lame de platine, avec le concours de l'électrolj se. La réaction esl très sensible ei in -ni constituer en même temps un forl bon procédé <lr dosage voy. p. 381 .
Le dispositif indiqué par Mayenç A Bergeret pour la recherche électro-
lytique du mercure esl applicable au cuivre : le fil de platine sur lequel le métal s'est déposé est soumis à l'action du chlore, puis frotté sur une feuille de papier trempée dans une solution de ferrocyanure de potassium : il se produit une trace brune.
Les sels de cuivre fondus au chalumeau avec le borax donnent une perle \ erl bleuâtre <|ni de\ ient rouge dans 1 ; » flamme de réduction.
Les sels de cuivre colorent les flammes en vert : ces flammes offrent un spectre particulier, avec raies brillantes dans le vert, principalement celles de longueur d'onde '.)'2\ .7 et 513,3.
Empoisonnements pab les sels de cuivre. Symptômes. — Les sels de cuivre mil une saveur styptique extrêmement désagréable. Si la dose est un peu forte, les premiers symptômes surviennent rapidement, par exemple une demi-heure après l'ingestion, et consistenten vomissements très violents, dont l'effet est d'éliminer presque toujours une très grande partie du poison : c'est pourquoi l'empoisonnement aigu suivi de mort est en réalité extrêmement rare. Les matières vomies sont de couleur foncée ;
on peut y rec aître souvent la teinte verte ou bleue des composés cui-
vriques ; parfois aussi on y constate des cristaux de sulfate de cuivre uon dissous.
Les vomissements sont accompagnés de coliques douloureuses avec déjections alvines fréquentes et formées de matières quelquefois sanguinolentes. La saveur métallique persiste longtemps après l'ingestion : on a dit que la vue d'un objet de cuivre suffisait pour exaspérer cette sensation désagréable et ramener les nausées.
On observe ensuite des crampes, un grand affaiblissement musculaire, des palpitations; le pouls se ralentit de même que la respiration; il survient parfois des syncopes; les urinessont peu abondantes, ou complètement supprimées; si la mort n'arrive pas très rapidement, on noteassez
souvent de l'ictère et i coloration jaune de la peau. Le corps se couvre
de sueurs froides; il y a des contractions tétaniques des muscles, de la mâchoire, du pharynx; des convulsions précèdent ordinairement la mort qui a heu après un intervalle de dix heures environ.
Lorsque la guérison se produit, les phénomènes de gastralgie, de dyspepsie, de paralysie persistent assez longtemps.
Les symptômes observés e liez les animaux (notamment par Pecholier et Saintpierre) ne sont pas sensiblement différents ; des lapins succombent en douze ou quatorze heures à l'ingestion de 16 à 20 centigrammes d'acétate de enivre, et présentent un collapsus profond, du ralentissement de la circulation.
Neebe, dans des expériences sur des lapins et sur des pigeons, a observé aussi le tremblement musculaire, l'abaissement de la température, le ralentissement de la circulation et de la respiration, et la mort par arrêt du cœur.
Dans l'intoxication chronique, due à l'absorption graduelle dépoussières cuivriques, les symptômes ordinaires sont les coliques, la dyspepsie et la gastralgie, la toux, les sueurs nocturnes; les gencives sont rétractées, el offrent un liséré rouge assez fonce''. On remarque aussi de l'affaiblissemenl musculaire, sans paralysies. L'intoxication cuivrique est en somme très différente de l'intoxication saturnine; elle est d'ailleurs beaucoup moins grave et surtout beaucoup moins fréquente.
Lésions. ■ — Les lésions n'ont rien de-bien caractéristique: on constate surtout de l'inflammation du tube digestif et principalement de l'estomac. Ces signes d'inflammation, consistant en taches ecchymotiques de couleur foncée, ne sont pas en général d'une extrême intensité et ne vont guère j usqu'aux véritables ulcérations ou perforations. Parfois l'estomac présente en certains points des colorations vertes que le lavageàl'eau ne fait point
paraître. Les poumons et les reins sont souvent congestionnés.
(Ii
Doses toxiques. Localisation. — U est tout à fait impossible de dire à quelle dose les sels de cuivre produiraient des accidents mortels. Nous avons dit en effet qu'en raison de leurs propriétés émétiques, ils sont promplemenl éliminés, du moins en très grandi' partie, par les vomissements, en sorte qu'il n'y a aucun rapprochement à faire entre la quantité introduite dans l'estomac et celle qui pénètre réellement dans l'organisme. Des closes de 2 à .'j décigrammes de sulfate de cuivre ne sont certainement pas dangereuses pour l'homme ; si pour une raison quelconque les vomissements ne se produisaient pas, ou étaient très peu abondants, il est probable qu'un poids de sulfate de cuivre voisin de I gramme pourrait amener des accidents graves.
Nous avons dit au début que la toxicité des sels cuivriques pris à petites dosesa été jadis considérablement exagérée.
D'ailleurs l'organisme s'habitue très vite au cuivre, et des poids relativement considérables sont supportés au bout de peu de temps. Ainsi, Bourne-
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ville, qui a employé le sulfate de cuivre ammoniacal contre les affections du système nerveux, en a donné des doses de 10, 20, 30 el même 60 centigrammes par jour pendant de longues périodes. Galippe el d'autres onl consommé sans inconvénient durant plusieurs mois des aliments préparés dans des vases de cuivre non étamés el contenant des quantités notables de métal sous diverses formes. Les animaux présentent la même tolérance : Galippe a pu faire prendre à des chiens jusqu'à 72 grammes d'acétate de cuivre en cent vingt-quatre jours, 38 grammes de sulfate en cent cinquante jours, 38 grammes de tartrate en dix-sept juins, etc. ( Ihez 1rs ouvriers qui préparent ou manient le cuivre et ses composés, on ne constate point une mortalité excessive; à pari quelques accidents peu graves dus à l'action irritante de certaines poussières cuivriques, on peul dire que l'intoxication chronique est extrêmemenl rare. Même, des observations de Burq tendraienl à démontrer que l'absorption lente de petites quantités de cuivre procure aux ouvriers une immunité relative contre certaines maladies, notamment le choléra.
Le cuivre s'accumule dans le foie. Bourncville el Yvon onl trouvé 2!)5 milligrammes de métal dans le foie d'une femme épileptique soumise à un traitement par le sulfate de cuivre, traitement qui avait duré quatre mois el pendanl lequel elle avait ingéré i'-î gramm ss de sel. Dans les expériences de Galippe, un chien qui avait absorbé pendant cent vingt-quatre jours, <i-',.")ii d'acétate de cuivre, avait un foie pesanl 2(iii grammes, et contenant U?r,:U de cuivre métallique; chez un autre chien ayant absorbé 98 grammes en cent cinquante jours, le foie, du poids de 300 grammes, contenait o-',22o de cuivre. C'esl surtoul par la bile qu'a lieu l'élimination du cuivre. L'urine renferme aussi du cuivre : l'élimination se fait avec lenteur par cette voie : on constate quelquefois de l'albumine.
Recherche dans les viscères. — La recherche du cuivre est larde. Pour détruire la matière organique on peul avoir recours à l'incinération. 11 ne sullit pas cle carboniser les matières, mais on doit détruire complètement le charbon formé. Il esl bon, comme dans toutes les incinérations de matières organiques, d'éviter de porter le moufle à une température excessive ; lorsque, par suite d'un chauffage trop intense, des parcelles de charbon seul englobées dans les sels fondus, leur destruction complète
devient long •! difficile. Dans les cendres, traitées par l'eau acidulée
avec de l'acide nitrique, il esl très facile de caractériser le cuivre et de le doser. [Réactions, p. 377.)
L'incinération esl un procédé recommandable par sa simplicité ; cependant on ne l'utilisera guère que si les quantités de matières à détruire ne sont pas trop grandes.
GUI Y-RE
Les autres procédés de destruction, notamment la méthode au chlorate, sont applicables sans difficultés à la recherche du cuivre.
La précipitation par l'hydrogène sulfuré est assez rapide : le sulfure est noir. 11 « 1 « > ï t être filtré rapidement cl lavé avec de l'eau privée d'air et contenant un peu d'hydrogène sulfuré : sans ces précautions, le sulfure de cuivre s'oxyde à l'air humide, passe à l'état de sulfate soluble et est entraîné par les eaux de lavage.
Le sulfure de cuivre est attaqué facilement par l'acide azotique, qui fournit une solution d'azotate de cuivre ; c'est le meilleur agent à employer pour amener le métal sous la forme d'une solution dans laquelle il est ensuite très simple de le caractériser avec certitude. La solution azotique esl bleueou bleu verdâtre ; on l'évaporé à siccité au bain-marie. — S'il reste des matières organiques, on les détruit par calcination ; le résidu est traité par l'aride azotique : on évapore au bain-marie, et on reprend par l'eau le résidu final. On peut encore chauffer pendant quelque temps avec un excès d'acide nitrique fumant, ou bien calciner avec un peu d'azotate d'ammonium.
La solution aqueuse obtenue finalement est caractérisée par les réactions indiquées plus haut, dont les plus sûres sont : la coloration bleu céleste par un excès d'ammoniaque; la précipitation du cuivre métallique par le fer, le zinc, ou sur le platine avec le concours de l'électrolvse ; la précipitation parle ferrocyanure de potassium.
Dosage. — Dans toute recherche toxicologique de composés cuivriques le dosage du métal esl absolument indispensable. Nous verrons en effel que le cuivre existe très souvent en petites quantités dans les aliments, el qu'on en trouve dans les cadavres d'individus qui n'uni été aucunement empoisonnés, l'onr discuter utilement la possibilité d'une intoxication par le cuivre, il faut donc bien connaître les doses de métal réparties dans les \ iscères.
Le cuivre peut être doséà l'état métallique, à l'état de sulfure ri ;'> l'étal d'oxyde.
La précipitation électrolytique du cuivre à l'étal métallique donne île fort bons résultats. L'électrolyse se fait mieux en solution sulfurique : >i la liqueur contient de l'acide chlorhydrique, on l'évaporé en présence d'un peu d acide sulfurique. On peut aussi opérer sur une solution ammosiacale du sel de cuivre. L'appareil décrit par Riche Kg. 33), dans lequel le liquide est contenu dans un creuset de platine relié au pèle positif, tandis que l'électrode négative esl formée d'une sorte de cône de platine ploj$geant dans le liquide, est forl commode pour ces expériences. Le dépôt se t'ait bien à froid, mais il esl plus rapide >i l'un chauffe vers (lu ou KO0. Le
courant doil être de faible intensité : un élément Bunsen suffit. Le métal forme sur l'électrode négative un enduit bien adhérent ; on retire cette électrode sans interrompre le courant, on la lave, on la sèche et <>a la pèse; puis le dépôt esl dissous dans l'acide nitrique; l'électrode est lavée, séchée ri pesée <le nouveau. — L'électrolyse en solution ammoniacale est un peu plus lente : six heures environ sont nécessaires pour précipiter un demi- Eframme de cuivre: un temps deux fois moindre suffirait en solution acide.
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Fig. 33. — I)i»;if.'c électrolytique il» cuivre.
La précipitation a lieu en présence des acides acétique, phosphorique, tartrique : d'où la possibilité de rechercher le cuivre par électrolyse directement sur des liquides tels que le vin, la bière, le vinaigre, l'eaude-vie, qu'il suffit d'aciduler avec quelques gouttes d'acide nitrique. Le dosage esl applicable aussi en présence du zinc, du nickel, ducobalt, du cadmium, si l'on a soin de n'employer qu'un seul élément Bunsen. En présence du fer, il v a quelques difficultés à cause de la précipitation simultanée d'hydrates et de sous-sels de fer adhérents. 11 faut opérer en solution
sulfurique, el ne pas chauffer ) i'< >j > fort. Il est encore préférable de précipiter le fer par l'ammoniaque el d'électrolyser la solution ammoniacale. En présence <lu plomb, le cuivra se dépose au pôle négatif, tandis que le plomb est fixé au pôle positif sous forme de bioxyde ; il est dune possible de doser les deux métaux ensemble. Le dosage électrolytique du euivre est applicable en présence de divers autres métaux, tels que la chaux, la potasse, la soude, la masmésie, l'alumine.
La précipitation du euivre à l'état métallique n'exige pas absolument l'emploi d'une source électrique. On peut encore précipiter la solution cuivrique, légèrement acide (niais exempte d'acide nitrique), et contenue dans une capsule de platine, par un fragment de zinc, qui se dissout peu à peu pendant que le cuivre se dépose sur le platine. Le zinc laissant le plus souvent un léger résidu insoluble, on le remplace avantageusement par un morceau de cadmium. Lorsque font le métal est dissous, on lave la capsule à l'eau, puis à l'alcool, on la sèche et on la pèse. — L'électrolyse est préférable, parce (pie le dépôt de cuivre métallique est plus adhérent et plus facile à laver.
Pour doser le cuivre à l'état de sulfure, on précipite par l'hydrogène sulfuré la solution légèrement acide, exempte surtout d'acide nitrique en grand excès ; si la précipitation a lieu à l'ébullition, le précipité est plus lourd cl d'un lavage plus facile; on le recueille aussi rapidement que possible sur un filtre, on le lave à l'eau chargée d'hydrogène sulfuré'; après dessiccation, ou sépare le précipité du filtre, on calcine ce dernier dans un creuset de porcelaine ; le précipité esf ensuite ajouté aux cendres. avec un peu de soufre pur ; on chauffe enfin fortement au rouge, en faisant passer dans le creuset un courant d'hydrogène.
Pour doser le cuivre à l'état d'oxyde, la dissolution du sel cuivrique, très ('tendue et chauffée vers 100°, est précipitée par la soude ou la potasse, >;m> grand excès. On continue a chauffer, l'hydrate précipité noircit ; on recueille Le précipité noir d'oxyde sur un filtre et on le sèche ; le filtre esl calciné à part ; s'il y a un peu de cuivre réduit, on le réoxyde par une nouvelle calcination à l'air; on ajoute enfin le précipité, et on chauffe le tout, vers le rouge, pas trop fortement. Si l'on craint des actions réductrices, on peut faire passer un courant d'air dans le creuset, pendant le chauffage. Le creuset doit être refroidi à l'abri de l'air humide. Uni
partie
d'oxyde de cuivre correspond à 0,7987 de cuivre métallique.
L'intensité de la coloration des dissolutions ammoniacales des sels de cuivre a été mise à profit pour des dosages colorimétriques. Il suffit de préparer des solutions types de sulfate ou d'azotate de cuivre, et d'y ajouter un excès d'ammoniaque, de manière à obtenir la teinte bleu céleste. La solution cupro-ammoniacale préparée avec la substance mise en expérience
est comparée avec Les solutions types; il faut, bien entendu, observer les colorations dans des lubes de verre bien blancs, el de même épaisseur. ( In peul encore se servir d'un colorimètre, tel que celui de Dubosc, dans lequel un mécanisme lié-- simple permei de faire varier l'épaisseur des liquides colorés el d'amener à l'égalité la teinte de la solution en expérience et celle d'une solution tvpe de concentration convenable. Les procédés colorométriques ont, comme on le sait, de nombreux inconvénients el manquent loul à fail de précision : il> ne doivenl être employés que lorsqu'il s'agil de doses si petites que les autres méthodes, basées sur l'emploi de la balance, ile\ iennenl impraticables.
Origine de la présence du cuivre dans les organes. — L'existence de petites quantités de cuivre dans les organes d'individus qui n'onl |><>inl succombé à un empoisonnement esl très fréquemment constatée. Existe-t-il donc dans l'organisme «lu cuivre normal, faisant partie intégrante «le uns tissus ?On >;«il que le sang de certains animaux inférieurs, céphalopodes, mollusques, acéphales, renferme du cuivre Harless . Pour les animaux supérieurs et pour l'homme, la question ;« été souvent discutée. Orfila «'I Devergie croyaient à l'existence normale «lu cuivre «huis l'économie; Chevreul, Flandrin el Danger, Christison ont été d'un avis contraire. Bla- >ius. qui i« fait sur ce sujet «le patientes recherches, portant sur le sang et les organes de l'homme el de divers animaux, conclu! que le cuivre existe normalement «huis les tissus. Llex est arrivé ;'« des résultats semblables. .M;ii^ Lossen a critiqué ces expériences el suppose que le cuivre trouvé provient de parcelles détachées «les lampes à isa/. el supports de cuivre employés dans les manipulations : il «lil avoir trouvé du cuivre dans [m2'\ grammes de sang de bœuf, incinérés avec des appareils en cuivre, tandis que le mèmesangn'en a pas fourni lorsqu'on se servait d'appareils en fer ou en verre.
En réalité, lorsqu'on recherche les métaux toxiques dans les organes d'hommes ou d'animaux, on ne trouve p;i> toujours du cuivre ; d'après ma propre expérience à ce sujet, j'estime que la présence du cuivre esl l'exception el m m pas la règle. Pourtant on ne peut guère supposer que !«.■ métal échappe aux recherches ; car il n'esl guère, en toxicologie, «le corps plus facile à retrouver et à caractériser avec précision.
Nous u«' croyons donc pas au enivre mal. Il n'en est pas moins vrai
que l'existence de petites quantités de cuivre dans les viscères esl un fait très ordinaire, et que le toxicologiste doit bien connaître. Pour conclure à un empoisonnement par le cuivre, il ne suffit pas d'en avoir décelé des traces : il faut pratiquer des dosages, et montrer que le tube digestif, que les matières vomies contenaient des sels de cuivre en quantités notables,
ei sûrement plus fortes que celles qui se rencontrent souvent dans les organes d'individus non empoisonnés.
Les misons qui concourent à introduire le cuivre dans l'organisme humain sont multiples. CVst un métal très répandu dans la nature. Beaucoup de matières alimentaires en renferment à l'état normal1.
On sait l'usage que l'on fait des sels de cuivre, sous forme de bouillie bordelaise ou autres mélanges, dans le traitement du mildew et de diverses maladies de la vigne ; une certaine quantité du cuivre dont les raisins ont été aspergés passe dans le vin.
Les blés destinés à la semence sonl souvent additionnés de sulfate de cuivre. Le même sel, mélangé en petite quantité à des farines avariées, a pour effet d'en rendre la panification plus aisée ; on a vu des pains renfermant du sulfate de cuivre en cristaux intacts, visibles à l'oeil nu ! Les bois injectés au sulfate de cuivre, tels que de vieilles traverses de chemin de fer, des poteaux de télégraphe, etc., souvent employés au chauffage des fours, peinent introduire des parcelles cuivriques dans les aliments. Un bon nombre de préparations culinaires sont faites dans des vases de cuivre non étamés ; si le milieu est acide, comme il arrive très souvent, le métal est attaqué et entre en dissolution : les confitures, par exemple, contiennent très ordinairement des quantités importantes de cuivre. Les huiles et autres corps gras, beurre, saindoux, attaquent assez bien le cuivre et forment des sels colorés en vert. — La plupart <\c-< boissons alcooliques, distillées dans des alambics de cuivre, en renferment des traces, très petites, il est vrai. Beaucoup d'aliments contiennent du cuivre qu'on ajoute intentionnellement pour leur communiquer une couleur verte appréciée du consommateur ; de ce nombre sonl les cornichons et les divers légumes conservés en boîtes par les procédés d'Appert; Le reverdissage des légumes est une pratique très répandue en France, où le commerce de ces sortes de conserves présente
'Voici par exemple, d'après Galippe, les quantités de cuivre contenues.dans les céréales, le pain, le chocolat :
l : LIVRE FA I! K I L 0 i I Il A M M E
Blé 0.005 à 0,010
Seigle o.Oi
Avoine O.O0S5
Orge 0,0105
Ri-c 0,0010
Son (moyenne 0,014
Farine (moyenne) 0.0084
Pain. . . '. 0.0043
Cacao (naturel) 0,01 à 0,02
Cacao (torréfié) 0,014 à 0,017
Chocolat 0,006 à 0,020
Duclaux a trouvé iliins les cacaos des chiffres oncore plus élevés, allant jusqu'à 0,040 par kilogramme. Les pellicules de l'amande renfennenl le cuivre en doses plus considérables (jusqu'à 0,250 par kilogramme). (Bull. Soc. Cliim., t. XVI. p. 33.)
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tinr grande importance. L'addition du sulfate de cuivre n'a d'autre lml que de conserver aux légumes une coloration verte rappelant celle des légumes frais, au lieu de la teinte jaune verdâtre qu'ils prendraient après quelque temps. On a tenté à diverses reprises de s'opposer à l'emploi des sels de cuivre pour cet usage ; à la vérité, cette pratique esl parfaitement inutile, mais dans les limites où est ajouté le sulfate de cuivre, il ne peut exercer sur l'hygiène publique aucune influence fâcheuse'. Les produits que l'on ;i essayé de substituer au sulfate de cuivre pour le re\ erdissage, notamment la chlorophylle et le sucrate de chaux, ne semblent pas avoir donné des résultats satisfaisants.
La présence du cuivre a été constatée dans les moules Bouchardat : on en a trouvé aussi des traces dans l'eau de mer Durocher et Malaguti . dans certaines eaux minérales.
De nombreux ouvriers sont exposés ;'i l'absorption de poussières cuivriques : fabricants de verdet, vert-de-gris et autres sels de cuivre, fabricants d'instruments de cuivre ou de laiton, tourneurs, polisseurs, estampeurs, chaudronniers, monteurs en bronze, orfèvres en imitation, lamineurs, monnayeurs, etc.
D'après ces quelques exemples des causes multiples qui tendent à introduire le cuivre dans nos organes, on voit qu'il ne faut pas s'étonner .si. dans des analyses toxicologiques, on en retrouve souvent des traces dans des cadavres d'individus qui n'ont été nullement empoisonnés.
Procédés spéciaux de recherche du cuivre. — Les procédés spéciaux de recherche du cuivre, par exemple dans les matières alimentaires, n'ont qu'un intérêt médiocre : il est toujours très facile de reconnaître ce métal et, au besoin, de le doser, en suivant ie> méthodes ordinaires : destruction de la matière organique après évaporation s'il s'agit d'un liquide) par un système quelconque et notamment par calcination, dissolution du résidu dans
•D'après les relevés d'analyse du Laboratoire municipal, il p. 100 environ des légumes de conserve (poids, flageolets, haricots) sonl reverdis au cuivre. Los doses de métal trouvées dans tir, ëchantill ins variaient, pour 100 grammes de légumes, de 0 - ,nn:, a 0",020 en cuivre métallique. — Si les quantités de sel de cuivre ajoutées aux légumes sonl exagérées, la totalité n'esl pas Qxée; d'ailleurs un excès de cuivre communique un goûl très désagréable. Une dose correspondant & 0,010 de cuivre métallique par 100 grammes de légumes est suffisante. A ces doses, le sel de cuivre n'esl ]>a- nuisible, el d'après des expériences île digestions artificielles de c - lëgum - additionnés de pepsine, suc pancréatique, etc., il ne parait pas que l'emploi modéré du sulfate de cuivre pour le reverdissage entrave d'une manière appréciable la digestibilité des légumes. (Voyez : Ogier, Recueil des travaux du Vomité consultatif d'hygiène, t. XIX, p. 154.) Des doses élevées empêchent l'action des ferments. Ainsi Wernitz a étudié l'action des sels de cuivre >tn les ferments solubles, cl .i trouvé que le sulfate de cuivre, à la dose de I p. 1100, empêche l'action de l'émulsine ; celle de la diastase, à I p. 6000; celle de la pepsine, à I p. 1 10 ; celle de la pancréatine, <i I p. 6600, etc. — Le sulfate de cuivre esl un antiseptique de valeur réelle, mais non pas très puissant.
l'acide nitrique, essai des diverses réactions très sensibles qui onl été indiquées plus haut (ammoniaque, ferrocyanure, précipitation parle fer). Les caractères du cuivre sont tellement précis que les résultats ne laissent en général aucun doute, et qu'il n'est même pas besoin d'opérer sur de bien grandes quantités de matière.
Signalons cependant, pour mémoire, divers modes opératoires recommandés pour l'examen de quelques produits particuliers.
Hadow {C/iem. News, 1862, p. 1 46 1 propose de rechercher le cuivre dans le pain, en mouillant d'eau distillée des tranches que l'on arrose ensuite d'une solution de ferrocyanure ; il se produit en présence du cuivre une coloration rose-brun plus ou moins foncée. Les chiffres indiqués semblent montrer que le procédé n'a qu'une sensibilité médiocre.
Pour rechercher le cuivre dans les eaux-de-vie, Warrentrapp y place, après avoir ajouté quelques gouttes d'acide chlorhydrique, un petit fragment de beurre, qui prend une teinte verte, s'il y a du cuivre, au iiout de quelques heures. — L'électrolyse ou le dépôt sur des lames ou aiguilles de fer rend des services dans ces petites analyses spéciales: il sutlit souvent, s'il s'agit d'un liquide, de le concentrer convenablement par évaporation ; s'il s'agit d'un corps solide, d'épuiser par l'eau additionnée d'un peu d'acide acétique, puis de laisser le liquide pendant quelques heures en contact avec une tige ou lame de fer, ou un cylindre de zinc. On peut utiliser aussi de petits éléments formés d'un tîl de platine entourant un til de fer, ou un clou ; ou encore d'un fil de platine entourant un cylindre de zinc. En liqueur acide le cuivre se dispose sur les deux métaux ; on reconnaît facilement sa présence en traitant le fil de platine par l'acide nitrique, et ajoutant de l'ammoniaque à la solution.
Si, à une solution cuivrique placée dans une capsule de platine, et légèrement acidulée, on ajoute des fragments de zinc, on a encore un dépôt de cuivre sur le platine. Dansées précipitations, la couleur du métal est souveni noire.
CHAPITRE X
Les composés mercuriels sont, pour la plupart, des toxiques violents. Cependant les statistiques n'enregistrent qu'un nombre assez restreint d'empoisonnements criminels pur les sels de mercure, probablement à cause de la sa\ cul' très désagréable de ces composés, qui en rend l'administration difficile. Parmi les empoisonneurs célèbres quionl fail usage du bichlorure de mercure, ou sublimé corrosif, il l'a 1 1 1 citer surtout la marquise de Brinvilliers et Sainte-Croix, qui paraissent s'être servis souvent d'un mélange de sublimé et d'acide arsénieux. Les intoxications mercurielles non criminelles sont fort nombreuses : le sublimé est assez souvent employé comme moyen de suicide; des accidents multiples ont été causés par l'absorption du sublimé pris pour un autre médicament, par l'emploi inconsidéré de ce même sel comme antiseptique, <>u comme désinfectant, ou même comme agent thérapeutique. Des empoisonnements mortels à forme aiguë ou subaiguë ont été constatés à la suite d'applications sur des plaies de poudres ou pommades mercurielles, de lotions nu sublimé, de cautérisations par le nitrate acide de mercure, etc. Des intoxications accidentelles sont causées quelquefois par le calomel, non toxique par lui-même, mais i|ui devient dangereux lorsqu'il se trouve dans l'estomac en présence de certains corps \ ov. |). il) i .
Les cas d'intoxication chronique professionnelle sont fréquents; on les observe chez les ouvriers qui manient le mercure métallique, pour la fabrication des thermomètres baromètres et autres instruments. L'absorption dos vapeurs mercurielles est particulièrement à redouter dans la dorure au trempé, la fabrication des glaces, et surtout dans l'extraction du mercure en métallurgie1. Le nitrate de mercure employé dans la cha-
' •• En 1756, ilil Rabuteau (Traité de Toxicologie, p. C43), -m- 516 ouvriers 'le l'usine d'Idria, 122 furenl atteints. Les animaux qui paissenl dans le voisinage d'Idria el les poissons '1'- la rivière d'Iderza devienncnl souffrants sous l'influence des vapeurs mercurielles qui -Vu dégagent.
pellerie pour L'opération du sécrétage, esl aussi d'un maniemenl dangereux1.
Le fulminate de mercure a causé quelques empoisonnements chroniques '.
Propriétés m mercure et des principaux composés mercuriels. — Le mercure métallique esl liquide à la température ordinaire ; il se solidifie g _ iô"; sa densité à 0" est 13,59; il bout à -f 360°. Sa tension de vapeur est très faible aux températures ordinaires; cependant on peut sons difficulté constater que le mercure émet des vapeurs sensibles, même à froid ; il suffit de suspendre à peu de distance, au-dessus d'un bain de mercure, une feuille d'or, qui peu à peu blanchi! par suite de la production d'un amalgame. Le mercure est très pou altérable à la température ordinaire ; il s'oxyde lentement et donne de l'oxyde rouge, à une température voisine de son point d'ébullition. Il n'est pas attaqué par les acides sulfurique ei chlorhydrique à froid : à chaud, il fournit, avec le premier, de l'acide sulfureux et se transforme en sulfate. L'acide nitrique le dissout facilement avec production de vapeurs nitreuses. Il esl attaqué aux températures ordinaires parle soufre, le chlore, l'iode, lise combine avec beaucoup de métaux pour donner des amalgames.
Le mercure métallique à l'état de vapeur esl un poison dangereux, agissant lentement et produisant de graves intoxications chroniques. Le mercure très divisé a aussi une action ré'lle; le l'ail est démontré par l'emploi que l'on l'ait en thérapeutique de préparations telles que l'onguent napolitain, où le mercure se trouve à un état de division extrême. Le mercure liquide, en raison de son inaltérabilité' ossez grande, peut être introduit sans grand inconvénient dans le tube digestif: ainsi, on l'a administré' à doses massives, dans le traitement des obstructions intestinales.
Oxydes de mercure. — L'oxyde mercureax, Hg-< ►, esl une poudre brunnoir produite par l'action de la potasse sur les sels mercureux. Il se décompose facilement vers 1U0° en mercure métallique *e1 oxyde mercurique.
' Los ouvriers adonnés à la fabrication des chapeaux de feutre et les chapeliers euxmêmes ont souvent des accidents d'hydrargyrisme. D'après des dosages de Finot, un chapeau de feutre contient environ 1 "2 gramme de rcure : on s'explique donc les Mangers que présente l'inhalation des poussières de feutre. — Le mercure esl retenu par le
poil, malgré 1rs lavages, par suite de la formation d'un i iposé insoluble <lc la kératine
avec l'oxyde de mercure ; un peut liltrer du nitrate de mercure étendu sur du poil : la liqueur passe exempte de mercure. (Voyez : Jungfleisch. Ann. cThyg. ci de méd. lég., t. XXVIII, p. 490.)
3 Un curieux cas d'intoxication mercurielle a été signalé chez deux personnes qui tenaient a Paris un établissement de tir très fréquenté, où l'on tirait chaque juin- 3 000 à 5 000 balles. Les vapeurs provenant de l'explosion des cartouches, pénétrant dans la chambre où couchaient ces deux personnes, ont déterminé chez elles des symptômes non douteux d'hydrargyrisme (Marie et Londe).
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U oxyde mercurique [précipité per se , précipité rouge . HgO, est une poudre jaune quand il est obtenu par précipitation des sels mercuriques au moyen de 1 ; » potasse; rouge quand il >•>! préparé par calcination de l'azotate mercurique. La chaleur décompose, vers — 100°, les deux oxydes mercuriques. Tous deux sont attaquables par les acides, et peuvent entrer facilement en combinaison; aussi ils constituent des poisons violents. L'oxyde jaune est plus actif que l'oxyde rouge. Iles! très légèrement soluble dans l'eau, à laquelle il communique une faible réaction alcaline : l'eau agitée avec île l'oxyde de mercure a des propriétés antiseptiques réelles '.
L'oxyde rouge de mercure est employé en médecine dans le traitement de certaines plaies: il entre dans la composition de plusieurs | imades.
Sulfures de mercure. — Le sulfure de mercure, Hg2S, est un corps in— table qui se forme lorsqu'on précipite par l'hydrogène sulfuré les solutions des sels mercureux; il se transforme très rapidement en sulfure HgS et mercure trèsdh i-é. — Le sulfure mercurique, HgS, existe dans la nature sous forme de cinabre, de couleur rouée foncé : le précipité obtenu par l'hydrogène sulfuré avec les solutions des sels mercuriques est noir: on obtient encore le sulfure mercurique à l'état de poudre noire, en broyant du mercure avec du soufre et de l'eau; le sulfure noir se transforme en sulfure rouge, au contact des sulfures alcalins ; le produit ainsi obtenu est le vermillon. En raison de leur très grande insolubilité dan- l'eau et les liquides acides, les sulfures de mercure ne sont pas toxiques.
Chlorure mercureux. — Le chlorure mercureux, Hg*Cl! calomel, mercure doux , est un compost'- important que l'on obtient en traitant par l'aride chlorhydrique une solution d'un sel mercureux nitrate . ou en chauffant un mélange intime de mercure métallique et de bichlorure HgCl2. Lecalomel est une poudre blanche, sans odeur, sans saveur, sublimable vers 456". Il est presque complètement insoluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool et dans l'éther. La lumière, l'eau à 100°. le décomposent lentement en mercure et bichlorure ; cette décomposition a lieu aussi en présence de l'acide chlorhydrique étendu et des chlorures alcalins. L'ammoniaque colore en noir le calomel, en donnant un compost'- complexe. HgJQJ. 2AzH*, du chlorure d'ammonium et du mercure métallique. La potasse le change en oxyde mercureux.
Le calomel est fort employé en médecine, comme purgatif, comme vermifuge, comme antisyphilitique : il entre dans la composition de nombreuses
'On conseille, par exemple, pour empêcher la fermentation des solutions d'amidon utili-ées dan> le- laboratoires, J'y ajouter quelques sruins d'oxyde de mercure; la très failli-- quantité qui se dissout -ulïit en effet pour prévenir le développement < I < • - moisissures.
pommades. On l'administre à L'intérieur à la dose de I 2 gramme à I gramme; c'est donc un agent peu toxique. Le protochlorure obtenu par précipitation, appelé quelquefois précipité blanc '. est plus actif que le calomel ordinaire, et n'est plus guère employé que pour l'usage externe. Malgrésa toxicité faible, le calomel a causé des empoisonnements, à cause de sa tendance à se transformer, dans certaines cin stances, en sublimé corrosif ou bichlorure, lequel est extrêmement vénéneux (p. 404).
Bichlorure de mercure, chlorure mercurique, HgCP. — Ce sel, le plus important des composés mercuriels, est appelé communément sublimé corrosif, (".'est un corps connu depuis fort longtemps : Geber, au vmc siècle, en indique la préparation. Paracelse a aussi décrit le sublimé et la manière de l'obtenir. — Le chlorure mercurique se produit dans diverses circonstances : par l'action du chlore en excès sur le mercure, par dissolution de l'oxyde mercurique dans l'acide chlorhydrique ; par le dédoublement du calomel, etc. On le prépare industriellement par distillation du sulfate de mercure avec du sel marin et du peroxyde de manganèse.
Le bichlorure obtenu par sublimation est sou-- forme de masses blanches, translucides, cristallines; les cristaux obtenus pur sublimation sont des octaèdres : ceux qui se déposent des solutions aqueuses sont des prisme-, orthorhombiques. Le sublimé fond vers -j- 265° et distille vers + 295°. Il esl soluble dans l'eau ; d'après Poggiale, 100 p. d'eau à -f- 10° dissolvent G p.«57 île sublimé; à -f 20°, 7 p. 39 ; à -(- 100°, 53 p. %. Sa solubilité dans l'eau est augmentée par la présence des chlorures alcalins. L'alcool le dissout encore plus facilement 40 p. dans 100, à froid; 60 p. à chaud . Il est soluble dans l'éther : ce dissolvant l'enlève aux solutions aqueuses.
La saveur du sublimé est styptique, -^u-n-. très désagréable.
La solution aqueuse du bichlorure est neutre L'acide sulfureux le réduit à L'état de calomel; il en est de même pour beaucoup d'agents réducteurs acide phosphoreux, sucre, acide tartrique ; d'autres réducteurs, tels que le protochlorure d'étain, l'acide hypophosphoreux, agissent plus énergiquement et précipitent du mercure métallique. Le zinc, le cuivre, le cadmium, le nickel précipitent le mercure métallique des solutions de sublimé ; La potasse donne un précipité jaune, etc. voy. les Caractères des selsmercuriques, p. 397 .
Le sublimé est un corps très employé comme antiseptique, soit pour les usages industriels, conservation du bois, de diverses matières animales, pièces d'histoire naturelle, etc. ; soit pour les usages médicaux ou hygiéniques ; c'est ainsi qu'on pratique la désinfection des locaux habités par des
' Il ne faut pas confondre ce précipité blanc avec le corps désigné parfois aussi sous ce nom, et qui est obtenu par l'action de l'ammoniaque sur le bichlorure.
malades contagieux, à l'aide d'une solution aqueuse très étendue de sublimé, qu'on pulvérise sur les murs, tentures, etc. L'usage «lu sublimé pour aseptiser les instruments chirurgicaux, les pansements, etc. , est maintenant très répandu. ( l'est en effet un bactéricide extrêmement puissant. — En médecine/on le prescrit ;'i doses faibles, quelques milligrammes. La préparation de sublimé la plus connue est la ligueur de van Swieten qui est formée de
Sublimé 1 gramme
Eau distillée 900 —
Alcool 100 —
et qui contient donc I MHiO de son poids de sublimé. Les paquets de sublimé destinés à être dissous pour les usages antiseptiques contiennent un mélange de o.2-"> de sublimé et de 1 gramme d'acide tartrique ; à la' solution on ajoute une goutte de sulfate d'indigo pour prévenir les erreurs.
Biiodure de mercure. — Le biiodurede mercure ou iodure mercurique, HgP, est le précipité formé par l'action d'un iodure alcalin sur une solution de bichlorure de mercure. Il se forme aussi par l'action directe de l'iode en excès sur le mercure. ( l'est une belle matière rouge, soluble dans KIT) p. d'eau froide, plus soluble en présence des acides chlorhydrique ou iodhydrique, des sels ammoniacaux', des chlorures alcalins et de divers sels mercuriques. 11 se dissout avec une très grande facilité dans l'induré de potassium. Les iodomercurates, notamment celui de potassium (solution d'iodure de mercure dans l'iodure de potassium, réactif de Mayer), ont des applications importantes en toxicologie pour la recherche des alcaloïdes. Il est soluble aussi dans l'alcool. L'iodure de mercure se présente sous deux formes distinctes : tantôt en octaèdres quadratiques, rouges : tantôt en prismes orthorhombiques, jaunes ; cette dernière modification est très instable. L'iodure rouge fond à -f- 238° en donnant un liquide jaune foncé; si l'on continuée chauffer, il se sublime des cristaux d'iodure jaune ; mais celui-ci repasse à l'étal d'iodure rouge, avec le temps, ou immédiatement sous l'influence d'un frottement. Ces diverses propriétés intéressantes sont souvenl appliquées dans la recherche toxicologique du mercure.
L'iodure mercurique est employé en médecine. Les solutions même 1res étendues ont des propriétés antiseptiques très énergiques. A l'intérieur, on l'a administré à des doses de 5 à 25 milligrammes. C'est un poison violent, tout à l'ait comparable au sublimé.
L' 'iodure mercureux, Hgl, <|ui a aussi des usages médicaux, obtenu par précipitation des sels mercureux en présence de l'iodure de potassium, est
une poudre verdàtre, à peu près insoluble dans l'eau ei facilement dédoublable en iodure mercurique el mercure. 11 fond à -j- 290° el donne un liquide brun : il es! sublimable, même à des températures plus basses.
Le sulfate mercureux, S04Hgs, est une poudre cristalline blanche soluble dans 500 fois xiii poids d'eau froide. Le sulfate mercurique, SO'Hg, obtenu par l'action do l'acide sulfurique à chaud sur le mercure, esl blanc, cristallin, peu soluble dans l'eau, qui le décompose à chaud en acide sulfurique el en un sulfate basique jaune insoluble HgSO4. 2HgO : c'est le turbith minéral, qui a été employé en médecine.
L'azotate mercureux, (Az03)2Hg9 -f- 211-0, constitue des prismes transparents, clinorhombiques, fusibles à -\- 70". 1res solubles dans l'eau chaude. En présence d'une 1res grande quantité d'eau il se dédouble en sel acide et sel basique : ce dernier, jaune, insoluble, esl le corps désigné sous le nom de turbith nitreux, Az03)s.Hg2.Hg20 + H20. Vazolate mercurique, difficile à obtenir à l'état de pureté, AzO3 2Hg, a aussi nue grande tendance à former des sels basiques. Le nitrate acide de mercure, employé en médecine pour le traitement de certaines plaies, est un liquide extrêmement caustique, très dense; on l'obtient en dissolvant 100 grammes de mercure dans 200 grammes d'acide nitrique à 35°, et évaporant la solution jusqu'à ce qu'elle soit réduite aux trois quarts du volume primitif. Le nitrate de mercure est un corps doublement dangereux, en raison de ses propriétés caustiques et de son action toxique comme sel mercuriel.
Le cyanure de mercure est encore un poison des plus actifs. Il est mortel à la dose de 2 décigrammes environ; mais c'est plutôt un poison eyanhydrique qu'un poison mercuriel. Il cristallise en prismes clinorhombiques, solubles dans S p. d'eau froide, insolubles dans l'ai 1 ; il esl
décomposable par la chaleur en cyanogène et mercure. Il forme un grand nombre de sels doubles.
Le sulfocyanure de mercure, utilisé comme jouet sou^ le nom de serpents de Pharaon, est obtenu par la précipitation du nitrate mercurique parle sulfocyanure de potassium. C'esl une poudre blanche fort peu soluble dans l'eau, douée de propriétés émétiques très vives; administré' à des animaux tels que les chiens, ce sel est éliminé en presque totalité par les vomissements et ne produit pas d'effets toxiques très graves. 11 n'en est pas de même chez les animaux qui ne vomissent pas, lapins, chiens avec ligature de l'œsophage. (Ouchinsky, Ann. d'hyg. el de méd. lég. 3 . t. XXIX, p4347. Travaux du lab.de Toxicologie. Les serpents de Pharaon, mal préparés, ont cependant causé des accidents 1 .
' Brouardel ri Ogier. Empoisonnement par le sulfoi yanure de mercure [Ann. d'hyg. (3), t. xxix. p. :;:.2!.
Les produits de la combustion des seepeats de Pharaon pourraient aussi
présenter giiplqur Éneer -'ils étaient inhalés en trop forte proportion
acide sulfureux, vapeurs mercurielles, traces de composés cyanhj driques .
Empoisonnrment mercuriel. - - Les effets des composés mercuriels el les doses toxiques varienl beaucoup selon la nature du sel ingéré : les uns, sels solubles, tels < 1 1 1 • ■ le sublimé, exerçanl une action toxique des plus intenses; 1rs autres, insolubles, ;'i peu près inoffensifs, sinon à doses élevées, tels que le calomel, par exemple.
Dans la description sommaire des symptômes observés dans l'empoisonnement aigu, e'esl surtoul le bichlorure de mercure que nous aurons en vue, comme le plus répandu el le plus importa.nl des composés mercuriques.
Le sublimé peut donner la mort à des doses de 2 à 5 décigrammes.
Dans l'empoisonnemenl aigu par ingestion de sublimé ou d'un autre sel mercurique soluble, les premiers symptômes apparaissent très rapidement : ce sonl d'abord une saveur métallique très désagréable, une sensation de brûlure dans la bouche et la gorge, s'étendani ensuite jusqu'à l'épigastre, puis des vomissements el dès déjections alvines fréquentes el parfois sanguinolentes. Le pouls est faillie; la respiration anxieuse: l'anurie complète ou presque complète : l'haleine répand une odeur fétide très spéciale : la salivation est abondante; un gonflement général envahil les lèvres, les joues, la langue el la gorge ' ; les dénis sont ébranlées ; après ces premiers symptômes, il y a parfois une période de rémission, un relèvement du punis et des fonctions respiratoires. Puis sun ienl la période terminale : redoublement de faiblesse, diminution du punis, syncopes, refroidissemenl des extrémités, etc.; l'intelligence rôle intacte. Dans cette forme subaiguë, la mort arrive après vingt-quatre ou trente-six heures. — Tous ces symptômes sont assez caractéristiques pour que, si le médecin a suivi le malade avec attention, le diagnostic de l'empoisonnemenl mercuriel puisse être pose'' avec une probabilité très grande : l'analyse chimique complète ensuite la démonstration.
Dans d'autres tonnes moins rapides de l'empoisonnemenl mercuriel, formes subaiguës, où la mort n'arrive qu'après huit, dix et quinze jours, les symptômes sont souvenl à peu près les mêmes, el se succèdenl dans le même ordre, mais avec moins d'intensité : constriction de la gorge, toux et expectorations sanguinolentes, coliques el selles sanguinolentes très douloureuses; anurie presque complète el albuminurie fréquente-; inflam-
' Dan- les intoxications consécutives à l'emploi du Mililimé comme agent anti*c»lii|ue, par exemple dans les accouchements, la stomatite el la gingivite sont rarement observées, contrairement à ce qui a lieu dans l'empoisonnement par voie stomacale. (Butte. Ami. iThyg. [3 . t. XVII. p. 167.
mation de la bouche, tuméfaction dos gencives, de 1 ; » luette, ie'JMivafdales, fétidité de l'haleine et salivation abondante ; après quelque temps, cinq à as jours par exemple, il y a aussi une période de rémission apparente, puis une faiblesse et une prostration croissantes.
Dans l'empoisonnement chronique, dont la durée est quelquefois très longue, on observe d'abord le gonflement des gencives, l'inflammation générale de la houelie, la salivation abondante, la fétidité de l'haleine, la chute des dents et des cheveux. Dans les cas graves, ces premiers symptômes sont suivis d'un affaiblissement de l'intelligence et des forées musculaires, de l'œdème des membres inférieurs et d'une cachexie progressive. Un autre symptôme, qu'on observe surtout dans les intoxications anciennes, est l'apparition d'un tremblement particulier : les membres supérieurs sont atteints les premiers. Les mouvements des lèvres et de la langue sont aussi altérés.
La phtisie, l'avortement paraissent fréquents chez les malades atteints d'intoxication mereurielle chronique.
L'élimination du mercure se fait surtout par le tube digestif et les reins ; elle a lieu aussi par la salive: cette élimination est toujours lente; on retrouve facilement le mercure dans les organes d'indn idus qui n'ont succombé qu'après quinze jours de maladie '.
A l'autopsie, on remarque surtout une inflammation généralisée du tube digestif : la muqueuse de la bouche et de l'œsophage est rouge, ou menu' ulcérée; dans l'estomac, on trouve des colorations rouges plus ou moins marquées, des suffusions sanguines, ecchymoses, ulcérations; la perforation de l'organe a été rarement observée. L'intestin est affecté d'altérations analogues; on y remarque souvent des ulcérations jaune verdâtre. Il est à noter que l'inflammation du tube digestif se produit aussi lorsque le poison n'a pas été introduit par la voie stomacale ; on l'a constatée dans des intoxications consécutives à l'application du nitrate de mercure à l'extérieur (Vidal). Les ulcérations du colon se retrouvent aussi dans les intoxications résultant de l'emploi du sublimé pour les usages chirurgicaux, ou dans les accouchements Butte. Ami. d'IJyg. (3), t. XML p. 1(>7 .
' Cbez les individus qui uni été soumis à un tiaitiiueiit mereuriel prolnnyé. l'élimination est encore beaucoup plus lente. Ainsi Vadja et Paschkis estiment qu'un peut encore retrouver le métal dans l'urine treize ans après la cessation du traitement : que l'élimination subit fréquemment îles temps d'arrêt, et que sa rapidité est d'autant plus grande que les composés absorbés sont plus solubles.
Les vapeurs mercurielles introduites par les poumons passent dans l'urine où le métal -i- retrouve à l'état libre. Les sels mercuriques eux-mêmes sont réduits à l'état métallique. (Voir, à ce sujet, d'intéressantes expériences de .V. Hoffmann. Recherches qualitatives el quantitatives du mercure après inspiration et absorption des vapeurs mercurielles. Thèse de l'Université de Lausanne, 1897.) Telle est aus>i l'opinion de L. Jullien (Maladies vénériennes, Paris, I8861 et de plusieurs auteurs.
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Mais dans ces cas la stomatite el la gingivite sonl rarement observées.
Le foie el les reins présentent ordinairement, dans les intoxications
subaiffuës, les sismes de la dégénérescence graisseuse : le foie a un aspecl
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jaunâtre, une consistance pâteuse; l'examen microscopique montre de nombreuses gouttelettes ou granulations graisseuses infiltrant les cellules hépatiques, dont les noyaux sont détruits. Les reins offrent des altérations analogues. — Cette stéatose n'est toutefois pus absolument constante, et elle manque d'ordinaire lorsque la mort est survenue dans un très bref délai. Le mercure se dissémine un peu dans tous les organes : dans les empoisonnements de forme aiguë, c'est surtout dans les vomissements, le contenu de l'estomac et de l'intestin que le poison sera retrouvé ; dans les intoxications subaiguës ou lentes, il sera localisé principalement dans le foie el les reins'. ■ — Le mercure et ses sels peuvent être constatés dans des cadavres inhumés depuis fort longtemps.
Recherche dans les viscères. — Destruction de la matière organique. — A l'exception de la calcination, qui ferait disparaître en totalité les sels mercuriels, tous les procédés de destruction sont utilisables. Le plus avantageux paraît être le procédé au chlorate : son application ne présente ici pas de difficultés spéciales. I .<> sels mercuriels sont transformés en bichlorure, ou en chlorures doubles de mercure et de potassium, dans lesquels la caractérisation du mercure est Facile. — On a proposé d'extraire le bichlorure formé, en épuisant par l'éther, mpdification qui ne présente pratiquement aucun avantage; d'ailleurs les chlorures mercuriels doubles sont insolubles ou peu solubles dans l'éther (Tardieu et Roussin) . — Le t rai Ici m 'ni par l'alcool n'est également pas recommandable. 11 vaut mieux suivre la marche ordinaire, c'est-à-dire éliminer l'excès de chlore, précipiter par l'hydrogène sulfuré, etc. — Dans le procédé au chlorate, on pourrait craindre de laisser échapper, parmi les sels mercuriels, le vermillon et le cinabre, qui sent difficilement attaqués : cependant une partie au moins de ces corps entrerait en dissolution. Leur recherche est du reste de peu d'importance, dans la plupart des cas.- — Dans un empoisonnement parle biiodure de mercure, si l'on opère la destruction dans un appareil distillatoire, nu pourrait recueillir l'iode dans le liquide condensé, et l'y caracté-
1 Voici les chiffres de mercure retrouvé dans les organes d'une personne ayant succoinbi quinze jours après l'ingestion d'un sel mercuriel (nitrate de rcure
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Brouarde) el Ogier, Ann.d'hyg. (3), I. XXIX. p. 359.
riser facilement (neutraliser, évaporer, transformer l'iodate en iodure par ealcination, etc.). (Voirp. i78, i80.)
La solution résultanl de la destruction de l;i matière organique et contenant le mercure à l'étal de bichlorure ou de chlorures doubles, est en définitive précipitée par l'hydrogène sulfuré ; cette précipitation es) assez rapide. Le précipité formé d'abord esl blanchâtre, puis jaunâtre, puis noir; ces diverses colorations ne son) d'ailleurs guère visibles dans les liquides complexes résultanl de la destruction des matières organiques. On recueille le précipité sur un filtre, et si on le suppose trop impur, on le détruit de nouveau par un peu de chlorate el d'acide chlorhydrique ; la solution, d'un petit volume, ainsi obtenue esl reprécipitée par l'hydrogène sulfuré.
Les propriétés les plus importantes du sulfure de mercure précipité sonl les suivantes : il esl facilemenl soluble dans l'eau régale, difficilemenl solubledans l'acide chlorhydrique; il esl insoluble dans l'acide azotique, à la condition qu'il n'y ail pas de chlorures solubles : si l'on a lavé le |précipité avec soin, de manière à éliminer les chlorures, l'action de l'acide azotique permet de séparer promptemenl le sulfure de mercure de ceux de plomb. cuivre, argent, bismuth, etc. — Il esl aussi insoluble dans l'ammoniaque ce qui permet de séparer l'arsenic el dans le carbonate d'ammoniaque ; à peu près insoluble dans le sulfure d'ammonium (ce qui permet de séparer l'or, l'étain, l'antimoine .
Le précipité de sulfure esl dissous dans l'eau régale ; on évapore à siccité au bain-marie; le résidu est repris par l'eau qui dissoul le bichlorure de mercure; on a ainsi une solution dans laquelle la constatation (\c^ caractères du mercure ne présente ordinairement aucune difficulté ; les réactions sont en effet nombreuses, précises el sensibles. Nous indiquerons d'abord, d'une manière générale, les principaux caractères analytiques des sels mercuriques, et nous reviendrons ensuite sur quelques-uns d'entre eux, plus spécialement applicables aux recherches toxicologiques.
Caractères des sels mercuwques. — Acide chlorhydrique ou chlorures. — l'as de précipité.
Hydrogène sulfuré. ■ — Précipité blanc, puis jaunâtre, puis noir, insoluble dans l'acide nitrique, soluble dans l'eau régale, peu soluble dans le sulhfydrate.
Sulfhydrate d'ammoniaque. — .Même réaction.
Potasse. — En excès, précipité jaune d'oxyde de mercure.
Ammoniaque. Carbonate d'ammoniaque. — Précipité blanc, soluble dans un grand excès.
Carbonate de potasse. — Précipité rouge-brun.
Ferrocijanure. — Précipité blanc, devenant bleu.
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Chroinate de potassium. — Précipité rouge.
lodure de potassium. — Précipité rouge, très soluble dans un excèsde réactif.
Chlorure stanneux. — Précipité blanc, decalomel; devenant gris avec un excès de réactif.
Cuivre métallique. — Dépôl gris de mercure métallique.
Les sels mercureux ont des caractères ] rla plupart très différents des
précédents.
Acide chlorhydrique ou chlorures. — Précipité blanc, devenant noir par l'ammoniaque.
Hydrogène sulfure et sulfhydrate. — Précipité noir.
Potasse, ammoniaque, carbonate d'ammoniaque. — Précipité noir ou gris, insoluble dans un excès.
Carbonate de potasse. — Précipité jaune sale, noircissant parla chaleur.
lodure de potassium. — Précipité jaune-vert, d'iodure mercureux,' dédoublable, par un excèsde réactif, en mercure el iodure mercurique.
Chlorure stanneux. — Précipité blanc devenanl gris.
Cuivre. — Précipité de mercure métallique.
Parmi les réactions des sels mercuriques plus spécialement applicables aux recherches toxicologiques, 1 une des plus employées et des plus sensibles, esl celle du chlorure stanneux. Elle est encore appréciable dans des solutions au I 10000. Le précipité est blanchâtre, gris ou unir : si le sel d'étain est en excès, le précipité contienl du mercure; mais ce dépôt de mercure, extrêmement divisé, n'est pas d'un aspect très caractéristique ; en faisant bouillir quelque temps avec l'acide chlorhydrique, on facilite la dissolution des matières étrangères et l'agglomération du mercure en globules métalliques très reconnaissables.
I Hé lame de cuivre plongée dans la solution légèrement aride de bichlorure, se recouvre d'un dépôt gris de mercure métallique. En chauffant, on l'ait disparaître ce dépôt. Ou peut opérer avec quelques brins de tournure de cuivre bien propre, qu'on retire après la formation du dépôt : onleslaveà l'eau, puis à l'alcool i on laisse sécher, cl nu les chauffe fortement dans un lui"1 bouché; lemercurese volatilise et forme un anneau composé de fines gouttelettes, donl on constate à l'aide d'une loupe la forme sphérique et l'aspecl brillant. Pour compléter celte réaction, surtout si la quantité de métal esl faible, on retire du tube les morceaux de cuivre, et on place au
1 1 du même tube un très petit cristal d'iode; peu à peu le mercure se
transforme en biiodure rouge, très facile à reconnaître; un active cette transformation en chauffant légèremenl i mai- il convient d'éviter la pré-*
sence d'un excès d'iode qui masquerai! le biiodure rouge : un courant d'air très légèrement chaud peut être utilisé pour enlever l'excès d'iode. — Le biiodure esl mi produit tout à fait caractéristique ; par 1 action de la chaleur il devient jaune et se volatilise; il redevient rouge à froid ; au contact d'une
baguette de ven
e mi il un
lil de platine, les parties jaunes deviennent rouges
par le frottement. Il est très soluble dans la solution d'iodure de potass
s sium.
Recherche dl* mercure par l'électrolyse. — L'électrolyse fournit un moyen commode d'isoler le mercure, et aussi de le doser, comme nous le dirons plus loin. Divers appareils spéciaux ont été proposés.
Certains auteurs recommandent l'usage de la pile de Smitlison, qui ne nous parait pas présenter beaucoup d'avantages, et qui n'est guère applicable que si le volume du liquide à examiner est très petit. La pile de Smitlison est formée d'une mince lame d'or enroulée en spirale autour d'une lame ou d'un petit cylindre d'étain. Le liquide doit être légèrement acidulé : le mercure se dépose sur l'or, d'où on peut le retirer par volatilisation, comme il a été dit
Fig. 34. — Dosage électrolytique du mercure.
précédemment, et le transformer en biiodure ou en bichlorure. Il est toujours utile de faire cette vérification; car la production d'un dépôt grisâtre n'indique pas nécessairement la présence du mercure ; en effet, surtout dans les solutions trop acides, il pourrait se faire un léger dépôt d'étain. — On a proposé d'autres formes de couples électrolytiques, platine et zinc, fer et or, platine et fer. — Il n'est pas facile de précipiter tout le mercure à l'aide de la pile de Smitlison ; la réaction devient très lente quand la lame d'or est déjà recouverte d'un dépôt mercuriel.
11 est bien préférable de procédera l'électrolyse dans les conditions ordinaires, àl'aidâd'une pile ou d'une source électrique quelconque; comme électrode négative destinée à recevoir le mercure, on emploie une lame
d'or ou iiii lil d'or, au besoin une lame de cuivre ou de platine. La difficulté, lorsque le volume du liquide esl un peu considérable, esl de précipiter toui !<■ mercure sur des électrodes qui ne peuvent avoir de bien grandes dimensions. Flandin et Danger onl recommandé un appareil analogue i\ celui qui esl représenté fig. 34 . La solution esl contenue dans un entonnoir donl la douille esl recourbée el effilée de manière à laisser juste
Fig. 35. — Dosage électrolytique tlu mercun
passer un gros lil d'or, qui constitue la cathode. L'anode, formée d'un lil
de platine, plonge dans le liquide de l'entoi ir. Ce liquide s'écoule goutte
;'i goutte, de telle sorte que toute la masse à électrolyser vient peu à peu au contact du lil d'or. Le liquide, recueilli dans une capside 1), est, s'il y a lieu, versé de nouveau dans 1 entonnoir. Si la solution esl d'un grand volume, mi 1 introduit dans un ballon renversé dont le col plonge de I mu 2 centimètres dans le liquide de l'entonnoir, disposition qui permel \> remplacement automatique du liquide écoulé. Il esl difficile, avec ce genre d appareil, d'arriverà précipiter exactemenl toui le mercure.
ME UC LUE
J'ai employé souvent un appareil <lu genre de celui qui est représenté dans la figure 35. L'électrode négative est formée par des fils d'or disposés dans un plan horizontal autour d'un fil vertical, A, et reliéà la borne B; ce système est plongé dans une grande capsule de platine reposant sur une couronne métallique G reliée à la borne D; la tige du support est formée par une grosse baguette de verre. La capsule peut être légèrement chauffée à l'aide d'un petit bec de gaz. — 11 est assez pratique de prendre pour électrode négative un seul fil d'or, ou de platine, un peu long, disposé en spirale, comme l'indique la figure 35. Pour retirer le mercure dépose'' sur le fil, j'emploie le petit artifice suivant : le fil -est déroulé et introduit dans un tube de verre effilé à ses deux extrémités: les bouts du fil d'or sortent de ces extrémités ; on les relie à une source électrique assez puissante pour faire rougir le fil et chasser le mercure qui se dépose sur les parois du tube ; on doit faire passer le courant pendant un instant très court, et, à plusieurs reprises, en introduisant s'il y a lieu une résistance suffisante pour éviter la fusion du fil (le fil de platine, moins fusible, est ici préférable au fil d'or). Il est ensuite facile de caractériser le mercure, dans le tube de verre, par transformation en biiodure ou en bichlorure. Cette manière d'opérer permet de chasser le mercure condensé' sur le fil, plus complètement et plus facilement qu'on ne le ferait en chauffant le fil dans un tube bouché, où l'on n'atteint pas une température suffisante sans s'exposer à fondre le verre. Quel que soit le procédé employé, il faut toujours chauffer le f il pour en retirer le mercure et le caractériser; la production d'un dépôt sur le fil ne suffit pas pour démontrer la présence du métal : le plus souvent, en effet, l'électrode se recouvre de matières noirâtres, alors même qu'il n'y a pas de mercure, à moins que l'on ait pris des précautions toutes spéciales pour opérer sur un liquide parfaitement pur.
Mayençon et Bergeret isolent le mercure par électrolyseà l'aide d'un couple fer-platine qu'on plonge dans le liquide acidulé. Lorsque la précipitation est terminée, on retire le fil de platine, on le lave à l'eau, puis on l'expose quelques instants dans une atmosphère de chlore, qui transforme le métal en bichlorure ; si l'on promène ensuite ce fil sur un papier blanc imprégné d'une solution faible d'iodure de potassium, on produit une tache ou traînée rouge de biiodure; cette tache doit disparaître quand on la mouille avec une goutte de solution d'iodure de potassium. Le fil de platine doit être bien séché; s'il y restait un peu d'eau, cette eau dissoudrait du chlore en excès, et on aurait, sur le papier à l'iodure de potassium, une tache ou traînée brune, due à l'iode mis en liberté : une semblable tache resterait brune en présence d'une goutte d'iodure.
Merget, pour reconnaître le mercure métallique sur le fil ayant servi
d'électrode, propose de frotter a\ lil un papier imprégné ilr chlorure de
palladium cm d'iridium : la réduction du sel par le mercure y produit une tache noire.
Dosage. — Le mercure peul être dosé de différentes façons. L'un des procédés les plus recommandables esl la précipitation par un excès de solution de protochlorure d'étain ; la liqueur doit être acidulée par de l'acide chlorhydrique. Par l'ébullition, le mercure se rassemble en gouttelettes ; il esl quelquefois nécessaire de décanter el de faire bouillir une seconde fois avec l'acide chlorhydrique; les globules métalliques sont séparés, lavés, séchés el pesés.
Le dosage à l'étal métallique par la voie sèche, au moyen de la chaux sodée, n'esl pas recommandable en toxicologie; il exige une trop grande quantité de matière.
On peul peser le mercure à l'étal de calomel : la solution esl réduite par l'acide phosphoreux cl précipitée par l'acide chlorhydrique.; on laisse déposer pendant quelques heures, on recueille sur un (litre taré, un lave et on sèche à -+- 100°. Une partie de calomel contienl 0,8492 de mercure métallique.
Pour doser à l'étal de sulfure, il faut que le liquide ne contienne que des >el> mercuriques. ( ta peroxyde par le chlore, puis on précipite par l'hydrogène sulfuré : le sulfure esl recueilli sur un filtre taré, lavé, séché à 100°, el pesé. Il contienl parfois un excès de s iufre qu'il esl nécessaire d'éliminer par le sulfure de carbone.
Des dosages approximatifs peuvenl se faire par la méthode éleetrolytique : la lame d'or ou de platine sur laquelle le métal a été déposé esl lavée, séchée el pesée, puis chauffée au rouge. Cette méthode exige qu'il n'y ait sur la laine aucun dépôl volatil ou altérable autre que le mercure, ce qui n'esl pas toujours le cas.
Personne a proposé le dosage volumétrique suivanl : on prépare une solution d'iodure de potassium à 32s*, 20 par litre, el une solution debichlorure de mercure l-V:','i-"i par litre avec 30 grammes de sel marin, ce dernier sel ajouté pour augmenter la solubilité du bichlorure ; cette solution serl à vérifier le titre de la liqueur d'iodure. Le liquide sur lequel on opère doil contenir le mercure à l'étal de bichlorure el être exempt de chlore el d'acide azotique s'il esl nécessaire, on neutralise par la potasse el on acidifie ensuite avec un peu d'acide chlorhydrique . On verse la solution du sel de mercure dans une quantité mesurée *\f la solution d'iodure lu centimètres cubes . ( ta s'arrête lorsqu'il se produil un trouble rouge de biiodure précipité. Le volume de liqueur mercurique versé correspond à 1 décigramme de métal. Ce procédé donne de bons résultats ; mais, d'après le
mode opératoire, on voii qu'il esl nécessaire d'employer pour arriver au but une quantité inconnue d'avance de la liqueur suspecte : c'est un inconvénient sérieux, car on n'esl pas >ùr en commençant L'expérience d'avoir assez de solution pour la mener jusqu'au bout.
De tous ces procédés le plus avantageux est la précipitation par le protochlorure d'étain.
Observations sir l'empoisonnement mercuriel. — D'après ce qui précède, on voit que la recherche du mercure dans les organes ne présente
pas de grandes difficultés, et qu'il n'y a guère de causes d'erreur sérieuse à craindre. Toutefois, lorsque le mercure a été mis en évidence, les conclusions dans une expertise d'empoisonnement ne sont pas toujours faciles à formuler; et il esl même souvent impossible d'affirmer que le composé mercuriel dont on retrouve les traces a été la cause de la mort. En effet, comme il arrive pour beaucoup d'empoisonnements par les poisons minéraux, l'analyse ne permet guère de dire la nature exacte du sel ingéré, et ne révèle que l'élément métallique. Dans le cas du mercure, la détermination du sel ingéré aurait souvent beaucoup d'importance, puisque, comme nous l'avons vu, certains composés mercuriels ne sont pas toxiques, ou le sont peu (mercure métallique, vermillon, calomel . tandis que d'autres sont des poisons très violents bichlorure, biiodure, nitrate, <-\anure . 11 peut arriver — mais rarement — que l'examen attentif du contenu de l'estomac, des matières vomies, fasse retrouver des parcelles non dissoutes de la substance ingérée, dont il est alors très facile de déterminer la nature. — Si l'on soupçonne la présence du cyanure de mercure, on peut ssayerde le caractériser en épuisant les matières par l'eau bouillante; le liquide filtré et évaporé à sec laissera un résidu qui, calciné dans un tube, fournirait du cyanogène très facile à reconnaître par son odeur et sa combustibilité avec flamme rouge . du paracyanogène et de la vapeur de mercure. — Le biiodure de mercure pourrait encore être distingué par la formation d'iode pendant la destruction de la matière organique, iode qui passe dans le liquide condensé et qui est aisément caractérisable. — Il sera généralement très difficile de reconnaître le bichlorure de mercure et les autres sels solubles. C'est pour isoler le bichlorure en nature que l'on a proposé d'épuiser les matières par l'éther, procédé peu pratique, par suite de la formation de sels doubles ou autres, insolubles dans le dissolvant.
L'expert devra encore se demander -i la présence du mercure ne peut pas être expliquée par -uite de l'accumulation dans les organes de petites doses de produits mercuriels pris à titre de médicament. Le cas se présente fréquemment. Les renseignements fournis par le médecin qui a soigné le malade sont donc tout à fait utiles à connaître ; l'autopsie révèle parfois
sur le cadavre des lésions syphilitiques qui fonl soupçonner l'usage des médicaments mercuriels. La présence <lu mercure (huis les viscèresesl encore quelquefois explicable par une intoxication professionnelle, de forme lente, el la morl peul (''Ire duc en pareil casa une cause tout autre qu'un empoisonnement.
Dans la discussion des causes de l'empoisonnement, L'expert doit se rappeler que certains composés mercunels non toxiques, ou peu toxiques, peuvent devenir dangereux dans des conditions déterminées. Ainsi le calomel, médicament très employé comme purgatif, se transforme facilement en sublimé, par exemple en présence de l'acide chlorhydrique ou des chlorures alcalins. C'est pourquoi l'on recommande d'éviter de prendre, en même temps que le calomel, des aliments contenant des chlorures alcalins. Des agents oxydants, <\v* acides pourraient produire le même effet. — On a vu un cas de mort se produire à la suite de l'ingestion simultanée de calomel et d'eau chlorée. Certaines substances contenant de l'acide cyanhydrique eau distillée d'amandes amères, eau de laurier-cerise pourraient aussi transformer le calomel en cyanure de mercure1.
Le protoiodure, parfois employé en médecine, subirait des transformations similaires.
La présence du bichlorure de mercure, à L'état d'impureté, dans certains composés médicamenteux a été la cause d'accidents graves : Taylor el l'a\ y ont cité quatorze cas d'empoisonnement par le précipité blanc impur et contenant du sublimé.
On voit par ces observations qu il est souvent malaisé, dans l'empoisonnement mercuriel, dédire si la morl es! due à l'action du poison dont on retrouve les traces, et encore plus de décider si le mercure a été administré dans un Imi criminel. L'expert doit s'éclairer de tous les renseignements concernant l'individu défunt, rechercher si sa profession l'exposait à l'absorption des vapeurs ou poussières mercurielles, si, pour des maladies antérieures, telles que la syphilis, il n'a pas été soumis à des médications mercurielles; l'étude attentive des symptômes qu'a présentés le malade, les constatations laites à l'autopsie fourniront aussi matière à d'utiles discussions.. La collaboration du chimiste et du médecin légiste est, en pareil cas, tout à t'ait nécessaire.
1 Cependant il parait bien vraisemblable que la toxicité du mélange formé ne .-aurait .ii.' beaucoup supérieure a celle qui correspondrait à la dose d'aeide cyanhydrique ingérée
CHAPITRE XI
Les métaux des deuxième ef troisième groupes dont il nous reste à parler, L'argent, l'or, le platine, le nickel, le cobalt, le fer, l'aluminium, n'ont en toxicologie qu'une importance très restreinte. Cependant quelques-uns de leurs composés ont des propriétés toxiques réelles : nous décrirons rapidement leurs propriétés et les moyens de recherche qui leur sont applicables.
ARGENT
Parmi les sels d'argent, Y azotate est le plus répandu ; il a de nombreux usages ; on l'emploie en photographie, dans l'argenture galvanique ; des solutions à base d'azotate d'argent ammoniacal sont utilisées pour la teinture des cheveux ; le nitrate d'argent a diverses applications en médecine, par exemple sous forme solide pour la cautérisation de certaines plaies. C'est un agent toxique assez actif; il a eau»'' un bon nombre d'accidents, par suite de méprises ; il a été quelquefois employé peur des suicide-..
Nous n'avons pas connaissance d'empoisonnements criminels par les >els d'argent, dent l'administration ne serait guère facile en raison de leur saveur excessivement désagréable.
Action toxique de l'azotate d'argent. — L'ingestion d'une solution d'azotate d'argent détermine promptement des douleurs très vives, et une sensation de brûlure comparable à celle que produirait un acide. (Il y a, en effet, ini>e en liberté d'une certaine dose d'acide nitrique, par suite de la réduction partielle du sel d'argent au contact des muqueuses, et de la production il argent métallique.) Les muqueuses de la bouche sont généralement blanchâtres au début, à cause de la formation d'un enduit de chlorure il argent insoluble, qui noircit peu à peu. On observe des vomissements, souvenl avec mélange de sang : dans les matières Munies, on reconnaît
racilemenl des flocons blancs ou gris de chlorure d'argent. La quantité de nitrate d'argeni transformé en chlorure esl variable selon La proportion des chlorures solubles dans le contenu de l'estomac ; tout le sel n'esl <1 ailleurs pas précipité ; le chlorure d'argeni reste partiellemenl dissous en formant ilrs sels doubles n\ ec les chlorures alcalins ; une autre portion Forme de- albuminates ; enfin, si la proportion des chlorures esl insuffisante, il reste de l'azotate d'argeni non transformé. Quoi qu'il en soit, une partie du sel d'argeni passe dans l'organisme, puisqu'on peul caractériser le métal dans le sang, dans le foie. Il esl éliminé surtoul par l'intestin sous forme de sulfure d'argent.
( iniiv les \ omissements, on a obsen é, à la suite de l'ingestion du nitrate d'argent, des accidents convulsifs, la dilatation dos pupilles el la perte de l'intelligence.
Injecté dans les veines d'un chien à la dose de 0sr,50 à I gramme, le nitrate d'argent amène la morl presque immédiatement pararrèl du cœur. Le chlorure d'argent, lorsqu'il esl sous forme de solution, par exemple dans l'hyposulfite de soude, esl très toxique : il détermineen moins d'un quarl d'heure la morl d'un chien à la dose de 2 centigrammes en injections intraveineuses Rabuteau). s
Les lésions sonl en général très marquées dan- le tube digestif; les muqueuses de la bouche, colorées d'abord en gris, deviennent noir,-- après quelque temps ; sur la muqueuse gastrique on observe soil des taches blanches de chlorure d'argent, soit de véritables eschares grises. La muqueuse intestinale offre une coloration noire due à la production de sulfure d'argent. Le sang esl noir, poisseux, lentement coagulable ; on y remarque des granulations blanchâtres de chlorure d'argent.
Dans l'empoisonnement lent, résultant par exemple d'une médication argentique trop longtemps prolongée, la peau prend une coloration ardoisée, presque indélébile et qui esl due à la réduction du sel en argent métallique. Les gencives portent aussi un liséré noir d'argeni ou de sulfure d'argent. Il y a parfois de l'albuminurie. L'usage trop longtemps continué des préparations argentiques finil par produire des accident-, convulsifs.
On retrouvera l'argent disséminé dans presque toutes les partie- du corps : outre l'estomac el l'intestin, il faudra surtout examiner le foie, les reins, le sang. Comme les composés argentiques se fixenl dans les tissus sous forme d'argeni non éliminable, il n'esl pas étonnant qu'on puisse retrouver le métal lors même que l'absorption du composé argentique a eu lieu longtemps avanl l'époque de la mort : on a cité un cas où le métal a été constaté dans les tissus d'un homme qui avaii pris du nitrate d'argeni seize ans auparavant. Orfila a caractérisé l'argenl métallique dan- le foie d'animaux empoisonnés plusieurs mois auparavant. Liouville Gaz. médic,
Paris, 18(12 a trouvé de l'argenl dans les reins, dans les capsules surrénales, dans le plexus choroïde d'une femme soumise cinq ans auparavanl à un traitement parle nitrate d'argent.
Caractères de l'argent et de sks composés. — L'argenl métallique a un éclat blanc un peu jaunâtre. Sa densité est 10,50 ; il est assez mou et très ductile ; il fond à -)- 957° ; on peul le volatiliser en le portant à une très haute température : il ne s'oxyde pas à l'air ; il est oxydé à froid par l'ozone. Le chlore, le brome, l'iode, l'attaquent directement ; l'acide chlorhydrique l'attaque difficilement et superficiellement ; dans l'acide sulfurique concentré et chaud, il se dissout avec production d'acide sulfureux et de sulfate d'argent. L'acide nitrique, même étendu, le dissout, en produisant du nitrate d'argent et du bioxyde d'azote.
Le sulfure d'argent est noir, insoluble dans l'eau, dans l'ammoniaque, dan- le sulfhydrate, solubledans l'acide nitrique à chaud.
Le chlorure d'argent se présente sous la forme d'un précipité caillebotté blanc, noircissant peu à peu à la lumière, fusible vers -j- i.'iOVn une masse cornée, insoluble dans les acides pas trop concentrés, très soluble dans l'ammoniaque, dans les solutions d'hyposûlfite de soude, de cyanure de potassium. L'acide chlorhydrique concentré, les solutions de chlorure de sodium en dissolvent des quantités notables. — Le bromure est un sel jaune clair, analogue au précédent ; l'ammoniaque le dissout moins facilement. — Uiot/ure est jaune et insoluble dans l'ammoniaque.
L'azotate d'argent est un sel blanc cristallisé en tables rhomboïdales sans eau de cristallisation. 11 peut être tondu à -j- 21K° ; à une température élevée il se décompose. 11 se dissout dans son propre poids d'eau ; la solution noircit et se décompose pou à peu à la lumière. — Le nitrate d'argent fondu et coulé en cylindres est connu sous le nom de pierre infernale et employé à cautériser les plaies. L'ammoniaque donne dans les solutions de nitrate d'argent un précipité d'oxyde d'argent qui se redissout dans un excès; lasolution de nitrate d'argent ammoniacal est employée dans la teinture des cheveux.
Recherche de l'argent dans les viscères. — Pour la destruction des matières organiques, le moyen le plus simple à employer serait l'incinération au moufle ; ce procédé est ici parfaitement pratique et il n'y a pas de perles à craindre; les composés argentiques seront réduits parle charbon formé' pendant l'incinération ; pour assurer une réduction plus complète il est bon d'ajouter un peu de carbonate de potasse ou de soude ; le résidu traité par l'acide azotique fournira le métal sous forme de solution facile à caractériser ; on peut par exemple en précipiter le métal avec un chlorure alcalin, et effectuer sur le précipité diverses réactions.
Mais comme la calcination n'es! pas toujours applicable par exemple lorsque l'on ne sail pas s'il n'y mira pas lieu de rechercher aussi des métaux volatilisables à la température du moufle), nous devons examiner ce 'qui se nasse lorsqu'on opère par des procédés plus généraux. — Ladestruction par le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique, quel que soil le mode opératoire adopté, présente un inconvénient qui est plus apparent que réel ; les composés argentiques sont nécessairement transformés en chlorure d'argent qui pourrai) échapper à l'analyse, s'il restait sur le filtre avec le résidu de matières non complètement détruites. Mais dans la pratique cet inconvénient ne serait à redouter que si les quantités d'argent étaient très considérables. En effet, de petites doses de chlorure d'argent se dissolvent assez facilement dans le liquide final qui contient un excès d'acide chlorhydrique et du chlorure de potassium. Il convient cependant, pour éviter les perles, de filtrer à chaud, car une partie du chlorure d'argent dissous pourrait se précipiter par le refroidissement ; et il est lion aussi de ne pas étendre d'eau le liquide avant la filtration. Après élimination du chiure, le métal est ensuite précipité par l'hydrogène sulfuré, etc. — Si cependant l'on craint d'avoir laissé une quantité appréciable de chlorure d'argent dans la masse restée sur le filtre, on recueille celle-ci, on la dessèche et onymélange du carbonate de soude, puis de l'azotate de potasse ou de soude, et un l'ait déflagrer le tout par petites parties dans un creuset de porcelaine : l'argent est complètement réduit si le carbonate a été employé en quantité suffisante; on reprend par l'eau ; on vérifie au moyen d'un peu d'acide chlorhydrique que la liqueur aqueuse ne contient pas d'argent dissous ; dans ce cas, elle peut être jetée : la partie insoluble, traitée par l'acide azotique, fournil une solution de nitrate d'argent dans laquelle il est aisé de caractériser et de doser le métal.
Les petites difficultés, résultant de la transformation inévitable du sel d'argent en chlorure, se retrouvent aussi dans les autres procédés de destruction. Car bien qu'on n'y lasse pas intervenir le chlore ou l'acide chlorhydrique, il y aura toujours production de chlorure, sous l'influence des chlorures alcalins contenus dans les tissus: et il faut se rappeler de plus que la majeure partie ou la totalité de l'argent se trouve déjà à l'état de chlorure. — En somme, nous recommanderons encore ici, de préférence à tout autre procédé de destruction, le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique ou mieux le gaz chlorhydrique), comme le plus pratique et le plus expéditif.
La précipitation par l'hydrogène sulfuré se fait sans difficulté. Le sulfure d'argent est, comme nous l'avons vu, insoluble dans l'ammoniaque et le sulfhydrate ; il est insoluble aussi dans l'acide chlorhydrique dilué. On le recueille sur un filtre, et, après lavage, on le dissout dans l'acide nitrique
el on évapore l'excès d'acide. L'azotate d'argenl qui reste est facile à caractérisera l'aide des réactions suivantes :
Avec l'acide chlorhydrique étendu, ou les solutions de chlorures alcalins, précipité blanc caillebotté, se rassemblant facilement, devenant gris-violel à la lumière, solubledans l'ammoniaque, dans l]hyposulfite de soude, dans le cyanure de potassium. Ce précipité de chlorure d'argenl esl réductible
au moufle par le charl |>ar le carbonate de soude : on peut ainsi, si la
quantité esl suffisante, obtenir comme pièce à conviction un globule d'argenl métallique. Le chlorure d'argenl récemment préparé esl aussi réductible, avec dépôt d'argent, par le glucose el par le furmiate de soude.
U ammoniaque donne un précipité brun, qui est excessivement soluble dan- un léger excès d'ammoniaque. La solution de nitrate d'argent ammoniacal est réduite, avec dépôt d'argenl métallique el miroitant, lorsqu'on la chauffe légèrement avec du sucre de lait, de l'acide tartrique, etc.
Lorsqu'on plonge une lame de cuivre dans une solution argen tique, le métal blanchit el se recouvre d'argenl métallique. La fixité de ce dépôt, qui ne se volatilise pas au rouge, permet de le distinguer des dépôts de mercure obtenus dans des conditions analogues. Le fer, le zinc et d'autres métaux précipitent aussi l'argent métallique de ses solutions.
V hydrogène sulfuré et le sulfhydraie donnenl un précipité' noir de sulfure dont nous axons indiqué les caractères.
Ces réactions suffiront toujours pour caractériser un sel d'argent soluble; rappelons encore cependant les suivantes, qui peuvent trouver leur application dans une recherche analytique.
Potasse el soude, précipité brun d'oxyde, insoluble dans un excès.
Carbonate de potasse ou de soude, précipités blancs; avec le carbonate d'ammoniaque, le précipité esl soluble dans un excès.
Phosphate de soude, précipité jaune, soluble dans l'ammoniaque et l'acide azotique.
Chromate de potasse, précipité rouée brun.
Cyanure de potassium, précipité blanc, analogue au chlorure d'argent, soluble dans un excès.
Bromure de potassium, précipité jaune clair, peu soluble dans l'ammoniaque.
lodure de potassium, précipité jaune, insoluble dans l'ammoniaque.
Ferrocyanure, précipité blanc.
Ferricyanure, précipité brun.
Dosage. — Le dosage de l'argent ne présente aucune difficulté : on le pèse à l'état de sulfure ou de chlorure; ce dernier procédé vaul mieux. De toute manière il faut d'abord isoler le métal, ce qui se fait généralement,
comme nous L'avons vu, en passant par le sulfure, qu'on redissoul ensuiti dans L'acide nitrique. Dans Le Liquide un peu acidulé par l'acide nitrique, on détermine la précipitation à L'étal <l«- chlorure d'argent, par addition d'acide chlorhydrique : on agite un peu Le précipité qui se rassemble-en caillots el se filtre ensuite très facilement.
Si la quantité de précipité est faible, on emploie la méthode des filtres tarés, cl mi sèche à lim ou 1 10°. Si le poids du chlorure est assez considérable on Le détache du filtre après dessiccation, on Le jette dans un creuset de porcelaine où on Le chauffe jusqu'à commencement de fusion i Le filtre Lui-même, où il reste quelques parcelles de chlorure d'argent, est brûlé à part : par exemple sur Le couvercle <lu creuset, ou dans le creuset luimême, avant qu'on y ait mis Le précipité; on doit éviter de chauffer trop fort, car on pourrait perdre du chlorure d'argent par volatilisation : une partie du chlorure d'argent étant réduite à L'état métallique parlecharbon du filtre, il faut mouiller la cendre avec une goutte d'acide azotique, puis ajouter un peu d'acide chlorhydrique, évaporer et calciner légèrement. On pèse enfin le tout. Une partie de chlorure d'argent correspond à 0,7527 d'argent métallique.
Recherches spéciales. — Les taches de sels d'argent sur la peau (pierre infernale, solutions argentiques diverses . sur le linge (encres pour marquer le linge àbase de nitrate d'argent ammoniacal), se reconnaissent facilement; elles ne sont pas enlevées par les acides sulfurique ou chlorhydrique dilues i les lâches d'encre rougiraient ou disparaîtraient i. Le cyanure de potassium et l'hypochlorite de soude les atténuent ou les font disparaître. — La présence de l'argent dans les cheveux teints avec une eau renfermant du nitrate d'argent ' se reconnaît facilement : il suffit de calciner, reprendre par l'acide nitrique, etc.
Recherche dans l'urine. — La recherche de l'argent dans l'urine ne présente pas de difficultés : on peut procéder par évaporation, calcination, etc. Cependant, Mayençon et Bergeret ont proposé le procédé suivant : on laisse tremper dans l'urine un petit cylindre de zinc ou de magnésium autour duquel on a enroulé un fil de platine. L'argent se dépose peu à peu sur le platine. Pour le rendre visible, on plonge le fil de platine pendant quelques instants dans une atmosphère de chlore ou dans des vapeurs d'acide nitrique ; on frotte le lil de platine sur un papier blanc humecté d'eau, ou d'eau ammoniacale: le dépôt d'argent, encore invisible apparaît en noir m l'on mouille alors le papier avec une solution de phosphore dans le sulfure
1 L'eau Figaro est une solution de nitrate d'argent ammoniacale; d'autres eaux \»>u\ la teinture en noir, contiennent du nitrate d argent et de la glycérine, du nitrate d'argent', du sulfate de cuivre et de l'ammoniaque. Voici l'une de ces compositions : Eau des Roches 1 flacon : extrait, 7s.s:;: nitrate d'argent, 38,36; sulfate de cuivre, 0,10; ammoniaque, 16,65. — 2e flacon: matières fixes, 71: sulfure de sodium, 66,7 (Laboratoire municipal). Beaucoup de ces produits sont loin d'être sans danger.
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de carbone. ou bien avec de l'acide pyrogallique : l'emploi de la solution de phosphore parait assez peu pratique, car le papier prend feu spontanément après quelques instants, lorsque le sulfure de carbone est évaporé.
Il n'es! pas besoin de dire que L'argent se conserve indéfiniment dans les viscères, et qu'on pourra toujours le retrouver même après une inhumation prolongée.
Usera rarement possible de trouver sous quelle forme Le produit toxique a ('■té' ingéré. Mais presque toujours, c'est le nitrate d'argent qui produit Les empoisonnements ; on peut deviner, avec plus ou moins de certitude, l'ingestion du nitrate d'argent, d'après les lésions des muqueuses de la bouche ou de l'estomac ; enfin dans certains cas, on pourrait peut-être réussira isoler du nitrate d'argent en nature', si la dose ingérée était très forte et si la transformation en chlorure dans le tube digestif n'avait pas ('■té' complète.
OR
Les empoisonnements par Les sels dTôr sont fort rares, et les propriétés toxiques de ces corps sont mal connues.
Les plus importants des sels d'or sont le trichlorure. le chlorure double d'or et de sodium, quelquefois employés en médecine. Ce sont des poisons irritants : le chlorure d'or devenu déliquescent à l'air humide, constitue un agent caustique efficace ; son action répétée détermine une coloration bleuâtre de la peau qui est inaltérable (Devergie). Dans l'empoisonnement par la bouche, le chlorure d'or, partiellement réduit, produit aussi une coloration brune ou violacée sur les muqueuses de la bouche, du pharynx, de l'œsophage i Dragendorff i . Tout For n'est d'ailleurs pas fixé dans les muqueuses, car on en retrouve dansl'urine.
Le trichlorure d'or, AuCP, est une masse cristalline brune très hygroscopique, d'une saveur amère ; il peut cristalliser avec 2H"0. 11 se décompose à -)- 200° en laissant un résidu spongieux d'or métallique. 11 forme de nombreux sels douilles.
Les agents réducteurs, par exemple le sulfate ferreux ou l'acide oxalique, en précipitent facilement de l'or métallique.
Le cyanure double d'or et de potassium, employé dans la dorure galvanique, est très toxique, mais il agit surtout comme composé cyanhydriquo.
Vhyposulfile d'or et de sodium, SJU; sAuNas-j-2HaO, est employé en photographie. Ses propriétés toxiques ne sont guère connues.
Le pourpre de Cassius, sorte de laque stannique renfermant de l'or libre obtenu parla réduction du chlorure d'or par le. chlorure stanneux en pré-
sence du chlorure stannique, esl employé pour la coloration en rouge du miic cl de la porcelaine : on lui a attribué des propriétés toxiques (Stahl).
Recherche de l'or. — La destruction des matières organiques par le chlorate el l'acide chlorhydrique esl applicable à la recherche de Fur; la solution obtenue renferme le métal à L'étal de chlorure ; il ne faut pas trop évaporer celle solution, par crainte de réduction partielle à L'étal d'or métallique. La précipitation par l'hydrogène [sulfuré abandonne du sulfure d'or, qui esl brun, soluble dans le sulfhydrate, difficilement soluble dans L'acide chlorhydrique, soluble dans l'eau régale : c'est à L'aide de ce réactif qu'on amène le sulfure d'or à l'étal de chlorure, Lequel esl dissous dans l'eau, après élimination au bain-marie de l'excès d'eau régale. Sur celle solution on constate les réactions des sels auriques, qui sont les sui \ ailles :
Hydrogène sulfure. — Précipité brun (voir plus liant .
Sulfhydrate. ■ — Précipité noir brun, soluble dans un excès de réactif.
Potasse. — Précipité jaune rouge, très soluble dans un excès.
Ammoniaque. — Précipité jaune rougeâtre (or fulminant .
Carbonate de potasse. — A chaud, précipité brun d'hydrate.
Carbonate d'ammoniaque. — Dégagemenl de gaz carbonique.
Sulfate ferreux. — Dépôl brun d'or métallique.
Acide oxalique. — ■ A froid, réduction lente ; à chaud, dégagemenl d'acide carbonique, coloration verte, puis précipité d'or métallique, en partie en flocons, en partie sous forme de dépôl doré adhérent aux parois du tube.
Ferrocyanure. — Coloration ou précipité vert.
Chlorure stanneux, en présence de quelques gouttes d'acide nitrique, précipité rouge pourpre pourpre de Cassius), insoluble dans l'acide chlorhydrique. La coloration est variable.
lodure de potassium. — Précipité jauni' d'iodure aureux ; formation d'iode libre.
Zinc métallique. — Précipité d'or métallique.
Parmi ces réactions, Les meilleures sont celles du chlorure stanneux, de l'acide oxalique el du sulfate ferreux.
Dosage. — Le dosage de l'or se fait à l'état d'or métallique. G-énéralement on réduit par le sulfate ferreux. Laliqueur ne doit pas contenir d'acide azotique, ni d'eau régale. On y ajoute un fort excès d'acide chlorhydrique, puis du sulfate ferreux, et on laisse digérer vers -f- 40° pendant deux jours environ. Le dépôt d'or est décanté, lavé, calciné dans un creuset de porcelaine, et pesé.
Onpeut aussi précipiter .par L'acide oxalique; Le liquide ne doit contenir
qu'un faillir excès d'acide chlorhydrique. Le dosage se l'ail de la même manière.
Platine et métaux analogues. — Nous passerons sous silence l'étude toxicologique du platine el des métaux voisins; nos connaissances sur ce
sujet sont tout à l'ait sommaires.
NICKEL ET COBALT
Les travaux relatifs à la toxicité des sels de nickel et de cobalt sont peu nombreux. Le nickel, chez l'homme, à dose assez éle\ ée, produit des vomissements et de la gastro-entérite. — Les principaux composés de nickel sont le chlorure NiCl2, le cyanure NiCy2, le sulfate de nickel NiSO1. 7 H-U, le sulfate double (le nickel et d'ammoniaque (AzH4)2SOv,NiSOv.6H*0, qui est utilisé dans l'industrie du nickelage galvanique.
Recherche du nickel. — Tous les procédés de destruction peinent être employés, notamment la calcination. La précipitation par l'hydrogène Sulfuré se fait dans les mêmes circonstances que celle du zinc, c'est-àdire en présence d'acide acétique, mais non pas en présence d'acide chlorhydrique ou d'un autre acide fort : la quantité d'acide acétique en excès ne doit même pas être trop considérable, sans quoi la précipitation est incomplète. — 11 est plus pratique de précipiter par le sulfhydrate d'ammoniaque. Le sulfure de nickel précipité est noir, insoluble dans un excès de sulfhydrate, difficilement solubli dans l'acide chlorhydrique. Il a une grande tendance à s'oxyder. On le dissoudra dans l'acide nitrique, et dans la solution on reconnaîtra le métal par les caractères suivants :
Hydrogène sulfuré. — l'as de précipité (sauf dans les conditions indiquées plus liant) .
Sulfhydrate d'ammoniaque. — Précipite'' noir (voy. ci-dessus .
Potasse. — Précipité' vert clair, d'hydrate, insoluble dans un excès. soluble dans l'ammoniaque, ne noircissant pas par la chaleur (différence avec le cuivre).
Ammoniaque. — Précipité vert; avec un excès, solution Mené; la potasse en reprécipite l'hydrate.
Carbonate de potasse. — ■ Précipité' vert.
Carbonate d'ammoniaque. — Précipité ver! pomme, soluble dans un excès.
Azotite de potasse. — Pas de précipité (différence avec le cobalt).
Cyanure de potassium. — Précipité vert pomme, soluble dans un excès.
Acide oxalique. — Précipité vert d'oxalate de nickel, se forme lentement ; facilement soluble dans l'ammoniaque.
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Hypochlorite de soude. — Précipité blei irâtre, soluble dans L'ammoniaque.
Sulfocarbonate de potassium. - — Précipité rose ou brun selon la concentrai les Liqueurs.
Perles de borax. — Coloration rouge au feu d'oxydation.
Dosage. — Le nickel esl dosé à L'état d'oxyde', par précipitation au moyen de La soude : Le précipité lavé, séché et calciné contient TS.ii^ p. ] 00 de nickel.
Nickel-carbonyle. — Ce composé obtenu par Mond, Lang et Quincke, résultant de l'action de l'oxyde de carbone sur le nickel métallique produit par réduction de l'oxyde ,esl un liquide bouillant à + 46, facilementdécomposable
en nickel et oxyde de carbone, et s'enflammant parfois spontanément. Les vapeurs de ce corps sont éminemment toxiques ; elles agissent à la manière de l'oxyde de carbone. Henriol But. Soc. cltim., t. V. p. 370) a répété quelques expériences à ce sujet: il trouve que la toxicité du nickel-carbonyle est plus élevée que celle de l'oxyde de carbone qu'il renferme. Le sang des animaux empoisonnés par celte substance présente les bandes de l'oxyde de carbone, ne se réduisant pas sous l'influence du sulfhydrate '
J'ai constaté, sur un chien empoisonné par les vapeurs de nickel-carbonyle, que les gaz extraits du sang ne contenaient pas de nickel.
C OBALT
Nous iioii> bornons à rappeler les réactions principales des sels de cobalt. très voisines de celles du nickel.
Les sels de cobalt anhydres sont bleus; les sels hydratés sonl roses. Les plus importants sont : le chlorure CoClî.6HîO, qu'on emploie dans les encres sympathiques ; le nitrite double de cobalt et de potassium qui permet de séparer le cobalt du nickel : X azotate de cobalt: le bleu Thé/iard. obtenu par ealcination des sels de cobalt avec l'alumine.
Hydrogène sulfuré. — Rien, ou précipité dans les conditions indiquées pour le nickel.
Sulfhydrate d'ammoniaque. — Précipité noir, insoluble dan- un excès, très difficilement soluble dan- l'acide chlorhydrique.
Potasse. — Précipité bleu, devenant vert sale: par la chaleur, rouge pâle; insoluble dans un excès.
Ammoniaque. — Même précipité soluble dans un grand excès, soluble dans les sels ammoniacaux.
Carbonate de potassium. — Précipité rose-violet à chaud.
Azotite de potassium. — Précipité jaune cristallin en solution acétique .
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Ce précipité est difficilement soluble dans l'alcool. Le réactif ne précipite pas le nickel.
Phosphate de soude. — Précipité violet, soluble dans L'ammoniaque.
Cyanure de potassium. — Précipité brun, soluble dans un excès. La solution n'esi pas précipitée par les acides ni par les alcalis différence avec le nickel .
Ferroeyanure. — Précipité vert clair.
Ferricyanure. — Précipité brun. Après addition d'acide tartrique et d'ammoniaque en excès, le ferricyanure fournil avec les sels de cobalt une coloration rouge intense, réaction très sensible.
Acide oxalique. — Précipité rose d'oxalate, soluble dans l'ammoniaque.
Dosage. — Le cobalt peut être dosé à l'état de protoxyde que l'on réduit ensuite par l'hydrogène, — ou à l'état de sulfure. — ou sous forme d'azotite double de cobalt et de potassium. Pour ces divers dosages, ainsi que pour la séparation du cobalt d'avec les autres métaux, nous renvoyons aux traités spéciaux d'analyse.
FER
Les composés du fer ne sauraient être considérés comme îles poisons. 11- exercent cependant une action réelle et entrent en combinaison avec les matières albuminoïdes. Ils sont éliminés par l'intestin principalement à l'état de sulfure. Les sels ferriques sont en général plus actifs que les sels ferreux.
Nous ne connaissons pas de cas de mort par les sels de fer. Le sulfate ferreux, que l'on envisage à tort comme un poison, a servi à quelques tentatives de suicide : si des accidents ont été observés, il- peuvent tenir aux impuretés que ce >el renferme d'ordinaire arsenic . Nous laisserions de côté l'étude de- composés ferriques, >i le fer n'était pas constamment rencontré dan- les analyses toxicologiques, et s'il n'importait pas de savoir le reconnaître et le séparer d'autres métaux. Le fer en effet fait partie intégrante du corps humain, puisqu'il existe dan- l'hémoglobine du sang: on est donc toujours certain, dan- une analyse de viscères quelconques, de trouver une petite quantité de fer. Dan- le tube digestif d'individus empoisonnés, on rencontre parfois de grandes quantités de sels de fer : l'hydrate ferreux, le sulfure ferreux sont en effet souvent administrés à forte dose en qualité de contrepoisons, notamment dan- l'empoisonnement arsenical. Enfin le fer trouvé dan- les viscères peut provenir de l'usage de nombreux médicament- ferrugineux, parmi lesquels nous citerons le fer réduit par l'hydrogène, les oxydes de fer dialyse*, leper-
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chlorure de fer, [es lac ta tes, citrates, valérianales de fer, le tartratefer-
rico-potassique, et une foule de spécialités pharmaceutiques < tenanl du
Fer sous les formes les plus variées.
Principaux composes du fer. — Le fer réduit, provenanl de la réduction du sesquioxyde au rouge sombre par l'hydrogène, esl une poudre grise nu noire, pyrophorique lorsqu'elle a été obtenue nu-dessous du rouge. Le 1er métallique a pour densité 7.8 ; il est attiré par l'aimant el conserve luimême l'aimantation, s'il n'esl pas à l'étal de 1er doux. Il s'oxyde facilement à l'air humide' eu si' couvranl d'une couche de rouille (sesquioxyde de 1er hydraté). Il se dissoui dans les acides en donnant les sels correspondants.
L'oxyde ferreux, FeO, esl une poudre noire facilement oxydable; on connail surtout sou hydrate, précipité vert sali' obtenu par l'action des alcalis caustiques sur les solutions de protosels de 1er.
L'oxyde magnétique a pour formule Fe304et constitue l'aimant naturel.
Le sesquioxyde, Fe203, existe dans la nature (1er oligisle, sanguine, hématite i dans l'industrie on l'emploie à de nombreux usages, sous la forme de colcothar, poudre rouge-brun obtenue par la calcination du sulfate ferreux. La rouille est l'hydrate de ce sesquioxyde «le Ici4, qu'on obtient aussi, à l'état de flocons bruns, en précipitant par l'ammoniaque une solution ferrique, telle que le perchlorure. Le sesquioxyde de 1er, ordinairement insoluble, peut être amené sous forme de solution aqueuse par la dialyse des solutions d'hydrate de sesquioxyde de 1er dans le chlorure ou l'acétate ferrique : cette solution éminemment instable laisse précipiter de l'hydrate de sesquioxvde sous l'influence des moindres traces d'acides loris, de sels, d'alcalis. Le sesquioxyde anhydre ne se dissout que difficilement
dans les acides.
Le sulfure de fer, FeS, obtenu par précipitation des sels ferreux, au moyen de l'hydrogène sulfuré, en présence des alcalis, ou par le sulfhydrate, est noir, facilement soluble dans les acides chlorhydrique ou nitrique. Les sels ferriques, traités de même par l'hydrogène sulfuré, fournissent un précipité de sulfure mélangé de soufre.
Le bisulfure, FeS2, est le produit naturel désigné sous le nom de pyrite.
Le chlorure ferreux, FeCF.irFO, est un sel vert déliquescent, dont les solutions s'oxydent promptement à l'air. 11 peut être obtenu à l'état anhydre.
Le chlorure ferrique, FeCl3, ou perchlorure de fer, à l'état anhydre, esl en paillettes cristallines, d'aspect métallique, solubles dans l'eau; il se dissout aussi dans Palcool, dans l'éther, dans la glycérine. Le perchlorure hydraté, FeCl3. 3H!0, obtenu par dissolution du sesquioxyde dans l'acide chlorhydrique, est une masse cristalline d'un jaune rougeâtre, soluble dans
l'eau, dans l'alcool, dans l'éther. Le perehlorure de fer liquide, préparé par l'action du chlore sur une solution de chlorure ferreux, est un liquide rouge-brun, de densité 1,26, renfermanl 2i\ p. lui) de sel anhydre. — Le perehlorure de fer, très employé en médecine, principalement comme hémostatique, est un corps astringent, coagulant très vite le sang et l'albumine.
Le sulfate ferreux [vitriol vert, couperose verte) est le plus important des sels de fer : préparé soit par le grillage des pyrites, soit par dissolution du fer dans l'acide sulfurique, il forme de beaux cristaux vert clair, FeSO*. 7H-0. A 100" il perd six molécules d'eau; il devient anhydre et blanc à 2o0°-300°. 11 est facilement oxydable; les sels doubles qu'il forme avec les sulfates alcalins sont plus stables (sulfate de fer ammoniacal). Le sulfate ferreux est très soluble dans l'eau ^ L 00 p. d'eau à 0" dissolvent 61 |>. ; à -f- 10°, N'i p. ; à -f- 100% 330 p.) ; il est soluble aussi dans la glycérine.
Le sulfate femque, obtenu par dissolution du sesquioxyde dans l'acide sulfurique, est un sel blanc jaunâtre, Fes SOl '. 9H20, soluble dans l'eau ri dans l'alcool.
Recherche du feu. — Tous les procédés sont bons pour détruire la matière organique. Si l'on emploie la calcination, on doit se rappeler que le métal se trouve dans le résidu, au moins en grande partie à l'étal de sesquioxyde qui, surtout après un chauffage prolongé, n'est pas facilement soluble dans les acides ; il faudra donc faire bouillir assez longtemps ce résidu en présence de l'acide chlorhydrique ou de l'eau régale. L'application du procédé au chlorate est très pratique.
Précipitation à l'état de sulfure. — On sait que les solutions acides des sels ferreux ne sont pas précipitées par l'hydrogène sulfuré, môme lorsque l'acide libre est un acide organique, tel que l'acide acétique (différence avec les sels de zinc, nickel, cobalt). Les sels ferriques sont réduits par l'hydrogène sulfuré, et il se dépose du soufre. La précipitation à l'état de sulfure de fer doit donc être faite en liqueur alcaline, ou au moyeu du sulfhydrate d'ammoniaque. Le précipité de sulfure ainsi'obtenu est noir, insoluble dans un excès de sulfhydrate, très facilement oxydable à l'air humide; il faut le laver avec de l'eau contenant un peu de sulfhydrate ; on le redissent ensuite dans l'acide chlorhydrique et l'on vérifie dans la solution les caractères des sels de fer qui sont fort sensibles.
Caractères des sels ferreux. — Hydrogène sulfuré, suif hydrate. (Voir ci-dessus. I
Potasse. — Précipité blanc d'hydrate s'oxydanl facilement, devenant vert el brun ; insoluble dans un excès.
Ammoniaque. — - Même précipité, assez soluble en présence des sels ammoniacaux.
Carbonate de potasse. — Précipité blanc verdissanl lentement à L'air.
Acide oxalique. — Précipité jaune d'oxalate ferreux.
Ferrocyanure. — Précipité blanc, bleuissani à l'air rapidemenl par addition d'acide nitrique.
Ferricyanure. — Précipité bleu foncé (bleu de l'urnbull .
Chlorure d'or. — Précipité d'or métallique.
Permanganate de potasse. — Décoloration rapide.
Tanin. — Rien.
Sulfocyanure. — Rien.
Les sels de protoxyde de fer sonl si facilement oxydables qu'ils renferment presque toujours, dans les conditions ordinaires, des doses notables de sels ferriques, en sorte que plusieurs des réactions ci-dessus sonl plus ou moins masquées par celles que produisent simultanément les sels ferriques.
Sels ferriques. — Hydrogène sulfuré, sulfhydrate. (Voir plus haut.)
Potasse, soude, ammoniaque. — Précipité brun-rouge, floconneux, d'hydrate de sesquioxyde, insoluble dans un excès.
Carbonate de potasse. — Dégagement d'acide carbonique, précipité brun-rouge d'hydrate.
'Acide oxalique. — Coloration rouge.
Ferrocyanure. — Précipité bleu, insoluble «huis l'acide chlorhydrique, soluble dans l'acide oxalique (bleu de Prusse .
Ferricyanure. — Coloration vert-brun.
Sulfocyanure de potassium. — Coloration rouge sang. Réaction très sensible. Par la potasse le liquide rede^ ient incolore, et reprend sa couleur rouge si Wm ajoute une quantitié suffisante d'acide chlorhydrique. Par agitation avec l'éther, la matière rouge passe dans ce dissolvant.
Acétate de potasse ou d'emunoniaque. — Coloration rouge dans les solutions acides moins intense que la précédente .
Acide salicylique. — Coloration violette.
Tanin. — Précipité noir soluble dans les acides.
Succinate de soude. — Précipité brun.
Au chalumeau, le borax est coloré en verl dans la flamme de réduction, en jaune dans la flamme d'oxydation; la coloration est peu visible à roid.
Dosage. — Le procédé le plus employé esl la précipitation à l'étal de sesquioxyde, généralement * -i i solution chlorhydnque.
Si tout le fer n'esl pas peroxyde, on ajoute une goutte ou deux d'acide azotique. On cliaulïe la ligueur à 1Y-I>ullilicui, et, après avoir ajouté du chlorhydrate d'ammoniaque s'il n'y en pas déjà, on précipite par l'ammoniaque. L'hydrate de sesquioxyde esl sous la forme de flocons gélatineux. On le lave par décantation à l'eau chaude, en faisan) passer sur le filtre le liquide décanté, el en ayant soin d'entraîner aussi peu de précipité que possible, lant que le lavage n'esl pas terminé. Ces lavages son) longs, mais ils doivenl être effectués avec soin; s'il restai! du chlorhydrate d'ammoniaque, il se ferail pendant la calcination du perchlorure de fer qui disparaîtrail par volatilisation. Le précipité sur le filtre esl bien desséché, puis séparé du filtre. On brîde les cendres que Ion réoxyde par une goutte d'acide nitrique. On ajoute le précipité el l'on chauffe au rouge. Une parlie de sesquioxyde de fer correspond à 0,7 de fer métallique.
Méthode volume trique. — La méthode volumétrique, dite de Margueritte, esl basée sur l'action du permanganate de potasse en présence des sels de protoxyde. Le sulfate ferreux, par exemple, traité par le permanganate el l'acide sulfurique, fournit du sulfate ferrique, du sulfate de manganèse el du sulfate dépotasse. Une réaction analogue a lieu en présence de l'acide chlorhydrique, mais le procédé de dosage ci-dessous n'esl applicable que si la dose d'acide chlorhydrique esl faible el la liqueur suffisammenl (tendue; il vaut mieux en toul cas opérer en présence de l'acide sulfurique. S'il y a de l'acide azotique, la méthode n'esl pas praticable.
On prépare d'abord une solution de permanganate, par exemple à •"> grammes par litre environ, ou plus étendue, selon les proportions de fer à doser. Cette solution esl un peu altérable : elle doil être titrée à nouveau de temps à autre. Ce titrage se l'ail par deux moyens principaux : 1° par le fer : on prépare une solution contenanl un poids connu d'un sel ferreux, en pesanl un gramme de lil de clavecin propre el non rouillé plus exactement l-',li(Ki, pour tenir compte des impuretés du fer . el en le dissolvant dans 2'j centimètres cubes d'acide sulfurique pur ('tendu. La dissolution terminée, on amène le volume à 500 centimètres cubes, el on filtre. Dans ces manipulations, une partie du fer s'esl peroxydée; on ramène à l'état de protoxyde au uniment du titrage, en ajoutant au liquide un fragment de zinc, qui s y dissout et opère la réduction; celle-ci est complète lorsipi une goutte de la liqueur ne donne plus de coloration avec le sulfocyanure de potassium. On prélève alors 100 centimètres cubes, qu'on étend d environ 200 centimètres cubes d'eau bouillie, el on verse a\ ec une burette la solution de permanganate jusqu'à ce que la décoloration ne se produise
plus, c'est-à-dire jusqu'à ce qu'une dernière goutte communique au Liquide une teinte rouge persistante. Cette opération donne le titre du permanganate, par rapport ;'i un poids déterminé de fer. 100 centimètres cubes de la solution ferreuse contiennent *K'2 de fer, — 2 Par l'acide oxalique : ce procédé, un peu plus simple que le précédent, consiste à réduire le permanganate par l'acide oxalique, en présence de l'acide sulfurique : il se produil de l'acide carbonique, < 1 1 1 sulfate de manganèse et du sulfate de potasse. ( )n dissout dans l'eau un poids connu d'acide oxalique bien pur il sec. I *n peul se servir d'une liqueur normale, demi-normale, déci-normale ; ou encore préparer une solution contenant l'acide oxalique qui correspond à 1 gramme de fer; ce poids d'acide oxalique esl l<»r,t2o ; on le dissout dans l'eau el on complète 500. Les solutions d'acide oxalique, surtout lorsqu'elles son! étendues, sont sujettes à s'altérer. Pour le titrage du permanganate avec cette solution, on en prélève lno centimètres cubes, on y ajoute 5 à Kl centimètres cubes d'acide sulfurique. La liqueur doit, être maintenue chaude l'addition d'acide sulfurique suffit d'ordinaire pour l'échauffer suffisamment ; on verse peu à peu le permanganate avec une burette, et l'on s'arrête quand une dernière goutte colore le liquide en rose. Au début, la décoloration des gouttes de permanganate n'est pas très rapide; elle s'accélère peu à peu.
Pour doser le fer à l'aide de la solution de permanganate titrée par l'un ou l'autre de ers procédés, on amène le métal à l'état de protosel dissous dans l'acide sulfurique. S'il est en solution chlorhydrique, le dosage peul se faire, à l;i rigueur, en liqueur très étendue ; il vaut mieux cependant, dans le cas où l'on aurait à dissoudre dusesquioxyde, le traiter par I eau régale, et évaporer complètement l'excès de celle-ci en chauffant en présence de l'acide sulfurique. La solution de sulfate de fer peroxydée est réduite par addition de zinc; lorsque la couleur- jaune du sel de peroxyde a disparu, on verse le permanganate goutte à goutte à l'aide d'une burette, comme précédemment.
Séparation. — 11 importe de savoir séparer le fer des divers métaux qui peuvent l'accompagner : dans la précipitation par l'ammoniaque, le cuivre, le zinc, le nickel, le cobalt, le manganèse passeront dans la liqueur filtrée ; l'alumine sera précipité en même temps que le fer; il en sera de même pour l'acide phosphorique. Ces deux corps nous intéressent particulièrement, car on les retrouve presque toujours en même temps dans les essais toxicologiques. La méthode volumétrique permet de doser le fer, en présence de l'acide phosphorique. On peut aussi séparer l'acide phosphorique à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien, en présence du citrate d'ammoniaque. Pour séparer le fer de l'alumine, les deux métaux ('•tant en solution chlorhvdrique, on sature par le carbonate i\r soude et on
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verse peu à peu de la potasse pure, à chaud dans une capsule de plalint' oud'argenl . Le fer se précipite à l'étal de peroxyde, que l'on recueille el qu'on lave. On peul encore doser le fer volumétriquement par le permanganate. — Divers autres procédés oni été proposés pour cette séparation du fer el < l » - l'alumine. Voir les traités d'analyse.)
MANGANESE
Le manganèse esl un métal très répandu dans la nature; on le trouve,
il esl vrai, toujours en très petite quantité, dans beaui p de substances
végétales; et il est probable qu'il existe normalement une trace de manganèse dans l'organisme humain1. La toxicité des sels de manganèse n'esl pas beaucoup plus grande que celle des composés du fer; cependant le permanganate de potasse, en raison de ses propriétés oxydantes si énergiques, serait sans doute assez fortemenl toxique.
Les principaux composés du manganèse sont : lebioxyde, produil naturel pyrolusite . noir, insoluble dans l'eau, soluble dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore; — l'acide manganique, ou plutôl les manganates alcalins, tels que IvsMnO'\ décomposables parles acides en permanganates, avec changement de couleur du verl au rouge pourpre d'où le nom de caméléon ; — les peivnanganates, dont le seul important esl le sel de potassium, employé à divers usages el notamment comme désinfectant, formant des cristaux rouge-noir, solubles dans [2 parties d'eau aux températures ordinaires et donnant une solution rouge pourpre très intense : doué de propriétés oxydantes très énergiques et transformant par exemple les sels ferreux en sels ferriques, l'acide sulfureux en acide sulfurique, les azotites en azotates, etc. ; — le sulfate manganeux, MnSÛ'\ contenant b ou 7H20, selon la température de cristallisation, sel rose dérivé du protoxyde MnO; — le chlorure manganeux. Mn Cl2, sel rose, déliquescent, etc.
La recherche du manganèse dans des matières organiques se ferait connue celle du fer; la précipitation à l'état de sulfure n'est point produite par l'hydrogène sulfuré, mais bien par le sulfhydrate. Le sulfure formé est très altérable et tend à s'oxyder.
Presque toujours, on aura simultanément un précipité de sulfure de fer : pour séparer le> deux métaux, on redissoul les sulfures dans l'acide ehlorhvdrique, on ajoute un peu de chlorate de potasse pour peroxyder le fer, puis du chlorhydrate d'ammoniaque en excès; on peut alors précipiter le
' J'ai constaté plusieurs fois la présence ilu manganale alcalin dans les cendres de cadavres Licùlês au l'uur crématoire.
fer par l'ammoniaque ;'i l'étal d'hvdrate de sesquioxyde. Le manganèse reste en solution et est reprécipité par le sulfhydrate.
Il est aisé de rechercher rapidement le manganèse par calcinât ion : on fond le résidu avec un peu de carbonate de soude et de nitrate de potasse ; il se forme du manganate verl : la masse alcaline, traitée par l'acide ;i/.<>tique, fournil du permanganate, et, par suite, se colore en rouge pourpre, — On peul chauffer les cendres avec du bioxyde de plomb et de l'acide azotique étendu; lorsque le chlore provenant des chlorures a disparu, si lr bioxvde de plomb esl en excès, on voil apparaître la teinte pourpre caractéristique des permanganates.
Caractères des ski. s de manganèse. Sels manganeux. — Hydrogène sulfuré. — Rien.
Suif hydrate. — Précipité de sulfure, couleur rose sale, brunissant à l'air, insoluble dans un excès; très soluble dans les acides, même dans l'acide acétique.
Potasse. — Précipité blanc d'hydrate, brunissant à l'air, insoluble dans un excès; un \>ru soluble dans les sels ammoniacaux.
Ammoniaque. — Précipité bla l'hydrate.
Acide oxalique. — Précipité blanc se formant lentemenl dans les liqueurs concentrées.
Frmu i/anirrr. — Précipité rose clair, soluble dans l'acide ehlorhydrique.
Ferricyanure. — Précipité lu-un, insoluble dans l'acide ehlorhydrique.
Bioxyde de plomb. — A chaud, en présence de l'acide azotique el en l'absence de chlore , le bioxyde de plomb produit une belle coloration rouge pourpre duc à la formation d'acide permanganique.
Hypochlorite, chlore. — Précipité d'oxvde manganique, <-n présence des alcalis.
Au chalumeau, le borax esl coloré en violel améthvste.
Sels manganiqhes. — Hydrogène sulfuré. — Précipité de soufre el réduction à~ L'étal de sel manganeux.
Sulfhydrate. — Précipité rose de sulfure manganeux.
Acide ehlorhydrique. — A chaud, dégagement de chlore.
Potasse, soude, ammoniaque. ■ — Précipité lu-un d'hydrate, insoluble dans un excès.
Carbonate* alcalins. — Précipité lu-un el dégagement d'acide carbonique.
Ferrocyanure. — Précipité gris-vert.
Ferricijanurc. — Précipité lu-un.
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Mang anales. — Les acides eolorenl les manganates en rouge pourpre transformation en permanganates .
Hydrogène sulfuré, sulfhydrate. — Précipité de sulfure manganeux ei ih' soufre.
Acide chlorhydrique. — A chaud, d'abord coloration rouge, puis dégagement de chlore; coloration brune, puis rose elair.
Permanganates. — Hydrogène sulfuré, sulfhydrate. — Précipité de sulfure manganeux mêlé de soufre.
Potasse. — La couleur rouge passe au verl : plus facilement à chaud.
Ammoniaque. — Précipité brun et décoloration.
Acides azotique et sulfurique. — En liqueur concentrée, à chaud, dégagement d'oxygène.
Acide chlorhydrique. — A chaud, dégagement de chlore, coloration brune, puis rose clair.
Acide sulfureux. — Décoloration.
Sels ferreux. — Décoloration.
Dosage. — On dose généralement le manganèseà l'étal d'oxyde roue..'. Mn'O", après l'avoir séparé sous forme de sulfure, de carbonate ou d'hydrate manganeux.
En précipitant par l'hydrogène sulfuré, en présence de l'acide chlorhydrique, >>n sépare le manganèse de divers autres métaux, tels que le cuivre, Le plomb, le mercure : en précipitant encore par l'hydrogène sulfuré, après neutralisation par l'acétate de soude, on sépare 1'' zinc et le cadmium. l'uni- séparer le 1er du manganèse, on peu) employer le procédé indiqué plus haul pour la recherche qualitative précipitation du fer par l'ammoniaque . Ou oxyde par le chlorate et l'acide azotique : il se forme du peroxyde de manganèse que l'un recueille et que l'on lave. Ce peroxyde. calciné, se transforme en MnsOv. Une partie de Mn'O1 correspond à n,72u:5 do manganèse.
CHROM E
L'empoisonnement parles composés du chrome est mal connu. L'acide chromique et les chromâtes ont causé quelques accidents, de même que le chromate de plomb, qui agit surtout comme sel de plomb.
Los ouvriers employés à la fabrication des chromâtes de potasse sont souvent atteints d'ulcérations perforantes ; on remarque aussi chez eux une sorte de nécrose du cartilage do la cloison dos fosses nasales. Yoy. Ilil— lairel . Notes diverses sur les maladies des ouvriers chromateurs, el Hillairel
cl Delpech. Ânn. d'Hyg. (2 . i. XXXI; el (2), t. XLV, p. 2 el p. 193.) Dans l'empoisonnemeni par 1rs chromâtes, on a souvenl observé de L'ai* buminurie. D'après JaiLIard, Le chrome esl partiellement éhminé par L'urine à L'étal de sel chromique. Selon Kieser, L'élimination a Lieu aussi par L'intestin, même Lorsque le métal a été administré en injection hypodermique. Les matières vomies, le contenu de l'estomac, dans le cas d'ingestion d'acide chromique, seronl colorés en rouge orangé; mais il pourra arriver aussi qu'une grande partie du poison soi) transformée en oxyde vert de chrome.
Les chromâtes on) été raremenl employés en médecine. L'acide chromique lui-même, en raison de ses propriétés oxydantes si énergiques, constitue un agenl caustique des plus énergiques.
Les principaux composés chromiques son! :
L'oxyde, Cr2Os hydraté, précipité de couleur bleu verdàtre, obtenu par l'action de la potasse sur les sels de chrome. L'oxyde anhydre esl une poudre \ erte, amorphe.
Le sulfate de chrome, Cr' S()' :.ISIIJ(>. sel violel soluble dans l'eau, qui forme des sels doubles, donl le plus important esl l'alun de chrome CrK SO' 2. L2 ll-'<>.
Uacide chromique, CrO3, formé d'aiguilles rouge orangé foncé, très avides d'eau ; les matières organiques réduisent facilement l'acide chromique en sesquioxvde vert, avec des réactions souvent très vives; par exemple L'alcool absolu s'enflamme au contacl de ce corps. L acide chromique forme des sels neutres, généralement jaunes, et des sels acides, orangés.
Le chromale neutre de potassium, CrO'K2, cristallise en prismes orthorhombiques jaunes, anhydres, solubles dans deux fois leur poids d'eau, insolubles dans l'alcool; les solutions oui une réaction alcaline.
Le chromale acide ou bichromate de potassium, Cj--( f\\-, le plus important des composés chromiques, cristallise en prismes d'un beau rouge, anhydres, fusibles au-dessous «lu rouge, solubles dans 20 parties d'eau à 0°, beaucoup -plus solubles à chaud. Le bichromate a une réaction acide. Mélangé à l'acide sulfurique, il constitue un mélange oxydant très énergique.
Citons encore parmi les sels chromiques, le chromate de plomb jaune de chrome . CrO*Pb, el le chromate basique Cr05Pbs chromate rouge, rouge de chrome . Ions deux employés en peinture.
Recherche du chrome. — La destruction par le chlorate donne de bous résultats; il se forme du chlorure de chrême; — par calcination, on
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obtiendrai! de L'oxyde insoluble ; — par déflagration avec le nitre, on transformerai! les composés ehromiques en chromate de potassium soluble.
L'hvdrogène sulfuré" ne précipite pas les solutions acides de chrome, même lorsque l'acide libre est de l'aride acétique. Le sulfhydrate d'ammoniaque précipite de l'hydrate d'oxyde qui esl gris bleuâlre ou verdâtre. Ce précipité se redissoul dans 1 : » potasse el donne une liqueur verte.
Caractères m:s sels de chrome. — Hydrogène sulfuré. — Rien.
Sulfhydrate d'ammoniaque. — Précipité gris verdâtre ou bleuâtre d'hydrate.
Potasse. — Précipité vert-bleu d'hydrate, soluble dans un excès (solution verte . La solution se précipite par l'ébullition, ou en présence d'un >el ammoniacal.
Carbonate de potasse. — Précipité d'hydrate, vert-bleu, soluble dans un grand excès; dégagèmenl d'acide carbonique.
Phosphate de soude. — Précipité bleu-violet.
Bioxyde de plomb. — L'hydrate de chrome, chauffé avec le bioxyde de plomb en liqueur alcaline, fournil une solution renfermant du chromate de plomb; l'addition d'acide acétique détermine un précipité jaune.
Au chalumeau, le borax donne des perles vertes.
Caractères des chromâtes. — Hydrogène sulfuré. — En liqueur acide, précipité de soufre, réduction à l'état de sel de chrome.
Sulfhydrate. — Précipité vert ou bleu-gris d'hydrate.
Acide chlorhydrique. — A chaud, dégagement de chlore ; liqueur rouge, orangée, puis verte.
Acide sulfureux. — Coloration verte.
Chlorure de baryum. — Précipité blanc jaunâtre de chromate de baryte, soluble dans l'acide chlorhydrique el dans l'acide azotique.
Azotate d'argent. — Précipité rouge, dans les liqueurs pas trop étendues, soluble dans l'acide azotique et dans l'ammoniaque.
Azotate mercureux. — Précipité rouge brique.
Acétate de plomb. — Précipité jaune, soluble dans la potasse, insoluble dans l'acide acétique.
L'eau oxygénée, en présence de l'acide chromique, donne une coloralion bleue fugace, puis vert sale ; la couleur bleue est soluble dans l'éther, qui prend une teinte magnifique.
Dosage. — Le chrome esl généralemenl dosé à l'étal d'oxyde; s'il s'agit d'un sel chromique, on précipite par l'ammoniaque, en chauffanl à L'ébullition ; Le précipité est Lavé, séché el calciné. — Pour doser le chrome
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dans un chromate, on réduil <\ abord celui-ci «i l'étal de sel chromique, par L'acide chlorhvdrique el 1 al< 1. el <>u précipite ensuite par l'ammoniaque. Une partie de sesquioxyde de chrome correspond à 06r,6862 de chrome, el à 1,314 d'acide chromique. — On peut encore doser les chromâtes solubles à l'étal de chromate de plomb; on précipite par l'acétate
ili- plomb en prése ■ de l'acide acétique. Le précipité, lavé el séché
à 100°, contient, pour une partie, 0,3106 d'acide chromique, et 0,1622 de chrome.
Al. I MINIUM
Les empoisonnements mortels par les composés de l'aluminium sont assez rares. Ces substances son! en somme peu toxiques. Leur absorption esl difficileen raison de leur saveur très désagréable : aussi n'ont-elles guère été employées dans des tentatives d'empois lemenl criminel.
L'aluminium lui-même n'esl pas toxique : cependant l'emploi de vases en aluminium pur, pour la cuisine ou la conservation de liquides acides, pourrai! n'être pas sans inconvénients, car le métal esl assez Facilement attaqué par les chlorures alcalins, ainsi que par certains acides. —L'alumine anhydre esl une substance extrêmement inerte. Mêmeà l'étal hydraté, elle ne se dissoul que très difficilemenl dans l'eau ou dans des Liquides comme le suc gastrique, en sorte qu'elle ne peut guère être absorbée qu'en très petite quantité. Elle forme avec diverses matières organiques, el en particulier a\ ec Les éléments de la bile, des combinaisons insolubles. — On l'a appliquée en médecine contre la diarrhée. Le- terres bolaires, terres sigillées, autrefois employées, soil à l'intérieur, soi! en poudre sur les ulcères, plaies ou blessures, étaient formées d'argiles diverses.
La sulfate d'alumine neutre est une substance astringente : il en esl de même de l'acétate. Le sulfate basique ne semble pas être absorbé Lehmann . Injecté dans le sang à des doses relativement faibles, le sulfate neutre tue rapidement les animaux pararrél du cœur Rabuteau .
L'alun ordinaire alun de potasse esl le plus connu des composés de
l'alumine. C'esl un corps très astringent. Ses emplois coi médicament
sont fo ri nombreux : c'esl un antiseptique et un antiputride assez énergique. L'a/un calciné a des propriétés analogues : employé à l'étal pulvérulent, il esl légèrement caustique.
L'usage prolongé de préparations contenant de l'alun paraîl amener une inflammation du tube digestif ; l'alun ajouté au pain, Le rend indigeste; Snow a attribué des cas de rachitisme à l'usage prolongé de pains alunés.
Les doses d'alun capables de déterminer la mort par intoxication aiguë
ne son) pas bien connues. Dans un cas cité par Hicquet Ann. <THyg. 2), t. XXIX. p. 91 2 30 grammes d'alun pris par erreur pour du sulfate de magnésie ont causé la m >rl d'un adulte; il est bien probable que des doses plus faibles pourraient être mortelles.
L'ingestion de l'alun détermine une sensation brûlante dan- la bouche el l'estomac; puis, si la dose est considérable, des vomissements et des coliques intenses. Les vomissements ne se produisent pas toujours, ou sont insuffisants pour amener l'élimination du poison : c'est dans ce casque le pronostic est grave. Après une période de prostration, de ralentissement de la circulation, de refroidissement progressif, la m irt survient en peu d'heures. Les observations d'empoisonnem ni aigu par l'alun chez L'homm : sont peu nombreuses: Orfila el Devergie, dans des expériences sur les animaux, cuit noté des faits analogues à ceux que nous venons de rapporter.
A l'autopsie, on trouve des lésions importantes de la muqu (use de l'estomac, qui est blanchâtre, ramollie el se détachi sous le frottem ;nl <! doigts.
La présence de l'aluminium normal dans les tissus n'a pas été constatée. Toutefois il n'est pas rare d'en observer de très petites quantités, dan- 1rs expertises toxicologiques sur des viscères. Ces traces d'alumine peuvent provenir de l'ingestion de certains liquides ou aliments, tels que le vin, qui en renferme normalement un peu. certains végétaux, parmi lesquels "ii a signalé les champignons, des matières telles que des bonbons, colorées avec des laques renfermant de l'albumine. Dan- une exhumation, on pourrail aussi retrouver de l'alumine pro> tuant de terre argileuse mélangée aux débris du cadavre. — L'acétate d'alumine a été souvent employé pour la conservation des cadavres. Enfin la présence dans les viscères esl aussi parfois atiribuable à l'ingestion de composés alun uniques pris comme médicament.
Principaux composés i>e l 'aluminium. — L'aluminium métallique est blanc bleuâtre ; sa densité est 2.f> : il est très peu altérable à l'air : l'acide chlorhydrique le dissout facilement, l'acide sulfurique el l'acide nitriqu • seulement à chaud. Les alcalis le transformenl en aluminates.
Alumine. — L'oxyde d'aluminium ou alumine, qui se rencontre dan- la nature -eus beaucoup de form - différentes, esl une poudre blanche amorphe, insoluble dans l'eau, très difficilement fusible. Elle produit des hydrates dont le plus important est Al-(.):.3ll~(_>. masse blanche gélatineuse obtenue par précipitation d'un sel d'alumine par l'ammoniaque. ( let hydrate se dissout dan- les acide-, el au— i dans la potasse el la -onde. — Le précipité gélatineux d'hydrate d'alumine se combine à de nom-
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breuses matières colorantes avec lesquelles il forme des composés insolubles appelés />/>/nes.
Le chlorure d'aluminium est un corps très avide d'eau, fumant à l'air, sublimable en lamelles blanches.
Le sulfate dalwnine, AI- SO1 ', cristallise avec 1811*0; il est soluble dans deux fois son poids d'eau ; à chaud, il fond dans son eau de cristallisation. Chauffé davantage, il laisse «lu sulfate anhydre, difficilement soluble; par la calcination, il fournil un résidu d'alumine. Il est 1res employé en teinture, comme mordant. Il existe plusieurs sulfates basiques.
Alun de potasse. — Parmi les aluns, sels doubles formés par l'union du sulfate d'alumine avec les sulfates alcalins, l'alum de pillasse ou alun ordinaire esl le plus important ; ce sel critallise en octaèdres, quelquefois en cubes alun de Rome ; KM) parties d'eau en dissolvent 3,9 à •)", l.">,t à -(- 20°, a'i~.."i à -+- KM)". La solution a une réaction acide; sa saveur est astringente. Il ne se dissoul pas dans l'alcool. Il rend dans son eau de cristallisation au-dessous de 100°; lorsque l'on chauffe rapidement, il se déshydrate en prenant l'aspect d'une niasse légère et boursouflée qui constitue Valun ("/ciné; par une calcination prolongée il laisse de l'alumine anhydre.
Valun ammoniacal. Si >• W A/H'V -\- 24HsO, a des propriétés analogues.
Parmi les sels organiques, le plus employé est )' 'acétate d'alumine.
Recherche de l'aluminium. — Les divers procédés de destruction des matières organiques peuvent être utilisés. L'incinération esl à recommander, à la condition toutefois qu'il n'\ ail pas dans les matières une grande quantité de chlorure de sodium ; on s'exposerait à perdre de l'alumine par volatilisation à l'état de chlorure d'aluminium. Les cendres sont traitées par l'acide chlorhydrique à chaud, qui dissout l'alumine mise en liberté parla calcination prolongée des divers sels solubles, sulfate, acétate, alun. etc. S'il s'est dissous en même temps un peu de silice, on évapore à sec, on calcine de noiixeau et on redissout dans l'acide chlorhydrique; en présence d'un excès de chlorhydrate d'ammoniaque, on précipite de nouveau par l'ammoniaque.
L'alumine ainsi obtenue peut encore contenir du fer : on sépare celui-ci par fusion avec du carbonate de soude ; dans le produil obtenu, traité par I eau el filtré, l'alumine existe à l'état d'aluminate de soude ; avec 1 acide chlorhydrique ajouté avec ménagement, on en précipite enfin l'alumine, sous forme de flocons blancs; si l'on ajoute un excès d'acide chlorhydrique, celle-ci se redissout, et la solution présente alors les différents caractères des sels d alumine indiqués ci-après.
Dans la destruction par le chlorate el l'acide ehlorhydrique, les sels solubles d'aluminium sont transformés en chlorure ; divers composés insolubles, tels que l'argile, — que d'ailleurs on n'a guère à rechercher dans des essais toxicologiques, — ne sont pas attaqués'. La solution renfermant le chlorure d'aluminium esl précipitée par le sulfhydrate, qui donne un précipité non de sulfure, mais d'hydrate d'alumine : on dissout ce précipité dans la potasse, et on le sépare ainsi du fer qui l'accompagne à l'état de sulfure. L'aluminate de potasse, traité par l'acide ehlorhydrique, donne d'abord un précipité d'alumine, puis une solution sur laquelle on constate les caractères des sels d'aluminium.
Caractères des sels d'alumine. — Hydrogène sulfuré. ■ — Rien.
Potasse. — Précipité blanc soluble dans un excès; la solution laisse redéposer l'hydrate lorsqu'on ajoute un sel ammoniacal.
Ammoniaque. — Précipité blanc floconneux d'hydrate, à peu près insolulilr dans un excès.
Carbonate de potasse. — Précipité d'hydrate, presque insoluble dans un excès.
Phosphate de soude. — Précipité blanc de phosphate, soluble dans les acides el dans la potasse.
Sulfate de potasse. — En solutions concentrées, précipité cristallin d'alun.
Ferrocyanure . — Précipité se formant lentement.
Ferricijanure. — Rien.
Le précipité d'hydrate d'oxyde, calciné fortement en présence d'un peu d'azotate de cobalt, prend une coloration bleue.
La teinture de cochenille colore en rouge le- sels neutres d'alumine; la couleur passe à l'orangé en présence de- acides ehlorhydrique et sulfurique.
Dosage. — L'aluminium est dosé à l'état d'alumine. La précipitation il. m- les sel- solubles se fait à l'aide de l'ammoniaque; cette précipitation n'a pas lieu en présence de certains composés organiques, tels que les acides tartrique, citrique, le sucre, etc.: elle n'est complète qu'en présence d'un excès de chlorhydrate d'ammoniaque. On fait bouillir dans une capsule de porcelaine ou de platine), de manière à éliminer l'excès d'ammoniaque; la liqueur doit rester cependant faiblement alcaline. Le lavage de l'alumine, long et difficile, se fait à l'eau bouillante, par- décantation. On rassemble ensuite le précipité sur le filtre, on le sèche et on chauffe d'abord doucement, puis très fort pour éliminer des traces d'acide retenue- dans l'alumine.
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On peul encore précipiter les sels solubles par l'hyposulfite de soude. Il se fail de l'alumine, < I u soufre, de l'acide sulfureux el du sulfate de soude. Les liqueurs doivent être très étendues : on sature d'abord par l'ammoniaque la plus grande partie des acides libres, s'il y a lieu, puis on verse de l'hyposulfite el on chauffe à l'ébullition jusqu'à disparition de l'acide sulfureux. Le lavage de l'alumine ainsi précipitée esl plus facile que dans le procédé précédent. Dans le mélange de soufre et d'alumine, le soufre disparaît par In calcination.
Nous avons indiqué déjà comment <'ii peut séparer le fer de I alumine, tous deu.\ étanl iirécipités S I étal d oxydes p. 120 .
La séparation de l'alumine et de l'acide phosphorique se fait de préférence au moyen du nitromolybdate de soude, selon le procédé général de séparation de l'acide phosphorique el des bases. — < »n opère en solution sullurique, ou azotique. La liqueur ne doit pas contenir de sucres, d'acides lartrique, citrique, etc. Les métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré onl été éliminés au préalable : l'excès d'hydrogène sulfuré a été chassé par l'ébullition.
La solution molybdique se prépare en dissolvanl dans 200 grammes d'eau
60 grai s de molybdate d'ammoniaque cristallisé; à cette solution on
ajoute, après lillration, 720 grammes d'acide azotique de densité 1,2. Le précipité qui se forme se redissoul parla suite. On abandonne la liqueur pendanl une huitaine de jours, après quoi on ajoute de l'eau pi un- compléter 1 litre, el l'on filtre.
Il faut une grande quantité de ce réactif pour précipiter l'acide phosphorique, par exemple environ 800 centimètres cubes pour 0 s1",! d'acide. C'est l'inconvénient du procédé.
Le précipité de phosphomolybdate, qui esl jaune, ne se forme pas immédiatement en totalité. Il Faut laisser reposer le vase pendanl plusieurs heures, à unr température de 40° au plus. — On vérifie, avec un échantillon prélevé sur le liquide clair, qu'une nouvelle addition de réactif ne produit plus de précipité. — Le précipité esl lavé par décantation et filtration ; on emploie pour le lavage une solution d'azotate d'ammoniaque à 15 p. 100, additionnée d'une goutte d'aride azotique el de quelques centimètres cubes du réactif molybdique. Le précité de phosphomolybdate esl dissous dans très peu d'ammoniaque "ii ne peut pas peser l'acide phosphorique à l'état de phosphomo- Ij bdate parce que la composition du précipité n'esl pas constante); la solution ammoniacale est filtrée, et le filtre lavé avec un peu d'eau ammoniacale qu "ii réuni) à la solution. On sature l'ammoniaque par un excès d'acide chlorhydrique. Le précipité jaune reparait, puis se dissout. On précipite enfin
par la mixture magnésienne, l'acide phosphorique que I" lose à l'état de
phosphate ammoniaco-magnésien, selon les procédés ordinaires. — Les bases, el en particulier L'alumine, qui nous occupe ici, sont dans le liquide
séparé du précipité : on neutralise par l'ammoniaque, et on précipite par le sulfhydrate en excès. Dans le précipité se trouvent les sulfures de fer, zinc, etc., et l'hydrate d'oxyde d'aluminium.
Recherches spécules. — Alan dans le pain. — L'addition d'alun à la farine es! une pratique assez répandue qui a pour luit de rendre le pain I lus blanc el de faciliter la panification de farines de qualité médiocre. Pour rechercher l'alun qualitativement dans le pain, on en incinère une dizaine «le grammes; la cendre est dissoute dans l'acide azotique, el on précipite par l'ammoniaque : le précipité esl placé sur une lame de platine, additionné d'une goutte de chlorure de cobalt, et calciné très fortement, S il y a île l'alumine, ilse forme une coloration bleue.
D'après Hadow, le pain ordinaire, trempé pendant douze heures dans
u lécoction de bois de campêche et exposé au contact de l'air, prend une
coloration orangée; le pain contenant de l'alun devient pourpre. Horsleva employé un procédé analogue; le pain esl trempé pendant cinq minutes dans une solution contenant du carbonate d'ammoniaque et de la teinture alcoolique de bois de campêche. On le laisse ensuite sécher à l'air : il prend. s'il contienl de l'alun ou du lia-, une teinte bleue, laquelle, par addition d'acide acétique, vire au bleu -aie. -i le pain contient du 1er. el au rouge jaunâtre -'il renferme de l'alun.
Pour doser l'alun dans le pain, on procède de la manière suivante Kuhmann : les cendres provenant de l'incinération de 200 grammes, sonl traitées par l'acide nitrique, <>n évapore à sec: le résidu esl délayé dans l'eau 2n centimètre- cubes : on ajoute de la potasse à chaud. L'alumine précipitée se redissoul dans un excès de réactif : en filtre et on lave le filtre avec une solution chaude de potasse. La solution est additionnée de chlorhydrate d'ammoniaque, et portée à l'ébullition. L'alumine se reprécipite; il ne reste plus qu'à la recueillir sur un filtre, laver, sécher et incinérer.
La présence de l'alun dan- le- vins est as-ez fréquente. Maumené en a trouvé dan- certains échantillons jusqu'à \ et 7 grammes par litre. L alun e-i tantôt ajouté directement, tantôt il pw» ient de l'emploi île certains colorants qui en contiennent des doses plu- ou moins .fortes. Luc petite proportion d'alumine peu! exister dans les vins normaux o.i»27 par litre . La recherche et le dosage sont toujours assez délicats, si les quantités à trouver -ont petites. On opère sur 250 centimètres cubes de vin, on précipite par l'acétate neutre de plomb; dans la liqueur filtrée on précipite l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré; le sulfure de plomb étant séparé, on l'ait bouillir, on concentre la liqueur, et on y précipite l'alumine par l'ammoniaque : on la caractérise en calcinant avec l'azotate de cobalt. Pour le
dosage, L'hote emploie le procédé suivant Comptes rendus, t. CIV, p. 853 : 2'M) centimètres cubes ><>nt évaporés à consistance sirupeuse et le résidu est additionné d'un peu d'acide sulfurique pur; on incinère ensuite sans trop chauffer. Les cendres -"ni attaquées par 15 centimètres cubes d'acide azotique, et on ajoute Inii centimètres cubes de solution de moh bdate acide d'ammoniaque. Le précipité, recueilli sur un filtre, est lavé avec de l'eau contenant un peu d'acide nitrique. A la liqueur filtrée on ajoute de l'ammoniaque et du sulfhydrate qui précipite l'alumine et le fer. ( )n filtre, on lave, on calcine dans une nacelle de platine placée dans un tube de porcelaine chauffé au rouge. Pour éliminer l'oxyde de fer, on fait passer un courant d'hydrogène, |>ui> du gaz chlorhydrique sec. — Le résidu de la calcination peut encore contenir un peu de silice : on s'en débarrasse en humectant ;\\ff de l'acide fluorhydrique et de l'acide sulfurique, et en chauffant ensuite au rouge. L>' |mi<l> de l'alumine pure trouvé en définitive, multiplié par '.*.2:'>7. donne celui de l'alun de potasse correspondant.
Dans le procédé de Caries, |>lu> court que le précédent, mais moins exact, 500 centimètres cubes de vin sont évaporés, puis calcinés. La masse charbonneuse est pulvérisée légèrement et épuisée à chaud par l'acide chlorhydrique. On filtre, on verse delà soude caustique en chauffant ■ : l'alumine sedissout, les phosphates de chaux et de magnésie sont séparés. Le liquide filtré est additionné de chlorhydrate d'ammoniaque et chauffé, pour reprécipiter l'alumine. Pour la purifier, on b dissout encore dans l'acide chlorhydrique, et on la précipite de nouveau par l'ammoniaque, etc.
L'alun dans l<i cidre et dans d'autres liquides alimentaires se reconnaîtrait et se doserait par des procédés analogues.
CHAPITRE XII
Parmi les métaux alcalino-terrcux, le baryum est doué de propriétés toxiques réelles, el son étude < 1 > » ï t n< .11- arrêter quelque temps. Quant au calcium et aux métaux alcalins. ce sont des corps dont la toxicité est minime ou nulle; dans les sels qu'ils forment, dont beaucoup sont vénéneux, c'est 1 acide combiné qui le plus souvent apporte l'élément toxique, et c'est lui que l'on s efforce de rechercher el dë-earaetériser. Tels sont, par exemple, les cyanures, les sulfures, les oxalates. — En dehors des sels qu'ils forment, les alcalis caustiques, comme la soude el la potasse, son! des agents corrosifs, à la manière des acides forts tels que l'acide sulfurique. Leurs effets doivenl être étudiés au point de vue des blessures qu'ils produisent, et leur recherche chimique offre quelquefois une certaine importance.
BARYUM
Les empoisonnements par les sels de baryum sont rares ; on en a signalé cependant quelques-uns, dus à des accidents ou à des méprises : par exemple du carbonate de baryte a été confondu avec 'de la craie : des empoisonnements onl été produits par du carbonate 'de baryte mélangé à de la farine. Vierteljahr f. ger. Med., 1N7N : du chlorure de baryum a été administré par erreur, au lieu de sulfate de soude.
La dose toxique est mal connue : en a \ u des empoisonnements suh i> de mort après l'ingestion de tu. 20, 30 grammes de chlorure de baryum, de 10 grammes d'acétate de baryte; il est probable que des doses beaucoup moindres peuvent amener la mort ; 2 grammes d'acétate de baryte ont causé des accidents graves observations du 1>' Lagarde. Union médicale, 1872. p. 537 . Parker cite un cas d'empoisonnement d'une femme el d'un enfant après absorption de 1 grammes de carbonate de baryte. Des chiens sont morts après avoir absorbé 2 grammes de baryte et ï grammes «le carbonate de baryte. — Le carbonate de baryte entre dans la composition
de substances destinées à tuer tes rats ei autres animaux nuisibles. Ces mélanges sont surtoul usités en Angleterre.
Pour les sels de baryum, comme pour beaucoup d'autres sels métalliques, la toxicité dépend dans une large mesure de l'élimination plus ou moins complète du poison par les vomissements.
Le sulfate de baryum, tout à faii insoluble ei inattaquable, doit être considéré comme inactif ; le carbonate de baryte, bien qu insoluble dans l'eau, c^l au contraire actif, parce qu'il entre facilemenl en dissolution en présence des sucs digestifs.
Symptômes et lésions. — La saveur styptique des sels de baryum esl excessivemenl désagréable.
En général, très peu de temps après l'ingestion surviennent des nausées el des vomissements abondants; les malades éprouvenl une sensation de faiblesse générale; on observe un ralentissemenl des battements du cœur, el d'ordinaire une accélération <lrs mouvements respiratoires, qui son! faibles; plus tard la faiblesse initiale esl remplacée par une véritable paralysie ; la morl survient enfin, précédée d'un ralentissemenl de plus eu plus marqué dans la circulation. L'intelligence n'est pas atteinte. On a observé quelquefois des tremblements musculaires ou convulsifs.
La durée de l'empoisonnement esl variable ule 1 heure à 12).
Les lésions ne-son! pas très caractéristiques. On observe surtoul des indices de congestion plus ou moins marqués de la muqueuse stomacale el intestinale et aussi des reins et des poumons ; ces lésions de la muqueuse stomacale peuvent évidemment varier beaucoup, selon la concentration des solutions ingérées et aussi selon la nature du sel de baryum.
Dans un cas, nous avons observé chez un individu qui avait ingéré du chlorure de baryum 1res concentré, un véritable boursouflement de la
muqueuse stomacale.
Le mode d'action des sels de baryum a été fort discuté : Brodie et Blake ont considéré ces corps comme des poisons cardiaques très actifs. Orfila a pensé que le chlorure de baryum coagulait le sang et agissait sur le système nerveux, hypothèse non vérifiée. Onsum de Christiania , s'appuyanl sur la décomposition des sels solubles de baryum en sulfate de baryte dans
l'écoi lie. a pensé que l'empoisonnement était dû à la production dans les
poumons de dépôts insolubles de sulfate de baryte, opinion qui ne me paraît pas très démontrée. 11 résulte des expériences de Rabuteau que les sels de baryum abolissent la contraction musculaire; injectés dans le sang, ils agissent d'abord sur le cœur qui-s'arrête aussitôt ; administrés par la voie hypodermique, ils agissent sur les muscles du voisinage, d'où la paralysie s'étend au cœur et aux autres muscles.
Enfin dans l'absorption par l'estomac, on observe de la paralysie générale, el la mori survient par asphyxie ou syncope (voir Rabuteau, Elément* de toxicologie, p. 575).
Localisation. — Dans quels organes devra-t-on rechercher les sels de baryum, au cours d'une expertise toxicologique .'
Il faut d'abord songer que les sels de baryum, s'ils ne sont pas en grande quantité, seront totalement OU partiellement transformés en sulfate de baryum; par leur contact avec les sulfates solublesqui existent dans l'économie ou dans le contenu stomacal. 11 y a donc à distinguer cidre le sel de baryum soluble el le même sel transformé en sulfate. S'il s'agit de petites
quantités (c'est le ras le plus ordinaire, parce que, même si de fortes doses ont été absorbées, les vomissements en ont éliminé la plus grande partie), on trouvera peu ou point de baryum soluble dans l'estomac et l'intestin ; il en existe au contraire dans le foie, les reins, les poumons, le sanj;' qui renferment aussi de petites quantités de sulfate de baryte '.
1 Voici la répartition du sel de baryum que j'ai observée dans un cas d'empoisonnement causé par 20 grammes environ de chlorure de baryum. La mort était survenue en cinq heures. Très peu de temps après l'ingestion, la presque totalité du poison avait été éliminée parles vomissements. Les doses de baryum retrouvées, tait à l'état de chlorure qu'à l'état de sulfate, sont les suivantes (chiffres rapportés à la totalité' des viscères) :
Contenu de l'estomac Contenu de l'intestin.
Foie
Reins
Rate
Poumons
Cerveau
Sang du coeur (15 gr.
CHLORURE DE BARYUM
SULFATE DE BARYTE
traces
traces.
ll.il
SULFATE CALCULÉ en chlorure de baryum.
traces.
Une répartition analogue a été' trouvée dans des expériences sur les animaux. — Je ferai remarquer, en outre, l'énorme disproportion qui existe entre la dose retrouvée et la dose réellement ingérée ; l'ait qui s'explique par la promptitude et l'intensité des vomissements, et qui montre que dans ce mode d'empoisonnement comme dans beaucoup d'autres, il n'y a souvent pas le moindre rapport entre les quantités ingérées el les quantités fixées. Ici nous retrouvons à peine un demi-gramme, alors que certainement 20 grammes au moins ont été ingérés, el probablement on aurait trouvé tout autant de baryum dans les viscères si la dose ingérée avait é- 1 , ■ dix fois plus faible. — Ces faits montrent en outre les difficultés qui se rencontrent putois dan- la recherche toxicologique des sels métalliques en apparent-' les plus faciles à retrouver. Certainement il est ai>é de caractériser le chlorure de baryum, mais dans le cas cité plus liant ce poison aurait peut être passé inaperçu m l'attention n'avait pas été éveillée par l'analyse des produiû saisis, qui indiquait la probabilité d'une intoxication barylique. (Voir Annales d'hygiène et de médecine légales, t. XXV, p. 4i7.i
Principaux composés du baryum. — La baryte caustique est une masse spongieuse très avide d'eau ; elle cristallise à l'étal d'hydrate, de composition Ba(OH)2. NH-'O. Elle se dissoul dans 20 lois son poids d'eau; elle est beaucoup plus soluble à chaud ; sa solution esl fortemenl alcaline.
Le chlorure de baryum, BaCl2.2H!0, estunsel blanc cristallisé en tables orthorhombiques ; Klli p. d'eau à -f- 20" en dissolvent 36, et à Kio, 59 purlies. 11 perd Sun eau de cristallisation avant -J- 120°. Il esl neutre au tournesol, il possède une saveur très styptique et excessivement désagréable. 11 esl précipité de ses solutions concentrées par les acides chlorhydrique ou azotique concentrés. Il est presque insoluble dans l'alcool.
L'azotate de baryte est soluble dans 12 p. d'eau à froid, dans -î ou ï p. d'eau à 100°, insoluble dans l'alcool, décomposable à chaud en peroxyde d'azote, oxygène et baryte.
Le carbonate de baryum est à peu près insoluble dans l'eau [0,007 dans
Ion parties d'eau , facilement soluble dans les acides ; la solution aqueuse, d'acide carbonique en dissoul une certaine proportion. A haute température il se transforme en baryte caustique.
Le sulfate de baryte est complètement insoluble dans l'eau et les
acide
Recherche du baryum. — Dans une recherche générale, les procédés ordinaires de destruction auront pour effet de transformer le baryum en sulfate : cela esl évident si l'on emploie l'un des procédés où entre l'acide sulfurique; si l'on détruit les matières par l'acide chlorhydrique et le chlorate de polasse, il y a également précipitation, sinon totale, au moins partielle, i\v> sels de baryum solubles, suit par suite de la présence de sulfates solubles dans les viscères, soit encore par l'oxydation i\<~> matières contenant du soufre, comme l'albumine; le baryum transformé en sulfate insoluble reste mélangé aux produits non complètement détruits que l'on sépare par filtralion. — Après avoir vérifié si le liquide contient ou non du baryum, il faut donc rechercher le métal dans le résidu solide; celui-ci esl lavé, desséché, calciné' dans un creuset de platine; le résidu est traité par l'acide nitrique calciné' de nouveau, et l'on continue l'opération connue il esl dit ci-dessous. Le procédé de destruction au chlorate n'esl pas recommandable pour une recherche spéciale de baryum.
La calcination directe donne de bons résultats.
Il peut y avoir intérêt à chercher d'abord dans les viscères les sels de baryum solubles. Dans ce but, les matières sont finement broyées, puis chauffées avec de l'eau distillée. Le liquide esl filtré, évaporé à sec; le résidu esl légèremenl calciné; la masse reprise par l'eau abandonne du chlorure de baryum, que l'on caractérise el que l'on dose par précipitation à l'état de sulfate de baryte.
La dialyse fournit aussi un moyen assez commode pour la séparation des sels barytiques solubles.
Si l'un recherche le baryum transformé en sulfate, ou les sels de baryum en bloc, on sèche el on calcine au moufle, soif les viscères eux-mêmes, soil
les matières déjà épuisées par l'eau ou soumises à la dialyse; les cendres sont tondues au rouge, avec le mélange de carbonate de potasse et de carbonate de soude [13 p. de carbonate de potasse sec, el 10 p. de carbonate de soude sec . Le résidu est dissous dans l'eau, le baryum sous l'orme de carbonate de baryte est recueilli sur un filtre, puis dissous dans l'acide chlorhvdrique, caractérisé et dosé à l'état de sulfate.
Caractères des sels de baryum. — Hydrogène sulfuré, su Ifhydrate. — Pas de précipité.
Potasse. — Précipité cristallisé d'hydrate dansiez solutions très concentrées.
Acide sulfurique, sulfates solubles. — Précipité blanc de sulfate de baryte, insoluble dans l'acide nitrique el dans l'acide chlorhydrique.
Ammoniaque. — Rien.
Carbonate de potasse, carbonate d'ammoniaque. — Précipité blanc de carbonate insoluble dans un excès.
Oxalate d'ammoniaque. — Précipité blanc soluble dans l'acide chlorhydrique, dans l'acide acétique : pas de précipité dans les liqueurs très étendues.
Acide hydrofluosilicique. — Précipité blanc, cristallin, très peu soluble dans l'acide chlorhydrique. Rien dan- les liqueurs très étendues.
Chromate et bichromate de potasse. ■ — Précipité jaune, soluble dans l'acide chlorhydrique.
Succinate d'ammoniaque. — Précipité blanc se formant lentement dan.-- les liqueurs étendues.
Le- sels de baryum, en particulier le chlorure, colorent les flammes en vert. Le spectre de> flammes contenant du baryum est des plus caractéristiques. On produit facilement une flamme colorée^en humectant du chlorure de baryum placé dans une soucoupe, avec de l'alcool que l'on enflamme.
Dosage du baryum. — Le baryum es! dosé par précipitation à l'état de sulfate, en présence de l'acide azotique. Si l'on craint la présence de la chaux, il faut opérer en solution lié-, étendue, de manière à éviter la précipitation simultanée du sulfate de chaux, qui n'est que faiblement soluble. Le précipité esl maintenu longtemps au bain-marie; puis on le lave par décantation : on le fait ensuite passer sur le filtre, où l'on termine le lavage.
Le précipité séché à l'étuve esl détaché du filtre que l'on incinère à pari : une partie «lu sulfate de baryte resté dans le papier est réduite à l'étal de sulfure; on réoxyde la cendre par une goutte d'acide nitrique el on calcine de nouveau ; le précipité est enfin ajouté à la cendre et chauffé au rouge. Lue partie de sulfate de baryte correspond à 0,656 de baryte, à 0,588 de baryum, à 0,892 de chlorure de baryum, à 0,8i"» de carbonate.
Les sels de strontium eut des propriétés analogues à celles des composés barytiques. Portés dans l'estomac, ils n'ont qu'une action toxique assez faible. Le sulfate de strontium, malgré son insolubilité relative, exerce parfois t\r^ effets purgatifs. — Injectés dans les veines, les composés solubles du strontium, chlorure, nitrate, acétate, eut une action 1res manifeste : le chlorure de strontium, a la dose de 1 gramme en injection intraveineuse, tue un chien rapidement par arrêt du cœur. D'après les expériences de Rabuteau, les sels de strontium abolissent la contractilité musculaire. Les lésions que déterminent ces composés sont peu connues; elles sont probablement comparables, avec moins d'intensité, ;\ celles que produisent les sels barytiques.
Les principaux composés du strontium sont :
L'oxyde ou strontiane, SrO, analogue à la baryte, très avide d'eau, formant un hydrate, Sr(OH)2 + 8H-0 ; g
Le chlorure de strontium, Si-Ci- -|- (JrLO, cristallisé en longues aiguilles efflorescentes, solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool ;
Le sulfate de strontiane, sel blanc, très peu soluble dans l'eau (1 litre d'eau dissout aux températures ordinaires 0sr,145) ; un peu moins soluble à chaud qu'à froid ;
Lazotate, Sr (AzO3 J -f- 4H20, assez soluble dans l'eau, à peu près insoluble dans l'alcool.
Dans une recherche de strontium la destruction des matières organiques se ferait comme nous l'avons indiqué pour le baryum. L'insolubilité du sulfate de strontium étant moins complète que celle du sulfate de baryte, il esl probable que, dans la destruction par le chlorate, une forte partie de la strontiane resterait dans le liquide filtré. La calcination donnerait de bons résultats.
Voici les caractères principaux des sels de strontium :
Hydrogène sulfuré et suif hydrate . — Rien.
Potasse. — Précipité blanc d'hydrate dans les solutions concentrées.
Carbonates alcalins. — Précipité blanc de carbonate, insoluble dans un excès.
Oxalate ([ammoniaque. ■ — Précipité blanc, soluble dans l'acide cblorhydrique, peu soluble dans l'aride acétique.
Acide sulfuriqne. salfates. — Précipité blanc, faiblement soluble dans l'eau, assez soluble dans l'acide chlorhydrique.
Solution de sulfate de chaux. — Précipité blanc, se formant lentement.
Acide hydrofluosilicique. ■ — Rien.
Chromate de potasse. — Précipité jaune dans les liqueurs concentr seulement, et après quelque temps.
Bichromate. — Rien.
Succinale d'ammoniaque. — Précipité se formant lentement, et seulement en liqueur concentrée.
Les sels de strontium communiquent aux flammes une belle coloration rouge. L'expérience réussil particulièrement bien avec le chlorure de strontium dissous dan- l'alcool. Le spectre de ces flammes est très caractéristique.
CALCIUM
Le-, sels de calcium, dont uous ne nous occuperons pas au point de vue toxicologique, ont les principales propriétés suivantes :
Hydrogène sulfuré, sulfhydrate. — Rien.
Potasse. — Précipité blanc d'hydrate, un peu soluble.
Ammoniaque. — Rien.
Carbonates alcalins. — Précipité blanc de carbonate.
Oxalate d'ammoniaque. — Précipité blanc, soluble dans l'acide chlorhydrique, insoluble dans l'acide acétique.
Acide sulfuriqne et sulfates. — Précipité blanc, dans les liqueurs pas trop étendues; soluble dan- l'acide chlorhydrique.
Acide hydrofluosilicique. — Rien.
Succinate d'ammoniaque. ■ — Précipité- dans les liqueurs concentn -
Chromate et bichromate. — Rien.
potasse, suide, ammoniaque
Empoisonnements pak les alcalis caustiques. — Le- empoisonnements par les alcalis caustiques et leurs carbonates sont nombreux et le plus souvent accidentels.
La dose capable de déterminer la mort ne peut être fixée, car elle dépend surtout de la conci ntration du liquide qui est ingéré ; il est évident qu'une
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faible dose de potasse caustique, dissoute dans très peu d eau, pourra |>n>duire dans un estomac vide une brûlure qui. pour être de peu d'étendue, n'en sera pas moins très 'grave el déterminera peut-être par la suite des lésions mortelles.
L'ingestion d'une solution de potasse ou de soude caustique est suivie presque i ïdiatemenl d'une sensation de brûlure dans la bouche, l'œsophage el l'estomac : pour peu que le liquide soit c< entré, les muqueuses
prennenl une teinte blanchâtre, bien visible sur les lèvres et dans la bouche; l'épithélium se desquame. Il y a presque toujours des vomissements abondants; les matières sonl mélangées de sang; on y trouve des fragments de muqueuse. Les symptômes ultérieurs sonl l'anxiété, l'abaissemenl progressif de la température, les sueurs froides. Le pouls s'affaibli) peu à peu. Les effets de dépression -nnt surtout marqués dans l'empoisonnemenl par la potasse ou son carbonate, les composés du potassium ayant une action toxique propre, en dehors des effets corrosifs dus à leur alcalinité. — La morl survient en quelques heures -i les doses ingérées ont été un peu considérables; quelquefois aussi l'issue fatale se fait attendre des semaines el même des mois. Le malade succombe alors soil à la suite de l'évolution lente des lésions de l'estomac, suit encore par des rétrécissements de l'œsophage t|ui entraînent l'inanition.
A l'autopsi i constate, dans l'empoisonnemenl rapide par les solutions
coi ntrées, des altérati< ns des muqueuses, qui on) perdu plus ou moins
complètement leur épithélium, qui sont ramollies, surtout dan- les parties inférieures de l'estomac où le liquide caustique a plus longtemps séjourné. Le même aspecl «les muqueuses se retrouve dans l'intestin, avec une intensité décroissante à mesure que l'on s'éloigne de l'estomac.
Dans les cas où la morl ne survient que lentement, les rétrécissements de l'œsophage, situés d'ordinaire non loin du cardia, sont une des lésions les ]>lu- fréquemment observées. Il y a quelquefois plusieurs rétrécissements successifs.
Les effets des carbonates neutres de potasse et de soude se rapprochenl de ceux des deux alcalis : le carbonate de potasse surtout est très caustique, le carbonate 'h- soude l'est beaucoup moins. Quant aux bicarbonates de potasse el de soude, il- n'ont poinl de propriétés corrosives, el l'on sait que le bicarbonate de soudées) administré à haute dose comme médicament. Le bicarbonate de potasse exercerait une action spéciale en tant que sel de potasse.
L'ammoniaque, à l'étal de gaz ou en solution, a produit d'assez nombreux empoisonnements. 2 à i grammes d'ammoniaque liquide peuvent amener
îles accidents graves. Cette solution, que l'on se procure sans difficulté, ;i souvent servi comme moyen de suicide voy. Geneuil, Thèse, Paris, l S 7 : 1 . On a signalé aussi plusieurs intoxications volontaires ou accidentelles par l'eau sédative, mélange dans lequel l'agenl actif esl l'ammoniaque '.
Les effets corrosifs de l'ammoniaque liquide se manifestent très peu de temps après l'ingestion et déterminent dans l'estomac des douleurs excessif es. Il v m presque toujours des vomissem snts ab tndants de m ttières souvent sanguinolentes, petitesse du pouls, refroidissement des extrémités; quelquefois la mort survient assez vite : plus souvent, elle n'arrive qu'après deux ou trois jours, et mêm • beaucoup plus tard. D ms les cas à forme lente, on observe de l'ictère et diverses manifestations cutanées : érythème, purpura.
Dans les empoisonnements par le gaz ammoniac, les organes de la respiration sont plus spécialement atteints : toux, suffocation, expectoration de matières muqueuses et sanguinolentes, irrégularité et petitesse du pouls, tels sniil les symptômes les plus ordinaires; cette forme d'intoxication n'est d'ailleurs pas très fréquente 3.
A l'autopsie, outre les lésions du tube digestif, dues à l'action corrosive de l'ammoniaque liquide, on a signalé, dans des cas où la mort n'est survenue que lentement, la dégénérescence graisseuse du foie et des reins. Le sang est noir et assez fluide.
Toxicité propre des sels de potasse. — Indépendamment de l'action caustique qu'exerce la potasse, les sels que forme cet alcali ont une action toxique, non pas très énergique, mais réelle, en qualité de sels de potassium, même lorsqu'ils ne sont pas combinés à un acide toxique cyanure de potassium, arséniate, etc. . Bien des auteurs ont constaté sous ce rapport de très grandes différences entre les sels de potasse et ceux de soude, ces derniers étant beaucoup moins actifs. Les recherches de Rabuteau, celles de Grandeau et autres, ont montré que les sels de potassium, à acide inactif, agissent comme des poisons musculaires. Lorsqu'on introduit le sel dissous dans les veines, les animaux succombent avec une grande rapidité ; le cœur s'arrête en diastole. Lac- dose de 1 à 2 grammes de sulfate de potasse, de phosphate de potasse, d'azotate, de bicarbonate, en injection intraveineuse, suffît pour amener la mort d'un chien. — L'usage prolongé de sel- de potassium absorbés par la voie
■L'eau sédative esl ainsi composée : ammoniaque liquide, 60 grammes: eau distilléj, 1000 grammes : sel marin, 60 grammes ; alcool camphré, 10 grammes [Codes). s Voyez Souchard. Ann. d'hyg. et de méd. lég., t. XXV. p. 219.
stomacale peut produire des accidents graves : raientissemenl <lu pouls, faiblesse musculaire, étal anémique, etc. Ces effets ont été constatés assez souvenl avec l'azotate de potassium.
Propriétés des alcalis caustiques et de leurs carbonates. — L7/ydrate de sodium ou soude caustique esl une substance blanche, de densité 2, fusible au rouge, absorbant l'acide carbonique de l'air. Elle se dissout facilement dans IViiu avec une forte élévation de température. La solution de soude saturée à froid contient 17,5 p. 10H d'hydrate NaOH ; sa densité esl 1,500. (Vile solutiona des propriétés caustiques très marquées.
La potasse caustique est un corps blanc, fusible au rouge sombre, très soluble dans l'eau avec dégagement de chaleur. En attirant l'humidité et l'acide carbonique de l'air, elle tombe en déliquescence, le carbonate formé étant lui-même déliquescent (ce qui n'a pas lieu avec la soude). A froid l'eau dissout 2 p. Li de potasse. Les solutions concentrées de potasse sont extrêmement caustiques. La potasse solide, coulée en petits cylindres, est employée corni :autère '.
Le gaz ammoniac a pour densité 0,5894. Le poids du litre est o-'.TIil1.). U' possède une odeur très spéciale. 11 se liquéfie facilement parle froid ou parla pression. L'ammoniaque liquide bout à — ^7°, 7. Sa tension est de i atmosphères à (1°, et de 7 atmosphères à -|- 15°.
Le e-az ammoniac est excessivement soluble dans l'eau : 1 litre d'eau à 0°, d'après Ftoscoe et Dittmar, dissout 114e.) volumes de gaz, soit 875 grammes. A -f- 10°, le poids dissous n'est plus que (i7-"> grammes, à -j- 20°, 526 grammes. La solution aqueuse de gaz ammoniac, vulgairement appelé ammoniaque, possède la même odeur très vive que le gaz ; elle a des propriétés caustiques et rubéfiantes assez marquées. Elle a de nombreux emplois industriels, et elle esl aussi utilisée sous diverses formes en médecine.
Carbonate de soude. — Le carbonate de soude porte divers svul-
gaires : soude, sel de soude, cristaux de soude. A l'état anhydre, c'est une poudre blanche soluble dans l'eau, avee laquelle il forme une combinaison renfermant 10 ILO, constituant le carbonate de soude ordinaire, qui cristallise en prismes orthorhombiques, efflorescents. Un autre hydrate, ( XKW. II'O, s'obtient par efflorescence du précédent ou par cristallisation à -j- 8(1". 100 parties d'eau à 0°, dissolvent 21,33 du sel à II» 1LO ; à -f- 10°, 40,94 :
' On emploie aussi des mélanges de potasse causUque et de chaux vive [caustique de
Vienne),
à -f- 2(1", 92,82. Ce sel est insoluble dans l'alcool : il a une réaction fortement alcaline. — Le bicarbonate de sodium, CONaH, es! soluble dans l'eau : il perd facilement son acide carbonique ; sa réaction est faiblement alcaline. ■ — 11 est très employé en médecine el il existe dans nombre d'eaux minérales, telles que celles de Vichy.
Le carbonate de potasse neutre, CO'Iv, est une poudre blanche, soluble dansson poids d'eau froide, déliquescente. Par concentration de sa solution, on obtient un hydrate cristallisé, 2 C03K2, 3H"0. Le carbonate ordinaire est très caustique el a une réaction fortemenl alcaline ; il fond au rouge ; il est tout à l'ait insoluble dans l'alcool. — Le bicarbonate, C03KH, cristallise en prismes clinorhombiques solubles dans quatre fois leur poids d'eau froide. 11 est faiblement alcalin.
L'ammoniaque forme avec l'acide carbonique diverses combinaisons : le sesquicarbonatr, \/.\\ -. ("UJ MlJu. esl le plus répandu.
Caractères de la potasse et de ses sels. — Une solution suffisamment concentrée de potasse ou d'un sel de potassium, donne avec Y acide tartrique un précipité blanc, cristallisé, de bitartrate de potasse. Le précipité esl soluble dans beaucoup d'eau ; calciné; il laisse un mélange de charbonet de carbonate de potasse. On doit, avant de précipiter par l'acide tartrique, vérifier que le liquide i\ examiner ne contient pas de chaux, ou la séparer s'il en existe : ce qui se t'ait aisément en acidifiant la liqueur par l'acide acétique et ajoutant de l'oxalate d'ammoniaque ; s'il se forme un précipité d'oxalate de chaux, on l'élimine par filtration ; le liquide est évaporé, el le résidu, calciné, esl ensuite dissous dans l'eau el traité par l'acide tartrique.
L'acide hydrofluosilicique donne un précipité gélatineux, opalin, peu visible.
U acide perchlorique fournil un précipité cristallisé de perchlorate de potasse dans les solutions assez concentrées.
Uacide picrique produit un précipitéde picrate de potasse, jaune, dans les solutions assez concentrées.
L'un des meilleurs réactifs est le chlorure de platine : le précipité qui se forme esl le cliloroplatinate de potasse, de couleur jaune. Ce corps esl peu soluble dans l'eau, moins soluble dans l'alcool et à peu près complètement insoluble dans un mélange de i parties d'alcool et de 1 partie d'éther. L'addition du mélange d'alcool-éther est utile lorsque les solutions potassiques à examiner sont très diluées. S'il y a dans le liquide des sels ammoniacaux, qui seraient précipités par le même réactif, il faut les éliminer d'abord en évaporant la solution, calcinant, et reprenant le résidu par un peu d'eau.
Les sels de potassium el surtoul le chlorure donnent dans la flammé d'un bec Bunsen une teinte violacée ; on voit mieux cette teinte en regardanl à travers un verre bleu. Au spectroscope, on note principalement les deux raies Ka dans le rouge, el K3 dans le violet.
( Caractères des sels i>r. sodium. — Les caractères des sels de sodium son) presque tous négatifs. Il- ne précipitent ni parl'acide tartrique, ni par l'acide perchlorique, ni par le chlorure de platine; avec l'acide hydrofluosilicique, ils donnent un précipité gélatineux dans les liqueurs assez concentrées. — Enfin, le- sels de soude sont précipités parle biméta-antimoniatc de potasse1, réactif qui peut (lune servir à distinguer les sels de potasse des sels de soude. 11 faut, pour que la réaction soit concluante, que la liqueur soit neutre et ne contienne que des alcalis. Enfin, la précipitation n'a pas heu en solution trop étendue.
Les composés du sodium, mê lesplusfixes, colorent en jaune vil la
flamme d'un l>e<- Bunsen. Vue à travers un verre bleu la flamme ainsi colorée est très peu \isililr. Au spectroscope, on observe la double raie jauni' coïncidant avec la raie D du spectre solaire.
Caractères des sels ammoniacaux. — Les solutions des sels ammoniacaux, chauffés avec h potasse, dégagent du gaz ammoniac, reconnaissante à son odeur, bleuissant le papier de tournesol rouge, répandant des fumées blanches lorsqu'on approche une baguette de verre humectée d'acide chlorh\ drique.
L'acide tartrique donne dans les solutions concentrées un précipité cristallisé de bitartrate, soluble dans beaucoup d'eau, soluble dans la potasse.
Uacide hydrofluosilicique et l'acide perchlorique ne donnent de précipité que dans les liqueurs très concentrées.
Chlorure de platine. — Précipité jaune pâle, peu soluble dan- le mélange d'alc 1 et d'éther.
\J hypobromite de soude produit un dégagement d azote à froid.
Acide picrique. — Précipité jaune cristallin, dans les liqueurs pas trop étendues.
'Ce réactif, d'ailleurs a^'z médiocre, des sels de soude se prépare comme il >u\{ : on projette dans un creuset chauffé au rouge un mélange de 10 grammes d'antimoine en poudre el de iu grammes d'azotate de potasse. On chauffe une demi-heure. L'antimoni il de potasse, refroidi el pulvérisé, esl ensuite mélangé avec son poids de carbonate de potasse; » >n chauffe au rouge de nouveau. V.n présence de l'eau, l'antimoniate ni'ui dédouble el forme du biméta-antimoniate, ou pyroantimoniate acide : c'esl cette solution qui précipite les sels de - mde. Elle se c inserve très mal, ■•( se transforme on antimoniate monobasique, lequel ne donne plu* de précipité av..-./ les sels de soude.
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Uiodure double de mercure et de potassium réactif do Xessler ' produit un précipité brun. Cette réaction est d'une excessive sensibilité.
Recherche dks alcalis caustiques. — ■ La présence d'un alcali caustique dans les matières vomies ou dans le contenu de l'estomac se reconnaît à l'aide du tournesol ou des autres réactifs analogues ; s'il s'agit d'un carbonate alcalin, on constate que l'addition d'un acide détermine un dégagement de gaz carbonique.
Il ne suffit pas évidemment de constater l'alcalinité des matières pour conclure à la présence d'alcalis caustiques ou de carbonates alcalins. Plusieurs >cls. dont la caractérisation n'est d'ailleurs pas difficile, ont en effet une réaction alcaline sulfures, hypochlorites, etc. . Il est presque toujours nécessaire de procéder à un essai quantitatif pour déterminer la dose d'alcali existant dans les matières ; il faut en nuire vérifier la nature de cet alcali; ces déterminations sont d'autant plus utiles que des sels de potasse et de soude existent normalement dans lecontenu du tube digestif.
Alcalimétrie. — Les méthodes alcalimétriques fournissent un moyen simple et rapide de déterminer la dose dépotasse ou de soude libre, ou de carbonates alcalins dans un mélange de matières matières vomies, estomac et son contenu, etc. . — On pèse un poids donné du mélange el on l'épuisé par l'eau à trois ou quatre reprises : on filtre el on réunit les liquides filtrés pour en faire un échantillon homogène qu'on amène à un volume connu, et dont on prendra, pour les essais, des fractions déterminées, selon la richesse en alcali. Dans le liquide alcalin, additionné de quelques gouttes de teinture de tournesol, mi verse goutte à goutte, à l'aide d'une burette, une solution titrée d'acide sulfurique, normale, demi-normale ou déci-nor- ■male, selon les cas. On s'arrête lorsque la teinte bleue du tournesol vire au rouge. 11 esl plus exact de procéder inversement, c'est-à-dire de verser l'alcali dan- l'acide sulfurique, parce que le passage du tournesol rouge ;'i la teinte bleue est plus facile à observer que le changement contraire. Le mieux est de verser un volume connu de la solution alcaline dans un volume également connu de la solution sulfurique titrée, et suffisant pour que la réaction soit acide : on ramène alors le liquide à la teinte bleue en versant goutte ;'i goutte une solution titrée de potasse ou de baryte caustique; l'eau de baryte esl bien préférable. Le tournesol doit être sensible. On remplace parfois cet indicateur par la phtaléine du phénol, en solution au centième
' Dissoudre daus 250 centimètres cubes d'eau chaude ('^-•,'i d'iodure d.- potassium, y ajouter <lu bichlorure de mercure jusqu'à ce qu'il reste un faible précipite permanent de biiodure rouge. Ajouter ensuite 150 grammes de potasse pure, en solution concentrée: compléter avec de l'eau pour faire un litre.
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environ dans l'alcool raible : cette matière reste incolore en présence des acides, el fournit, lorsqu'il y a le moindre excès d'alcali, une belle coloralion rouge ; c'est un réactif forl sensible; on doit se rappeler que l'acide carbonique décolore les liqueurs rougies par un excès il alcali ; l'acide carbonique de l'air produit cet effet assez rapidement ; il faut (lune cesser de verser la liqueur alcaline dès l'apparition de la teinte rouge ; il est Souvent bon d'opérerà l'ébullition | r chasser l'acide carbonique. — Parmi les
autres substances colorantes utilisées parfois dans les dosages alcalimétriques, citons Yorangén" 3, <|ni devient rougé par les acides ; le bleu CiB Poirrier, qui se décolore par les alcalis et prend une teinte lie de vin. Ces substances ne sont guère employées que dans des cas spéciaux, et n'uni point, pour les essais alcalimétriques ordinaires, la sensibilité du tournesol et de la phtaléine.
Les dosages alcalimétriques indiquent la richesse en alcali, que celui-ci .--< >i t libre ouà l'état de carbonate; on peut vérifier, si cela est nécessaire, la proportion d'alcali libre, en traitant par le chlorure «le baryum une |> >rtion déterminée de la liqueur : le carbonate alcalin est précipité sous forme de carbonate de baryte ; on filtre et on recommence le dosage alcalimétrique sur la liqueur, qui ne contient plus que la base libre, non carbonatée.
Les procédés volumétriqiies s'appliqueraient aussi facilement au dosage de l'amn iaque libre.
Dosage dls alcalis combinés. — Il est parfois utile de procéder au dosage des alcalis combinés : pour la potasse, ce dosage se fait ordinairement à l'état de chloroplatinate. On calcine une portion des matières, un reprend par l'eau aiguisée d'un peu d'acide chlorhydrique cl on précipite par le chlorure de platine en excès : s'il y a des sels de soude, la quantité de chlorure de platine doit être suffisante pour les transformer aussi
en chloroplatinates ; ivapore le tout au bain-marie, sans aller jusqu'à
dessiccation complète, on ajoute au résidu cinq nu six volumes d'alcool et mi laisse reposer quelques heure-,, (in recueille ensuite le chloroplatinate sur un filtre, "H le lave soigneusement avec de l'alcool, smemployer une trop grande quantité de ce liquide où le précipité n'est pas complètement insoluble ; on sècheà U0°el on pèse, le filtre ayant été taré d'avance. 1 p. de chloroplatinate correspond à 0,1595 de potassium et à 0,1922 de potasse. Ce dosage n'est pas applicable en présencedes sels ammoniacaux : il est facile de le- l'aire disparaître par la calcination.
Le dosage de la soude en présence de la potasse se fait par différence : les autres métaux étant éliminés par des procédés divers, et les deux alcalis amenés à l'état de chlorure, on détermine la potasse à l'état de chloroplatinate : il faut avoir sein que le chlorure de platine suit en excès suffi-
sanl pour que la soude passe à l'étal de combinaison platinique; sans quoi le précipité potassique entraînerait du chlorure de sodium, lequel n'est pas soluble dans l'alcool. Le poids de chlorure de sodium est déterminé par différence.
Le dosage de l'ammoniaque dans les sels ammoniacaux se l'ail de diverses manières, par exemple à l'état de chloroplatinate, s'il n'y a pas de sels de potassium en présence. Les méthodes volumétriques sont toutefois plus commodes. — Dans le procédé de Schlœsing, on introduit sous uiif cloche portant une tubulure supérieure el reposant sur une plaque de verre un cristalhsoir contenanl un volume connu d'acide sulfurique titré; au-dessus de ce cristallisoir, un second vase analogue contenanl la matière à examiner. Les bords de la cloche étant hermétiquement suiffés, on introduit, par la tubulure du haut, une quantité suffisante de lessive de potasse dans le cristallisoir qui renferme la matière à examiner. On bouche ensuite la tubulure; l'ammoniaque se dégage peu à peu à l'étal gazeux, el esl absorbée par l'aeide sulfurique titré. Après quarante-huit heures, on détermine volumétriquement , à l'aide d'une solution alcaline de titre connu, la dose d'acide en excès, ce qui permet de calculer la proportion d'ammoniaque fixée. — La méthode par distillation, à l'aide de l'appareil de Schlœsing, ou avec celui, tout semblable, mais moins fragile, de Aubin cl Alla, donne aussi de bons résultats. On distille les matières dans un ballon en présence d'un excès d'alcali fixe s'il y a ^v^ matières organiques azotées, il ne faut pas employer la potasse, mais bien la magnésie récemment calcinée) . Les vapeurs entraînées, eau et ammoniaque, sont conduites à travers un loue- serpentin ascendant, où la plus grande partit' de l'eau se condense et retombe dans le ballon, tandis que l'ammoniaque mêlée seulement d'une petite quantité d'eau s'échappe et traverse un réfrigérant à l'issue duquel elle tombe dans un petit ballon contenant de l'acide sulfurique titré. On règle l'ébullition de minière à ce que lu quantité de liquide qui passe à la distillation soi! très petite. L'extrémité du réfrigérant est reliée à une boule dont la pointe plonge dans l'acide titré : celle boule a pour objet de retenir le liquide acide, lorsque pendant l'opération il se fait des absorptions. Un dosage alcalimétrique de l'acide sulfurique titré en excès fournil le chiffre de l'ammoniaque entraînée à la distillation. Cette méthode donne d'excellents résultats et elle est particulièrement applicable au dosage de très petites quantités d'ammoniaque.
Recherche des alcalis caustiques dans les matières putréfiées. — Lorsque la putréfaction est avancée, les matières prennent une réaction alcaline et il se forme des sels ammoniacaux; pour rechercher en pareil
cas la polasse et la soude, on peut procéder comme il suit : on lait digérer
dans de l'eau tiède pendanl douze heures, vers-f- 10°, les matières préalablement bien divisées; on sépare le liquide par expression el Qltration : cm évapore au bain-marie, puis on chauffe le résidu à -f- 120°, jusqu'à ce que toute odeur d'ammoniaque ;iil disparu, et qu'il ne se dégage plus de vapeurs bleuissant lepapierde tournesol. On épuise alors le résidu par un peu d'eau chaude, on filtre et additionne le liquide de trois fois son volume (I alcool à 90°. I! se fait un précipité, qu'on lave avec de l'alcool, qu'on dessèche et qu'on calcine. D;ms le résidu repris par l'eau, on vérifie s'il existe des proportions notables de carbonate de potasse ou de soude
limis-in .
ACIDES CORROSIFS
Parmi les acides, les uns, à l'état concentré, agissent comme caustiques, et déterminent la mort par les lésions que produit sur le tube digestif leur action corrosive ; lorsqu'ils sont, au contraire, en solution très étendue, ils perdent leurs propriétés caustiques, et peuvent être ingérés en quantités assez notables sans amener de graves ' désordres : de tels corps ne sont donc point de véritables poisons; ils n'agissent pas sur un élément déterminé de l'organisme ; ils détruisent simplement les tissus à l'endroit qu'ils touchent ; les effets qu'ils produisent sont comparables à ceux d'une brûlure ordinaire. Au nombre de ces acides sans action toxique spéciale, figurent les acides minéraux les plus usuels, tels que l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique, l'acide nitrique, l'acide phosphorique. — D'autres acides au contraire sont vénéneux par eux-mêmes et produisent de véritables intoxications, même alors qu'ils sont trop dilués pour exercer une action corrosive. Tel est, par exemple, l'acide oxalique, pour n'en citer qu'un en dehors de ceux que nous avons étudiés déjà soit dans le groupe des métaux (acide arsénieux . suit parmi les poisons volatils l'acide cyanhydriqûe, l'acide sulfhydrique, etc.).
Les empoisonnements ■ — servons-nous de ce mot à défaut d'un autre — par les acides corrosifs produisent en général des lésions si marquées, que presque toujours la nature, sinon l'espèce exacte, du poison est connue d'avance, et que la tâche de l'expert-chimiste est par suite assez facile. La recherche de ces corps ne se fait guère que dans le tube digestif ou dans les matières vomies. — On a souvent aussi à rechercher les acides corrosifs dans les taches qu'ils produisent sur des vêtements ou objets divers. — Dans le chapitre qui suit nous étudierons les arides à ces divers points de vue, en indiquant aussi les caractères analytiques qui permettront de les reconnaître soit à l'état libre, soit lorsqu'ils sont combinés aux bases.
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L'acide sulfurique esl le plus connu el le plus répandu de tous 1rs poisons corrosifs, C'esl un corps que chacun peul se procurer Facilement el à bas prix : ceci explique la fréquence des empoisonnements par l'acide sulfurique, empoisonnements <|ui son! surtout des suicides, ci rarement des attentats criminels. Les suicides par l'acide sulfurique soûl excessivement fréquents en Prusse: Gasper indique qu'il y a quelques années, les '.t lu des suicide-- à Berlin étaient pratiqués par ce moyen. De nombreux accidents mortels ont été causés par l'ingestion d'acide sulfurique confondu avec d'autres liquides. On sait enfin qu'on fait en France, et à Paris principalement, un grand usage du vitriol comme instrument de vengeance, pour déterminer des brûlures ordinairement très graves.
Presque toujours, c'est l'acide sulfurique concentré ordinaire que l'on emploie ; mais des accidents ont été causés par divers autres liquides à base d'acide sulfurique : par exemple, par Veau de Rabel, produit employé en médecine el contenant une partie d'acide sulfurique pour trois parties d'alcool ; ou Veau de Huiler qui contient poids égaux d'acide sulfurique el d'alcool ces deux préparations renferment naturellement de l'acide sulfovinique qui résulte de l'action mutuelle des deux composants) ; par la dissolution à'indiffo dans l'acide sulfurique employé en teinture : par les acides plus ou moins (''tendus qui servent à diverses opérations industrielles, par exemple au dérochage des objets de cuivre des! inés à la dorure.
La quantité d'acide sulfurique nécessaire pour produire la morl varie selon la concentration du liquide; les blessures produites dans l'estomac pourront différer beaucoup selon que cel organe sera plein ou vide. Dans tous les cas, il sullit d'une quantité relativement petite d acide, quelques grammes, pour déterminer des lésions qui entraînent la morl après des délais très \ ariables.
Symptômes et lésions. — L'ingestion de l'acide sulfurique concentré produit immédiatement des douleurs excessives dans toutes les muqueuses qui ont été touchées par le poison, lèvres, gorge, œsophage, estomac. On observe ensuite de la toux el des vomissements qui ne surviennent pas toujours très vite (quelquefois après un quart d'heure ou une demi-heure . Les matières vomies sonl colorées en brun : elles renferment dusang altéré par le contact de l'acide. Les douleurs dans la région stomacale deviennent de plus en plus atroces. Le patient ('prouve des sueurs froides, de la
dyspnée, du ralentissement delà circulation. 11 n'y a pas de diarrhée ; la sécrétion urinaire esl très diminuée : l'intelligence resté intacte. La mort
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arrive après quelques heures, mais on a vu cependant des malades survie re plusieurs j« mus et même plusieurs semaines. Les accidents qui précèdent la terminaison fatale sont divers: quelquefois, 1<' malade est asphyxié par l'œdème de la glotte : d'autres fois, la perforation de l'estomac détermine promptemenl une péritonite. Dans les cas à forme lente, on observe des hémorrhagies produites par la chute des eschares de l'estomac ; d'autres fois, la morl est le résultai d'un rétrécissement de l'œsophage; il arrive enfin assez souvent que l'estomac, sans blessure immédiatement mortelle, reste profondément altéré, incapable de remplir ses fonctions : en sorte que le malade succombe dans un épuisement lent.
Les lésions observées à l'autopsie sont d'abord des taches sur les lèvres, la bouche, etc. Ces taches, grises au début, brunissent après quelques heure.-. On observe aussi souvent des taches en d'autres parties du corps et sur les vêtements, surtout s'il s'agit d'un empoisonnement criminel, la victime ayant pu taire des mouvements divers, répandre de l'acide de côté et d'autre, et cracher une grande partie du liquide.
Dans l'œsophage et surtout dans l'estomac, on trouve des lésions graves, smis l'orme de plaques blanchâtres, dans les endroits les moinsaltérés par l'acide ; l'épithélium y est racorni et se détache facilement. Les brûlures plus profondes, généralem snl celle- que l'on remarque dans les régions où le poison a pu séjourner plus longtemps, forment des eschares brunes. Quelquefois la muqueuse est complètement détachée, et -es débris, mélangés de sang, remplissent l'estomac d'une bouillie brune. Enfin très souvent l'estomac présente une ou plusieurs perforations, et l'action corrosive s'étend aux organes voisins qui ont pu être atteints par le liquide. Le sang est rouge : on trouve des caillots dans divers vaisseaux voisins de l'estomac, et au— i dan- le cœur, l'aorte.
Propriétés. — Rappelons en quelques mots les principales propriétés de laciile sulfuriquè. L'acide ordinaire du commerce est l'acide monohydraté, avec environ 1 12 de molécule d'eau en plus. Sa densité est 1. S'il- :
il bout vers 330°; par le froid il se i gèle en cristaux, SOiL. quifondenl
à — l(iJ. a. Il y a d'autres hydrates, aotamment SO'HULU. fusible a + 8°,o, et SOvH-. 2WO. qui est liquide.
L'acide sulfuriquè de Nordhausen ou acide sulfuriquè fumant est un mélange d'acide monohydraté et d'acide anhydre : ce dernier est un corps cristallisé en longues aiguilles blanche-, très fusibles et très" volatile-.
L'acide sulfuriquè ordinaire est extrêmement avide d'eau ; il s'y mélange en toutes proportions en produisant une élévation de température considérable. Le mélange avec l'alcool donjie aussi lieu à un grand dégagement de chaleur. Le mélange de l'acide avec de la glace produit, selon le-
proportions, un abaissement ou une élévation de température. C'esl à cause de son affinité pour l'eau que L'acide sulfurique agit si rapidement sur les tissus, en les déshydratanl et en les carbonisant.
L'acide ordinaire est le plus souvent coloré en brun, par suite de la présence de quelques traces de matières organiques, de poussières qui s'y sont carbonisées. Les impuretés les plus importantes dans l'acide i mployé dans l'industrie sont : le sulfate de plomb provenant des chambres de pluinl) nu s'est Faite la fabrication, H l'arsenic résultant du grillage îles pyrites t|tii servent ;'i la production de l'acide sulfureux et qui sont très souvent arsenicales. Ces deux impuretés intéressent particulièrement le chimiste-expert; elles sont faciles à constater au i.iovcn de l'hydrogène sulfuré el de plusieurs autres caractères. On trouve aussi parfois, dans l'acide ordinaire, du cuivre, de l'antimoine, des vapeurs nitreuses.
L'acide sulfurique forme avec les hases caustiques deux séries de sels, les uns neutres, les autres acides. Les sulfates formés avec le.^ métaux alcalins sont solubles dans l'eau ; ceux des métaux alcalino-terreux sont peu solubles ou insolubles. Parmi les sulfates des autres métaux, citons encore le sulfate de mercure, le sulfate de plomb, qui sont peu solubles.
Voici les principales réactions qui peuvent être utilisées pour caractériser l'acide sulfurique libre ou combiné.
I" Les sels solubles de baryum (chlorure de baryum, azotatede baryte) fournissent avec l'acide sulfurique et les sulfates un précipité blanc, très ténu, caractérisé par son insolubilité dans les acides. La formation de ee précipité dans un liquide additionné d'acide nitrique suffit presque à démontrer la présence de l'acide sulfurique. Si l'on voulait pousser plus loin la démonstration, on pourrait recueillir le précipité, le réduire par le charbon et constater que le produit obtenu dégage de l'hydrogène sulfuré au Contact des acides.
2° Les solutions des sels de plomb, tels que l'acétate, fournissent avec l'acide sulfurique un précipité blanc de sulfate de plomb, soluble dans les acides chlorhydrique ou azotique concentrés et à chaud ; soluble dans le tartrate d'ammoniaque.
Recherche de l'acide sulfurique dans les viscères. — Pour rechercher l'acide sulfurique fibre dans les viscères, en cas d'empoisonnement,
On procède de la manière suivante :
On constate d'abord, au moyen du tournesol, ou par un rapide essai
volumétrique, s'il y a de l'acide libre, ce qui n'est pas toujours le cas; car si la ii 1 1 p ri remonte à une date éloignée, il se peut faire que l'acide ait été au moins in grande partie détruit par son action sur les tissus, ou neutralisé par les produits de la putréfaction. Dans le cas où les matières
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son! nettemenl acides, on ajoute de l'eau el on fail une bouillie assez claire que l'on filtre. Le liquide acide esl traité par le carbonate de baryte pur; l'acide se transforme m sulfate de baryte; le précipité esl recueilli sur un filtre et traité par l'acide chlorhydrique qui dissout ei laisse passer à travers le filtre l'excès de sel de baryum. S'il y a un résidu insoluble, c'csl l'indice de la présence de l'acide sulfurique libre diu\s les matières examinées : ce résidu peul être pesé.
On a indiqué aussi un procédé basé sur la solubilité de l'acide sulfurique dans l'alcool : on traite les matières par l'alcool, on filtre, on évapore l'excès d'alcool. Le résidu, contenant plus ou moins d'eau, renferme l'acide sulfurique qu'on précipite à l'état de sulfate de baryte. Ce procédé est évidemment mauvais, car l'alcool en présence de l'acide sulfurique fournit de l'acide sulfovinique, que les sels de baryum ne précipitent point.
Le dosage alcalimétrique peut aussi donner des indications, mais non pas une certitude complète, si la quantité d'acide est minime. En effet, dans un pareil dosage, il faut tenir compte de l'acidité naturelle du contenu stomacal.
Roussin a proposé la méthode suivante : on laisse digérer les matières avec de l'eau distillée pendant quelques heures ; on filtre et on ajoute au liquide une quantité d'hydrate de quinine suffisante pour que le tout suit bien neutre. On évapore au bain-marie jusqu'à consistance de sirop. Le résidu est traité par l'alcool absolu qui dissout le sulfate de quinine (et ne dissout pas les autres sulfates, qui existent toujours dans les matières). On évapore la solution alcoolique de sulfate de quinine. L'extrait est redissous dans l'eau distillée bouillante, el filtré à chaud. Le sulfate de quinine dissous cristallise rapidement, lorsque la proportion d'acide est un peu notable. S'il n'y a pas de cristallisation, on recherche les caractères de l'acide sulfurique dans la solution de sulfate de quinine (précipitation par le chlorure de baryum en présence de l'acide azotique). On voit que, dans ce procédé, l'hydrate de quinine a été choisi pour neutraliser l'acide sulfurique parce que le sulfate formé est séparante des autres sulfates, à l'aide de l'alcool, qui dissout l'un et ne dissout pas les autres. Toutefois, s'il est vrai que les sulfates alcalins sont insolubles dans l'alcool absolu, on peut craindre que de petites quantités ne soient entraînées par l'alcool qui se trouve toujours un peu mélangé d'eau quand on reprend le résidu non complètement évaporé à sec; on retrouverait alors, à la fin de l'opération, de petites quantités d'acide sulfurique provenant des sulfates des matières, et non de l'acide réellement libre. iNniis ne voyons pas, en définitive, que ce procédé ait de grands avantages sur celui, très simple, qui a été indiqué plus haut. — .le rappelle encore pour mémoire un procédé peu pratique qui consistait à délayer les matières dans l'eau, à filtrer et concentrer, puis à chauffer avec de la limaille de cuivre ; la production de l'acide sulfureux, reconnaissante à son odeur et à divers caractères, était l'indice de la présence de l'acide sulfurique dans les viscères.
Les difficultés sonl parfois très grandes lorsqu'il s'agil de constater un empoisonnement par l'acide sulfurique, alors que l'acide ne se trouve plus à l'étal de liberté. Il y a des procédés très précis pour doser l'acide combiné, mais il faut apprécier si les quantités de sulfates trouvées sonl plus fortes que celles qui pouvaient exister normalemenl dans les matières. Le problème esl donc délical si les doses sont faibles, et surtout s'il s'agil de matières vomies donl la composition normale ne peul guère être connue. Le seul moyen à employer consiste à ajouter un excès de soude ou de potasse pure, puis du nitrate de potasse, évaporer l'eau contenue dans le mélange, enfin faire déflagrer dans un creuset. La matière organique l'Iaul ainsi détruite, on reprend le résidu par l'acide azotique, mi filtre et dans la solution filtrée <>n précipite les sulfates par le chlorure de baryum. On fait ensuite une expérience comparative sur un poids semblable des mêmes organes pris sur un cadavre normal : on ne doit conclure a la présence de l'acide sulfurique que si la différence entre les deux poids trouvés de sulfate de baryte est assez considérable. D'ailleurs la gravité et la nature des lésions trouvées dans le tube digestif ne laissent ordinairement pa> de doute sur la réalité de l'empoisonnement.
Dosage. ■ — Comme on vienl de le voir, 1rs méthodes de recherche de l'acide sulfurique entraînenl nécessairement le dosage de ce corps, généralement à l'état de sulfate de baryte. Ce dosage ne présente pas de difficultés : un précipite par une solution de chlorure de baryum, à chaud, el en présenced'un excès d'acide nitrique. Pour éviter le passage, à travers les pores du filtre, des grains très fins de sulfate de baryte, il es! bon de chauffer pendant quelques heures le précipité et le liquide à 100°. On lave par décantation, en faisant passer sur le filtre les eaux de décantation. Le précipité séché est séparé du filtre; le filtre, maintenu dans les spires d'un lil de platine, est calciné à part ; les cendres du filtre, contenant un peu de sulfure de baryum, smil mouillées avec une goutte d'acide nitrique, calcinées de nouveau et réunies au précipité, ('ne partie de sulfate de baryte correspond à 0,3432 d'acide sulfurique anhydre, el à 0,4204 d'acide monohydraté. — On doit, pour évaluer la quantité de liquide qui a pu être ingérée, se rappeler que l'acide du commerce contienl un peu plus d'eau que l'acide monohydraté (environ I 12 H-O).
Recherches spéciales. — Sulfate d'indigo. — Un assez grand nombre de suicides onl été pratiqués avec le sulfate d'indigo, qui esl une solution d'indigo dans l'acide sulfurique fumant, ultérieurement ('■tendue d'eau. La démonstration d'un pareil empoisonnement n'esl pas difficile : 1 attention esl immédiatemenl attirée parla couleur bleue de l'ioophage, de lYstumac,
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de son contenu el même de l'intestin. La recherche de l'acide sulfurique se fail comme il a été dil plus baul : quant à l'indigo, on le caractérise de diverses manières : le chlore, les hypochlorites le décolorent; l'acide azotique produit une coloration rougeâtre; en chauffanl l'indigo avec du glucose el de la potasse, on le transforme en indigo blanc, produit de réduction que l'oxvdation à l'air transforme de nouveau en indigo bleu. La transformation en indigo blanc peu! se faire dans l'économie. Ce corps esl éliminé par l'urine.
Tacite* sur la /l'-aa. — Les projections de vitriol sur la peau, principalement à la figure, déterminent (1rs brûlures forl graves, souvent suivies de mort. Leur gravité dépend évidemment du temps pendant lequel l'acide reste en contact avec la peau. La sensation de chaleur que détermine le contact de l'acide sulfurique sur la peau n'est pas tout à l'ait immédiate, el si la région peut être lavée promptement, la brûlure esl à peu près nulle les chimistes ne redoutent guère le contact de l'acide sulfurique >ur les main-, pourvu que ce contacl ne dure pas trop longtemps, une demi-minute par exemple). L'n contact prolongé amène une sensation de brûlure très intense, el peu à peu une désorganisation profonde des tissus. 11 se l'ait des taches blanches ou grisâtres qui brunissent au bout de peu de temps. L'épidémie et le derme se détruisent ; il reste des plaie- douloureuses, longues à guérir et qui laissent de profondes cicatrices. Dans les attentats au vitriol, les yeux sont fréquemment atteints et promptement détruits par l'acide.
Les effets de l'acide sulfurique sur la peau d'un cadavre sont loin d'être aussi marqués que sur la peau vivante. On a parfois employé l'acide sulfurique concentré dans le but de défigurer un cadavre, pour empêcher la reconnaissance de son identité ; mais ce procédé est tout à fait ineflicace ; j'ai constaté, dans des expériences faites à propos d'une affaire de ce genre1, que l'acide versé sur la figured'un cadavre ne produit aucune carbonisation, mais seulement une légère coloration, d'abord grisâtre, tirant parfois sur le vert, puis brun assez clair. Les cheveux ne sont pas altérés: le léger duvet des joues même reste absolument intact. La peau prend peu à peu une consistance parcheminée. En somme, l'acide sulfurique serait plutôt un moyen de conservation qu'un procédé pour faire disparaître les traits d'un cadavre. J'ai rappelé ces faits parce que l'expert peut avoir à reconnaître sur un cada-
' Il s'agissait d'une Bile trouvée morte après vingt-cinq joui-, dpnl le visage avait été couvert d'acide sulfurique : la peau avait une teinte brune parcheminée, mais les traits étaient admirablement conservés, très aisément reconnaissables, beaucoup mieux que ne l'eussent été les traits d'un cadavre ordinaire après un temps aussi long Les yeus, 1'' nez et la bouche s'étaient remplis de moisissures.
vre des taches de ce genre : on procédera à la recherche et au dosage de L'acide sulfurique par l'un des procédés décrits ; s'il s'est écoulé beaucoup de temps depuis la mort, on ne trouvera guère d'acide sulfurique libre : on pourra faire alors la recherche par déflagration avec l'azotate de potasse, etc., en comparanl les résultats avec ceux que fournirait un fragment de peau non taché d'acide.
Taches sur les vêtements et linges. — L'acide sulfurique concentré produit sur les vêtements des lâches qui pour les tissus noirs le couleur foncée sont généralement rouges. Il y a cependant des étoffes qui ne changenl pas de couleur teintures par l'indigo, le bleu de Prusse). Sur certains tissus clairs, les lâches apparaissent en noir par suite delà carbonisai ion. Lorsque le contact de l'acide est prolongé, le tissu se désagrège, et il se fait un trou. Si le contact est court ou si l'acide est
('•tendu, le tissu n'est pas complètement détruit : la tache disparaît quand on l'imprègne d'ammoniaque, et l'étoffe reprend sa couleur primitive, à la condition toutefois que la tache ne soit pas trop ancienne. La couleur
des taches d'acide sulfurique est d'un rouge assez franc, à peu près
semblable à celles que produit l'acide chlorhydrique, et non pas rouge orangé comme celles de l'acide nitrique. Les taches anciennes cependant finissent par prendre une teinte jaunâtre assez indécise.
Dans les taches récentes, il est très facile de retrouver l'acide sulfurique libre : il suffit défaire macérer le fragment dois un pm d'eau, de constater l'acidité avec le tournesol et de précipiter par le chlorure de baryum. Si l'on ne trouve pas d'acide libre, on peut faire déflagrer le fragment avec de la potasse et du nitrate de potasse, et rechercher le sulfate de potasse dans le résidu ; on doit procéder par comparaison à un essai semblable sur un fragment non taché de la même étoffe.
L'acide azotique, soit à l'état d'acide monohydraté ou acide fumant, soil surtout à l'état d'acide ordinaire, a de nombreux usages dans l'industrie. Bien qu'il soil très facile de se procurer de l'acide nitrique, ce corps est moins souvent employé que l'acide sulfurique à des empoisonnements volontaires ou criminels,
De même que pour les autres agents corrosifs, la dose mortelle dépend beaucoup de la concentration du liquide ingéré et de la proportion éliminée par les vomissements. Taylor cite un cas de mort après l'ingestion de '■!-'.").
Les symptômes et accident- sont analogues à ceux que déterminent les
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autres acides minéraux corrosifs. La morl survienl après un temps très variable, quelquefois après plusieurs mois, à la suite d'une gastrite chronique ou de rétrécissemenl des organes digestifs.
L'empoisonnemenl par l'aride nitrique n'esl pas difficile à reconnaître en général : le premier signe qui frappe l'attention esl la coloration jaune que prennenl les tissus touchés par l'acide; on la remarque particulièrement sur les doigts, les lèvres, la langue, et aussi dans l'œsophage et l'estomac, mais pas toujours avec la même netteté. Les taches ne disparaissent pas par l'action de la potasse ou de l'ammoniaque. Les taches existant sur les vêtements, produites soit par des gouttes d'acide pur, soit par des matières vomies, oni une couleur orangée qui les distingue assez bien des taches d'acide sulfurique ou ehlorhydrique.
Les lésions produites dans l'estomac ont une certaine ressemblance avec celles que détermine l'acide sulfurique; elles sont cependant inoins intenses : il es! rare qu'il y ait perforation de l'estomac; on y trouve des taches brunes ou noirâtres entourées d'une zone de couleur plus jaune. Les organes voisins, par exemple les poumons, sont généralement le siège d'une inflammation violente.
Propriétés. — L'acide nitrique anhydre, Az*Os, est un produit cristallisé, fusible à -+- 30°, très avide d'eau. — Uacide monohydraté ou acide fumant est un liquide incolore lorsqu'il est tout à fait pur, mais en réalité presque toujours colon'' en jaune orangé par la présence de vapeurs nitreuses ; il répand à l'air des fumées abondantes; sa densité à 0° est 1,54; il peut cristalliser à — 40°; il bout à -+- Hti". Son action caustique esl beaucoup plus rapide et plus énergique que celle de l'acide ordinaire.
Celui-ci est un liquide contenant des proportions variables d'acide nitrique et d'eau. L'acide dit à 40° Baume, de densité 1,384 à -j- lo°, contient 61,7 p. 100 d'acide monohydraté; l'acide à 36° Baume a pour densité l,334à-f- 15° et contient 52,9 p. 100 d'acide monohydraté. L'eawforte des graveurs.esl de l'acide azotique d'une densité voisine de 1,3.
Les métaux, à l'exception de quelques-uns, tels que l'or et le platine, sont dissous par l'acide nitrique et forment des sels neutres ou basiques. Les sels neutres sont solublesdans l'eau. — L'acide nitrique est un oxydant très énergique, agissant par exemple sur les métalloïdes pour les transformer en acides oxygénés soufre, phosphore, arsenic).
Recherche dans les viscères. — L'extraction de l'acide azotique dans les viscères, libre ou combiné, ne présente pas de grandes difficultés. C'est surtout l'acide libre que l'on a l'occasion de rechercher.
Divers procédés peuvent être employés, analogues à ceux qui onl été indiqués pour l'acide sulfurique.
On délaye les matières dans l'eau, oul'on l'ail un extrait alcoolique. On neutralise par la potasse, el on évapore à sec. Dans le résidu on caractérise l'azotate de potasse.
Il esl préférable de transformer l'acide nitrique en un azotate soluble dans l'alcool ; par exemple on peul neutraliser par le carbonate de chaux pur, évaporer à sec, épuiser le résidu par l'alcool qui dissoul l'azotate de chaux, el en même temps quelques matières étrangères; la solution alcoolique, évaporée a sec-, laisse un résidu qui repris par l'eau fournil une solution d'azotate de potasse assez pure, dans laquelle il esl aisé de caractériser l'acide.
Tardieu el Roussin conseillenl l'emploi de l'hydrate de quinine, dont on sature la liqueur obtenue par la macération aqueuse des matières bien divisées au préalable. On évapore à sec la solution filtrée, el le résidu épuisé par l'alcool abandonnée ce dissolvant de l'azotate de quinine. La solution alcoolique esl évaporée à sec, le résidu esl repris par l'eau qui dissout l'azotate de quinine : on fail cristalliser le sel par évaporation ménagée de la solution aqueuse. On caractérise l'acide azotique combiné à la quinine et on peul aussi le transformer en azotate de potasse ou de soude.
La recherche de l'acide azotique combiné ne présente pas les mêmes difficultés que relie des acides chlorhydrique ou sulfurique combinés : l'organisme ne contient pas normalement de nitrates, en sorte qu'il n'y a pas à craindre d'erreurs comme celles qu'entraîne la présence habituelle des chlorures el des sulfates.
On peul encore employer la méthode suivante : les matières bien divisées si ml macérées quelque temps dans l'eau distillée : on filtre, et on lave à l'eau distillée le résidu sur le filtre. Les liqueurs réunies sont additionnées de carbonate de soude qui neutralise l'acide libre, s'il en existe, et transforme en azotate de soude les azotates dechaux, de magnésie, etc. Tout l'acide azotique, soit libre, suit combiné, esl donc transformé en azotate de soude. Ou traite par le sous-acétate de plomb jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité; on fait bouillir el on filtre : l'excès de sel de plomb est précipité par la soude ; on filtre de nom eau ; la soude et le carbonate de soude en excès sonl neutralisés par l'acide acétique ; on évapore à siccité. Le résidu sec esl traité par l'alcool absolu, qui isole diverses impuretés el laisse l'azotate de soude. Celui-ci esl ensuite facile à reconnaître.
Caractères de l'acide azotique et des azotates. — 1. Une solution d'un nitrate, chauffée avec du cuivre el un peu d'acide sulfurique, fournil
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un dégagement de vapeurs nitreuses, faciles à reconnaître à leur couleur rouge et à leur odeur.
2. lue trace même infiniment faible d'un nitrate mélangé de sulfate ferreux el à* acide suif urique concentré fournit une coloration varianl du rose sale au brun lilas. Cette réaction n'es! pas très nette lorsqu'il y a une trop forte élévation de température par suite du contact de l'acide sulfurique avec une liqueur aqueuse : si l'on opère avec une solution aqueuse, on place dans un petit venv l'acide mélangé de sulfate de fer solide, puis on verse avec précautionla solution de nitrate, el on effectue lentement le mélange des deux couches en agitant avec précaution au moyen d'une baguette de verre. Il vaut mieux encore évaporer à sec sur une capsule de porcelaine la solution de nitrate, et verser sur le résidu le mélange d'acide sulfurique et de sulfate de fer. — Cette réaction est extrêmement sensible, et on peut même dire qu'elle l'est beaucoup trop pour des recherches toxieologiques. Ajoutons encore que son intensité est à peu prés la même, que la dose d'acide ou de nitrate soit faillie ou forte; elle ne donne donc pas de renseignement approximatif sur la quantité de nitrate existant dans la matière examinée.
3. L'acide nitrique libre colore la brùcvne en rouge intense. Une solution d'un nitrate additionnée de quelques gouttes d'une solution de lirucine et d'un peu d'acide sulfurique, fournil la même coloration. On opèresoil sur le résidu sec. soit sur la solution, en évitant de mélanger immédiatement l'acide sulfurique et 1 • liquide aqueux : la coloration rouge apparaît à la surface de séparation des deux liquides.
i. On obtient des résultats analogues avec le sulfate d'aniline dissolution d'aniline ordinaire dans l'acide sulfurique étendu : la solution de nitrate est additionnée de sulfate d'aniline, puis d'acide sulfurique concentré. La coloration rouge, qui se produit avec les nitrates, a lieu aussi avec les chlorates.
5. La transformation en acide pit rique est un bon moyen de caractériser l'acide nitrique cm les nitrates. L'acide neutralisé ou la solution de nitrate est évaporée sec et additionné d'acide sulfophénique 3 grammes d'acide phénique dans 'M grammes d'acide sulfurique concentré : on étend d'eau : la solution, qui contient alors de l'acide picrique, présente une teinte jaune, peut teindre de la laine en jaune, etc. Voy. , p. i'-*~, les caractères de l'acide picrique. Si la dose de nitrate est très faible, la coloration jaune est peu visible, mais on la rend plus intense en ajoutant un excès d'ammoniaque <|tii transforme l'acide picrique en picrate d'ammoniaque de couleur plus foncée.
(i. L Hé solution d'un nitrate mélangé avec une solution aqueuse de diphénylamine el additionné d'aeide sulfurique concentré, ou mieux.
versée avec précaution sur l'acide pour éviter un échauffemenl brusque, fournil une coloration I »1>-m> ■ .
7. Lorsqu'on chauffe un nitrate avec l'acide sulfuriqueet un peud'mrft^o, celui-ci est décoloré.
K. L'acide nitrique libre teint en jaune diverses matières organiques : l'essai esl facile à faire avec la soie.
9. L'acide nitrique libre mélangé d'acide chlorhydrique donne de l'eau régale qui a la propriété de dissoudre l'or feuilles d'or battu .
La plupart de ces réactions sont plutôt trop sensibles pour les recherches toxicologiques ; car en général ce ne sont pas seulement des traces de nitrates que l'on a à retrouver : on se servira donc de préférence de la première cuivre et acide sulfurique et on ne négligera pas le dosao* de l'acide ou des azotates isolés.
Dosage. — L'acide libre peut être dosé volumétriquement, à l'aide d'une solution alcaline de soude ou de potasse. II faut naturellement être sûr que le liquide recueilli ne contient pas d'autre acide que l'acide nitrique. En général, si l'acide a été isolé par distillation, on devra craindre la présence simultanée d'un peu d'acide chlorhydrique.
Le procédé de Schlœsing pour le dosage des nitrate- est basé sur la transformation de l'acide azotique en bioxyde d'azote sous l'influence «lu perchlorure de fer; on obtienl une solution de protochlorure de fer en dissolvant des clous dans l'acide chlorhydrique 2im grammes de fer pour préparer un litre de solution . < in opère dan-- un ballon de 200 centimètres cubes environ, qui porte un tube à entonnoir muni d'un robinet, et un tube abducteur étroit dont la bauteur verticale esl supérieure à T ( » centimètres cubes el dont l'extrémité débouche sous le mercure d'une petite cuve. On y verse lu centimètres cubes de la solution de protochlorure de fer; par l'entonnoir du tube on fait entrer in centimètres cubes d'acide chlorhydrique pur, et on l'ail bouillir jusqu'à ce que I'ébullition ait produit dans l'appareil un \ ide complet. On installe alors l'éprouvette pleine de mercure mu- l'extrémité du tube abducteur et on fait entrer la solution de nitrate. avec précaution, sans laisser pénétrer d'air, et en lavant deux eu trois l'aie tube avec de l'acide chlorhydrique. On t'ait bouillir; il se dégage du bioxyde d'azote, dont on mesure le volume. — du répète la même série d'opérations comparativement avec une solution de nitrate de potasse pur de titre connu : la comparaison île- deux volumes permet de déterminer le poids de nitrate contenu dans la solution étudiée. Il est bon de faire un
essai préliminaire avec celle-ci pour savoir grossièrement le volui le gaz
qu'on aura à recueillir. Le- quantités de protochlorure que nous avons indiquées conviennent par exemple pour opérer sur cinq centimètres cul"-
d'une solution de nitrate de potasse à su grammes par litre; ce volume de liquide fournirai) près de 100 centimètres cubes de gaz.
Arnaud et Padé Comptes rendus,t. XCYIII. p. 1 188, et t. XCIX. p. 190 ont imaginé un procédé de dosage de l'acide nitrique basé sur l'insolubilité «lu nitrate Je cinchonamine. Le liquide est rendu neutre par addition soil de -onde, soit d'acide sulfurique. A l'aide de l'acétate d'argent, on précipite les chlorures; l'excès d'acétate d'argent est éliminé avec un peu de phosphate de soude. Le liquide est filtré, puisévaporé presque à siccRé; on reprend par l'eau avec un peu d'acide acétique, ei on verse dans le liquide bouillant une solution chaude de sulfate de cinchonamine. Le précipité de nitrate se dépose, à l'état cristallin. Après douze heures on le recueille sur un filtre; pour le lavage de l'excès desulfatede cinchonamine, on sescrl d'une solution de nitrate de cinchonamine saturée à la température ambiante ; on termine le lavage avec nu peu d'eau distillée celle-ci dissout environ 1 -"11111 de -"ii poids de nitrate de cinchonamine : on sècheà 100° el on pèse. Le nitrate a pour formule C^EP'Az'O.AzO3. Une partir de ce sel correspond à n-'.Kiti d'acide nitrique.
Grandval el Lajoux Comptes rendus, 188a onl indiqué un procédé i|iii convient au dosage de très petites quantités d'acide nitrique; il esl -mon très exact, «lu moins extrêmement rapide; il esl basé sur la transformation de l'acide nitrique en trinitrophénol ou acide picrique, en présence de l'acide phénique. Comme solution type de comparaison on dissout dans l'eau 0^,936 de nitrate de potasse pur el sec; cette solution correspond à n-'.-'iii d'acide nitrique par litre, on évapore à sec lu centimètres cubes de cette solution, au bain-marie; au résidu on ajoute environ I centimètre cube d'acide sulfophénique phénol 3 grammes; acide sulfurique 37 grammes . La réaction est immédiate: il faut avoir soin de bien humecter la totalité du résidu. On ajoute de l'eau, puis un excès d'ammoniaque, el on complète jusqu'à un volume connu, par exemple 50 centimètres cubes. — On procède de la même manière avec le liquide à étudier, et on compare les teintes jaune- de la solution de picrate d'ammoniaque obtenue dans chacune des deux expériences. ( iette comparaison se fait mieux avec un colorimètre, telquecelui de Duboscq. A défaut de cet instrument. on obtient des résultats moins précis, mais -Minent suffisants, en préparant dan- des tubes bouchés de même diamètre des solutions types de picrate d'ammoniaque toutes ramenées aumême volume -">n centimètres cubes el provenant du traitement de quantités diverses de la solution mère de nitrate de potasse. Avec une échelle d'une dizaine de ces tube- de comparaison, on obtient rapidement des résultats approximatifs assez exacts, surtout si la quantité à doser esl excessivement faible.
Taches d'acide nitrique. — Les taches d'acide azotique diffèrenl notablement de celles des acides chlorhydrique el sulfurique : elles mil une teinte orangée, el elles ne disparaissenl |>;is par l'ammoniaque. Il n'y ;i guère de confusion à craindre avec les autres biches de couleur jaune ou orangée. D'ailleurs il sera presque toujours possible, si la tache n'est*pas trop ancienne, de constater la présence de l'acide nitrique dans le liquide de macération «lu fragment d'étoffe; nous avons indiqué |>lus haul de nombreuses réactions 1res délicates qui permettront de caractériser sans peine les moindres traces d'acide libre ou combiné facide sulfurique el sulfate de 1er. transformation en acide picrique, etc.).
Azotates. — Lîazotate dépotasse nitrate de potasse, nitre, salpêtre . AzO'K, esl un sel blanc, cristallisé, soluble dans l'eau froide ei 1res soluble dans l'eau chaude (13 p. à 0°, 244 p. à 100° dans 100 p. d'eau); l'alcool ne le dissout pas. 11 esl fusible vers + 330" el se décompose, au delà, en azotite et oxygène. — L'azotate de soude est en petits cristaux rhomboédriques anhydres, solubles à peu près dans leur poids d'eau. très peu solubles dans l'alcool.
Quelques empoisonnements ont été causés par l'azotate de potasse absorbé par erreur en très forte dose.
L'ingestion de quantités notables telles que 5 à 10 grammes ne procluil en général pas d'accidents. A des doses plus élevées, et surtout lorsque les solutions sont concentrées, il détermine des vomissements abondants avec vive douleur à l'épigastre, et exerce des effets drastiques intenses. En dehors de sou action gastro-intestinale, il amène du ralentissement de ]a circulation, des syncopes, de la paralysie; dans ces empoisonnements à dose massive, la sécrétion urinaire est diminuée, contrairement à ce qui a lieu avec des quantités faibles.
L'intoxication chronique a été parfois observée à la suite de l'absorption trop longtemps prolongée de l'azotate de potasse comme médicament. Celle intoxication est caractérisée par la faiblesse musculaire, la pâleur du visage, l'état anémique, etc.
L'azotate de soude a des propriétés toxiques beaucoup plus faibles encore que celles du nitrate de potasse : il exerce cependant une action réelle sur le sang. Injecté dans les veines, il amène la mort lentement 10 grammes chez un chien de taille ordinaire par affaiblissement progressif el ralentissement des battements du cœur; l'urine esl albumi-
lieuse.
Nous avons donné plus haul des indications suffisantes sur les procédés qui pourraient être appliqués au cas d'une recherche toxicologique de nitrates alcalins dan- des viscères p. '»•">" .
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L'acide chlorhydrique, produil chimique des plus communs, a été souvenl employé comme moyen de suicide : il a causé, par suite de méprises, un grand nombre d'accidents ; ers méprises sont toutefois moins fréquentes avec l'acide chlorhvdrique qu'avec l'acide sulfurique, parce que, lorsqu'il csl concentré, cet acide répand des fumées d'une odeur piquante qui ('•\ eilleni l'attention.
Parmi les liquides à base d'acide chlorhydrique ayant causé quelquefois des accidents, citons l'esprit de sel décomposé, employé pour les soudures à l'étain, el qui n'est autre que de l'acide chlorhydrique dans lequel un a l'.iil dissoudre des fragments de zinc : c'esl donc une solution, plus ou iiinins acide, de chlorure de zinc.
L'action corrosive de l'acide chlorhydrique, même concentré, est moins intense que celle de l'acide sulfurique. Dans 1rs empoisonnements sun is de mort cités par divers auteurs, la dose ingérée était d'environ 15 grammes. Comme pour les autres acides forts, la gravité <lrs accidents dépend de la concentration du liquide el de la durée plus ou moins longue du contact dans l'estomac, le poison étant assez vite rejeté par les vomissements.
Les svmptômes de cet empoisonnement sont d'abord la sensation de brûlure à la gorge, à l'œsophage, àl'épigastre. Les vomissements surviennent promptement : ils contiennent souvent du sang, des lambeaux de muqueuses détachés de l'estomac, et ils présentent une couleur brune. On observe de la suffocation : la voix devient rauque, la peau se refroidit; il v a quelquefois de faillies convulsions. L'intelligence reste intacte.
Les perforations de l'estomac ne se produisent pas avec l'acide chlorhydrique comme avec les acides sulfurique ou azotique, ou du moins elles ne se produisent qu'après longtemps, lorsque la muqueuse stomacale s'esl désorganisée lentement et que des eschares finissent par s'éliminer.
11 v a aussi des différences dans les lésions constatées à l'autopsie. Les taches qu'on observe dans la bouche sont grisâtres, moins importantes qu'avec l'acide sulfurique. La muqueuse stomacale est ramollie, colorée en rouée, non point carbonisée, bien qu'on y remarque quelques taches noirâtres.
Propriétés. — L'acide chlorhydrique du commerce, solution de e;iz chlorhydrique dans l'eau, qui en dissout i'iu à .">iin fois son volume, est uw liquide incolore lorsqu'il est pur, le plus souvent coloré en jaune par du 1er. et contenant en outre comme impuretés de l'arsenic et de l'acide sulfurique. 11 renferme environ 34 p. Km de gaz chlorhydrique. La densité
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es! 1,-15 à 1,17. Il répand à l'air des fumées blanches qui deviennent beaucoup plus épaisses lorsqu'on approche une baguette de verre trempée dans de l'ammoniaque.
L'acide chlorhydrique donne avec le nitrate d'argent un précipité blanc de chlorure d'argent, noircissant à l'air, insoluble dans l'acide nitrique, ■soluble dans l'ammoniaque, l'hyposulfite , le cyanure de potassium; il est aussi notablement soluble dans un excès d'acide chlorhydrique.
L'acide chlorhydrique précipite en blanc les sels de />/o/i//> en solution pas trop étendue, car le chlorure de plomb est un peu soluble; les se/s de protoxyde de mercure (azotate mercureux) donnent un précipité blanc de calomel. Les autres chlorures sont solubles.
Les chlorures dissous présentent les mêmes réactions, dont la plus importante est celle du nitrate d'argent.
Chauffé avec du bioxyde de manganèse, l'acide chlorhydrique dégage du chlore. Les chlorures donnent également du chlore en présence du bioxyde de manganèse et de l'acide sulfurique.
Recherche de l'acide chlorhydrique dans lks viscères. — La recherche de l'acide chlorhydrique dans les viscères présente parfois des difficultés analogues à celles que nous avons rencontrées pour l'acide sulfurique. Il faut pouvoir distinguer l'acide libre de l'acide combiné ; lequel peut provenir, soit de l'action de l'acide ingéré réellement à l'état libre, soil de la présence de chlorures dans les aliments ; le problème se complique ici de la présence de l'acide chlorhydrique dans le suc gastrique.
Les procédés à employer sont à peu près les mêmes q :eux qui ont été
indiqués pour l'acide sulfurique. On constate d'abord si les matières son! faiblement ou fortement acides : un dosage volumétrique, à l'aide d'une liqueur alcaline titrée, pratiqué sur quelques centimètres cubes du liquide obtenu par macération des matières dans l'eau, fournil rapidement des indication-, à ce sujet. Si l'acidité est faible, on neutralise avec une solution de potasse pure, on ajoute de l'azotate de potasse, on évapore à sec- et on l'ait déflagrer la masse dans un creuset. Il ne tant pas trop élever la température, pour éviter des pertes de chlorures alcalins. Le résidu es! épuisé par l'acide nitrique ('tendu ; dans la solution filtrée, on précipite les chlorures par le nitrate d'argent : le précipité est lavé, recueilli sur un filtre, séché et pesé. Les mêmes essais sont ensuite pratiqués sur un poids égal des mêmes matières prélevées sur un cadavre normal.
Lorsque la quantité d'acide libre est considérable, cette méthode peut être employée, si l'on ne se propose pas de doser séparément l'acide libre et l'acide combiné. .Mais il est plus intéressant de procéder aux deux opérations successivement ; on y arrive par la distillation des matières
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additionnées, s'il y a lieu, d'un peu d'eau ; on pousse la distillation jusqu'à siccité, en chauffant par exemple dans un bain d'eau salée. L'acide ehlorhydrique libre passe dans le liquide distillé ; on l'y précipite par l'azotate d'argent en présence d'un peu d'acide nitrique. Le résidu de la distillation esl calciné comme précédemmenl el donne le chiffre de l'acide combiné.
On a encore proposé le procédé suivant pour reconnaître l'acide libre. Les matières additionnées d'eau sonl filtrées : la solution esl divisée en
deux parties : dans l'une on dose l'acide volumétriquement à l'aide d'i
solution alcaline titrée; dans l'autre partie on ajoute du chloratede potasse qui, agissant sur l'acide ehlorhydrique, produit du chlore et des composés oxygénés du chlore; une hune d'or plongée dans ce mélange s'y dissoul partiellement, surtout si l'on chauffe pendanl quelque temps au bain-marie. La présence de l'acide ehlorhydrique dans le bquide primitif se trouve dune caractérisée par les réactions de l'or dissous précipité noir par l'hydrogène sulfuré, précipité rouge-brun de pourpre de Gassius avec le protochlorure d'étain ou simplement en chauffant le mélange acide avec un peu de grenaille d'étain : précipité d'or réduit avec le sulfate de fer, avec l'acide oxalique, tantôt sous formede précipité violet, tantôt sous forme de dépôt métallique couleur d'or Bouis .
On pourrait appliquer un procédé du mêmegenre en remplaçant le chlorate de potasse par l'azotate. Un mélange d'acide ehlorhydrique libre el d'a/.otale de potasse fournit de l'eau régale, capable de dissoudre l'or, lentement et avec le concours de la chaleur; un mélange de chlorures et d'azotates ne donnerait pas cette réaction.
L'emploi du chlorate constitue un procédé plus délicat, peut-être trop sensible.
11 ne faut conclure à la présence de l'acide ehlorhydrique que si les quantités trouvées par ces divers procédés sonl très notables; dans le cas où l'acide libre est en faible dose, il faut au moins qu'il y ait une différence importante entre les résultats trouvés avec les matières suspectes et les chiffres obtenus avec un poids égal de semblables matières provenant d'un cadavre normal. Si la quantité d'acide libre est faible, on resterait dans l'incertitude à cause de la présence de cet acide dans le suc gastrique, qui en contient, d'après Schmidt, 3 p. Hitii) environ.
Mali;:''' les petites difficultés que présente cette recherche de I acide ehlorhydrique, l'empoisonnement par ce corps est le plus souvent facile à reconnaître parce que les quantités ingérées sont en général assez considérables. La présence de chlorures combinés, sous forme de chlorure de sodium, n'a pas de signification précise, — à moins que les quantités ne -nient très élevées, — puisque le chlorure de sodium existe en doses assez
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fortes dans la plupart des aliments. Des chlorures^ alcalins pourraient se trouver en abondance dans l'estomac, si des substances alcalines hydrate de magnésie, carbonate de soude) avaient été administrées comme contrepoison.
Dosage. — Nous avons indiqué déjà que la recherche de l'acide chlorhydrique devail toujours être siii\ ie d'un dosage.
Les précautions à prendre pour le dosage, d'ailleurs très facile, de l'acide chlorhydrique ;'i l'étal de chlorure d'argent, son! bien connues (voy. p. UO . Une partie de chlorure d'argenl correspond à 0,2542 d'acide chlorhydrique HC1. Il es! facile, d'après le chiffre trouvé, de déterminer le poids correspondant d'acide chlorhydrique liquide du commerce.
Le dosage acidimétrique de l'acide chlorhydrique esl des plus simples parles méthodes volumétriques ordinaires, si l'on esl sûr qu'il n'y a pas d'autre acide en présence. On peul aussi déterminer l'acide contenu dans une dissolution parla mesure delà densité de celle-ci, toujours à la condi-' tion qu'il n'y ait pas d'autres corps dissous.
Dans le cas où l'on aurait à doser l'acide chlorhydrique transformé en chlorures alcalins absolument neutres, on opérerait volumétriquemenl avec une solution d'argenl titrée : comme indicateur de la fin de la précipitation, on se sert de quelques gouttes de chromate de potasse : ce sel fournit un précipité rouge brique très apparent de chromate d'argenl lorsque tout le chlore esl précipité. Si la liqueur n'es! pas neutre, le procédé esl encore applicable; mais il faut, aura- où elle esl acide, neutraliser parle carbonate de soude de manière à n'avoir plus qu'une légère acidité, qu'on neutralise par un petit excès d'ammoniaque : cel excès il ammoniaque esl chassé par une ébullition prolongée : on titre ensuite comme d'habitude. Si la liqueur esl alcaline, on neutralise par un très léger excès d'acide sulfurique "ii azotique, puis l'excès d'acide esl neutralisé par l'ammoniaque qu'on chasse par l'ébullition. 11 faut dans ces opérations éviter d'introduire dans la solution un excès de sels ammoniacaux, qui dissolvent un peu le chromate d'argent.
Taches. — Les taches d'acide chlorhydrique sur les vêtements sont d'un rouge vif; elles 'disparaissent facilement par l'ammoniaque, si elles
ne -oui pas trop anciennes. On re< naîl -ans peine la présence de l'acide
dans un fragment d'étoffe taché, en faisant macérer dans l'eau et m précipitant par le nitrate d'argent, etc.
Chlorures. — La toxicité des chlorures dépend «le la nature du métal c biné, l'ai- exemple, tandis que le chlorure de sodium esl inoffensif, le
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chlorure de potassium à dose élevée, l-"> ou 2>> grammes par exemple, cirait comme sel de potassium, c'est-à-dire comme poison musculaire, de même que L'azotate ou le sulfate de potasse.
Chlorates. — Le chlorate de potasse a causé un assez grand nombre d'intoxications accidentelles : c'esl d'ailleurs une substance peu active, puisqu'on l'emploie en médecineà des doses • 1«_- 2 à 8 grammes par jour. Le sel de sodium esl encore moins toxique. Le chlorate de potassium esl utilisé pour le traitement de diverses maladies de la gorge, stomatites, aphtes, affections diphtéritiques, etc. Les empoisonnements mortels onl été constatés surtout chez d» -— enfants. Jacobi signale un cas de morl à la suite clt- l'absorption de r-'r.7*> de chlorate par un enfant de un an; de o?r.30 chez des enfants de trois ans. Dans une relation d'une expertise faite par Brouardel et L'Imte Ann. tFhyg.et deméd.lég. 3), t. VI, p. 283 .quatre enfants — » m t morts en très peu de temps après l'absorption de8grammesde chlorate.
Le sel esl rapidement éliminé par l'urine : on l'a retrouvé aussi dans la salive, dans la sueur, dans le lait. L'élimination est si prompte «-t si complète qu'il esl parfois difficile de retrouver le chlorate dans les visct -. même lorsque les doses absorbées ont été considérables '. A l'autopsie, on a noté des taches ecchymotiques dans l'estomac el dan- les premières parties de l'intestin. Brouardel el L'hôte indiquent la coloration foncée du sang, qui esl liquide : ces auteurs, ainsi que Jacobi el d'autres, attribuent cette coloration à la transformation de l'hémoglobine en méthém >srlobine On -ait en effel que, in vitro, le sang additionné de chlorate de potasse fournil les caractères spectroscopiques de la méthémoglobine v. |>. 122 .
Le chlorate de potassium, QO'K, cristallise en tablettes rhomboïdales, très réfringentes, fusibles à -j- 359°, el se décomposant peu après en oxygène, chlorure el perchlorate. Cent parties d'eau dissolvent 3.33 de chlorate, à0°; il esl beaucoup plus soluble à chaud 60 parties à 104° .
C'esl un y- éminemment oxydant; il forme avec de nombreuses
matières minérales ou organiques soufre, sulfure d'antimoine, résines, sucre, matières amylacées . des mélanges qui détonent par le choc ou s'enflamment au contact de l'acide sulfurique. Le mélange de charbon et de chlorate brûle avec une vive déflagration.
'Dans urv- expérience laite sur un chien de petite taille, >|ui avait pris 3 grammes de chlorate de potasse, et '|ui avait été sacrifié .[uinze heures après, j>- n'ai pu caractériser le chlorate donl les réactions sont excessivement sensibles), ni dans l'estomac, ni dans l'intestin, ni dans le foie : Turin.:- seule- a m intré nettement les réactions caractéristiques. Chez un autre chien qui avait pris pendant div jouis tu grammes de chlorate en tout, le chlorate n'a été constaté que dan- le contenu de l'estomac, et encore très laiblement.
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( Iaractères des chlorates. — Les chlorates en présence de V acide chlor-
hydrique ><>nt décomposés : si la solution esl suffisamment < :entrée ou
-i l'on chauffe, il se dégage du chlore et des composés oxygénés du chlore. Avec Yacide sulfurique il se forme de l'acide hypochlorique. Sur le sel solide, la réaction ;i lieu avec explosion : dans les solutions, si l'acide >ulfurique esl versé doucement au fond du verre, il se produit à la surface de séparation une couche jaun 'ange facilement visible.
L'acide sulfureux réduit les chlorates. Pour mettr îtte réduction en
évidence, on ajoute à la liqueur un peu de sulfate d'indigo, que leschlo-
rates ne décolorent pas, puis de l'acide sulfureux ou du sulfite de s le :
la décoloration a heu immédiatement.
Si l'on s'est assuré que le liquide ne contient pas de chlorures ou si l'on a d'abord précipité ceux-ci par le nitrate d'argent . on peut constater qu'après l'addition d'acide sulfureux la solution précipite par le nitrate d'argent : il convient d'opérer en liqueur un peu étendue et en présence de l'acide nitrique, pour éviter la précipitation du sulfate et du sulfite d'argent qui — ■< ■ 1 1 1 peu solubles.
Lorsqu'on ajoute une (rare d'un chlorate dans un mélange de 1 volume de solution saturée de sulfate d'aniline et de 2 volumes d'acide sulfurique concentré, il se produit une belle coloration bleue. — Toutes cesréactions sont très sensibles.
Le chlorure ih- baryum, Y azotate d'argent w précipitent point les solutions de chlorates.
Les perchlorates ont des réactions assez différentes : il- sont plus difficilement décomposés par l'acide sulfurique : l'indigo, ajouté à une solution de perchlorate mélangée d'acide sulfureux, ne se décolore pas. L'acide perchlorique précipite les solutions concentrées des sels de potasse.
La recherche du chlorate de potasse dans les viscèresse fera commodément au moyen de la dialyse. On essaiera sur le liquide extérieur du dialyseur, concentré par ê\ aporation s'il est nécessaire, les réactions indiquées plus haut, notamment celle de l'aride sulfureux et de l'indigo, ou, après avoir séparé les chlorures au moyen du nitrate d'argent, "ii ajoutera de l'acide sulfureux, puis du nitrate d'argent qui produira de nouveau un précipité insoluble dans l'acide nitrique. Cette dernière réaction est applicable au dosage des chlorates; l'opération se ramène ainsi à un dosage à l'état de chlorure d'argent. 11 faut avoir soin d'opérer en liqueur un peu étendue pour éviter la précipitation du sulfate et du sulfite d'argent.
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Le brome a peu d'importance en toxicologie. Outre les accidents fréquents niais peu graves en général, constatés dans les laboratoires ou les usines à la suite de l'inhalation des vapeurs de brome, on a signalé un cas d'empoisonnement mortel chez l'homme, causé par l'ingestion d'une cinquantaine de grammes de brome. Quelques expériences faites sur les animaux ont montré la réelle toxicité de ce métalloïde.
Son action est analogue à celle de l'iode. Appliqué sur la peau, le brome liquide produit une tache jaune et une destruction de l'épiderme. L'action caustique est naturellement plus vive sur les muqueuses. Le brome en vapeur détermine aussi sur la peau et les muqueuses une certaine sensation de chaleur et des effets «le congestion plus ou moins marqués. — L'inhalation des vapeurs de brome amène delà dyspnée et de la suffocation : il suffit d'une quantité très minime de vapeurs de brome pour produire ces effets, qui sont extrêmement pénibles; les accidents un peu graves son! rares, justement parce <pi'il n'est pas possible d'inhaler, par inadvertance ou manque de précautions, des quantités notables de ces vapeurs.
Dans l'estomac, les effets du brome varient selon qu'il est ingéréàl'état de brome liquide, ou en solution suffisamment étendue ; sous celle dernière forme, son action est peu marquée. Le brome libre, en contact avec la muqueuse stomacale, détermine une irritation très vive, sensation de chaleur, nausées, etc. Les accidents consécutifs sont la dilatation de la pupille, une extrême petitesse du pouls, parfois des crampes et des convulsions ; puis un collapsus profond.
Le- doses toxiques -.ont mal connues: Barthez a déterminé la mort d'un chien avec in à t;n gouttes, introduites dans l'estomac. Dans d'autres expériences, un chien est mort en un jour à la suite de l'ingestion de 2'\ centigrammes de brome dans (in grammes d'eau. Ces chiffres n'apprennent rien de précis: la dose mortelle, pour un poison corrosif tel que celui-ci, e.st essentiellement variable avec la nature et surtout la quantité du dissolvant.
A l'autopsie on trouve les muqueuses du tube digestif plus ou moins colorées en jaune rougeâtre. Snell a signalé dans l'estomac une coloration noirâtre particulière ; le foie est hyperémié, les muqueuses respiratoires vivement enflammées. Barthez a trouvé aussi dans l'estomac de petites ulcérations couvertes parfois d'une couche noirâtre. L'odeur du brome dans l'estomac ou dans les matière- vomies est en général facilement reconnaissante.
;:n TRAITE DE CHIMIE TOXICOLOGJQUE
Le brome esl éliminé sous forme de bromure alcalin par l'urine el par dn erses autres sécrétions.
Propriétés. — Le brome esl un liquide rouge-brun foncé, très lourd 1) = 2,98 : il se solidifie à — 7°, 3' ; sa tension de vapeur esl considérable même à la température ordinaire : il boul à -)-630. Son odeur rappelle celle du chlore, i » > ; • i - esl cependanl différente. Il esl peu soluble dans l'eau 100 p. d'eauà -+- 15° dissolvenl 3,226 de brunir : il esl facilement soluble dans l'alcool, très soluble dans l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone; il communique à ces dissolvants une coloration rouge assez foncée. L'amidon esl coloré en jaune par le brome.
Par l'ensemble de ses propriétés chimiques il est intermédiaire entre le chlore el l'iode.
Recherche du brome. — Le brome libre esl facile à reconnaître par son odeur; on l'isolera par distillation. Pour séparer le brome combiné, on aura recours à la distillation avec l'acide sulfurique el le bioxyde de manganèse; ce dernier peut être remplacé par le bichromate de potasse. S'il - _it de chercher «h- faillies quantités de brome dans un liquide qui n'ni contient que très peu, par exemple dans l'urine2, il vaul mieux ajouter d'abord un excès de potasse, et concentrer par évaporation au bain-marie. ■ — Dans les \ iscères on cherchera le brome selon des procédés qui conviennent aussi pour l'iode: les matières sont alcalinisées parla potasse, desséchées, puis calcinées à une température pas trop élevée : dans le résidu on isole le brome par distillation avec l'acide sulfurique el le bioxyde de manganèse. Le brome recueilli, -'il esl peu ab huit . est isolé delà solution aqueuse par agitation avec l'éther, le chloroforme, ou le sulfure de carbone. D'ordinaire, on reconnaît ainsi le brome du premier coup par l'odeur, la couleur des solution- éthérées ou chloroformiques, caractère- auxquels on peut ajouter la décoloration de l'indigo. .Mais on peut encore transformer le brome contenu dans le liquide distillé, en bromure et bromate de potassium, en neutralisant par un peu de potasse ; le liquide esl ensuite évaporé et calciné, il ne reste plus alors qu'un résidu de bromure, qu'on dissout dans l'eau el dont on constate les caractères v. p. iTi' .
1 Ce chiffre varie, selon les observateurs, de — 7° à — -i°.
* Il ne faut pas chercher le brome directement dans l'urine, par exemple en ajoutant un peu d'eau de chlore et agitant avec de l'éther nu du chloroforme. Le brume mis en liberté -m les matières organiques de l'urine et l'on n'obtient na~, un l'on n'obtient qu'incomplètement la réaction attendue.
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Nous ne connaissons pas d'exemples d'empoisonnement par l'acide bromhydrique gazeux ou dissous. Les propriétés corrosives de ce gaz ou dé sa solution aqueuse seraienl sans doute les mêmes que celles de l'acide chlorhydrique, niais plus atténuées.
La recherche de l'aride bromhydrique libre ou combiné n'est pas difficile. Les matières bien divisées sonl mises à macérer dans de l'eau distillée; la solution filtrée est neutralisée par la potasse ; on évapore à siccité, et on carbonise légèrement le résidu ; on épuise par l'eau pour dissoudre le bromure de potassium, que l'on caractérise directement dans la solution, et que l'on y dose, s'il est nécessaire. En chauffant le résidu sec de la solution de bromure, en présence d'un peu d'acide sulfurique et de bioxyde de manganèse, on peut encore isoler le brome à l'état de liberté sous forme de \apeur ou liquide rouge.
Propriétés. — L'acide bromhydrique gazeux se dissout abondamment dans l'eau, avec laquelle il forme des hydrates. La solution saturée à + lb° contient 50 p. 100 d'acide bromhydrique, et répand à l'air d'épaisses fumées. A la longue, les solutions se colorent faiblement par suite de la mise en liberté d'un peu de brome.
L'addition d'eau de chlore, ou d'acide azotique, à des solutions d'acide bromhydrique ou de bromure met en liberté du brome, et les liquides se colorent en rouge-brun. Si la quantité de brome est faible, on peut la mettre en évidence en agitant avec de l'éther qui dissout le brome, ou mieux avec le chloroforme ou le sulfure de carbone. La teinte de ces solutions est très différente de celle que fournit l'iode (coloration violette . La potasse décolore les solutions contenant du bromelibre, par transformalion en bromate et bromure. Uamidon est coloré en jaune par le brome libre : c'est encore un caractère qui le différencie de l'iode, lequel colore l'amidon en bleu.
BROMURES ET B R 0 M A T E S
La toxicité des bromures métalliques dépend de la nature du métal combiné. Les bromures alcalins, tels que le bromure de potassium, I réemployé en médecine, ne pourraient produire d'empoisonnement que s'ils étaient ingérés à très haute dose. Chez des sujets absorbant journellement de très fortes quantités de bromure de potassium, on a parfois observé certains accidents attribuantes au métal potassium. En injection intraveineuse chez les animaux on constate sans peine que le bromure de
sodium csl infînimenl moins actif que le bromure de potassium, ci' qui montre le peu de toxicité de l'élément brome dans cette élusse de corps.
Le mélange des bromures el des bromates (bromures impurs) peut, au contraire, produire des accidents par suite de la mise en liberté <ln brome dans l'estomac, qui subit alors une action fortemenl irritante. La raison de ce l'ail esl toute semblable à celle qui sera indiquée à propos du mélange d'iodures el d'iodates (p. 180 . Les bromates, à eux seuls, oui d'ailleurs une action toxique manifeste, probablemenl par suite de leur réduction partielle en bromures, ce qui réalise le mélange bromate et bromure ; Rabuteau a éprouvé des accidents assez sérieux pour avoir essayé sur lui-même l'action de 1 gramme de bromate de potasse.
Caractères mes bromures. — Uacétate de plomb fournil un précipité blanc, soluble dans un grand excès d'eau.
Uazolate d'argent donne un précipité blanc un peu jaunâtre, insoluble dans l'acide nitrique, soluble dans l'ammoniaque, mais plus difficilement que le chlorure d'argent, noircissant à la lumière.
\lazotate ou le chlorure de palladium fournissent un précipité brunrouge;le précipité ne se forme que lentement dans les liqueurs très étendues.
L'addition ménagée ft eau de chlore met le brome en liberté, avec coloration rouge que l'on rend plus visible en agitant le liquide avec de l'éther. Un excès de chlore l'ait disparaître la coloration.
Avec Vacide sul/urique cl le bioxyde de manganèse, à chaud, dégagement de vapeurs rouges de brome.
Caractères des bromates. — Les bromates alcalins précipitent en blanc pari 'acétate de plomb, si les solutions ne sont pas trop (''tendues.
\À azotate d'argent donne un précipité blanc peu soluble dans l'acide nitrique, soluble dans l'ammoniaque.
Avec Y azotate mercureux, précipité blanc jaunâtre.
Uacide sulfurique concentré, à chaud, produit un dégagemenl de vapeurs de brome.
Les bromates sont facilement réduits par Vacide sulfureux. Un excès de réactif décolore la liqueur avec formation d'acide bromhydrique. Cette réaction est facilement utilisable pour la recherche de petites quantités de bromates; on peut la combiner avec l'action du brome libre sur l'indigo. La solution très étendue du bromate à étudier esl colorée avec un peu de sulfate d'indigo ; puis on y verse avec précaution une solution d'acide sulfureux : si du brome esl mis en liberté', l'indigo se décolore. Il e>t évidenl qu'en employant une quantité d'indigo suffisamment faible.
BROME
mi arrive à déceler ainsi des doses très minimes de bromates. Nous avons «lit que les chlorates présentent le même caractère.
Dosage du brome. — Le brome libre peut être dosé, comme l'iode libre, par une solution titrée d'acide sulfureux : le résultai est moins précis qu'avec l'iode. In dosage volumétrique indirect consiste à mettre la solution bromée en présence d'une solution d'iodure de potassium et à déterminer, par une liqueur titrée d'acide sulfureux ou d'hyposulfite de soude, la quantité d'iode mise en liberté.
Le plus souvent le dosage du brome est fait après transformation en bromure alcalin. S'il n'y a ni chlorures ni iodures, et si le liquide est neutre, on utilise le dosage volumétrique au moyen d'une liqueur titrée d'argent, en se servant du bichromate de potasse comme indicateur de la fin de la réaction. Le mode opératoire est le même que pour ledosage des chlorures.
La précipitation à l'état de bromure d'argent donne des résultats très exacts; on procède exactement comme pour le dosage des chlorures. Une partie de bromure d'argent correspond à 0,4253 de brome.
Le dosage des bromures en présence des chlorures nécessite deux opérations. On précipite d'abord le mélange par le nitrate d'argent ; le précipité est autant que possible séparé du filtre, et placé dans un creuset de porcelaine; on lave le filtre avec un peu d'ammoniaque, et on ajoute cette ammoniaque dans le creuset ; on évapore, on calcine et on pèse le tout, ce qui donne la somme bromure et chlorure d'argent. — Le précipité mixte est ensuite détaché du creuset (en tout ou en partie . On l'introduit dans une ampoule souillée au milieu d'un tube de verre peu fusible, que l'on pèse. On fait ensuite passer à travers le tube un courant de chlore pur et sec. et l'on chauffe pendant ce temps l'ampoule de manière à maintenir le précipité à l'état de fusion. Lorsque le tube ne change plus de poids, on chasse le chlore restant et on pèse. La perte de poids permet de calculer le brome '.
Ces deux dosages, combinés avec le dosage par le chlorure de palladium, permettent de déterminersimultanément les ehlorures, bromures, et iodures dans un même mélange.
Le dosage du brome dans un bromale pourrait se faire, comme il a été
1 Appelons P le poids du chlorure et bromure d'argent précipités ensemble, p le poids du mélange introduit dans l'ampoule, et ~ la perte de poids. Lu différence du poids atomique du chlore et 'lu brome est il, 5. Le poids moléculaire du bromure d'argent est ISS. Le rapport
.limne lu valeur de x, poids du bromure d'argent contenu dan- le mélange ; il esl ensuite aisé d'eu conclure \a quantité de bromure d'argent contenu dans P. On calcule le chlorure par différence.
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indiqué pour les chlorates, par réduction avec l'acide sulfureux et précipitation ultérieure par le nitrate d'argent.
IODE, ACIDE IODHYDRIQUE, IODURES, IODATES
Iode. — ( In n a pas cité d empoisi ements criminels par l'iode : 1 1 1 ; t i -- il
\ a eu un assez grand aombre de suicides, tentatives de suicide el d'accidents causés par l'emploi de certaines préparations iodées.
On sait que l'iode est un médicament très précieux, emplové sous des formes diverses, en solution ou à l'état de combinaisons salines.
L'iode esl un excitant de la nutrition; il possède des propriétés antiseptiques ; appliqué sur la peau ou sur le> muqueuses, il exerce un effet vésicanl très fréquemment utilisé en médecine. La plus connue des préparations pharmaceutiques à base d'iode esl la teinture d'iode iode, 10 grammes; alcool à 90 . 120 grammes . La teinture de Lugol esl une solution étendue d'iode dans l'iodure de potassium, employée en boisson iode, u.^0 : iodure de potassium, 0,40; eau. 1000 grammes . Il existe d'autres solutions analogues contenant une plus grande quantité d'iode. — La toxicité de l'iode dépend beaucoup du véhicule avec lequel il esl absorbé. S'il s'agil par exemple de teinture d'iode, le métalloïde, rencontrant dans l'estomac des liquides aqueux, sera précipité de sa solution alcoolique etse trouvera sous la forme solide en contact avec la muqueuse stomacale. La même quantité d'iode sérail mieux supportée si le métalloïde restai! dissous, par exemple s'il se trouvait dans l'estomac d'assez grandes quantités de liquides alcooliques.
La dose toxique n'esl donc pas bii a di terminée. Gardner dit avoir vu mourir en peu d'heures un enfanl qui avait absorbé l-r.'M) de teinture d'iode. D'autre part, Orfila a pris lui-même 10 centigrammes d'iode, qui ont produit des accidents assez nets, mais de peu de durée. Rabuteau cite
un empoisonnement i mortel à la suite de l'ingestion de 6 grammes de
teinture d imle io centigrammes d'iode . el Bourgoin un autre cas où l'ingestion accidentelle d'un verre de teinture d'iode n'a pas amené la morl : il s'agil ici de malades qui onl reçu des soins prompts el efficaces.
L'iode détermine une sensation de chaleur el de constriction à la gorge, des douleurs à l'épigastre, des nausées el des vomissements, de la >alivation, delà diarrhée; faiblesse du pouls, pâleur, refroidissement. Dans les cas non mortels, le rétablissement survient d'ordinaire très vite.
A l'autopsie on trouve les muqueuses atteintes par l'iode colorées en brun et exhalant l'odeur particulière du métalloïde. La coloration el l'odeur ne persistent pas indéfiniment. On peut souvenl observer la coloration brune sur le> lèvres, la bouche el aussi sur les mains. Très fréquemment,
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lorsque l'estomac contenait des matières amylacées pain, farine . l'iode s'esl transformé en iodure d'amidon et la masse alimentaire est colorée en bleu, suit en totalité, -"il seulement parplaces. Ou remarque dans le tube digestif les signes d'une gastro-entérite intense.
L'iode se transforme dans l'économie en induré alcalin : il se forme née — sairement en même temps une certaine quantité d'iodate ; c'est sous ces formes qu'il s'élimine par l'urine Rabuteau dit que l'iodàte est réduit dans l'économie el éliminé sous forme d'iodure ; d'autres observateurs ont constaté le passage des iodates dans l'urine . L'élimination a lieu aussi par la sueur et autre- sécrétions, salive, bile, lait : il n'en passe que fort peu dans les matières fécales. Cette élimination est d'ailleurs lente.
Dans une expertise d'empoisonnement, l'iode devra être cherché un peu partout, dans le foie, les rein-, etc.
V a-l-il de l'iode normalement dans l'économie ? Comme la présence de traces infiniment faibles d'iode dan- divers aliments et même dans l'eau a été signalée Chatin . on peut supposer que le corps humain contient habituellement de l'iode, mai- en quantité si faillie qu'il n'y aurait à craindre aucune confusion entre cet iode normal — s'il existe réellement — et l'iode beaucoup plus abondant que l'on retrouverait dan.- un cas d'empoisonnement. Dan- la discussion des résultat-, en ne devra pas oublier que l'iode peut avoir été introduit dan- le- organes sous forme de médicament, d iodure de potassium par exemple.
Propriétés de I iode. — L'iode pur iode sublimé offre la forme de tables d'un éclat métallique noir : à la température ordinaire il émet des vapeurs sensibles, reconnaissantes à leur odeur forte et bien spéciale. 11 tond à -f- 114° en vase clos et bout à -f- 186°; quand on le chauffe, il produit d'abondantes vapeurs violettes 1res caractéristiques. — L'iode ne se dissout que fort peu dans l'eau I p. dan- Tmiii p. : la solution aqueuse est légèrement brune; il se dissout au contraire fort bien dans divers liquides tels que l'alcool solution brun foncé . l'éther solution brun foncé . 1>- sulfure de carbone solution violette . le chloroforme solution violette . etc.
Par 1 ensemble de ses propriétés chimiques, l'iode se rapproche du chlore et du brome, dont il diffère par l'énergie moindre de ses affinités : ceux-ci déplacent l'iode de ses combinaisons. Parmi ses propriétés chimiques, l'une des plus connues est la coloration bleue qu'il donne avec l'amidon, réaction très sensible.
Extraction et caraclérisation de l'iode, en cas d'empoisonnement. — Il est quelquefois possible de retrouver dan- le contenu stomacal ou les vomissements l'iode en nature ou à l'état dissous; la recherche en ce cas est des
plus simples; en agitant les matières ou liquides avec <lu chloroforme ou du sulfure de carbone, on obtient, dans ces dissolvants, une solution violette. (L'emploi du chloroforme ou du sulfure de carbone vaui mieux que celui de l'éther, qui ne fournil qu'une teinte brune moins caractéristique. La solution d'iode dans le chloroforme ou le sulfure de carbone est décolorée lorsqu'on l'agite avec une solution de potasse. 11 se tonne un mélange d'iodure et d'iodate. (Voy. les Caractères des: iodares et des io dates, p. 479 et 481.)
La inoindre trace d'iode libre ou en solution dans l'eau, l'alcool, le
chloroforme, l'éther, le sulfure de carbone, donne avec l'eau d'amidon une coloration bleue. Les solutions contenant (le l'iode libre sont décolorées par l'acide sulfureux et par l'hyposulfite de soude. La coloration bleue de l'iodure d'amidon disparaît par la chaleur : si l'on a chauffé modérément ■ — pas au delà de -)- 80°, température suffisante pour amener la (((''coloralion — la couleur bleue réparait parle refroidissement ; il n'en est pas de même si l'on a atteint la température de l'ébullition.
La réaction de l'iodure d'amidon se fait encore très simplement en versant le liquide OÙ l'on cherche l'iode — solution chloroformique OU autre — sur un papier amidonné, tel que le papier à écrire ordinaire.
Parmi les autres réactions de l'iode libre, nous rappellerons la couleur violette de ses vapeurs, tout à fait caractéristique, et encore, la réaction tumultueuse avec vif dégagement de chaleur que produit au contact de l'iode l'essence de térébenthine.
Les taches produites par l'iode sur la peau, les muqueuses, tes vêtements se reconnaissent sans peine ; elles ont une odeur spéciale ; elles disparaissent sous l'action de la potasse; dans la solution obtenue avec la potasse, il est facile de reconnaître l'iodure formé, par exemple par déplacement de l'iode avec une trace d'eau de chlore et addition d'un peu d'amidon ; en présence du chloroforme ou du sulfure de carbone, les taches d'iode fournissent une solution violette.
La présence de l'iode libre dans les viscères est souvent révélée par l'apparition de vapeurs violettes pendant la distillation des matières en présence île l'eau. En pareil cas, on continue la distillation jusqu'à disparition des vapeurs violettes, en condensant avec soin. Dans le liquide distillé on recueille l'iode par épuisement au sulfure de carbone.
Le problème est un peu plus difficile quand il faut retrouver soit de très petites quantités d'iode non isolables par le procédé ci-dessus, soi) l'iode transformé dans l'économie, sous forme d'iodure ou d'iodate. Il faut alors procéder à la destruction de la matière organique; la méthode par le chlorate de potasse n'esl pas ici recommandable ; les procédés à l'acide sulfurique et nitrique offrenl aussi des inconvénients. Il vaut mieux
sécher les matières après Les avoir imprégnées d'une solution de potasse caustique (pour éviter la perte de l'iode libre s'il en existai) des traces , puis calciner. La destruction esi facilitée par l'addition d'azotate de potasse. On se rappellera qu'à une température élevée l'iode de l'iodure de potassium esl déplacé par l'oxygène; en conséquence, il faut chauffer aussi peu que possible; il semble, de toute manière, qu'il y a là une cause de perte difficile à éviter. La masse saline esl dissoute dans l'eau e) on y caractérise l'iodure de potassium en ajoutanl une trace d'eau de chlore ou d'acide azotique; l'iode esl mis en liberté : l'addition d'amidon produit alors une coloration bleue intense. — L'agitation du liquide avec du sulfure de carbone ou du chloroforme donne une solution violette, (".es réactions sent, comme nous l'avons déjà dit, d'une excessive sensibilité. — Toutefois, surtout quand les doses d'iode à retrouver sont très faibles, il conxienl de prendre quelques précautions : l'emploi d'un excès de chlore transforme l'iode mis en liberté en acide iodique, la liqueur reste blanche, l'amidon n'es! pas colon'', le chloroforme ne devienl pas violet, il faut donc ajouter l'eau chlorée avec une grande prudence. L'emploi de l'acide azotique n'est pas, dans ces cas, beaucoup plus commode : l'acide azotique contenant un peu de vapeurs nitreuses est préférable. Certains auteurs recommandent, pour mettre l'iode en liberté, d'ajouter au liquide un très petit fragment de nitrite de potasse ou de soude, puis de verser avec précaution de l'acide chlorhydrique ou sulfurique : le peu de vapeurs nitreuses qui se forment mettent l'iode en liberté. On doit toujours éviter de chauffer. — En somme, la précipitation par 1 eau chlorée suffira, pourvu que le réactil soit employé avec ménagement.
Enfin le résidu salin obtenu par la càlcination avec la potasse peu! être distillé avec du manganèse el de l'acide sulfurique, ce qui mel l'iode en liberté. Le mélange, additionné de bioxyde de manganèse, esl introduit dans un petit appareil ô distillation ; par une ampoule à robinet, on y verse peu à peu de l'acide sulfurique; on chauffe doucemenl en recueillant les vapeurs condensées, soit dans l'eau (pour (''puiser ensuite par le chloroforme ou le sulfure de carbone . soit mieux dans une liqueur alcaline : la solution obtenue pourra servir au dosage. Voy. les Caractères des iodures.
Acide iodhydrique. — L'acide iodhvdrique, soit gazeux, soit dissous, n'est guère qu'un produit de laboratoire et nous ne croyons pas qu'on ail signalé d'empoisonnements parcelle substance. Ses propriétés corrosives doivent ('■Ire analogues à celles de l'acide chlorhydrique, mais plus faibles. Toutefois l'acide iodhydrique étant plus instable que les deux autres hydracides, il y aurait peut-être à tenir compte de l'action possible de l'iode mis on liberté dans l'économie.
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La recherche de l'acide iodhvdrique dans un cas d'empoisonnement pourrai) se faire par le procédé qui a été indiqué pour I acide bromhydrique. — En distillant le résidu final d'iodure de potassium avec de l'acide sulfurique «'I du bioxyde de manganèse, on mettrail en liberté de I iode sous forme de vapeurs violettes condensables en petits cristaux brun-noir.
Propriétés. — Vers - 10°, l'eau dissout environ 100 fois son volume d'acide iodhvdrique gazeux. En distillant cette solution, on obtient un hydrate HI.aHHD, qui passe à 127°. Le gaz 'iodhvdrique commence à se dissocier vers - 200 . La solution aqueuse s'altère spontanément à la lumière el se colore en lu-un par suite de la mise en liberté d'iode qui reste dissous.
L'eau de chlore, Veau de brome, Y acide nitrique, décomposent l'acide iodhvdrique ou les iodures avec mise en liberté d'iode, qu'on mel en évidence par les divers procédés indiqués plus haut.
Iodures. — Les effets des iodures métalliques sonl très variables, selon la nature du métal combiné. Les uns iodures alcalins sonl peu actifs; les autres iodure de plomb, iodure de mercure sont des poisons énergiques, mais à cause du métal et non à cause de l'iode qu'ils renferment. Nous dirons ici quelques mots des iodures alcalins.
L'iodure de potassium esl très peu toxique. 11 y a à ce sujel <li^ • •\\nriences contradictoires d'I Irfila el de Rabuteau, le premier indiquant que des doses de 1 à 8 gr les d'iodure de potassium, introduites dans l'estomac, tuent facilement des chiens vomissements, affaiblissement graduel, collapsus . tandis que le second a fait prendre à des chiens lu el I -i grammes d'iodure de potassium sans observer d'autres troubles qu'un peu de diarrhée. De même Orfila dit que 20 centigrammes d'iodure en injection intra-veineuse tuenl un chien; tandis que des doses plus élevées dans des expériences de Rabuteau n'ont pas amené la mort. 11 esl possible que l'iodure employé par Orfila ; » » t contenu de l'iodate, sel dont l'action esl beaucoup plus marquée.
L'iodure de potassium, [ > i-i — en solution tro| ncentrée, peul exercer
sur le tube digestif une certaine action irritante : mais c'esl en somme une substance peu active. On ~;iit qu'on l'administre en médecine à des 'I - très élevées jusqu'à 20 grammes par joui- . Des doses de •"> grammes par jour sonl fréquemment ordonnées aux syphilitiques pendant d'assez longues périodes. — L'iodure de sodium est moins toxique encore. L'iodure d'ammonium est toxique à haute dose, mais plutôt en qualité desel ammoniacal.
Les iodures employés en médeci :ausent parfois t\r- accidents dus
surtout à des impuretés, et notamment à l'iodate de potasse dont la |>ivsence résulte d'une calcination imparfaite du mélange d'iodate el d'iodure formé par l'action de la | >• .t , i — ~. ■ sur l'iode.
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La recherche des iodures se fera par les procédés que qous avons indiqués à propos de l'iode lui-même. Les principaux caractères analytiques des iodures sont les suivant- :
V azotate (Forgent donne dans les solutions d'iodures ou d'acide iodhydrique un précipité jaune clair, insoluble clan- l'acide azotique, très pou soluble dans l'ammoniaque, el noircissant à la lumière.
L'azolate de palladium donne un précipité brun-noir, très peu soluble dans les acides chlorhydrique et nitrique. Le chlorure de palladium produit aussi un précipité.
Le chlorure de baryum ne <1 1e pas de précipité.
L'acétate de plomb, un précipité jaui e d'iodure de plomb, peu soluble à froid, assez soluble à chaud, el cristallisant en belles paillettes jaune d'or par le refroidissement des solutions chaudes.
Le sulfate de cuivre donne un précipité blanc d'iodure cuivreux, et met en liberté de l'iode qui colore en la-un la liqueur.
Le perchlorure de fer précipite de l'iode libre.
L'azotate de protoxyde de thallium fournit un précipité jaune.
Le bichlorttre de mercure donne un précipité rouge vermillon de biiodure de mercure. Le biiodure de mercure est soluble dans un excès d iodure de potassium.
Avec le nitrate mercureux on obtient un précipité vert jaunâtre de protoiodure de mercure.
Recherche de l'iode ou des iodures en présence des chlorures ou bromures. — La recherche de petites quantités d'iode ou d'iodures en présence de grandes quantités de chlorures présente quelques difficultés : le résidu de la caleination avec la potasse est dissous dans l'eau, puis précipité par le nitrate d'argent. L'iodure d'argenl se précipite avant le chlorure et le bromure : il est difficilement soluble dans l'ammoniaque, tandis que le chlorure l'est beaucoup. Ces propriétés peuvent être utilisées pour séparer à peu près l'iodure d'argent. — L'iodure d'argent chauffé tintement avec du carbonate de soude, fournit de l'argent et de l'iodure de potassium facile à caractériser dans le résidu. — Le chlorure ou l'azolate de palladium sont aussi employés à la séparation d'un iodure mélangé à une grande quantité de chlorure : ce dernier, de même que le bromure, n'est pas précipité, du moins en solution '•tendue. Le précipité d'iodure de palladium donne, quand on le chauffe, du palladium métallique et des vapeurs violettes d'iode.
Dosage de l'iode. — Le dosage de l'iode libre — rarement appliqué en toxicologie — se fait par des procédés volumétriques très simples. — On a soin d'amener tout l'iode à l'état dissous, par exemple en ajoutant à la liqueur de l'iodure de potassium. Dans la solution obtenue, on verse jus-
qu'à décoloration une solution titrée d'hyposulfite de soude une solution normale décime contient 24,8 d'hyposulfite cristallisé, Na'S'O9. SH*0, el correspond à la solution décime d'iode \'2.1 = 1 litre : il es) d'ailleurs préférable de titrer l'hyposulfite avec une solution titrée d'iode qui se prépare avec exactitude par la pesée de cristaux d'iode pur el sec. La décoloration, lorsqu'on ajoute la dernière goutte d'hyposulfite, se voit avec la plus grande facilité : c'est un dosage d'une extrême précision.
Le dosage de l'iode, transformé en iodure alcalin, en l'absence de chlorure se fait au moven de l'azotate d'argent ; le précipité d'iodure d'argent se rassemble facilement : on le recueille sur un filtre et on le lave jusqu'à ,.,. ,|n(. iVnu de lavage ne précipite plus par l'acide chlorhydrique. On sèche ft mi sépare autant que possible le précipité du filtre, qui esl brûlé ;-, par| : le précipité esl ensuite ajouté aux cendres dans le creuset de porcelaine et l'on chauffe jusqu'à ci encement de fusion. Une partie d'iodure d'argent correspond à 0,5403 d'iode.
Ce procédé ne sera que rarement appliqué en toxicologie à cause de la présence ordinaire des chlorures qui seraient également précipités par le nitrate d'argent. Le chlore et l'iode, à l'état de sels alcalins nu d'hydracides peuvent être séparés au moyen du chlorure de palladium ; la dissolution esl acidulée par l'acide chlorhydrique. On y verse du protochlorure de palladium tanl qu'il se forme un précipité : on laisse reposer un jour ou deux; le précipité esl réuni sur un filtre taré, lavé à I eau chaude; on le gèche vers 4- 90e jusqu'à ce qu'il ne change plus de poids. Une partie d'iodure de palladium contient 0,7042 d'iode. — Si l'on veut faire en même temps le dosage des chlorures sur une partie de la liqueur primitive, on précipite à la fois l'iode et le chlore par le nitrate d'argenl : d'après le dosage précédent, on connaît le poidsd iodure d argent contenu dans le précipité mixte; celui du chlorure d'argenl esl donc facile à calculer par différence.
[odate. — ■ Melsens, Rabuteau ' et plusieurs autres ont l'ait des études sur la toxicologie des iodates, agents plus actifs que les iodures. On a reconnu que les iodates sont réduits dans l'économie et transformés en iodures. La transformation esl plus on moins complète, selon la nature du sel : ainsi 2gr,o d'iodate de sonde sont réduits complètemenl en iodure ; avec uni' dose semblable de sel de potassium, une partie esl éliminée directement sous forme d'iodate. Les accidents résultant de l'ingestion des iodates nausées, vomissements paraissent être consécutifs à la mise en liberté d'iode, el ils se produisent surtoul à la suite de l'ingestion d'un
' Traité dt e, p. 75i.
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mélange d'iodure et d'iodate ; en effet, tandis que les iodures et lesiodates séparés résistent assez bien à l'action des acides oxygénés en solution ('•tendue, le mélange d'un iodure et d'un iodate se comporte différemment. I He solution d'acide iodique ajoutée à une solution d'iodure donne un précipité
die m le : une sol ut ii m d'il » la le et une d'iodure sont sansactionl une sur l'autre, mais si l'on ajoute une goutte d'acide chlorhydrique, il y a mise en liberté d'iode. Celle réaction explique ce qui peut se passer dans l'estomac à la suite de l'ingestion d'un iodure de potassium impur: dans le fait, si l'un ajoute du sue gastrique à de l'iodure de potassium d'une pari, à de l'iodate de potasse d'autre pari, il n'y a point de réduction : mais si l'on mélange les deux solulions, il y a mise en liberté immédiate d'iode. L'expérience peut être l'aile sans difficulté sur ranimai vivant lîaliuteau . L'ingestion d'un iodate est nuisible s'il y a réduction partielle dans l'estomac, c'est-à-dire formation du mélange d'iodate e( d'iodure. puis formation d'iode libre.
Propriétés et réactions des iodates. — Les iodates sont en général Faiblement solubles dans l'eau 100 parties d'eau froide dissolvent 8 parties d'iodate de potasse . Leur caractère chimique essentiel est la facilité avec laquelle ils subissent l'action des divers agents réducteurs, avec mise en liberté d'iode. Ils se décomposent par la calcination en iodure et oxygène.
L'acide sulfurique cl l'acide azotique n'agissenl pas sur les solutions d'iodates alcalins. L'acide chlorhvdrique à chaud produit un dégagem ni de chlore.
Avec le chlorure de baryum, précipité blanc, soluble dans l'acide nitrique.
Avec Yazotate d'argent, précipité blanc cristallin, soluble dansl'ammoniaque, peu soluble dans l'acide nitrique.
Il hydrogène sulfuré, en liqueur acidulée par l'acide sulfurique, met en liberté de l'iode, avec dépôt de soufre ; un excès d'hydrogène sulfuré décolore la liqueur et produit de l'acide iodhydrique.
L'aride sulfureux met l'iode eu liberté ; un excès d'acide sulfureux décolore la liqueur en agissant sur 1 iode libre, qui se transforme en acide iodhydrique. La réaction de l'acide sulfureux est extrêmement sensible : c esl celle que l'on appliquera par exemple pour rechercher l'acide iodique dans l'urine. Si la quantité est minime, on rend la réaction plus visible surtout dans le-- liquides un peu coloré'.-, . en ajoutant de l'eau d'amidon qui bleuit au contact de l'iode libre. L'iode peut être mis ainsi en évidence dans des solutions d'iodate au 1 5000. 11 faut seulement avoir soin de n'ajouter l'acide sulfureux qu'avec beaucoup de précaution, sans quoi la teinte bleue disparaîtrait immédiatement.
l'n autre procédé consiste à agiter la solution d'iodate additionnée
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d'acide sulfureux avec du chloroforn u du sulfure de carbone, qui se
colorent en violet.
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Parmi les acides corrosifs les plus énergiques, il faut citer I acide fluorhydrique, qui a des applications assez importantes, el qui a causé quelques accidents. — On attribuée l'action des vapeurs d'acide fluorhydrique la mort du chimiste belge Louyet, au cours de recherches sur l'isolemenl du
fluor. Kines rapporte un cas de morl à la suite de 1 ingesti le
15 grammes d'acide fluorhydrique liquide : la morl survint en trente-cinq minutes. On trouva à l'autopsie l'estomac parsemé de taches noirâtres, les muqueuses de la bouche, de l'œsophage, dépouillées de leur épit hélium, les poumons et les méninges congestionnés : le sang présentait une réaction acide Lancel, IK73 . — Le contact prolongé des doigts avec les. vapeurs d'acide fluorhydrique détermine des douleurs vives el persistantes. L'inhalation de ces vapeurs produit dans les poui - mie irritation très intense. L'acide fluorhydrique ordinaire, même étendu d'eau, est extrêmement corrosif; déposé sur la peau, il cause une douleur très forte, qui peut persister plusieurs jours el amener de la Sèvre ; il se fait ensuite ;"i la place touchée par l'acide une ulcération profonde dont la eruérison esl forl Longue.
L'acide pur esl un liquide bouillant à -j- 20' : l'acide ordinaire du i -
merce renferme de l'eau : il a sensiblement pour formule HF1.£H20, el distillée -f- 120°. S;i densité est 1,5. L'acide gazeux ou liquide, même tendu, attaque le verre ; on se sert pour conserver l'acide fluorhydrique de vases de plomb, de gutta cm de platine.
Dan-' le cas où 1 <>n aurait à rechercher l'acide fluorhydrique dans un empoisonnement, on pourrait faire digérer les matières avec de l'eau, filtrer, précipiter la solution par lf chlorure de calcium. Le précipité de fluorure de calcium est facile à caractériser; chauffé avec l'acide sulfurique dans un vase de plomb ou de platine, il dégage de l'acide fluorhydrique en vapeurs attaquant le verre; chauffé avec de l'acide sulfurique el du sable, il fournil un gaz, le fluorure de silicium, que l'eau décompose avec production de silice précipitée et d'acide hydrofluosiheique.
Dans le procédé ci-dessus, le fluorure de calcium obtenu ne sérail évidemmenl pas pur.mais mélangé de doses variables de sulfate, phosphate et carbonate de chaux. On le purifierait en le traitant par l'eau bouillante pour enlever le sulfate de chaux, el par l'acide chlorhydrique étendu, <|ui ne dissoul pas sensiblement le fluorure et enlève le phosphate et le carbonate.
Le chlorure de baryum précipite l'acide fluorhydrique el les fluorures
ACIDE PHOSPHORIQUE
L'acide phosphorique concentré acide phosphorique sirupeux esl un liquide très caustique. Absorbé en solution suffisammenl étendue, il n'exercerait point d'action toxique. — Les tissus, les aliments, les sécrétions renferment de l'acide phosphorique combiné : si 1 'on avait à étudier sur des viscères un empoisonnement par l'acide phosphorique, e'esl donc surtout à la recherche de l'acide libre qu'il faudrait s'attacher.
Pour extraire 1 acide phosphorique, i>m laisse digérer les matières dans l'alcool : la solution alcoolique filtrée esl évaporée à sec : le résidu es) neutralisé par la potasse, puiscalciné en présence d'un peu d'azotate de potassium. Le résidu final esl dissous dans l'acide azotique étendu : dan- la solution on constate et on dose l'acide phosphorique.
Propriétés et réactions. — L'acide phosphorique se présente sous forme de cristaux fusibles à ili°. très avides d'eau et se transformant à l'air en un liquide sirupeux incolore.
1 'L'acide phosphorique dissous donne avecle sulfate de magnésie, en présence de l'ammoniaque et du chlorhydrate d'ammoniaque, un précipité cristallin de phosphate ammoniaco-magnésien, soluble dans les acides, insoluble dans l'ammoniaque. Ce précipité n'est pas tout à fait insoluble dans l'eau; il forme facilement des solutions sursaturées; ainsi, quand les liqueurs sont très étendues, il n'apparaît qu'après quelque temps, ou seulement lorsqu'on frotte avec une baguette de verre les parois du vaseoù se l'ait la réa îtion.
2" L'acide phosphorique libre ne précipite pas les sels de baryum et d'argent. Les phosphates solubles donnent avec le chlorure de baryum un précipité blanc, soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide acétique : avec le nitrate d'argent on obtient un précipité jaune clair, soluble dans l'acide nitrique, soluble dans l'ammoniaque.
3° Le molybdate d'ammonium, dissous dans l'acide nitrique, donne avec les moindres traces d'acide phosphorique un précipité jaune soluble dans l'ammoniaque : ce précipite'' se tonne lentement à froid, rapidement quand on chauffe vers 50 à 60°. Ce caractère est excessivement sensible. Voy. p. 130 la préparation du réactif molybdique.
4° L'acétate d'urane fournil un précipité jaune insoluble dans l'acide acétique, soluble dans les acides minéraux.
5" Avec Y acétate de />/t>/n/>. précipité blanc insoluble dans l'acide acétique, soluble dan- l'acide azotique.
L'acide métaphosphorique librecoagule l'albumine, précipite les sels de baryum ei d'argent, réactions qui nese produisenl pas avec l'acide |)ln>sphorique ordinaire libre. L'acide métaphosphorique el l'acide pyrophosphorique diffèrenl encore de l'acide ordinaire par quelques caractères; nous ne croyons pas devoir insister ici sur ce sujet. Leurs solutions sonl instables, et si elles étaient absorbées, elles se transformeraienl rapidemenl dans l'économie en acide ordinaire.
Dosage. — Le dosage «le l'acide phosphonque se Fail le plus souvenl à l'étal de phosphate ammoniaco-magnésien. Le procédé s'applique à l'acide phosphorique ordinaire libre, ou aux phosphates alcalins.
Pour la précipitation on se sert avantageusement d'une liqueur préparée comme il suit :
On dissouf dans del'eau bouillante 82sr,67 de sulfate de magnésie, 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique el 82 grammes de chlorure de baryum cristallisé. On filtre el on vérifie qu'il n'y a plus de baryum en solution : si cela était, on ajouterait un peu de sulfate de magnésie. On concentre par évaporation : après refroidissement on ajoute 165 grammes de chlorhydrate d'ammoniaque, 265 centimètres cubes d'ammoniaque, et on complète un litre. On filtre âpre- quelques jours. Tue telle solution précipite 08P,24 d'anhydride phosphorique par 10 cent, cubes.
Pour effectuer le dosage, on ajoute à la solution d'acide phosphorique ou «le phosphate un excès pas trop grand de la liqueur magnésienne; on agite : le précipité se dépose lentement à l'état cristallin. Au bout il ■ douze heure.-, mi recueille sur un filtre sans plis, nu lave avec «le l'eau ammoniacale, jusqu'à ce que l'eau du lavage ne précipite plus par le nitrate d'argent. Le lavage doil être l'ail méthodiquement avec peu de liquide parce que le précipité n'es! pas tout à l'ail insoluble. Ou sèche à 110°. Le sel ammoniaco-magnésien peut être pesé directement. Cependant il vaul mieux le transformer en pyrophosphate de magnésie. A cet ell'el on détache le précipité du filtre : on brûle le papier dans un lil de platine enroulé; la combustion est longue el incomplète : en l'achè\ e dans le creuset
même que l'on chauffe fortement. Un réunit le précipité, mauffe au
rouge \ il '; le phosphate ammoniaco-magnésien se transforme en pvrophosphate. lue partie de pyrophosphate correspond à 0,6396 d'acide phosphorique anhydre, 1>JU:'. à ( > . 2 7 '. i ^ de phosphore. — Pour être appliqué aux mélanges contenant de la chaux, du 1er. de l'alumine, ce procédé doil être légèrement modifié voir, p. 120 el 130 .
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Lr dosage volumétrique, au moyen d'une liqueur d'urane, donne aussi d'assez bons résultats. 11 est basé sur L'insolubilité du phosphate d'urane dans l'acide acétique. On emploie une solution d'acétate d'urane à 2n grammes par litre, ou, selon les cas, une liqueur plus étendue; on ajoute une ou deux gouttes d'ammoniaque jusqu'à commencement de précipité : on chauffe quelques heures au bain-marie et on filtre. On prépare, pour servir d'indicateur, une solution nii li(|ur de cochenille, en Faisant bouillir
quelque temps des cochenilles en poudre dans de l'alcool. Cette teinture ne se conserve pas longtemps. — La solution titrée qui sort pour déterminer le titre de l'urane est faite avec du phosphate de soude \a2HPO' -+- 12 H20 . qu'on fait dessécher dans le vide ou à l'étuve et dont on pèse, à l'état sec, l grammes, pour les dissoudre dans un litre d'eau; 50 centimètres cubes correspondent à Os*, 1 d'acide phosphorique. Une solution semblable serait obtenue, mais moins exactement, en pesant 10,085 de phosphate de soude cristallisé, non efïïeuri.
Pour effectuer le dosage, on ajoute à la liqueur phosphorique quelques gouttes de teinture de cochenille. Si la liqueur est acide, on neutralise avec l'ammoniaque et nu ajoute ensuite un très léger excès d'acide acétique. On chauffe à l'ébullition et, à l'aide d'une burette, on verse la liqueur d'urane : chaque goutte qui tombe produit une teinte verte qui disparait par l'agitation; vers la fin on obtient une teinte grise que l'ébullition fait encore disparaître. L'addition d'une nouvelle quantité fait apparaître enfin la teinte verte qui est le terme de la réaction On détermine ainsi le titre de la solution d'urane par rapporta la solution titrée de phosphate de soude; et on procède de même pour déterminer la quantité d'acide phosphorique contenu dans une solution inconnue. — On se sert aussi quelquefois, pour apprécier le terme de la réaction, d'une goutte de ferrocyanure de potassium, qu'on mélange sur une soucoupe à une goutte du liquide analysé. La précipitation est terminée lorsque le mélange des deux gouttes produit un précipité brunrouge de ferrocyanure d'uranium. Ce dosage est moins précis que le précédent.
ACIDE ACÉTIQUE
La causticité de l'acide acétique, mêm • concentré, est assez Faible, el les liViniis qu'il produirait ne seraienl probablement pu> bien importantes. Dans des viscères, cel acide pourrait être isolé par distillation. S'ils'agissail d'acide combiné, il faudrait aciduler lesmatières aveede l'acide sulfurique ou phosphorique. Pour obtenir un produit plus pur, on pourrai! épuiser les matières par l'alcool, qui diss »ul l'acide acétique el les acétates. En neutralisant par la potasse, évaporant à sec et distillant le résidu avec de l'acide sulfuriquc, on isolera l'acide acétique.
L'acide acétique figurant dans un certain nombre d'aliments, il est clair que la présence dans le contenu stomacal d'une petite quantité île cri acide n'aurait pas grande signification dans une recherche toxicologique.
Les propriétés et caractères auxquels on reconnaîtra l'acide acétique sont les suivants :
A l'étal de pureté, c'esl un liquide incolore, facilement solidifiable, — les cristaux fondent à -j- 17°, mais restenl facilement surfondus à des températures plus basses : — son odeur esl pénétrante et très particulière.
Il 1 t à + 118". Sa densité esl 1,075 à -J- '•' • L'acide acétique agil
énergiquemenl sur les bases pour former île- acétates qui sont solubles dans l'eau; plusieurs son! solubles dans l'alcool.
Les vinaigres de vin contiennent de 55 à 90 grammes d'acide acétique par litre.
Les principales réactions de l'acide acétique libr i combiné, seul les
sun antes :
Le perchlorure de fer produit une coloration rouée foncé qui passe au jaune avec l'acide chlorhydrique, el qui dè\ ienl plus foncée quand on ajoute nue très petite quantité d'ammoniaque. A l'ébullition, le mélange précipite de l'hydrate ferrique, el le liquide se décolore si l'acide acétique esl en excès.
Lorsqu'on chauffe un acétate avec de l' acide sulfitrique, il distille de L'acide acétique recoiuiaissable à son odeur. Si l'on ajoute en même temps de L'alcool, il se forme de L'éther acétique donl L'odeur esl aussi très caractéristique.
Les acétates chauffés avec de YaciJe arsénieux produisent une odeur repoussante qui est celle de Y oxyde de cacodyle.
L'azotate mercureux produit un précipité blanc ; en chauffant on obtient une coloration grise, par réduction et production de mercure métallique.
L'azotate d'argent donne un précipité blanc cristallin, dans les solutions des acétates neutres, pas trop ('■tendus; Le précipité se dissout à chaud, il esl soluble dans L'acide azotique et dans L'ammoniaque.
Le chlorure de calciuni ne fournit pas de précipité, même après addition d'alcool.
Dosage. — L'acide acétique, isolé par distillation, en dehors de tout autre acide libre, peut être dosé volumétriquement, à l'aide d'une solution titrée de soude.
L'acide oxalique et ses sels sont des produits très répandus, qui ont amené un grand nombre d'empoisonnements, principalement dessuicides; très souvent l'acide oxalique a été administré par erreur, aux lieu et place de médicaments ayant à peu près Le même aspect, tels que Le sulfate de magnésie ou le sulfate de soude. On n'a signalé que de rares empoisonnements criminels. — Des accidents de gravité plus ou moins grande ont été causés par L'usage d'ajouter au vin de l'acide oxalique pour en rendre la couleur plus vive. Le prix relativement bas de cet acide explique pourquoi on l'einploie à cet usage au Lieu de L'acide tartrique.
L'acide oxalique sert dans l'industrie à dissoudre le bleu de Prusse pour la fabrication des encres bleues; les encres à base d'alizarine renferment aussi de L'acide oxalique. Les teinturiers et imprimeurs sur (''loties en emploient de grandes quantités. Le sel d'oseille, ou bioxalate île potasse, est utilisé (comme aussi l'acide oxalique' pour Le nettoyage des objets de cuivre.
La dose mortelle parait être voisine de Ht à l-> grammes. Tardieu rapporte cependant un cas de mort consécutifà L'ingestion de 2 grammes.
Symptômes et lésions. — Lis accident-- que détermine L'ingestion de l'acide oxalique sont de deux ordres. D'une part, s'il est ingéré à l'état
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solide ou en solution 1res concentrée, il exerce une action irritante. D'autre part, il pénètre dans le sang el agi! comme un véritable poison. Les symptômes sonl d'abord une sensation de brûlure dans la bouche, la gorge, l'estomac, en même temps qu'une saveur acide très intense. Des vomissements répétés el abondants se produisenl presque toujours el persistent jusqu'à la mort. Les matières Munies mil une réaction acide; elles sont colorées en brun par du sang. — Un peu plus tard apparaissent les effets toxiques proprement dits : collapsus, faiblesse très grande, dilatation des pupilles, petitesse du pouls, coloration grise des extrémités des doigts. Souvent la mort est précédée de convulsions. La durée des accidents est liés variable : on a vu la mort survenir en quelques minutes, en une demi-heure, en treize heures Arrow-Smith), en vingt-cinq jours [Fraser : quand la durée est aussi longue, la mort est déterminée par les accidents consécutifs qu'entraîne la gastro-entérite produite par l'agent irritant.
L'absorption de l'acide oxalique à dose non mortelle détermine des symptômes analogues : inflammation de la langue et delà bouche, vomisse inenls. diarrhée, soif ardente, sensations douloureuses dans les muscles, paralysie i\>-^ extrémités. On a signalé aussi <\rs lésions rénales.
Les signes que permet de reconnaître l'autopsie n'ont rien de bien caractéristique : dans l'estomac on trouve la muqueuse ramollie ou détruite; l'épithélium se détache; des lésions analogues peuvent exister dans le commencement de l'intestin. L'hypérémie du cerveau a été constatée. Plusieurs ailleurs ont indiqué en outre la coloration rouge vermeil du sang, analogue à celle qu'on observe dans l'empoisonnement par l'oxyde de carbone.
Bien qu'il y ait au point de vue chimique des liens étroits entre l'acide oxalique et l'oxyde de carbone (l'acide oxalique anhydre se dédouble en C<D et CO"), on n'a pas démontré qu'il y ait dans l'économie transformation de l'acide oxalique en oxyde de carbone. Le sang ne révèle pas au spectroscope les réactions de l'hémoglobine oxycarbonée.
L acide oxalique est éliminé par l'urine, soil en nature, soif sous forme d'oxalate de chaux.
L'empoisonnement par le bioxalale dr potasse, ou sel d'oseille, est très fréquent el ne diffère pas beaucoup du précédent. La dose mortelle est voisine de lia la grammes, bien qu'on ait yu des patients résister à l'ingestion de 30 grammes. Les symptômes et les lésions sont à peu près les mêmes que dans l'empoisonnement par l'acide libre. Les signes d'inflammation de l'estomac sont moindres ou même presque nuls. L'action corrosive est beaucoup atténuée. On observe aussi la coloration vermeille du sang.
Les autres oxalates produiraient sans doute des effets analogues; mais
ils n'uni guère été étudiés, à pari l'oxalate neutre de soude. (Voy. Toxicologie, Rabuteau, p. 793.
Présence de l'acide oxalique dans l'économie. — On sail que certains végétaux, tels que l'oseille, la rhubarbe, etc., renferment des quantités notables d'acide oxalique combiné sous forme d'oxalate ou de bioxalate de chaux. — On observe aussi chez certains individus mie accumulation de l'acide oxalique dans le sang, produisant l'état morbide désigné sousle m m d'oxalurie. Le symptôme qui caractérise celle diathèse est la présence dans l'urine d'acide oxalique ou d'oxalate de chaux, ce dernier pouvant former dans la vessie des calculs volumineux d'oxalate de chaux.
Dans les cas d'empoisonnement, l'expert ne pourra donc pas conclure, >'il n'a trouvé que de 1res minimes quantités d'acide oxalique. Mais généralement les doses ingérées sont fortes et les recherches chimiques n'offrent pas de grande-, difficultés. L'acide oxalique et ses sels passent rapidement dans le sang ; on le retrouve sans peine dans l'urine, dont l'examen ne doit jamais être négligé; on le recherchera aussi dan.- l'estomac, l'intestin, le cœur, les reins.
Propriétés de l'acide oxalique et des oxalates. — L'acide oxalique, C2H2Ov.2H20, e.-l cristallisé en prismes obliques à base carrée. 11 a une saveur un peu métallique. 11 fond vers 100°, perd son eau el se sublime à l'état anhydre. Chauffé sans précautions, il se dédouble en acide carbonique el oxyde de carbone, décomposition qui se produit plus facilement quand on le chauffe en présence de l'acide sulfurique. Sa densité est 1,63. 100 p. d'eau à -r- lu dissolvent X d'acide oxalique. La solubilité croit très rapidement avec la température 100 p. d'eau à 90 dissolvent 34a gr. d'acide oxalique . II esl (''gaiement soluble dans l'alcool, l'éther, l'alcool amylique.
Uoxalate neutre de potasse, C2K2Ov. 2H20, est soluble dans trois loison poids d'eau ; il est insoluble dans l'alcool.
Le biodcilate dépotasse esl le produit connu vulgairement sou> le nom de sel d'oseille ; il a pour formule C2HKO*. 2HaO ; il se dissout dans quarante fois son poid- d'eau à froid ; il esl insoluble dans l'alcool.
Le quadroxalale de potasse est un sel encore moins soluble quele précédent, et qui existe à coté de lui dan- le Ritmex acetosa.
Parmi les oxalates dr soude, le plus connu esl Yoxalate neutre qui se trouve aussi dans divers végétaux. 11 est soluble dans vingt fois son poids d'eau. Les autres oxalates métalliques sont à peu prés insolubles dans l'eau.
L'oxa/at'' de chaux est important à connaître; on le rencontre souvent
(huis l'urine, cristallisé sous forme d'octaèdres ; il forme la matière de certains calculs vésicauxou rénaux. Il existe dans divers végétaux.
Recherche dans les viscères. — Pour isoler l'acide oxalique dans les viscères on emploie le procédé siijvanl :
Les matières sonl finemenl divisées ef additionnées d'alcool ; |>uis on acidulé avec un peu d'acide chlorhydrique. * ta lusse digérer pendant quelques heures, on exprime la solution alcoolique à l'aide d'une presse, el cm filtre. Le liquide esl évaporé au bain-marie jusqu'à disparition presque complète de l'alcool ; on laisse refroidir el on filtre de nouveau le liquide aqueux. On neutralise par l'ammoniaque, i>n ajoute un léger excès d'acide acétique el on précipite par le chlorure de calcium. Le précipité d'oxalate de chaux ainsi obtenu est en général mêlé d'impuretés diverses : pour le purifier, on le recueille sur un filtre, el on le redissout dans l'acide chlorhydrique étendu ; le liquide esl additionné d'un petit excès d'acétate île plomb. Le précipité plombique, bien lavé, est mis en suspension dans l'eau et traité par l'hvdrogène sulfuré ; on filtre pour séparer le sulfure de plomb; le liquide clair qui passe contient l'acide oxalique à peu près pur. On peut y caractériser l'acide oxalique par plusieurs réactions, et en réserver une portion pour le dosage.
Ce procédé, un peu long, donne de lions résultats ; il s'applique à la fois à la recherche de l'acide oxalique libre et à celle des oxalates ; on l'emploiera s'il s'agit par exemple d'un empoisonnement par le sel d'oseille. S'il fallait retrouver el doser l'acide oxalique libre, on traiterait les matières par l'eau, sans ajouter d'acide chlorhydrique; après filtration el évaporalion le résidu serait repris par l'alcool pour dissoudre l'acide oxalique; celui-ci serait ensuite purifié comme précédemment. S'ilyavait en même temps du sel d'oseille, il se trouverait dans le résidu insoluble dans l'alcool.
On a employé pour l'extraction de l'acide oxalique, au lieu d'alcool ordinaire, l'alcool amylique, dont nous ne voyons pas bien les avantages el dont l'évaporation esi longue el pénible.
Roussin s'est servi, pour cette même recherche, de la méthode donl nous avons déjà parlé' à propos de l'acide sulfuriquey consistant à saturer par l'hydrate de quinine : l'oxalate de quinine esl isolé par l'épuisement à l'alcool : on le décompose par un sel de chaux ; de l'oxalate de chaux on isole l'acide oxalique par décomposition au moven de l'acide sulfurique étendu. On peut encore séparer la quinine par addition d'ammoniaque : en évaporant à sec el redissolvant dans l'eau, on isole l'acide oxalique sous forme d une solution d'oxalate d'ammoniaque.
Réactions. — Les réactions principales de l'acide oxalique ou des oxalates suiil les suivantes :
Dans les liqueurs neutres, le chlorure de calcium donne un précipité blanc d'oxalate de chaux. Ce précipité est soluble dans l'acide chlorhydrique, el insoluble dans l'acide acétique. Pour produire commodémenl cette réaction, <>m ueutralise donc l'acide libre [>;ir un petit excès d'ammoniaque, puis l'ammoniaque pur un petit excès d acide acétique.
L'rau (h- chaux précipite l'acide oxalique (différence avec l'acide citrique). Le sulfate de chaux le précipite également différence avec l'acide tartrique . L'oxalate de chaux n'est pas soluble dans les sels ammoniacaux.
L'azotate d'argent fournil un précipité blanc, soluble dans l'acide nitrique ; ce précipité noircit à chaud ; desséché, il constitue un produit détonant.
Le protochlorure de fer donne un précipité blanc-jaune, soluble dans un excès d'acide oxalique.
Le chlorure d'or est réduit par l'acide oxalique, à chaud ; le précipité d'or métallique laisse sur les parois du tube un dépôt brillant, couleur d or. lise dégage de l'acide carbonique.
L'acide suif 'urique, à chaud, détruil l^aeide oxalique (sohde), en produisant de l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone.
Le permanganate de potasse, en présence d'un peu d'acide sulfurique, es! décoloré par l'acide oxalique.
Le bioxgde de manganèse, dans une liqueur acidulée par l'acide sulfurique, fournil un dégagement d'acide carbonique, à froid.
Dosage. — Plusieurs procédés sont recommandables. Si Ion a transformé en oxalate de chaux, ce sel après avoir été suffisamment purifié peut être desséché et pesé. 11 vaut mieux calciner l'oxalate, ce qui éliminera quelques traces de matières organiques : il reste du carbonate de chaux; 1 p. de carbonate de chaux correspond à 1,26 d'acide oxalique cristallisé. Comme on risque toujours d'avoir transformé par la calcination une partie du carbonate en chaux libre, on régénère le carbonate en ajoutant un peu de carbonate d'ammoniaque, et en chassant l'excès de sel ammoniacal à une chaleur modérée. — On peut encore transformer l'oxalate en sulfate de chaux, par addition d'acide sulfurique, évaporation ménagée de l'acide et calcination.
11 est enfin très simple et très exact de doser l'acide oxalique par la méthode volumétrique au moyen d'une solution titrée de permanganate de potasse. Il est nécessaire que l'acide ait été isolé' dans un grand étal de pureté (traitement par l'acétate de plomb).
La solution aqueuse est additionnée d'acide sulfurique ; on verse le
permanganate avec une burette; la décoloration, qui n'est d'abord pas très rapide, s'accélère peu à peu. L'opération esl terminée lorsqu'une dernière poulie colore le liquide en rose Pour titrer le permanganate, le mieux esl de se servir d'une solution titrée d'acide oxalique, faiteavecun produit pur non d'Henri {i>'.\ gr. ou 31, b par litre, par exemple).
L'acide tartrique esl très peu toxique el les empoisonnements par ce corps sonl rares : deux eus oui été cités pur Taylor el pur Devergie. Les doses toxiques ne sont pus précisées ; dans l'observation de Taylor l'ingestion accidentelle de -il grammes d'acide tartrique a déterminé la morl au boul de neuf jours. D'après Mitscherlich, des lupins succombent après l'ingestion de 12 ù 16 grammes d'acide tartrique. Enfin Devergie el Bavard onl tué des chiens en leur administrant 8 à 10 grammes «le ce corps en solution très concentrée.
Chez les animaux empoisonnés par l'acide tartrique, on a trouvé le sang très rouge el fluide ; quelques ecchymoses légères dans l'estomac, qui présentait comme l'intestin une teinte blanchâtre. L'acide tartrique subit dans l'économie une transformation en carbonate de potasse; l'urine devient alcaline. En ce poinl il djffère essentiellemenl de lucide oxalique et des oxalates, qui, nous l'avons vu, passent dans l'urine où ils se retrouvenl sous forme d'oxalate de chaux.
Propriétés. — On sait qu'il existe trois espèces d'acide tartrique (Ml't t" différant entre elles pur leur forme cristalline et leur pouvoir rotatoire. Ce sonl : Vacille tartrique droit ', cristallisé en prismes rhomboïdaux obliques, ■ hémiédriques , déviant ù droite le plan de polarisation; l'acide tartrique gauche, eu cristaux également hémiédriques, déviant à gauche le plan de polarisation; lucide paratar trique ou racémique, sans action sur la lumière polarisée, non liémiédrique, dédoublable en acide tartrique droit el eu acide tartrique gauche. NOUS ne nous occupons ici que de l'acide tartrique droit qui est le plus commun de ces acides ; c'esl celui que l'on rencontre le plus souvent dans les végétaux ; la crème de tartre dérive de l'acide tartrique droit.
L'acide tartrique droit est soluble dans l'eau (100 p. d'eau dissolvent 120 p. ù -f- 10"; 343 p. à -|- 100"). 11 se dissout aussi dans l'alcool ; il esl ù peu près insoluble dans l'èther, il fond vers -)- ITO"; il forme avec les bases des sels neutres et des sels acides.
Recherche de l'acide tartrique. — La recherche toxicologique de
l'acide tartrique dans une expertise né saurail fournir de résultats probants que si la dose1 retrouvée esl considérable; on sait, en effet, que nombre d'aliments végétaux et de boissons telles que le vin, renfermenl de notables proportions d'acide tartrique ou de bitartrate de potasse. Le procédé de recherche dans les viscères est basé sur la solubilité de l'acide tartrique dans l'alcool el sur sa transformation en bitartrate de potasse insoluble dans l'alcool. ( >n procède comme il suit : les matières brovées siinl séchées à 100°, le résidu esl épuisé par l'alcool à 90°, à chaud : on filtre ei on évapore la liqueur alcoolique jusqu'à disparition complète de l'alcool; s'il esl nécessaire, on reprend le résidu par Iran. La solution aqueuse est divisée en deux parties égales : on traite l'une d'elles par le carbonate de potasse jusqu'à saturation précise, ce qui fournil une solution de tartrate neutre de potasse ; à celle solution on ajoute la seconde partie de la solution aqueuse ; il se fail alors du bitartrate de potasse, qui se précipite en partie si la dote esl un peu forte. On achève la précipitation en ajoutant de l'alcool. Le bitrartrate esl recueilli el purifié par des lavages avec de l'alcool à lili". Pour extraire de ce sel l'acide tartrique lui-même, on le transforme d'abord en tartrate de chaux, puis on décompose exactement ce dernier par l'acide sulfurique; on isole l'acide tartrique par l'alcool. — La plupart des réactions peuvenl être essayées sur le bitartrate de pelasse transformé en tartrate neutre par une addition ménagée de carbonate de potasse.
Voici les principaux caractères de l'acide tartrique el île-- tartrates :
Chlorure de calcium. — Précipité blanc, soluble dans les acides el dan- le chlorhydrate d'ammoniaque ; soluble dans la potasse. Chauffé avec nu peu d'ammoniaque et du nitrate d'argent, le précipité de tartrate de chaux fournil un miroir d'argenl métallique.
Azotate d'argent. — Précipité blanc, soluble dans l'acide nitrique el dans l'ammoniaque, noircissanl quand on le chauffe. Le chlorure d' or esl réduil à l'ébullition.
Acétate de plomb. — Précipité blanc, soluble dans l'acide nitriqne el l'ammoniaque.
Perchlorure de fer. — Rien.
Chauffé avec Vacide sulfurique, l'acide tartrique dégage de l'acide carbonique, de l'oxvde de carbone, de l'acide sulfureux; le mélange noircit.
Le bitartrate de potasse, chauffé sur une lame de platine, brûle en répandant une odeur de caramel, el laisse pour résidu du carbonate de
pillasse.
Une solution de tartrate neutre de potasse ne précipite pas par l'alcool.
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Si l'on ajoute simultanément de l'acide acétique, il se forme du bitartrate qui >c précipite.
Le bichromate dépotasse est réduit, surtout à chaud.
Pinerua a indiqué le réactif suivant comme permettanl de caractériser l'acide lartrique. On dissoul 0er,02 de (3 naphtol dans un centimètre cube d'acide sulfurique de densité 1 ,83 : on ajoute la à 20 gouttes de cette solution au résidu à examiner (si la matière esl en solution, on l'évaporé au préalable jusqu'à siccitè . L'acide tartrique donne d'abord une coloration bleue- si l'on chauffe doucemenl elle passe au vert ; lorsque au mélange refroidi on ajoute 15 ou '20 volumes d'eau, on obtient une couleur jaunerouge persistante Comptes rendus, 1891).
Crème i>k tartre. — La crème de tartre esl fort peu toxique. Ses effets corrosifs sont à peu près nuls en raison <lr son insolubilité presque complète. Prise à dosés modérées, elle produit des effets purgatifs. Les empoisonnements par >-r corps sonl très rares.
La crème de tartre ou bitartrate de potasse a pour formule (Ml"Ur'K. 100 parties d'eau en dissolvenl u.i-8 à froid et 7 p. à lOir. Elle esl insoluble dans l'alcool el dans l'éther.
Pour rechercher la crème i\<- tartre dans un cas d'empoisonnement, on traite par le carbonate ilr potasse les matières suspectes; ce qui transforme le bitartrate en tartrate soluble ; on chauffe, <m filtre la solution el on la concentre. En traitant par l'acide acétique en présence de l'alcool, on précipitera de nouveau la crème de tartre. Nous avons vu comment l'acide tartrique peut être reconnu dans ce sel.
Parmi les autres tartrates, citons ei re le tartrate neutre de potasse,
('.lit )' lv J -' 4- H20, soluble dans l'eau 150 p. dans mu d'eau . presque insoluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther ; le tartrate neutre de potassium et de sodium sel de Seignetle . C4H*06NaK 4- 4 Il'O, en beaux cristaux prismatiques, fusibles dans leur eau de cristallisation, solubles dans deux fois leur poids d'eau : Vémétique, tartrate double d'antimoine el de potasse, C4H406K SbO + 1/2 H20, sel très important m toxicologie, dont nous avons parlé à propos de l'antimoine; le tartrate borico-potassique ou crème de tartrate soluble, poudre blanche, soluble dans deux parties d'eau, employée quelquefois comme purgatif, à la dose de 15 à 30 grammes; le tartrate dualité de potassium et d'ammoniaque, sel très soluble qui se décompose par la chaleur en laissant un résidu de crème de tartre; le bitartrate d'ammonium, C4H!06AzH4, soluble dans la moitié de son poids d'eau; le tartrate ei le bitartrate de chaux, tous deux presque complètement insolubles; le tartrate el le bitartrate de soude, etc.
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\j acide citrique est, en toxicologie, encore moins important que l'acide tartrique. Ce n'est qu'à des doses considérables qu'il pourrait donner la mort. — Il existe dans beaucoup de végétaux et de fruits. Le citrate de magnésie est employé comme purgatif. L'acide citrique n'est pas éliminé en nature par l'urine et paraît subir dans l'économie une transformation en carbonate, comme l'acide tartrique. On ne pourra songer à extraire l'acide citrique des viscères que si la dose est considérable. On peut, pour celte extraction, se servir de l'alcool, comme nous l'avons dit pour l'acide tartrique. Mais la purification du produit extrait n'est pas très facile. Il n'y a guère d'autre ressource que de tâcher de le faire cristalliser plusieurs fois de sa solution aqueuse. On peut aussi précipiter par l'acétate de plomb et décomposer par l'hydrogène sulfuré, etc.
L'acide citrique, C'H'O1 -j- ILO. cristallise en beaux prismes incolores, solubles dans leur poids d'eau froide, moins solubles dans l'alcool, peu solubles dans l'éther. Il perd son eau de cristallisation à -j- 130° et fond ensuite à -f- 153". Chauffé plus fortement il se transforme en acides aconique, citraconique et itaconique.
Les réactions de l'acide citrique et des citrates sont les suivantes :
Le chlorure de calcium précipite en blanc les citrates en solutions concentrées. Le précipité est soluble dans la potasse. En présence du chlorhydrate d'ammoniaque, il n'y a pas de précipité; lorsqu'on chauffe, il se forme un dépôt de citrate tricalcique blanc
Avec V azotate d'argent, précipité blanc floconneux ; ce précipité ne noircit pas beaucoup lorsqu'on le chauffe.
Lt'acétate de plomb fournit un précipité blanc soluble dans l'ammoniaque.
Le perchlorure de fer fournit une coloration brune.
L'acide citrique chauffé avec l'acide sulfurique dégage un mélange d'acide carbonique et d'oxyde de carbone, et, à la lin, de l'acide sulfureux ; le mélange devient plus foncé.
Le sulfate de potasse ne précipite pas l'acide citrique (distinction avec l'acide tartrique .
Le réactif indiqué par Pinerua pour l'acide tartrique ,'i naphtol dissous dans l'acide sulfurique) donne avec l'acide citrique une coloration bleue intense qui ne passe pas au vert par la chaleur; l'addition de quinze à vingt volumes d'eau détruit la coloration, ou laisse unesolution un peu jaunâtre avec l'acide malique, coloration vert-jaune, devenant jaune vif par la chaleur: pour l'acide tartrique, v. p. i'.ti .
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On ii décril un petit nombre il empoisonnements par I acide picrique.
Le picrate de potassium a été qu Iquefois employé en médecine, ;iiusi que le picrate d'ammonium el l'acide picrique lui-même, comme fébrifuges. L'acide picrique est aujourd'hui très usité pour le traitement des brûlures. — Ou sait que l'acide picrique est fabriqué en grandes quantités pour la teinture, pour la préparation de certains explosifs, <'l<\ — On a quelquefois à rechercher l'acide picrique dans certaines substances alimentaires telles que la bière, où on l'ajoute en raison de son amertume.
Effets physiologiques. — L'absorption de l'acide picrique détermine i ii m - sensation d'amertume extrêmement intense, puis amène (1rs nausées et des vomissements. ('.<■ poison parait agir comme destructeur des globules sanguins. La dose toxique n'est guère connue. A l'autopsie on trouve le tube digestif fortement coloré en jaune ; les muscles aussi présentent une teinte jaunâtre. La coloration s'observe encore, mais plus difficilement dans l'urine, qui est d'un jaune plus foncé qu'à l'ordinaire. L'acide picrique est i'ii partie éliminé par l'urine où on le retrouve sans grande difficulté. On devra le rechercher aussi dans le tube digestif, dans le sang, etc.
Propriétés. — L'acide picrique ou trinitrophénol, amer de Welter . C'H3 A/.< i- o. forme de beaux cristaux jaunes, peu solubles dans l'eau froide, plus solubles à chaud, solubles dans l'alcool et l'éther. La couleur des solutions est d'un jaune plus intense que celle des cristaux eux-mêmes. Chauffé sans précaution, l'acide picrique peut détoner; cependant, en général l'explosion n'a lieu que si elle est déterminée par une amorce telle que le fulminate. Chauffé doucement, il fond à+ 122°, el se subbme. Le picrate dépotasse est fort peu soluble dans l'eau : c'est aussi un corps explosif. Le picrate de sonde est soluble; le picrate d'ammoniaque, peu soluble dans l'eau, est un sel d'un jaune foncé, facilement cristallisable.
La recherche de l'acide picrique dans un cas d'empoisonnement ne présenterait pas de difficultés. La nature du poison serait facilement soupçonnée d'après la coloration jaune du tube digestif.
Pour isoler l'acide picrique, on fait macérer à chaud les matières bien divisées, avec de l'alcool additionné d'acide chlorhydrique. On filtre et <>u évapore au bain-marie à siceité : 1<' résidu est repris par l'eau chaude; dans la solution filtrée se trouve l'acide picrique, plus ou moins mélangé d'impuretés : .-a présence est aisée à vérifier; il suffit par exemple de teindre avec cette solution un peu de laine blanche. Si l'on jugeait utile de
purifier davantage, il faudrait concentrer la solution aqueuse, el L'épuiser parl'alcool amylique, après avoir fortement acidulé par l'acide sulfurique. L'alcool araylique enlève 1 >î< -i i en effet l'acide picrique dans les solutions très acidulées, mais la solution amylique agitée avec l'eau seule fi-dr à celle-ci de l'acide picrique.
Les réactions sur lesquelles mi peut s'appuyer pour reconnaître l'acide picrique, sont les suivante :
la mouchel de soie ou de [laine blanche, plongé dans une solution
d'acide picrique, s< lore en jaune. La coloration se produil plus vite el
mieux si l'on chauffe légèrement. Le lavage à l'eau ne fait pas disparaître la teinture.
Une solution concentrée d'aride picrique donne avec les sels de potassium un précipité de picrate de potasse. Elle précipite aussi par l'ammoniaque ou les sels ammoniacaux.
L'addition d'un peu de potasse et de cyanure de potassium dan- une solution aqueuse d'acide picrique produit nue coloration rouge intense. L'expérience en peut être faite non seulemeut sur les solutions, mais aussi sur les fragments de laine ou de soie teints en jaune. La même coloration se produit lorsqu'on remplace le cyanure par le sulfure de potassium. On obtient également une coloration rouge en chauffanl l'acide picrique avec du glucose el de la potasse.
Le sulfate de cuivre ammoniacal donne avec l'acide picrique un précipité vert cristallin.
Le nitrate mercureux précipite en vert ; le précipité est soluble à chaud ; le protochlorure d'élain donne un précipité brun jaune devenant rouge avec l'ammoniaque.
La coloration rouge que fournit le cyanure de potassium, coloration due à la formation d'acide isopurpurique, se produit également avec l'acide oxypicrique ou styphnique ; mais celui-ci n'est pas précipité parle sulfate de cuivre ammoniacal. Quant à l'acide cfu'ysammique, qui par quelques caractères extérieurs ressemble à l'acide picrique, et qui donne comme lui la réaction avec la potasse et le cyanure de potassium, il en diffère par la couleur rouge de sa solution dans l'eau bouillante el par diverses propriétés pour lesquelles nous renvoyons aux traités de chimie organique.
Recherche de l'acide picrique dans la bière. — Un évapore la bièreà consistance sirupeuse et on reprendle résidu par quatre ou cinq volumes d'alcool additionné d'un peu d'acide sulfurique ; on laisse reposer vingtquatre heures, on filtre et on évapore l'alcool : dan.-- le résidu repris par l'eau on peut constater la présence de l'acide picrique en teignant en jaune un fragment de laine blanche ; on complète la réaction en chauffant la laine
Ici nie en jaune dans de L'eau contenant un peu de cyanure-, elle prend alors la coloration rouge, ou rouge-brun. Brunner conseille, pour faire cette réaction, de laver la laine teinte en jaune, de la faire macérer dans un peu d'ammoniaque, qui enlève la couleur; d'évaporer à sec la solution ammoniacale, et d'ajouter une trace de cyanure ; il se forme de l'acide isopurpurique, qui colore le résidu en rouge.
Dosage. — Le dosage de l'acide picrique ne présentera généralemenl pas d'intérêt dans une recherche toxicologique. ( >n pourrai! le pratiquer en transformant en picrate de potasse, sel presque insoluble dans l'eau el dans l'alcool.
Aiini.s organiques divers. — Acide salicylique . — L'acide salicylique el surtout le salicylate de soude sont très employés en médecine, dans le traitement de la goutte, du rhumatisme articulaire aigu, etc. On l'administre à doses élevées, jusqu'à 6 et 8 grammes. L'absorption de doses exagérées de salicylate a parfois déterminé de véritables intoxications; des accidents peuvent être observés surtout chez des individus donl l'appareil rénal fonctionne imparfaitement el n'élimine que lentement le médicamen.1 ingéré.
On a souvent, dans les expertises chimiques, l'occasion de rechercher l'aeide salicylique existant dans les viscères par suite de son emploi comme médicament : il se rencontre aussi dans les aliments : en raison de ses propriétés antiseptiques, l'acide sahcvhque a été utilisé comme agent conservateur dans diverses boissons ou aliments; c'est une pratique qui ne doit pas être tolérée.
L'acide salicylique, C7H603, cristallise en prismes blancs, fusibles à -\- loi)", très peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, l'alcool amylique.
L'extraction de l'acide salicylique dans des matières organiques, se fait par des procédés analogues à ceux qui servenl à la recherche des alcaloïdes : en fait, si l'on suit une marche générale d'extraction des alcaloïdes, par exemple la méthode de Stas-Otto (voy. 506 . on isole l'acide salicylique dans les résidus provenant des épuisements par l'éther en solution acide. lui résumé, il suffira, pour isoler ce eorps^ d'épuiser par l'alcool les
matières préalablement acidulées, de chasser l'al< 1 par distillation, et
d'épuiser le résidu parl'éther, ou la benzine, ou le chloroforme.
L'acide salicvlique se reconnaît très facilement par la coloration violetbleu qu'il fournit avec le perchlorure de fer. Cette réaction est très sensible; elle se produit bien dans les solutions aqueuses ou éthérées; on peut l'essayer directement sur l'urine. Pour rechercher l'acide salicylique dans
les liquides alimentaires, tels que le vin, la bière, on acidulé avec un peu d'acide chlorhydrique, on épuise par l'éther; on décante eton évapore le dissolvant au bain-marie ; le résidu sec est repris par un peu de benzine : après filtration el évaporation, le résidu est traité parle perchlorure de fer très étendu, qui fournit une belle coloration violette.
Acide benzoïque. — On isolerait 1 acide benzoïque par des procédés analogues àcelui qui vient d'être indiqué. Il peut se produire quelques pertes par volatilisation, pendant l'évaporation des solutions alcooliques. Le chloroforme est un bon dissolvant de l'acide benzoïque.
Il forme des aiguilles brillantes, fusibles à -f- 121°. facilement sublimables . 11 est très peu soluble dans l'eau froide, plus soluble à chaud, soluble dans l'alcool; avec le chlorure ferrique, l'acide benzoïque produit une coloration brun clair qui le différencie de l'acide salicylique.
Parmi les acides organiques intéressants en toxicologie, il faut citer encore Vacide méconique, qui existe dans l'opium, et divers autres acides dérivés des alcaloïdes. L'étude de ces corps trouvera sa place à cùté de celle des alcaloïdes eux-mêmes.
GÉNÉRALITÉS
Les alcaloïdes sonl des substances azotées basiques, extraites des tissus des végétaux. Les propriétés toxiques ou médicamenteuses d'un grand nombre de plantes ><>nt connues depuis fort longtemps : 1 1 1 ; > i - les essais tentés pour isoler leurs principes actifs ne datent que du commencement <lr ce siècle. — En 17U2. Fourcroy constate la nature basique delà macération de quinquina. Un peu plus tard, Vauquelin isole imparfaitemenl les alcaloïdes du quinquina, sans réussira les caractériser; vers IN<i2. un grand nombre de chimistes entreprennent l'étude de l'opium dans l'espoir d'en extraire un principe actif spécial : Derosne obtient un produit qualifié de sel d'opium <l< >n{ il indique la réaction alcaline. Séguin INu» parait être le premier qui ait eu entre les mains la morphine i> peu près pure.
i - cristaux, dit-il, suiit insolubles dans l'eau froide et dans l'eau pure, solubles à chaud dans l'alcool, qui acquiert alors de l'amertume et verdit légèrement le sirop de violette; ils se dissolvent de même dans les acides, donnent par la distillation à feu nu du carbonate d'ammoniaque, etc., d'où il résulte que cette substance ne peut être considérée que comme une nouvelle matière végéto-minérale toute particulière. » L'étude de la morphine fut continuée par Sertuerner qui établit nettement sa fonction basique, et en observa les effets physiologiques. L'étude chimique des alcaloïdes prit ensuite un \i! essor, grâce surtout aux beaux travaux de Pelletier et Caventou sur lés alcaloïdes des strychnées, \>u\- sur ceux des quinquinas, des colchicacées, etc. — La présence de l'azote dans les alcaloïdes :i été longtemps méconnue; pour la morphine, cette constatation c>l due ;'i Bu"\ .
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A côté des alcaloïdes végétaux se place l'étude de poisons analogues,
tirés des animaux, et celle des leu< laïnes et ptora aines, bases existant
dans les tissus ou produites par leur putréfaction. L'étude de ces bases, entrevues par Panum en I806, puis par Bergmann, Sehmiedeberg, etc., a pris une importance capitale depuis les beaux travaux de Selmi, de Gautier 1ST2 et de beaucoup d'autres savants.
Propriétés générale des alcaloïdes. — Les alcaloïdes sonl des corps à fonction basique: tous renferment de l'azote, presque tous renfermenl de l'oxygène : les alcaloïdes exempts d'oxygène nicotine, conicine son! des liquides huileux et volatils. Parmi les alcaloïdes oxygénés, les uns sont fixes, d'autres peuvent être volatilisés 'lui- le vide. Ils sont solides, cristallisables, de couleur blanche, île saveur amère : ils agissent sur la lumière polarisée. Baaucoup suit facilement altérables sous diverses influences: aussi la recherche toxicologique des alcaloïdes dans les . cas d'empoisonnement est-elle souvenl rendue impossible par suite de la destruction du poison lui-même.
Les alcaloïdes se combinent avecles acides et forment des sels en général solubles dans l'eau et susceptibles de cristalliser.
Les solubilités dans l'eau, l'alcool, l'éther et autre- dissolvants, -ouf tort importantes à connaître, car e'esl sur ces propriétés que sont basés les procédés d'extraction des alcaloïdes, soit pour leur préparation, soit pour leur recherche dans les expertises toxicologiques. Un grand nombre de ces corps sont insolubles ou très peu solubles dan- l'eau : d'autres, tel- que la codéine, l'atropine, l'hyoscyamine, la nicotine, la couine, la pelletiérine, la curarine, etc., -ont au contraire très solubles; à un très petit nombre d'exception près, ils se dissolvent dans l'alcool et dans l'éther : beaucoup -ont solubles dan- la benzine, dans le chloroforme, dans l'alcool amylique, dan- le pétrole. Comme la solubilité dan- les dissolvants organiques est en général plu- grande que la solubilité dans l'eau, la solution aqueuse de l'alcaloïde libre agitée avec le dissolvant cède à celui-ci la base qu'elle contient. Il v a cependant des exceptions qu'il faut connaître: ainsi la curarine reste entièrement ou presque entièrement en solution dans l'eau lorsqu'on épuise par l'éther sa solution aqueuse : c'est pourquoi cette substance, lorsque l'on emploie le- méthodes de Stas ou de Dragendorff, n'est pas extraite, à moins d'un traitement spécial p. 596 . Quant aux alcaloïdes moyennement solubles. si l'on agite leur solution aqueuse avec l'éther, par exemple, il se fait un partage entre l'éther et le dissolvant. Aussi est-il nécessaire, pour arrivera une extraction à peu près complète. de renouveler plusieurs foi- les épuisements, et d'employer des volumes d'éther assez i sidérables.
Inversement, les sels <lr-> alcaloïdes ><>ni plus solubles dans l'eau que dans les dissolvants ; en sorte que l'agitation d'un dissolvant, contenant un alcaloïde libre, avec une solution acide étendue, a pour effet de faire passer la base à l'étal <lr sel dissous, dans le liquide acide. Ces propriétés sonl utilisées dans les méthodes d'extraction. Mais il \ a des exceptions, par exemple pour la colchicine, la narcotine, donl les solutions aqueuses, acides, cèdenl leur alcaloïde à certains dissolvants. De même les solutions dans les dissolvants organiques, de caféine, d'ergotinine n'abandonnent pas toul leur alcaloïde lorsqu'on les agite avec de l'eau acidulée.
Parmi les autres propriétés importantes des alcaloïdes, signalons encore le point de fusion, qui peut fournir des indications très intéressantes, mais seulement, bien entendu, dans le cas où la substance a été isolée dans un état de pureté presque parfait. — On se sert pour déterminer les points de fusion d'un tube trèsétiré, fermé ;'i sa partie inférieure, où l'on met les parcelles ;'i examiner, et accolé à un thermomètre : on en chauffe l'extrémité dans un bain à f» mpérature convenable, huile ou paraffine. On peut encore déposer une trace delà substance à la surface d'un bain de mercure, dont on élève graduellement la température, indiquée par un thermomètre sensible : la fusion de ces traces de matière se voit fort aisémenl sur la surface brillante du mercure.
Glucosides. — A côté d< - alcaloïdes nous <l< \ rons étudier d'autres poisons végétaux, appartenant à la classe des glucosides: ce sonl par conséquent des substances dédoublables sous l'influence des acides des alcalis, ou de certains ferments solubles, et fournissant, parmi leurs |imduitsde dédoubla ment, du glucose. Des poisons importants, comme la cantharidine, la picrotoxine, la digitaline, appartiennent à ce groupe, dont l'étude ne peut être séparée de celle des alcaloïdes. Des recherches récentes nous onl montré que, pendant la putréfaction des tissus animaux, il se forme, à côté des ptomaïnes ou alcaloïdes cadavériques, îles poisons i]ui doivent être rattachés à la classe des glucosides p. 709 .
PRINCIPAUX ALCALOÏDES TOXIQUES
Les alcaloïdes naturels connus à l'heure actuelle sont fort nombreux el nous ne saurions les étudier lous. Voici une liste très abrégée des poisons végétaux, alcaloïdes ou glucosides, les |ilu> importants en toxicologie.
Alcaloïdes des Papa véracées (Opium Morphine.
— Codéine.
— Thébaïne.
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Alcaloïdes des Papavéracées (Opium) Papavérine.
— — — Naixotine.
— — — Nai'céine.
— Acide méconique.
— (Chelidonium majus). Ghélidomne.
Alcaloïdes des Rubiacées (Quinquinas Quinine.
— Quinidine.
— — Cinchonine.
— — Cinehonidine.
— — \ricine.
— — Ipécacuanha Emétine.
Alcaloïdes des Solaxées (Belladone, Datura) . . . Atropine.
. . . Hyoscine.
— ... Hyoscyamine.
— — Tabac) .Nicotine.
— — (Pomme de terre). . . . Solanine.
Alcaloïdes des Colchicacèes (Colchique) Golchicine.
— — Colchicéine.
(Veratrum Veratrine.
Gévadine.
— Gévadilline.
— — Jervine.
Alcaloïdes des Erythroxylèes (Coca) Cocaïne.
— Hygrine.
Alcaloïdes des Renonculacées Aconit) Vconitine.
— — .... Napelline.
Lycaconitine.
— Myoctonine.
— (Staphiiaigre) . . . Delphinine.
. . . Staphisagrine.
Alcaloïdes des Légumineuses (Cytise) Cytisine.
— Physostigma). . . . Esénne.
— — SpartiumScoparium) Spartéine.
Alcaloïdes des Graxatées (Ecorce de Grenadier . Pelletiérine.
— — . [sopeHeticrine.
PseudopeRetiérine.
— — . Méthylpelletiérine.
Alcaloïdes des O.mbellifères (Ciguë) Conicine.
— — Méthylconicine.
Alcaloïdes des Strychxées (Strychnos vomica . . Strychnine.
— — . . Brucine.
— — . . [gasurine.
Curare Gurarine.
Alcaloïdes des Apocyîîées (Quebracho) Québrachine.
— — Vspidospermine.
— — (Pereira) Geissospermine.
— — — Péreirine.
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.\li - i i Glixosides divers Thé, café . . . Caféine.
— Cacao). . . . Théohrominc.
(Poivre .... Pipcrine.
(Pilocarpus). . . Pilocarpine.
Slrophantus] . . Strophantine.
Wénispermées . . Picrotoxine.
— — Taxas Taxine.
— Digitale .... Digitaline.
.... Digitalcine. etc.
— Cantharides) . . Cantharidine.
PROCÉDÉS GÉNÉRAUX D'EXTRACTION DES ALCALOÏDES ET GLDCOSIDES
11 m \ a | » ; » — - très longtemps que furenl imaginés les premiers procédés systématiques d'extraction des alcaloïdes dans les viscères d'individus intoxiqués par les poisons végétaux. C'est en 1850, à propos d'un empoi-
-"i menl par la nicotine (affaire Boearmé . que le célèbre chimiste belge
Sl;i-- imagina la méthode qui porte son nom, et qui, avec des modifications diverses, est encore celle que l'on emploiele plus souvent.
Méthode de Stas. — Ce procédé esl fondé : 1 sur la solubilité dans l'eau
et dans l'ait 1 des sels que formenl les alcaloïdes avec certains acides
organiques, tels que l'acide tartrique ou l'acide oxalique : 2° sur la décomposai le ces sels par les alcalis ou les bicarbonates alcalins : 3 sur la
solubilité dans l'éther des alcaloïdes mis en liberté par l'acti les alcalis
«m bicarl ates alcalins.
Voici sommairemenl le mode opératoire recommandé par Stas; nous décrirons ensuite avec quelque détail les modifications diverses qui paraissent les plus avantageuses.
Les matières divisées en menus fragments sont mélangées avec deux fuis leur poids d'alcool ;'i 95°. Du acidulé la masse par de l'acide tartrique; on maintient le tout pendant quelque temps au batn-marie, vers
fi0°-7a . Le liquide ali lique, séparé par filt ration, est évaporé à une
température basse; un active l'évaporation en Faisant passer un couranl d'air, ou au moyen du vide. La majeure partie de l'alcool étant disparue, nu filtre pour séparer des corps gras el diverses matières insolubles, et mi continue à évaporer presque à siccité sur l'acide sulfurique, ou dans le
vide. Le résidu esl repris pur l'alcool absolu : la nouvelle solution ait -
lique est évaporée comme précédemment. Le résidu aride esl dissous dans un peu d'eau et neutralisé par un excès de bicarbonate de j >. .t;i^-. - eu de soude. On agite le liquide avec quatre ou cinq fois son volume d'éther. On décante l'éther, on en évapore une petite partie, et <>u observe si le résidu esl solide ou liquide.
I Si le résidu est liquide, on ajouté à la soluti fthérée un peu de
soluti le potasse ou de soude, et l'on agite; on sépare l'éther, el on
répète tmi> <>u quatre fois les épuisements par l'éther. Los solutions éthérées sont réunies el traitées par une petite quantité '1 à i centimètres cubes d'acide sulfurique dilué au 1 a, qui s'empare de l'alcaloïde transformé en sulfate; <>n lave ei ■<• la solution acide par un peu d'éther qui
entraîne certaines impuretés. La solution acide esl enfin alcalinisée par la potasse "ii la soude, et l'alcaloïde libre esl repris par un épuisement à l'éther.
'1 Si le résidu esl solide, on ajoute une solution de potasse mi de soude, et <>n épuise par l'éther qui dissoul l'alcaloïde libre : il reste en général, après évaporation de l'éther, une liqueur laiteuse, d'odeur désagréable, à réaction alcaline. On essaie de purifier le résidu eu le mettant en contact avec un peu d'air, ml. qui parfois, en s'évaporant, le fait cristalliser. On peu! encore transformer le résidu en sulfate, avec quelques gouttes d'eau faiblement additionnée d'acide sulfurique, filtrer la solution de sulfate, rr qui sépare des corps gras non dissous, concentrer par évaporation dan-, le vide, remettre l'alcaloïde en liberté par le carbonate de potasse, el le redissoudre enfin par l'alcool absolu.
La méthode de Sta- esl passible de quelques critiques, la plupart de peu d'importance. — Tous les -'-1- d'alcaloïdes ne son! pas solubles dans l'alcool : citons par exemple l'oxalate de brucine. La mise en liberté des alcaloïdes par les bicarbonates alcalins n'est pas toujours possible : certains exigent l'emploi des carbonates ou des alcalis caustiques par exemple la nicotine, la pelletiérine . C'est par suite de la dissociation habituelle des bicarbonates, qui renferment des carbonates neutres, que l'inconvénient signalé est négligeable '.
Un autre inconvénient de la méthode de Stas est l'insolubilité relative de certains alcaloïdes libres dans l'éther, notamment de la morphine, lorsqu'elle a pris g l'état cristallin.
Modifications de la méthode de Stas. — Un a proposé remploi de dissolvants autres que l'éther, notamment celui de l'éther acétique; ce dissolvant pourra convenir dans le cas particulier de la recherche de la morphine; d'autres recommandent le chloroforme, ou même un mélange à volumes égaux d'éther et de chloroforme; Erdmann et Uslar emploient l'alcool amylique. L'usage de ce dernier liquide ne nous parait guère avan-
1 Tanret a même utilisé ces propriétés pour effectuer des séparations d'alcaloïdes. Dans
li- mélange des -'1- d'alcaloïdes de l'écorce de grenadier, le bicarl atc sépare la pseudo
pelletiérine el la méthylpelletiérine ; la potasse met ensuite en liberté la pelletiérine et l'isopelletiérine.
tageux : les vapeurs d'alcool amylique son! désagréables el toxiques; la température d'ébullition de ce corps est trop élevée, ce qui rend les évaporations longues et pénibles, si l'on chauffe au bain-marie; tandis qu'on s'expose, si l'on chauffe au delà de 100°, à perdre, au moins en partie, certains alcaloïdes, détruits ou entraînés avec les vapeurs; l'alcool amylique dissout trop facilement les ptomaïnes et diverses autres substances étrangères, et laisse des résidus moins pursque ceux que fournissent l'éther el d'autres dissolvants.
Modification d'Otto. — Une modification très heureuse de la méthode de Stas a été imaginée par Otto d'où le nom souvent employé de méthode de Stas-Otto . Elle consiste à épuiser par l'éther les liquides aqueux, privés de toute trace d'alcool et encore acides. Cette opération précède dune la mise en liberté des alcaloïdes parle bicarbonate; dans ces conditions l'éther peut enlever des corps de la classe des glucosides notamment la digitaline . un peu de eolchicine el quelques autres substances acides organiques) : il y aura donc heu défaire des essais spéciaux sur les résidus que laisse cette r-« •! i il i< >n éthérée; mais cel épuisemenl préliminaire a le très grand avantage de purifier la solution acide de beaucoup de c<ir|>s étrangers, en sorte que les résidus, obtenus ultérieurement dans l'épuisement par l'éther en solution alcaline, se présentent sous un état de pureté beaucoup plus grand que dans la méthode de Stas ordinaire. Cette i lification
est donc tout à fait recommandable.
Le procédé que j'ai l'habitude d'appliquer pour l'extraction des alcaloïdes dans les viscères ne diffère pas, au fond, de la méthode de Stas-Otto. J'indiquerai maintenant avec quelques détails le mode opératoire el les manipulations qui me paraissent les plus convenables pour ce genre de recherches.
Les matières sonl soigneusement broyées dans un hachoir; la pulpe obtenue esl introduite dans un grand ballon : on ajoute à la masse environ une fois el demie son volume d'alcool à 9a . el assez d'acide tartrique pour que le mélange soil franchement acide au tournesol. On laisse ensuite digérer pendant douze heures environ, à une température de 50 à 60°. Après refroidissement, on jette le tout sur un ou plusieurs filtres en papier. Pour terminer l'extraction du liquide alcoolique qui imbibe le résidu pâteux resté sur le filtre, on le comprime fortement dans une toile, à la presse, el on filtre le liquide qui s'écoule. A défaul de presse, il conviendrait de délayer le résidu dans une nouvelle quantité d'alcool, el de filtrer de nou\ eau.
Il faut maintenant éliminer l'alcool, ce qu'on peul faire par deux pro-
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cédés : évaporation dans le vide sec, à froid, ou distillation. Le premier moyen esl assurément le meilleur; mais il est d'une application pénible : dans une recherche ordinaire, sur un échantillon moyen de viscères, les volumes de liquide alcoolique à évaporer sont toujours assez considérables, un liliv et demi, par exemple, l'évaporation à sec de semblables volumes esl fort longue. On place le liquide dans plusieurs capsules ou cristallisoirs peu profonds, qu'on installe dans des cloches à vide, au-tdessus de l'acide sulfurique. On fait le vide à la trompe, aussi complètement que possible. L'acide sulfurique doit être fréquemment renouvelé *. Lorsque la majeure partie de l'alcool a disparu, on peut filtrer pour séparer quelques matières grasses ou autres, qui se son! précipitées. On continue ensuite l'évaporation dans le vide, jusqu'à ce qu'on obtienne pour résidu une masse pâteuse2; il n'est pas avantageux de pousser l'évaporation jusqu'à siccité complète. Le résidu est repris par l'alcool absolu, à froid; ce nouvel épuisement doit être t'ait avec beaucoup de soin : souvent les matières s'agglutinent et forment des amas résineux qu'il est difficile de bien mettre en contact avec l'alcool; il est commode, en ce cas. de broyer
'J'ai adopté pour ces évaporations dans le vide les dispositions suivantes qui me semblent assez pratiques :
Les cloches a vide ont, à leur base, un bord rodé large d'environ 3 centimètres; cette large surface de contact entre la platine et la cloche permet d'employer, pour le graissage, de la vaseline (vaseline brune ordinaire), au lieu < I n suif dont on se sert habituellement : ce qui offre quelques avantages : la vaseline s'étale facilement, avec un couteau il- lidi>. sur le rebord des cloches : le nettoyage des cloches et des platines est très aisé : l'occlusion est aussi parfaite qu'avec le suif. — niais seulement à la condition d'employer des cloches à large rebord ; — les fuites, ?'il y en a, s'aperçoivent aisément par les fissures qui se produisent clans la couche transparente comprise entre le bord de la cloche et le plan de verre. — On tour de main très simple permet de séparer sans peine la cloche de la platine : opération qui esl quelquefois difficile avec le suif. — Par les grandes chaleurs, la vaseline devient un peu trop fluide pour cet usage; en ce cas, il esl bon d'y dissoudre à chaud un peu de paraffine. — Les cloches mit vu-- le bas nue tubulure latérale où se li\'' un robinet de verre -ut une monture rodée : cette disposition esl la meilleure; elle n'offre pas les inconvénients des robinets placés au sommet des cloches (chutes, dan- les liquides a évaporer, de petits corps étrangers entraînés avec le courant d'air, quand on ouvre le robinet), ni 1er- difficultés de construction de- robinets portés par la platine. — L"s liquides a évaporer -mil étale- sur une grande surface, dans de- capsules plates i>u dans de tié- larges verres de montre superposés. — l'our avoir aussi une viande surface desséchante d'acide sulfurique, nous superposons dans un cristallisoir cinq mi .-In: plateaux de plomb, formant des sortes de cuvettes très basses, de 3 à 4 millimètres de profondeur; l'ensemble des plateaux contient environ un litre d'acide; un les remplit jusqu'à les faire déborder. A mesure que l'hydratation de l'acide s'effectue, la couche fortement aqueuse qui se forme à la surface déborde des plateaux et tombe dans le cristallisoir ; on conserve ainsi à la surface de chaque cuvette une couche d'acide relativement concentré, dont l'action desséchante dure assez longtemps. — Dans ces conditions, l'acide étant renouvelé une fois par vingt-quatre heures, on arrive à évaporer complètement, dan- une seule cloche, un litre de liquide en trois nu quatre jours. (Doc. du Lab. de Toxicologie. P. Brouardel et J. Ogier. Baillière, 1891.)
- Il y a souvent dan- la masse deyenue pâteuse des formations de huile- de vapeur donnant naissance à de brusques soubresauts e1 a des projections de matières sur les parois de la cloche. C'est un inconvénient a--ez grave, el qu'on ne peut guère éviter.
l,i masse dans un mortier en présence de l'alcool el en ajoutant une certaine quantité de sable. — Le liquide alcoolique est évaporé dans le vide. ( Mi dissout le nouveau résidu dans l'eau, et on opère comme il esi <lil plus loin.
Si l'on préfère éliminer l'alcool par distillation, il corn ienl d'opérer à une
température peu élevée, | r éviter la destruction de certains alcaloïdes.
Le Liquide est introduit dans une cornue tubulée, que 1 on maintient dans un bain-marie chauffé vers — 35°. L'évaporation serait fort longue à cette température; on l'active en faisant passer dans le liquide un fort courant d'air, ou mieux d'acide carbonique.
Distillation dans le vide. — Le meilleur système consiste à distiller
Fiyj. 30. — Distillati lans le vide.
dans le vide : les opérations sont par là considérablement abrégées, et on peut récupérer la plus grande partie de l'alcool employé; ce <|ui n'es! pas indifférent, car dans le mode opératoire que je décris ci-après les volumes d'alcool nécessaire finissent par être assez importants.
La distillation s'opérera dans un appareil du genre de celui que représente la figure 36.
Le liquide alcoolique est contenu dans un ballon A de deux à trois litres
environ1, chauffé au bain-marie; on règle la température de telle .-sorte que le thermomètre C plongé dans le liquide se maintienne vers -\- 35° à -\- 40°. Par le tube 13, muni d'un robinet, on laisse rentrer constamment de très petites huiles (raii- pour faciliter l'ébullition ; ce tube serl aussi à l'introduction de nouvelles quantités de liquide, sans qu'il soil besoin de démonter l'appareil. 1) est un serpentin entouré d'un courant d'eau froide; F est un flacon de deux à trois litres destiné à recueillir l'alcool condensé ' ; l'une des tubulures ( '■ communique avec la trompe à eau, à l'aide de laquelle on maintient dans l'appareil un vide de ion 5 centimètres ; la pression est indiquée par le manomètre M. — Quelquefois, il se produit un peu de mousse au début ; on la fait tomber en laissant rentrer un peu d'air par le robinet D : après quelque temps, l'ébullition devient régulière ; on pousse la distillation jusqu'à ee que le résidu ait une consistance sirupeuse, niais il faut se garder d'aller jusqu'à siccité. A ce résidu on ajoute une forte proportion d'alcool à (.t.">°, qui détermine une abondante précipitation de matières extractives : ces matières, de couleur brun jaune clair, sont en flocons qui se réunissent par l'agitation sous forme de masses visqueuses3. On les sépare par filtration. Sur le liquide filtré on vérifie que l'addition d'une nouvelle quantité d'alcool ne détermine plus aucune précipitation. Sinon on en ajoute une nouvelle proportion, et on continue à filtrer. — La deuxième solution alcoolique est alors concentrée par distillation dans le vide de la même manière que la première : celle seconde distillation peut être conduite très rapidement ; la mousse n'est plus à redouter. Sur le résidu sirupeux obtenu, on recommence la précipitation par l'alcool, en employant cette fois de l'alcool absolu ; on filtre et on distille dans le vide. En général ces trois traitements successifs par l'alcool sont suffisants : on le constate en ajoutant au troisième résidu un peu d'alcool absolu, qui ne doit plus pro-
1 II n'est guère prudent do dépasser ce volume, les ballons trop grands risquanl de - i briser sous la pression atmosphérique. En tout ras. il est indispensable d'essayer d'avance, en faisant un vide complet, si le ballon est d'épaisseur suffisante pour résister.
1 L'alcool recueilli, provenant du traitement de viscères putréfiés, offre une odeur très désagréable; il contient beaucoup d'eau, de l'ammoniaque, des méthylamincs, ri'1. Pour le régénérer, on peut neutraliser par un excès d'acide sulfurique, puis ajouter un petit excès de potasse, et enfin un petit excès d'acide tartrique : on filtre pour séparer les sels précipités, on distille rapidement dans un alambic en cuivre, jusqu'il ce que le thermomètre atteigne loi)'. On rectifie ensuite dan- nu appareil a colonnes, tel que celui de Glaudon et Morin, qui fournit sans difficulté do l'alcool à. 93». Le produit ainsi piu'ifié,
bien que gardant une mauvais leur, peut très bien servir a de nouvelles extractions,
et il est même préférable a beaucoup d'alcools commerciaux réputés purs.
3 II osl commode délaisser rentrer l'alcool par le tube B, pendant quele résidu sirupeux est encore un peu chaud ; le mélange se l'ait plus facilement; mi démonte alors le ballon ol on le place sous un courant d'eau froide en agitant fortement; les matières extractives -.■ précipitent peu a peu. — Si la distillation a été poussée trop loin, le résidu solide est plus difficile a. épuiser par l'alcool. Pour faciliter le contact dos matières gommeuses et do l'alcool, il est bon, dans ce cas, d'agiter très longuement après avoir introduit dans le ballon des corps inertes, tris que dos morceaux de papier à filtrer.
I i; \l 1 i: DE CHIMIE TOXICOLOGIQUE Dans le cas contraire, on continue à ajouter de l'alcool,
duire de précipité ;'i distiller, etc.
11 convient maintenant de chasser rigoureusemenl toute trace d'alcool : on y arrive en ajoutant au résidu un peu d'eau, 100 ou 150 centimètres cubes par exemple, et en distillanl jusqu'à ce qu'il ne passe plus d'alcool. Le résidu est une solution aqueuse el acide qui contient les alcaloïdes el les glucosides, el «gui est généralement trouble; comme il peul y exister des alcaloïdes insolubles dans l'eau, il ne faut pas filtrer celle solution. On l'épuisé immédiatement par l'éther, selon la modification d'Otto. L'éther employé il<>it être bien exempt d'alcool : je préfère, pour cel usage, le> éthers régénérés des résidus de précédentes opérations à l'éther commercial, qui trop souvent renferme de l'al-
< I en quantité notable; si l'on se serl d'éther neuf, il
faut avoir soin de le laver à l'eau à deux ou trois reprises. — L'épuisement doit être fait avec soin ; on introduit le liquide dans un flacon, avec son volume d'éther, et on agite fortement pendant deux ou trois minutes : l'éther est séparé par décantation au moyen d'une boule à robinet de la tonne ci-contre fig. 'M . Si l'on a bien suivi le mode opératoire indiqué, et si l'on a bien complètement précipité par l'alcool les matières extractives, l'agitation avec l'éther ne produit pas d'émulsion. 11 arrive souvent au contraire, quand les purifications préliminaires ont été incomplètes, que les liquides forment une émulsion qui est fort longue à se dédoubler. En pareil cas. ]e mieux esl de jeter sur un Fi„. 37, filtre l'émulsion éthérée, et de l'abandonner jusqu'au
lendemain en recouvrant d'une grande cloche 1 entonnoir cl le flacon ijui le supporte : peu à peu l'émulsion se dissocie et les deux couche-, peuvent être aisément décantées'.
L'épuisement par l'éther est renouvelé une seconde el une troisième fois sur le liquide aqueux décanté. Les solutions éthérées, que nous désignerons pour abréger sous le nom d'éther acide c'est-à-dire provenant de l'épuisement en solution acide . sont réunies, évaporées, et les résidus sont soumis aux expériences convenables pour mettre en évidence les composés toxiques, peu nombreux d'ailleurs, qu'ils peux eut contenir glucosides,
' On recommande parfois, pour faciliter la séparation des liquides émulsionnés, d'ajouter
p: jques gouttes d'alcool; ce tour de main, outre qu'il est souvent inefficace, ne doit pas
être employé ici, puisque l'addition d'alcool pourrait amener la dissolution partielle des
l' alcaloïdes, dissolution qui doit être rigoureusem nt évitée dans cette première partie
de l'opéraUon.
parmi lesquels la digitaline, traces de quelques alcaloïdes peu importants, acide salicylique, etc. .
La solution aqueuse esl maintenant alcalinisée par du bicarbonate de soude ou ilf potasse. Lorsqu'il ne se produil plus de dégagement d'acide carbonique et que la liqueur présente une réaction alcaline, on filtre rapidemenl le liquide sur du coton de verre, pour séparer l'excès de sels alcalins, el on épuise, à deux ou trois reprises, leliquide aqueux par Féther. Ce dissolvant dissout alors les alcaloïdes; il esl à noter cependanl que la morphine, qui se dissout assez bien dans l'éther lorsqu'elle est à l'état amorphe ou qu'elle vient d'être précipitée, y esl très difficilement soluble si elle a |ni~ l'étal cristallin.
Ces secondes solutions éthérées que in»u- désignerons sous le nom tféther alcalin) sonl réunies, filtrées sur papier pour éliminer les goutte-
TV
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lettes aqueuses : on distille rapidemenl l'éther au bain-marie, sans aller jusqu'à siccité; les quelques centimètres cubes «le solution éthérée qui restent sonl alors distribués sur des verres de montre, évaporés à sec, el les résidus sont soumis à l'action des réactifs'.
1 J'emploie, pour évaporer sur des verres de montre les solutions .'tli.;r.-.s. le petil appareil suivant (fig. 38] destiné à empêcher le grirapement de l'éther sur les bords des verres el l'éparpiUement du résidu sur un.' trop grande surface.
Le bec A chauffe un serpentin que traverse un courant d'eau : celle-ci sort chaude en B. .■l traverse l'appareil C. constituant une sorte de boîte métallique mince.percée .le trous ddd où :-.- placent les verres .le montre; les solutions éthérées ou autres, en s'élevant 1.' long des parois .lu verre «le montre, rencontrent les bords échauffés de la boite et sont reflues vers 1.' centre, -an- pouvoir s'étaler et grimper latéralement. C'est un dispositif analogue à celui que j'ai recommandé pour empocher l'étalement de l'acide acétique >ur le- lames porte-objet .lans la préparation «les cristaux d'hémine (p. TU. lig. Ti .
Généralemenl les extraits ainsi obtenus sont très peu abondants, incolores, el suffisamment purs pour qu'on puisse procéder directement aux réactions. Si cependant les résidus étaienl trop volumineux, fortement colorés, mélangés de matières aérasses, il faudrail les purifier, selon les procédés indiqués par Stas p. 505 : transformation en sulfate, mise en
liberté «le l'alcaloïde par le cari ate de potasse, redissolution dans l'alcool
absolu, etc. On ne saurait trop insister sur la nécessité <l obtenir des résidus aussi complètement purifiés que possible, dût-on même, par des manipulations trop multipliées, s'exposer à des pertes : il esl assez facile, par exemple, de reconnaître avec précision un cinquantième de milligramme de morphine pure ; tandis que la caractérisation il nue dose cinquante ou cent luis plus forte «lu même produit pourra être difficile ou incertaine s'il est mélangé avec des quantités notables de matières grasses, ptomaïnes el autres impuretés diverses.
Parmi les causes d'erreur dans la méthode précédente, il faut signaler l'insolubilité dans l'étherde quelques alcaloïdes, donl le seul important e>l la morphine (au moins sous certains états physiques). Nous indiquerons les précautions à prendre, ou les modifications à apporter à la méthode, dans les recherches spéciales de morphine.
Les résidus provenanl de l'évaporation de Yéther acide sont traités en vue de la recherche de quelques glucosides, notamment la digitaline ; ils peuvent contenir aussi, comme nous l'avons dit, des traces de colchicine el de quelques autres alcaloïdes peu nombreux et peu importants. Ces résidus de l'éther acide sont ordinairement assez colorés el très impurs. Dans une recherche où Ton soupçonnerait la présence de la digitaline, il vaudrait mieux d'abord procéder à la purification de ces résidus, ou encore recourir à d'autres moyens d'extraction que nous indiquerons en temps el heu.
Quant aux résidus de Véther alcalin, il faut maintenant constater s'ils renl'ermenl ou non une substance alcaloïdique. C'esl à quoi servent les réactifs <\\\> réactifs généraux des alcaloïdes voir p. -il'.! . parmi lesquels deux sont surtout recommandables, l'iodure de potassium iôduréet l'iodure de mercure et de potassium. — On dissout le résidu dans quelques gouttes d acide chlorhydrique au J io, et à la solution on ajoute quelques gouttes de l'un de ces réactifs : le premier, en présence des alcaloïdes, fournit un précipité' brun kermès, de teintes variables ; le second, un précipité blanc j >1 1 1 -. ou moins jaunâtre. Ces réactions sont excessivement sensibles.
Comme il est à peu près impossible d'éviter complètement la présence de traces de ptomaïnes dans des résidus qui proviennent du traitement de viscères presque toujours putréfiés, il arrive que, dans l'immense majorité des cas, les réactifs généraux dont non-- parlons fournissent un préci-
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])itt''. jn-iidiiit par 1rs ptomaïnes, qui en effet sont des alcaloïdes. Aussi ces réactions n'ont-elles qu'un intérêt des plus restreints dans les expertises ordinaires, et il est toul à l'ail inutile de multiplier les essais de ce genre. Au contraire, s'il s'agit de l'examen de matières ne contenant pas de ptomaïnes examen de liquides alimentaires, produits pharmaceutiques, etc. . l'emploi d'un réactif général très sensible, comme l'iodure de potassium induré mi le réactif de Mayer, est extrêmement précieux, l'absence de précipité indiquant immédiatement l'absence d'un alcaloïde et simplifiant par là beaucoup les recherches.
Les résidus dont on dispose ne représentent d'ordinaire qu'une quantité infiniment faible de matière, d'autant plus faible que la méthode aura été appliquée avec plus de soin et que la purification aura été poussée plus loin. — Il serait chimérique de prétendre rechercher tous les alcaloïdes sur d'aussi minimes résidus : en voulant faire trop d'expériences, on risquerait de n'en l'aire aucune bonne; à mon avis, l'expert aura suffisamment rempli sa tâche, s'il s'est borné à rechercher les 10 où 12 alcaloïdes toxiques les plus importants et les plus usuels; sans préjudice, d'ailleurs, des recherches les plus spéciales dont la nécessité est souvent indiquée, soit par les circonstances dans lesquelles s'est produit l'empoisonnement, soit par les résultats de l'autopsie, soii par les accidents qui ont précédé la mort, etc.
Nous indiquerons, en traitant de chaque alcaloïde, les réactions cl propriétés diverses qui peinent servir à le caractériser ; pour l'instant, mentionnons seulement ici les réactions colorées importantes ou sensibles, s'appliquant à des corps fréquemment employés dans les empoisonnements, et dont la recherche doit toujours être tentée. (Voir aussi, page ''>2H, la préparation et le mode d'emploi des réactifs indiqués ci-après.
L'acide nitrique permettra de reconnaître : brucine coloration rouée ;
morphine coloration orangée : colchicine coloration violette ; atropine
coloration -violette après évaporation et addition de potasse alcoolique .
— Le sutfovanadate de potasse, ou le mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique, décèleront : strychnine (coloration violette); — le sulfosélénite d'ammoniaque : codéine (coloration verte ; morphine coloration \erf olive ; — le perchloTure de fer : morphine coloration bleue :
— Vacide sulfurique : vératrin iloration jaune ; — V acide suif urique
alcoolisé, mêlé de perchlorure de fer : digitaline cristallisée coloration verte) ; — l'acide sulfurique brome : d'autres espèces de digitaline ou produits dérivés coloration rouge i ; — l'eau iodée : narcéine coloration bleue . etc. — V expérimentation physiologique servira surtout à distinguer la strychnine, la brucine, la digitaline, la vératrine, l'atropine, la
cantharidine, l'aconitine, etc. Voir Réactifs des alcaloïdes, p. '.V2X et suivantes; Expérimentation physiologique, p. 533.
Autres méthodes d'extraction hes alcaloïdes. — Méthode d'Erdman elVslav (Ann. d, chou, und Pharm., t. CXX, p. 121 el 360). — J'indiquerai rapidemenl cette méthode, qui me parait présenter peu d'avantages, parce qu'elle exige le maniement — toujours assez pénible — de grandes quantités d'alcool amylique.
Les matières sont finement divisées, réduites en bouillie peu épaisse, et acidulées par l'acide chlorhydrique : on laisse digérer une heure ou deux vers 60-80": on sépare le liquide acide, el on recommence une nouvelle digestion avec d'autres solutions acidulées. Les liqueurs acides réunies et filtrées sont alcalinisées par l'ammoniaque, additionnées de sable et amenées à siccilé. On broie le résidu el on l'épuisé à plusieurs reprises par l'alcool amylique bouillant ; les solutions amyliqueS chaudes sont Gltréesel versées dans dix fois leur volume d'eau aiguisée d'acide chlorhydrique : parl'agitation les alcaloïdes passent dans la solution acide el l'alcool amylique retient diverses impuretés. On épuise encore la solution aqueuse acide par l'alcool amylique; on la sépare de l'alcool et on la concentre; après saturation par l'ammoniaque, on épuise par l'alcool amylique qui reprend les alcaloïdes libres; on évapore celui-ci, et lesbases se trouvent dans le résidu. — Outre les inconvénients résultant des vapeurs nuisibles de l'alcool amylique, cette méthode n'est pas applicable à l'extraction des alcaloïdes volatils; elle laisse perdre, pendant l'évaporation de l'alcool amylique, laconicine, la nicotine et en partie l'atropine. Il semble qu'on pourrait avantageusement remplacer l'alcool amylique par l'éther, dans l'épuisement de la solution aqueuse alcalinisée par l'ammoniaque.
Méthode de Dragendorff. — Dragendorff s'est efforcé d'appliquer à l'extraction des alcaloïdes une méthode permettant d'effectuer des séparations en divers groupes, c'est-à-dire facilitant les recherches à faire pour caractériser définitivement la substance toxique isolée. Dans ce procédé, par l'emploi judicieux de di\ ers dissolvants, tantôt en solution acide, tantôt en solution alcaline, on arrive en effet à établir des groupements, nu peu connue on e fait dans l'analvse minérale par les précipitations successives au moyen de l'hydrogène sulfuré, du sulfhydrate d'ammoniaque, des carbonates alcalins, etc. Résumons ce procédé d'après la description qui en est donnée dans l'excellent Traité de Toxicologie de Dragendorff 2'' édition française, Savy, lSSd .
Les matières sont finement divisées el mélangées avec de l'acide sulfurique étendu ; la réaction doit être nettement acide : par exemple, à 100 centimètres cubes du mélange de matières, diluées dans l'eau de façon à permettre la filtration, on ajoute l'i centimètres cubes d'acide sulfurique
au cinquième : on laisse digérer quelques heures à -f- 50°; on exprime le liquide, el on recommence le même traitemenl avec 100 nouveaux centi mètres cubes d'eau. On réunil les liquides acides el on les concentre à
consists e sirupeuse, mais non à siccité. Le résidu, introduil dan-, un
llacon, esl additionné d'alcool à 93° trois ou quatre fois le volume et mis n digérer pendant vingt-quatre heures. L'addition d'alcool détermine la précipitation de matières étrangères qu'on sépare par Gltration : le résidu esl lavé sur le filtre avec de l'alcool à 70°. L'alcool esl ensuite séparé par distillation el le résidu, aqueux et acide, est étendu d'eau, si c'est nécessaire, et épuisé par l'éther de pétrole. Ce dissolvant élimine diverses impuretés, matières colorantes, etc. : il entraîne en outre les substances suivantes, que l'on recherche dans les résidus d'évaporation :
1. Résidu provenant de fépuisement par le pétrole en solution acide.
x. Résidu cristallisé. — Vipérine. Acide picrique. Acide salicylique. Acide benzoïque. Camphre et produits analogues.
3. Résidu amorphe. — Principes de la racine d'ellébore, de Vaconit, capsicine. ■;. Résidu liquide. — Huiles essentielles. Acide phénique.
L'isolement complet de l'acide salicylique, de la pipérine el tir I acide picrique, par ce traitement, n'es! pas assuré.
( In sépare le liquide aqueux provenant du traitement précédent el on l'épuisé par de la benzine, qu'on décante el qu'on évapore. Les résidus laissés par la benzine peuvent contenir :
2. Résidus provenant de fépuisement par la benzine, en solution acide :
?.. Résidu cristallin. — Caféine. Cantharidine. Anémonine. Santonine. Caryophylline. Cubébine. Hydroquinone. Pyrocai échine. Résorcine. Acide salicylique. Pipérine. Acide picrique. Aloétine. Colchicéine. Digitaline.
. Résidu amorplie. — Elatérine. Populine. Colocynthine. Principes retirés du piment. Geissosperminei Anémonol. Renonculol.
La solution aqueuse est alors épuisée par le chloroforme.
3. Résida provenant de fépuisement par le chloroforme, en solution
aride.
y.. Résidu cristallin. — Cinchonine. Théobromine. Papavérine. Narcéine.. Hydrastine. Chélidonine. Solanidine. Esculine. Acide gelsémique. Picrotoxine. Elléborine.
Ainamorphe. — Digitaléine. Convallamarine. Saponine. Si négine. Smila- Lycaconitine. Myoctonine. Aspidospermine. Péreirine. Brucine traces .Sandnarine. Québrachine. Geissospermine. Syringine. Colchicine. Colot tynthine.
On agite le liquide acide avec un peu de pétrole léger pour lui enlever
le chloroforme qu'il a |>u retenir en dissolution. On sépare ce pétrole et on alcalinise ensuite avec de l'ammoniaque.
t >n épuise la solution alcaline par le pétrole léger.
4. Résidu provenant de l1 épuisement par le pétrole, ensolution alcaline.
a. Résidu solide et cristallisé. — Strychnine. Quinine. Aconitine. Népaline. Delphinine. Kairine. Sabadilline. Conhydrine.
ji. Résidu solide et amorphe. — Brucine. Aspidospermine. Përeirine. Vératrine. Emëtine. Gelsêmine. Québrachine. Oxyacanthine . Thalline.
y. Résidu fluideet odorant. — Conicine. Méthylconicine. Alcaloïdesdu capsicum. Sarracénine. Lobëliine. Nicotine. Spartéine. Quinoline. Trimêthy lamine. Aniline. Picoline. Alcaloïde volatil du piment.
On agite le liquide alcalin avec de la benzine.
5. Résidu provenant de l'épuisement par la benzine, en solution alcaline.
■x. Résidu cristallin. — Atropine. Hyoscyamine. Strychnine. Ethyl et Mëthylstrychnine. Quinine. Quinidine. Cinchonine. Cocaïne. Antipyrine. Narcotine. Codéine. Sabadilline. Thëbaïne. Impuretés de h* papavérine.
p. Résidu amorphe. Brucine. Esérine. Pilocarpine. Vératrine. Sabati'ine. Delphinoïdine. Népaline. Myoctonine. Lycaconitine. Sanguinarine, etc.
On agite la solution alcaline avec du chloroforme.
6. Résidu provenant de l'épuisement par le chloroforme, en solution alcaiine.
Morphine. Cinchonine. Cinchonidine. Papavérine. Narcéine. Berbërine. On a^ilc enfin la solution alcaline avec de l'alcool amylique.
7. Résilia provenant de l'épuisement par l'alcool amylique en solution alcaline.
Morphine. Solanine. Narcëine. Convallamarine, Saponine. Sënëgine. Salicine.
Telle esl en résumé la méthode de séparation proposée par Dragendorff. Elle présente des avantages par les classifications ou groupements qu'elle établit entre les produits à isoler ; elle prête aussi ;'i quelques critiques. Tout d'abord on peut voir que les séparations par groupes déterminées par l'emploi des dissolvants successifs, ne sont pas absolues ; la preuve en est dans ce fait que plusieurs alcaloïdes figurent dans deux classes différentes; il ne saurait en être autrement : pour beaucoup d'entre eux, l'insolubilité dans tel dissolvant, employé avant celui qui doit théoriquement effectuer seul la séparation, n'est pas complète ; en sorte qu'une portion de l'alcaloïde, plus ou moins grande, selon le volume de dissolvant utilisé et le nombre des épuisements, passe en solution dans nu liquide qui ne devrait pas le dissoudre.
Dragendorff signale aussi l'inconvénient des émulsions qui se produisent souvent, el qui sont en effet fort gênantes lorsqu'on agite les liquides avec le pétrole, le chloroforme, la benzine. C'est surtout avec la benzine que ces émulsions présentent le plus de ténacité. Nous avons indiqué plus haut f|iie la meilleure manière de dissocier ces émulsions consiste à les abandonner à elles-mêmes, sur un filtre, sous une cloche, pour prévenir l'évaporation ; mais la dissociation est souvent fort longue.
On a critiqué, dans cette méthode, l'emploi de l'acide sulfurique, comme pouvant amener la destruction de certains principes facilement altérables. Dragendorff s'exprime ainsi sur ce sujet ' :
« Ce traitement avec l'acide de la concentration que nous indiquons ne peut avoir d'intluence fâcheuse que sur la solanine, la colchicine, la thébaïne et quelques glucosides : la digestion ne doit être faite dans ces derniers cas qu'à la température ordinaire, ou avec de l'acide acétique. Cependant j<me suis assuré que la plupart des alcaloïdes, ainsi que la colchicine, la digitaline, etc., ne subissent aucune altération lorsqu'on les chauffe à 100°, si l'on n'a pas ajouté un très grand excès d'acide sulfurique. » — En tout cas il faut avuir grand soin ne ne pas pousser trop loin l'évaporation des solutions sulfuriques.
Je me suis longtemps servi d'une méthode mixte qui est en définitive une combinaison de la méthode de Stas avec celle de Dragendorff. Dans ce système, 1rs matières sont traitées selon le procédé de Stas, et c'est suc le produit aqueux obtenu qu'on effectue les séparations conformément au procédé de Dragendorff. Le mode opératoire est le suivant :
Broyer les matières, les mettre à digérer vers 60° avec deuxfoisleur poids d'alcool à 9o% et aciduler par l'acide tartrique; séparer l'alcool par filtration sur papier, puis à la presse, etc. (voir p. 506 , traiter par le bicarbonate de soude, épuisera plusieurs reprises par l'éther; évaporer l'éther au bainmarie et ajouter au résidu une petite quantité d'eau. C'est ce résidu aqueux, qu'on rend acide et qu'on épuise successivement, selon la méthode de Dragendorff: 1° par le pétrole léger, 2° par la benzine, 3° par le chloroforme: le même résidu aqueux est ensuite neutralisé par l'ammoniaque, et successivement épuisé : 1° par le pétrole léger, i° par la benzine, 3° par le chloroforme. 4° par l'alcool amylique.
Comme on peut craindre que la morphine ait échappé à l'épuisement par l'éther, il n'est pas inutile de faire une extraction spéciale de cet alcaloïde en traitant le liquide aqueux séparé de l'éther) par l'alcool amylique ou par l'éther acétique.
1 Traité de Toxicologie, -2e édit., p. 197.
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Si l'on pense n'avoir pas à rechercher les produits d'ailleurs peu importants qu'enlève le pétrole en solution acide (voir p. 81 S . il y a avantage a épuiser par I'1 pétrole, directement, le liquide acide provenant de l'évaporation dans li' vide, avanl tout traitemenl à l'éther. —On peul encore appliquer a ri' même liquide acide la modification d'Otto, consistant à épuiser par l'éther en solution acide. — Ces épuisements préliminaires on liqueur acide élimine ni nombre d'impuretés ri matières crasses. On a ainsi îles solutions avec lesquelles les émulsions ne sont pas à craindre par la suite.
En somme, le système que nous indiquons ici avait pour objet, comm i
le voit, d'effectuer les séparations de Dragendorff sur des liquides déjà fortement purifiés et ne contenant plus guère que des alealuïdes.
Malgré les avantages incontestables <lu procédé de Dragendorff, je préfère encore, comme plus simple, la méthode de Stas-Otto, modifiée comme il a été «lit précipitations successives des matières extractives par l'alcool, etc., p. 506 : on obtient en. effei par cette méthode des produits relativement très purs. II me semble, d'autre pari . qu'il n'y a pas grand intérêt à subdiviser les résidus, et que, sauf indication spéciale, le ehimisteexperl ne doil pas s'astreindre à la recherche des alcaloïdes rares ou peu connus : en voulant faire un trop grand nombre de réactions, on arrive à opérer sur des quantités de matières si faibles, qu'aucun des essais tentés ne peul fournir de résultats précis.
Telles sonl les principales méthodes actuellement employées dans la recherche toxicologique des alcaloïdes. 11 esl bien entendu qu elles peuvenl être très souvent simplifiées, lorsqu'il s'agit, — comme c'est fréquemmenl le cas dans les expertises légales, — non pas de rechercher tous les alcaloïdes, mais de vi rifier s'il existe dans les \ iscères tel ou tel poison végétal, dont la présence est rendue probable par les faits recueillis à l'instruction, par la nature des symptômes qui ont précédé la mort, etc. En étudiant
séparément chacun des alcaloïdes toxiques les plus importants, i - aurons
soin d'indiquer les dissolvants les plus avantageux pour leur extraction, dans les cas spéciaux,
Quelle que soit la méthode empli «yée, on ne doil pas se dissimuler que la recherche i\<-> alcaloïdes dans les cas d'empoisonnemenl offre de grandes difficultés : c'esl évidemment une tâche délicate que d'extraire de la masse relath emenl énorme d'un «-ada\ re, quelques milligrammes d'une substance active qui a pu se transformer en grande partie dans l'économie, ou bien se détruire parla putréfaction ; nous signalerons, chemin faisant, les causes d'erreur qu'offrenl les réactions colorées des alcaloïdes; celles aussi qui résultent de la présence des ptomaïnes dans les résidus, etc. Mais, «l'une manière générale, on peut dire que les causes d'erreur dans ces sortes de
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travaux tendent bien plus à nous dissimuler la présence d'alcaloïdes < xistanl réellement dans les matières, qu'à nous faire croire à la présence d'alcaloïdes qui n'\ existent pus. On n'est jamais sûr, en somme, de j >< >uvoir retrouver dans les viscères les traces d'un poison végétal qui a été sûrement absorbé : en -cric que l'expert, arrivé après de longs travaux à des résultats négatifs, doit simplement conclure qu'il n'a observé dans ses analvses aucun l'ait qui fasse croire à un empoisonnement par un alcaloïde; mais il n'est certes pas en droit d'affirmer que cet empoisonnement n'a pas eu lieu.
RÉACTIFS 1>ES ALCALOÏDES
Nous donnons ici la préparation et le mode d'emploi des réactifs les plus usité''-. Ces réactifs sont <lc deux ordres : les uns sont spéciaux à un alcaloïde ou à un petit nombre d'alcaloïdes : les autres, 'lit- réactif* généraux, sont ceux qui produisent avec tous les alcaloïdes ou avec un grand nombre d'entre eux, des actions chimiques à peu près identiques, ou du moins analogues. L'utilité de ces réactifs généraux est donc assez restreinte, puisqu'ils ne servent guère qu'à constater la présence ou l'absence d'un corps alcaloïdique dont il- ne précisent point la nature. 11 est bien rare, ainsi que nniis l'avons déjà fait observer, que dan- des expériences exécutées surdes \ iscères toujours plus ou moins putréfiés, on puisse arrivera éliminer en totalité les ptomaïnes ou alcaloïdes normalement produits par la putréfaction : par suite, les réactifs généraux indiquent à peu prés toujours la présence d'un alcaloïde, sans qu'on soit en droit d'en tirer aucune conclusion sur la probabilité d'un empoisonnement. 11 est donc l>ien inutile de sacrifier à des essais donnant des résultats aussi vagues une notable proportion des résidus dont on dispose, résidus toujours fort peu abondants. Au contraire, dans l'examen de substances où la présence des ptomaïnes n'est pas à craindre, — aliment-, médicaments, etc., — l'emploi de ces réactifs pourra rendre île grands services; il- indiqueront en effet si la recherche des alcaloïdes doit être poursuivie ou laissée de côté.
Réactifs généraux. — lodure de potassium induré. — Ce réactif, appelé .m— i R. de Bouchardat, R de Wagner, parait être le plus sensible des réactifs généraux.
On peut se servir de la solution d'iode dan- l'induré, à 12-r.7 par litre, employée dans les laboratoires pour les dosages vokimétriques, ou d'une solution plus étendue.
Ainsi que l'a t'ait observer Tanret Bull. Soc. Chim. 3 . t. XI, p. 3 . les précipités obtenus avec ce réactif sont plus ou moins solubles dan- l'induré
de potassium; il convient donc d'éviter un excès inutile de ce sel : on obtiendra les meilleurs résultats en saturanl d'iode une solution d^iodure de potassium.
Toutes 1rs solutions des alcaloïdes donnent avec ce réactif des précipités bruns; les colorations de ces précipités ne son! pas huit à fait identiques; mais les différences ne sont pas assez importantes pour servir a caractériser l'alcaloïde. Ainsi, avec la caféine, le précipité est d'un brun-noir verdâtre ; avec la nicotine très pure, lorsque le réactif n'est pas en excès, le précipité est jaune; pour les autres alcaloïdes, la couleur varie du rougebrun ordinaire (quinine, atropine) à la teinte kermès, qui est la plus fréquente. Pour faire ces précipitations on amène généralement l'alcaloïde à l'état de dissolution dans l'acide chlorhydrique étendu : par exemple, on opère sur quelques gouttes de la solution concentrée des alcaloïdes dans l'éther (obtenue par la méthode de Stas) , que l'on évapore dans un verre de montre contenant environ un demi-centimètre cube d'acide chlorhydrique dilué au I 2IK On ajoute ensuite le réactif. Les précipités sont très volumineux et facilement \ isibles.
On doit éviter la présence de l'alcool, dans lequel les précipités sont solubles .
Les solutions d'iode dans l'acide iodhydrique pourraient être employées de la même manière. Quant à la teinture d'iode, qui précipite aussi de nombreuses solutions alcaloïdiques, elle est surtout intéressante comme réactif particulier de la narcéine, avec laquelle elle fournil une coloration bleue.
Iodure double de mercure et de potassium. — Ce réactif a été étudié par Planta, Delfs, Carpené, Gossa, Mayer. 11 porte communément le nom de réactif de Mayer. Un le prépare en dissolvant I3sr,546 de biehlorure de mercure, et i8ër,8 d'iodure de potassium dans de l'eau en quantité suffisante pour faire un litre.
Tanrel a observé que les iodhydrargyrates d'alcaloïdes sont plus ou moins solubles dans l'iodure de potassium : le réactif iodô-mercurique sera donc d'autant plus sensible qu'il contiendra moins d'iodure alcalin. Ainsi le réactif préparé selon la formule de Valser, c'est-à-dire en saturant d'iodure de mercure une solution d'iodure de potassium à 10 p. KM), est plus sensible que celui obtenu par la formule de Mayer, qui contient Hgl.KI + Ivt [Bull. Soc. Chim. (3), t. Il, p. 3.).
Les précipités que produit ce réactif dans les solutions des alcaloïdes sont blancs, blanc-jaunâtre ou jaune citron clair. La sensibilité est très grande; ainsi, d'après Mayer, le réactif donne un précipité facile à voir flans les solutions :
de morphine, à 1/2500 ;
de strychine, à I '150000 ;
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de brucine el de narcotine, au I ">oiinii ;
de quinine, à I L25000 :
de cinchonine, à I 75000 :
d'atropine, à I 7000 :
denicotine, à I 25000;
de conieine, à I 800.
Les précipités sonl tantôt amorphes, tantôt cristallins ; certains
deviennent cristallins avec le temps. Plusieurs cristallisent dans l'al< I:
peut-être une étude attentive de ces formes cristallines pourrait-elle être de quelque utilité et permettre certaines distinctions assez précises. Quelques alcaloïdes eu solutions ('tendues ne sont pas précipités par le réactif de Maver caféine, théobromine, solanine, etc. .
Mayer a proposé l'emploi de ce réactif pour le dosage volumétrique des alcaloïdes : on verse le réactif, à l'aide d'une burette, dans la solution de l'alcaloïde, jusqu'à ce qu'une goutte du liquide clair précipite par une solution d'un alcaloïde. D'après Mayer et Dragendorff, chaque centimètre, cubede la solution précipite les quantités suivantes d'alcaloïde :
Strychnine 0?',0 167 soit 1/20000 d'équivalenl
Brucine '. . 0,0233 — 1 20000 —
Quinine 0;0108 — I 00000 —
Cinchonine 0,0102 -- I 60000 —
Quinidine 0,0120 -- 1 60000 —
Atropine 0,019o — 1 201)00
\. -mutine 0,0268 — 1 20000 —
Vératrine 0.0269 — 1 10000
Morphine 0,0200 - 1 30000
Narcotine 0,0213 — 1 20000 —
Nicotine 0,0040 — 1 40000
Conieine 0.0012 — ! 20000
Le dosage n'est guère pratique que si la solution d'alcaloïde est bien pure. — Au lieu de s'en rapporter au tableau précédent, il sera toujours préférable de déterminer le titre du réactif par un essai sur une solution connue de l'alcaloïde que l'on doit déterminer.
L'iodure de potassium ioduré peut être employé au dosage des alcaloïdes, dans les mêmes conditions que le réactif de Maver. Pour l'un comme pour l'autre de ces réactifs, la difficulté consiste à bien voir le terme de la précipitation. Le mieux est de filtrer constamment les solutions, après qu'on y a ajouté le réactif, et de continuer la précipitation sur le liquide clair, tant que l'addition de réactif produit un précipité, ou bien jusqu'au moment où une goutte de liquide clair précipite par uni' solution d'un alcaloïde. La liltration s'opère assez bien avec certains alcaloïdes, qui
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donnent des précipités II nneux ou s'agglomérant facilement; avec
d'autres, au contraire, les précipités ><>nl extrêmement lins, et infiltrables ; selon les cas, on choisira de préférence l'un ou l'autre des deux réactifs. Recommandons encore une précaution utile dans ton- les dosages de ce genre : c'est de se servir, pour déterminer le titre «lu réactif, d'une solution connue de l'alcaloïde cherché dont la concentration -"il <) peu près la même que celle de la solution d'alcaloïde ;'i doser; en d'autres termes, de pratiquer le titrage <ln réactif et le dosage de l'alcaloïde dans des conditions bien comparables. — De toutes manières, ces procédés de dosage ne peuvent 'I :r que de simples résultats approximatifs. Lorsqu'on opère sur
des résidus provenant de viscères toujours plus ou moins putréfiés, la plus grosse cause d'erreur dans l'emploi de ces réactifs est due ;'i la présence presque inévitable de quantités appréciables de ptomaïnes.
Le réactif de Maver n'est pas absolument spécial aux alcaloïdes ; il précipite aussi, comme l'a montré Valser, les matières albuminoïdes et les l»'|il — « ii liqueur acide, el certaines matières extractives. Cet inconvénient n'est pas très important, les matières albuminoïdes étant éliminées par le traitement ;i l'éther1.
Les deux réactifs généraux dont nous venons déparier -"iif bien suffisants pour permettre de reconnaître la présence d'une substance ; » 1 « - ; 1 1 < «Y— dique. Signalons encore les suivants :
Iodure double de bismuth et de potassium. — Pour préparer ce réactif, proposé par Dragendorff, on dissout à chaud de l'iodure de bismuth dans
une solution i entrée d'iodure de potassium el on ajoute ensuite autant
d'inclure de potassium qu'il ;i fallu en employer pour obtenir la dissolution de l'iodure de bismuth. Les précipités sont rouges, amorphes, très peu
'Reproduisons à ce propos, la remarque suivante de Tanret [Comptes rendus, \^\ .
i. \i:ii. ].. U63 : - Quand "i, traite par les réactifs ordinaires des alcaloïdes la solution
acidifiée d'une peptone ol\tenui la pancréatine, -..H avec la pepsine, il se formi'
des précipités qui ne diffèrent .!>• ceux produits par les alcaloïdes qu'en ce qu'ils - ml
solubles < i ; 1 1 1 s un excès il'' peptone, tandis que les précipités alcaloïdiqui - ml i >-l~
en présence d'un excès de sels d'alcaloïdes. De m. un' le blanc d'oeuf coagulé, étant .li»-
sous dans la soude caustique, donne, après neutralisation de la base >•! Gltration, une
liqueur qui présente les mêmes réactions que les peptone», el même, par la liqueur de
"Fenling, la coloration violet-rouge qui »'-rt plu» particulièrement à caractériser ces der-
-. Or, comme cette albumine modifiée n'esl pas précipitée par la chaux, pas plus
que la peptone, qui de plus esl notablement solubi Icool ordinaire, el qu'il i si
présumable que d'autres album missent des opriétés, on voil qui
qu'une liqueur précipite simplement par l'iodure de potassium el de mercure en solution
i de Bouchardat, l'eau br ée el le tanin, on n'a pas le droil de conclure
a la présence d'un alcaloïde, bien q :ette liqueur .ut i al traitée par la
chaux ou l'ai 1 'lan- le but d'en éliminer les subs buminoïdes. Il esl ainsi .le
toute nécessité, pour affirmer la présence d'un de l'obtenir en nature el de ne
pas se contenter des précipités produits par les réactifs ordinaires <\u\ pouvaient .jurlquei"i» induire en erreur. •
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stables. La précipitation se fait avec la_solution de l'alcaloïde dans l'acide sulfurique dilué i gouttes d'acide pour lu centimètres cubes d'eau). La narcéine, la théobromine, la vératrine, la digitaline, la solanine, ne précipitent pas ou ne donnent qu'un léger trouble en solution étendue. Pour d'autres alcaloïdes la sensibilité du réactif est très grande : on obtient des troubles ou des précipités visibles avec des solutions contenant, pour lu centimètres cubes,
! 50 de milligramme de strychnine ;
de
brucine :
itropine :
de
morphine
de
quinine.
Les précipités s'agglutinent un peu lorsqu'on les chauffe; à l'ébullition ils se dissolvent en partie et se reprécipitent par le refroidissement. L'ammoniaque, les alcalis et lés carbonates alcalins décomposent ces précipités en donnant de l'hydrate ou du carbonate de bismuth. Les solutions sur lesquelles on opère ces précipitations ne doivent pas contenir d'alcool, — du moins pas en grande quantité, — ni d'éther ni d'alcool amylique.
Uiodure double de cadmium et de potassium est appelé quelquefois réactif df Marmé. On le prépare de la même manière que le précédent. Les précipités, incolores au début, prennent peu à peu une teinte jaune, el passentsouvent àl'état eristaUin. Les propriétés de ce réactif sonl analogues à celles du réactif de Dragendorff. On a essayé de l'appliquer au dosage des alcaloïdes.
h'iodure de zinc el de potassium précipite un assez grand nombre d'alcaloïdes : ers précipités, blancs d'abord, de*, iennent jaunes : quelques-uns cristallisent (la narcéine notamment, en cristaux ténus qui deviennent bleus; avec la codéine*, le précipité est très abondant, très volumineux, el cristallin).
Le phosphomolybdate de sonde, étudié surtout par Sonnenschein, donne des réactions intéressantes avec un grand nombre d'alcaloïdes.
Ou prépare ce réactif en précipitant par le phospate de soude une solution nitrique de molybdate de soude; l'acide phosphomolybdique es) recueilli sur un filtre, lavé et dissous dans la soude caustique : on évapore et "ii chauffe le résidu au bain de sable jusqu'à ce qu'il ne dégage plus d'ammoniaque. On dissout dans l'eau le résidu, après refroidissement, et on ajoute peu à peu de l'acide azotique jusqu'à dissolution du précipité qui s'esl formé d'abord.
Pour se servir de ce réactif, on dissoul la substance dans un acide minéral étendu : la morphine, la codéine, la narcotine, la quinine, la cinchonine, la brucine, la strychnine, la vératrine, lajervine, l'aconitine, l'émétine, la théobromine. la caféine, la solanine, l'atropine, l'hyoscyamine, la
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colchicine , la delphinoïdine , la berbérine, la conicine, la nicotine, la pipérine, la digitaline, son! précipitées par le réactif. Les précipités sonl amorphes el présentent quelques différences de coloration : blanc jaunâtre, jaunâtre, jaune citron, brun jaunâtre ou gris. Il faui remarquer qu'on obtient «les réactions analogues avec les sels ammoniacaux ou les ammoniaques composées, l'aniline, etc. — Plusieurs des précipités fournis par le phosphomolybdate de soude se colorent peu à peu en veft ou en bleu, par suite <lc la réduction de l'acide molybdique. Quelques-uns sont dissous par l'ammoniaque et donnent une solution bleue [berbérine, conicine, aconitine) mi verte (brucine, codéine). Les solutions ammoniacales se décolorent généralemenf par la chaleur (la solution de brucine devient brune, la solution de codéine orangée). — Les précipités se colorent d'eux-mêmes en bleu ou en vert, lorsqu'on les laisse longtemps en contact avec le réactif. Ils ne sont pas solubles dans l'alcool ni l'éther. Les acides minéraux étendus ne les dissolvent pas à froid. Ils sont solubles dans l'acide chlorhydrique concentré, etàchaud dans les acides nitrique, oxalique, lartrique, acétique. Les alcalis, les carbonates alcalins dissolvent aussi ces précipités ; les' oxydes métalliques (chaux, baryte, oxyde de plomb, oxyde d'argent) les décomposent et incitent l'alcaloïde en liberté.
Pour beaucoup d'alcaloïdes le phosphomolybdate est un réactif très sensible.
On a proposé d'utiliser le phosphomolybdate de soude pour isoler les alcaloïdes par précipitation, séparation de l'alcaloïde au moyen de la baryte et redissolution dans l'alcool. Ce procédé ne paraît pas avoir donné de très bons résultats.
h'acide mêtatungstique ou le phosphotungstate de sonde (réactif de Scheibler) est du même genre que le précédent, moins employé, et ne présente point d'avantages sur le phosphomolybdate.
h'acide phospho-antimonique a été proposé par Schûlze. On obtient ce réactif en ajoutant goutte à goutte du perchlorure d'antimoine (1 p.) dans une solution concentrée de phosphate de soude (3 p.). Les alcaloïdes, en solution sulfurique (''tendue, fournissent avec celle liqueur des précipités amorphes blancs. Avec la brucine, le précipité rougit lorsqu'on chauffe, puis redevient blanc. On obtient des réactions visibles, avec des solutions de :
Strychnine, à t/25000;
Atropine, à I .">OIIO ;
Aconitine, à 1/1000;
Narcéine, à 1/1000 ;
Godéine,à 1 1000;
Digitaline, à 1/1000;
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Nicotine, à 1/250 ;
Conicine, à 1/250.
Pour beaucoup d'alcaloïdes, le réactif de Schûlze est moins sensible que le phosphomolybdate de soude.
Le cyanure double d'argent et de potassium se prépare par le mélange d'une solution de nitrate d'argenl avec un excès de cyanure de potassium. Ce réactif se conserve mal. 11 produit avec un assez grand nombre d'alcaloïdes en solutions très faiblement acides des précipités blancs-, dont un grand nombre sont cristallins pu cristallisent |>eu à peu (Dragendorff .
Le cyanure double de cuivre et de potassium est un réactif du même genre, moins sensible que le précédent.
Les ferrocyanure et ferricyanure de potassium, le sulfocyanure de potassium, le nilroprussiate de sodium, donnent des précipités avec beaucoup d'alcaloïdes ; comme réactifs généraux, ces solutions ne sont pas à recommander ; elles produisent avec quelques alcaloïdes des réactions spéciales que nous indiquerons en temps et lieu.
Uacide picrique, en solution concentrée, précipite la plupart des alcaloïdes ; les précipités sont jaunes ; ils passent facilement à l'étal cristallin.
M. Popoff a fait récemment une étude détaillée de ces précipités ; les réactions sont facilement applicables aux recherches toxicologiques; elles peuvent être réalisées sur une lame de microscope. Une goutte de la solution alcaloïdique aqueuse ou acidulée par l'acide chlorhydrique, esl déposée sur la lame de verre et additionnée d'une goutte d'acide picrique en solution aqueuse concentrée ; un petit excès d'acide picrique est sans inconvénient (mais il faut apprendre à discerner les cristaux d'acide picrique que pourra contenir la préparation); un excès de solution d'alcaloïde peut être au contraire gênant, certains picrates étant solubles dans l'alcaloïde en excès (nicotine, ésérine, cocaïne, igasurine). Au déhut, les précipités sont amorphes ; quelques-uns commencent à cristalliser immédiatement dès la température ordinaire ; d'autres cristallisent plus lentement et seulement lorsqu'on chauffe, ou par évaporalion. Souvent le précipité se redissout par la chaleur, et cristallise ensuite par refroidissement. Par une évaporalion ménagée, au bainmarie, on peut obtenir des picrates cristallisés, même avec des solutions très étendues qui primitivement n'avaient pas donné de précipité.
Les préparations sont examinées au microscope: un grossissement de 40 à 50 diamètres est en général suffisant. Les alcaloïdes suivants cristallisent facilement : cocaïne, codéine, papavérine, morphine, thébaïne, strychnine, hrucine, igasurine, atropine, daturine, hvosevamine, nicotine, cinchonine, pilocarpine, spartéine.
S'il y a un grand excès de cristaux d'acide picrique. on peut les faire disparaître aisément, en lavant la préparation sous la lamelle avec une ou deux
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V. Picrate de strychnine. VI. Picrate de ptomaïne ï
Vil. Acide picriquc.
Fie. 39.
gouttes d'eau, qu'on enlève par imbibition. au moyen d'un papier buvard. Les ptomaïnes fournissent également des picrates cristallisés, donl les
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formes peuvent être quelquefois confondues avec celles des picrates d'alcaloïdes : en général, ils sont assez solubles dans l'eau.
La figure 39 montre quelques-unes de ces cristallisations de picrates d'alcaloïdes. — Pour plus de détails, nous renverrons le lecteur au mémoire original Ann. d'Hyg. et de Méd. lég., t. XXVI. p. 81 1. En résumé, de ces recherches il découle que, s'il esl vrai que l'aspecl (l'un picrate cristallisé nepeut jamais suffire pour permettre d'affirmer la présence de tel ou tel alcaloïde déterminé, cependant l'emploi de L'aride picrique,- dans Les conditions indiquées, pourra dans bien des cas mettre l'observateur sur la voie et lui fournir des indications précieuses; il permettra de subdiviser les alcaloïdes en groupes, ceux qui ne précipitent pas ou qui précipitent difficilement dans les conditions ordinaires de concentration ; ceux qui précipitent el ne cristallisent pas; ceux qui précipitent et cristallisent. Dans ce dernier groupe, l'aspect et le mode d'assemblage des cristaux seront souvent assez typiques pour faire soupçonner avec beaucoup de vraisemblance, sinon pour démontrer formellement la nature de l'alcaloïde cherché'.
Tanin. — Beaucoup d'alcaloïdes sont précipités par le tanin. Les précipités sont blancs ou blanc jaunâtre. In grand nombre de substances organiques autres que les alcaloïdes sonl précipitées par les alcaloïdes, en sorte que ce réactif esl vraiment dé peu d'intérêt. Nous indiquerons, à propos de chaque alcaloïde, les cas où l'emploi du tanin présente quelque particularité.
Les tannâtes d'alcaloïdes sonl décomposés par l'oxyde de plomb, qui met en liberté l'alcaloïde; celui-ci peu! être redissous dan- l'alcool ; on a utilisé quelquefois ce procédé pi nu- purifier des résidus alcaloïdiques, mélangés à d'autres substances non précipitables par le tanin.
Le chlorure de platine doit être employé en solution ne renfermant pas d'excès dacide. Il précipite les alcaloïdes en jaune ou en blanc jaunâtre. Ces précipités peinent souvenl cristalliser el être obtenus à l'étal de pureté ; par la calcination, ils laissent un poids déterminé de platine : ce (jui fournit, dans certains cas, un caractère précieux pour la reconnaissance d'un alcaloïde, lorsqu'on dispose d'une quantité suffisante de matières. Au moyen de l'hvdrogène sulfuré on peut retirer l'alcaloïde de -a combinaison platinique.
Voici, d'après divers auteurs, les quantités de platine que laissent après calcination les précipités de chloroplatinates d'alcaloïdes:
Strychnine Platine p. 100 18,16
Brucine — 16.52
Curarine — 32.65
' Tr. du Labov. de Toxicologie.
Quinine Platine p. 100 26.26
Cinchonine 27.36
Caféine 24.58
Théobrominc 25,55
Morphine 19,52
Narcotine — 15.95
Codéine — 19,11
Narcéine 14.52
Papavérine 17,82
Thébaîne 18,71
Nicotine — 3i.25
Conicine 29.38
Viodure de platine et de potassium esl un réactif proposé par Selmi ;
de mé que l'injure d'or et de potassium. On prépare le premier en
ajoutant de l'iodure de potassium à du chlorure de platine jusqu à disparition <lu précipité '.
Sublimé. — Le sublimé précipite beaucoup d'alcaloïdes. Les précipités sont tantôt amorphes, tantôt cristallins, ou li' deviennent à la longue. Ils sont de couleur blanche ou jaunâtre. L'hydrogène sulfuré les décompose; l'alcaloïde mis en liberté peut êtreisoléà l'aide d'un dissolvant convenable. — La sensibilité de ce réactif n'est pas très grande.
Chlorure d'or. — Le chlorure d'or Fournil aussi des précipités jaunes ou blanc jaunâtre avec la plupart des alcaloïdes; il en esl de même du
chlorure de palladium et du chlorure d'iridium.
Bichromate de potasse. — La solution concentrée de bichromate de potassium donne des précipités jaunes, tantôt amorphes, tantôt cristallins. Le précipité obtenu avec la slrvchnine se colore en violet par l'acide sulfurique.
Le ferroci/anure de potassium agit sur la plupart îles alcaloïdes en solution chlorhydrique , el donne des -ris neutres nu acides qui se décomposent plus nu moins facilement à l'air humide en se colorant en bleu. On obtient avec la quinine une poudre verte; avec la cinchonine, orangée; avec la conicine, blanche; avec la cocaïne, blanche; avec la morphine, blanche bleuissant facilement à l'air; avec la strychnine, blanc bleuâtre; avec la narcotine, la pilocarpine, la spartéine, blanche Beckurtz. Arclt. Pharm.. t. XXVIII, p. 347 .
Réactifs spéciaux. — Les réactifs dont il nous reste à parler m- sonl plus des réactifs généraux ; leur action ne s'exerce que sur un alcaloïde ou un
' Mi m. Accad. iti Bologna, t. VI. p. 3.
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groupe d'alcaloïdes déterminé, el les résultats sont différents lorsqu'on passe d'un alcaloïde à l'autre ; ce sont ces réactifs qui uous permettronl en définitive de caractériser les alcaloïdes, alors que les précédents ue servaient guère qu'à reconnaître la présence d'une substance alcaloïdique en général. Plusieurs de ces réactifs son! formés d'acide sulfurique concentré dans lequel on dissout divers composés métalliques : acide molybdique, acide vanadique, acide nitrique, etc. L'acide sulfurique concentré lui-même, sans addition d'aucune substance étrangère, produit avec les alcaloïdes une foule < 1 « - colorations intéressantes.
Acide sulfurique. — Pour les essais, le résidu alcaloïdique doil être amené à siccité sur un verre de montre. Les réactions se voient souvent mieux sur la petite couche mince occupant le fond du verre de montre, après l'évaporation du dissolvant, que sur les fragments de l'alcaloïde tel quel. La netteté de ces réactions dépend, dans une très large mesure, de la pureté < 1 * i résidu sur lequel on opère. Avec lu milligrammes <l un produit impur, il peut i'< >i-t bien arriver que l'on méconnaisse la présence d un alcaloïde qu'il serait facile de caractériser sur 1 20, 1 50 de milligramme à l'état de pureté. Cette observation est particuhèrement vraie en ce quj concerne l'emploi de l'acide sulfurique et des autres réactifs à base d'acide sulfurique concentré : cet acide, agissant sur les impuretés qui accompanl lr> alcaloïdes dans le^ résidus, produit une carbonisation plus ou iiiuins complète de la masse; c'est-à-dire une teinte brune dans laquelle disparaissent les colorations qu'il s'agil d'observer.
Voici quelques-unes des réactions colorées déterminées par l'acide sulfurique pur :
Aconitine ou certaines aconîtines : jaune-brun clair, passant lentement au violet, puis au brun.
Berbérine : ver! olive sale :
( urarine : rouge, passant au rouge-violet.
Cubébine : couleur ardoisée :
Colchicine : jaune :
Chélidonine : vert pâle, passant au brun-rouge, puis au brun-violet.
Delphinine : rouge :
Digitaline : brunfoncé, brun rougeâtre, puis muge après plusieurs heures :
Emétine : brun verdàtre :
Narcotine : jaune clair, rouge à chaud :
Narcéine, gris passant au rouge :
Pipérine : jaune clair, passant au brun et au vert brunâtre:
Papavérine impure) : bleu ou bleu violacé.
Thébaîne : rouge, puis orangé.
Solanine : rouge clair, puis brun clair.
Vératrine : jaune vif, puis orangé, puis rouge.
La strychnine, quinine, quinidine, brucine, cinchonine, caféine, théobromine, atropine, morphine, nicotine, conicine restent incolores.
Outre les alcaloïdes, un grand nombre de glucosides ou autres matières sont colorés par l'acide sulfurique, par exemple : hi salicine, la jalapine, la convolvuline, Yamygdaline, la populine, en rouge ; la mponinc, la syringine, en violet; la picrotoxine en jaune, etc.
Signalons encore la crocine, matière colorante du safran, que l'acide sulfurique colore en bleu, réaction importante dans l'étude des empoisonnements par le laudanum.
Le réactif d Erdmaim esl un acide sulfurique légèrement nitreux. Pour le préparer, on ajoute à 100 grammes d'acide sulfurique dix gouttes d'une solution à 1/2 p. 100 d'acide azotique de densité 1,25. Avec beaucoup d'alcaloïdes les colorations sonf identiques à celles que fournil l'acide pur; avec la codéine on a rapidement une coloration bleue; la bvueine se colore en rouge foncé; Vétnétine en verl brunâtre, puis vert, puis orangé, la colchicine en bleu.
L'acide sulfurique concentré el le réactil d Erdmaim produisent à chaud quelques réactions intéressantes : la morphine, chauffée avec l'acide sulfurique vers ISO0, fournit un liquide rouge clair, puis violet, puis vert ; la narcotine devient orangée, puis rouge; la eodéine, verl brun foncé, rouge pur refroidissement (ou bleu si l'on se serl du réactif d'Erdmann) ; la papa vérine, bleu foncé; la thébaïne, vert olive ; l'atropine, brun. Ces essais se font plus commodément en dissolvant l'alcaloïde dans l'acide étendu el en évaporant l'eau doucement pour atteindre la concentration el la température nécessaires.
Le réactif de Frôhde, ou sulfoinolybdate de soude, est l'un des plus employés parmi les réactifs colorants; on le prépare en dissolvant dans loo centimètres cubes d'acide sulfurique pur, 10 centigrammes de molybdate de soude.
Ce réactif esl surtout important pour la recherche de la morphine.
Voici la liste des alcaloïdes avec lesquels il donne des colorations :
Brucine : C. rouge, passant au jaune et se décolorant après vingt-quatre heures.
Berbérine : C. vert brunâtre, puis brune.
Codéine : C. vert sale, devenant bleue, en chauffant, jaune après vingtquatre heures.
Conicine : C. jaune clair.
REACTIFS DES A l.é A l.i > 1 1> K S 531
Colchicine : ('. verl jaunâtre, puis roûge, violel sale puis jaune. Colocynthine : C. rouge cerise.
Digitaline : C. orangé foncé, passant au rouge, puis au brun. Ernêtine : C. rouge, puis verte.
Morphine: C. violette, devenant verte, verl brunâtre, puis jaune, puis bleu-violet après vingt-quatre heures.
Narcotine : G. verte, passant au vert brun, jaune, puis rouge. Nicotine : G jaune, puis rouge.
Quinine : G. verte.
Vipérine: C. jauni-, puis brune, puis noire. Soîanine : G. rouge cerise, puis brune.
Le sulfovomadate d ammoniaque réactif de Mandelin), préparé en dissolvanl une partie de vanadate d'ammoniaque dans 100 parties d'acide sulfurique pur. est le réactif par excellence île la strychnine, qui se colore en un violel (les plus intenses, devenant rose par addition d'eau.
La brucine se colore en rouge jaune. l'émétine en brun, la pipèrine en rougi.' sang très foncé, la morphine en rougeâtre, puis bleu-violet, la narcotine en rouge, la, codéine en vert-bleu, la thébaïne en rouge orangé, la narcéine en violet, puis en rouge orangé', la papavérine en vert bleuâtre, la colchicine et la colchicéine en vert olive devenant brun, la so lanine en jaune orangé', puis rouge, puis violet, la réralrine en jaune, puis orange, puis rouge, la digitaline en rouge brunâtre, l'atropine en jaune.
Le sulfosélénite d'ammoniaque, formé par une solution de sélénite d'ammonium 1 1 gramme dans ^(i centimètres cubes d'aride sulfurique concentré , a été signalé par Lafon comme un très bon réactif de la morphine, qui se colore en verl un peu olive, et surtout de la codéine, qui prend une teinte verl émeraude magnifique1.
\Sacidf sulfurique saturé de chlore donne avec quelques alcaloïdes des réactions intéressantes; par exemple : narcotine, coloration violette passant rapidement au rouge vineux, puis au jaune ; coloration rouge en chauffant; — narce'ine, coloration verl olive, devenant graduellemenl bleue; — brucine, coloration rouge, connue avec l'acide nitrique (Brocmer. Journ. de Pliar'm. et de Chim., I. XVIII, p. 204, I S.S8,.
Le niobate d'ammonium, ou mieux le fluoniobate erisolution sulfurique dissoudre I gramme de sel dans 10 centimètres cubes d'acide sulfurique, puis chauffer doucemenl pour chasser l'acide fluorhydrique) a élé employé' par Brociner loc. cit.), comme réactif de la morphine et de l'apomorphine.
1 TV. iln Lab. île Toxicologie.
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Le môme auteur a employé le lellurate d'ammoniaque dissous dans l'acide sulfurique concentré. Pour préparer le réactif, mi broie I gramme de tellurate d'ammoniaque avec 20 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré; un sépare par décantation i < i partie insoluble : une partie du sel se décompose avec production d'hydrogène tellure. — Avec ce réactif, la digitaline fournil une coloration rose violacé devenani de plus en plus intense; — la chëlidonine prend au boul île quelques minutes une coloration verte; cette réaction esl 1res sensible; — la narcéine, coloration jaune passant au ver! s; de, puis au violel : — lu narcotine, coloration rose lie- fugace; — l'apomorphine, coloration violette n'apparaissanl qu'après quelques instants Journ. île Pharm. et de Chim., I. XXI. p. ïi;n .
L'acide azotique, qu'on emploiera de préférence ;'t In densité 1,4, et oxempl «le vapeurs nitreuses, produil un certain nombre de colorations importantes; les plus remarquables sont : lu brucine, coloration rouge très intense; lu morphine, coloration rouge orangé; lu colchicine, coloration violette passant un violet rouge, un rouge brun, puis au jaune ; les autres réactions de cet acide, moins utiles ù connaître, sonl : strychnine, coloration jaune clair, rouge s'il \ a des traces de brucine, curarine, coloration pourpre, aconiline, vératrine, codéine, thébalne, narcéine, nicotine, conicine, colorations jaunes plus nu moins intenses; solanine. solution incolore devenant bleue.
Beaucoup des réactions déterminées par l'acide nitrique se produisent aussi bien, nu même mieux, lorsqu'on ajoute un petit cristal fie nitrate de potasse a lu solution de l'alcaloïde dans l'acide sulfurique concentré brucine, colchicine, etc. .
Parmi les autres réactifs pouvant donner lieu à des réactions colorées, que nous étudierons avec plus de détails à propos de chaque alcaloïde, signalons : le mélange <\'t/ri<Ir sulfurique ri de sucre coloration verte avec la vératrine . le mélange de bichromate el d'acide 'sulfurique, nu d'oxyde de cérium el d'acide sulfurique coloration violette avec lu strychnine , l'acide iodique réduction par lu morphine . le perchlorure de fer coloration bleue pur lu ninrpliine ; l'acide nitrique fumant, additionné de potasse alcoolique après évaporation du résidu coloration violette avec l'atropine . l'acide sulfurique alcoolisé, additionné de perchlorure de fer coloration verte avec les digitalines cristallisées : l'acide sulfurique brome coloration rouge avec certains produits de la digitale ; l'eau iodée coloration bleue avec la narcéine . etc., etc.
Caractères physiques. — Parmi les caractères physiques des alcaloïdes l'étude des point- de fusion serait des plus importantes ; mais dans une
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expertise toxicologique, on ne ili-p>>:-(j que rarement d'une quantité suffisante pour de semblables essais v. |>. 502 . On réussil quelquefois à constater la sublimation de certains alcaloïdes. On ne devra pas négliger d'examiner au microscope la forme cristalline des résidus; et si l'on l';iif des comparaisons avec les cristaux fournis par tel ou tel alcaloïde déterminé, on se rappellera que la forme cristalline varie souvent avec les conditions dans lesquelles s'est faite l'évaporation el surtoul avec la nature du dissolvant.
L'examen microscopique des résidus, dans la lumière polarisée, donne quelquefois des indications utiles.
L'examen spectroscopique des solutions colorées obtenues par l'action des divers rjactifs précités sur les alcaloïdes a été essayé par divers observateurs : je m' pense pas que ce genre <l essais suit fréquemmenl applicable.
Expérimentation physiologioue. — Les réactions chimiques doivent toujours, -i cela esl possible, être contrôlées par l'étude de l'action physiologique des résidus qui contiennent, ou que l'on suppose contenir des
te
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alcaloïdes. En général, on ne dispose pas de résidus assez abondants pour expérimenter sur de gros animaux : dan- quelques cas. <m pourra se servir de lapins ou de cobayes; le plus souvent, il faut se contenter d'injecter à une grenouille une portion des résidus suspects, d'observer si ce résidu esl fortemenl toxique, s'il détermine un ralentissement des mouvements du coeur, ou des contractions tétaniques des muscles, ou un allongement de
Ti; VITE DK CHI.MIK T0XIC0L0G10UE
la courbe de contraction musculaire, une dilatation de la pupille, etc. : ces essais pourronl indiquer l;i présence [)robable de certains alcaloïdes, tels que la digitaline ou autres poisons cardiaques, la strychnine, la brucine, la vératrine, l'atropine. Par un autre genre d'observations |>lu^ simples, on pourra constater certaines autres propriétés <lc quelques alcaloïdes, telles que : le pouvoir vésicanl de la cantharidinc, [insensibilité
Fis. «.
produite sur lc^ muqueuses par la cocaïne, la saveur spécial de laconiline el d'autres substances, etc.
Nous indiquerons quelques détails concernant le manuel opératoire quj peul être suivi dans les plus importantes de ces expériences.
Quand il esl possible de le faire, il esl toujours préférable d'opérer dans des conditions qui permettent l'inscription graphique des phénomènes
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observés. Cette inscription graphique est parfois absolument nécessaire; le plus souvent elle facilite beaucoup l'observation et l'interprétation des phénomènes; enfin les tracés graphiques constituenl des pièces à conviction qu'il esl toujours bon d'avoir entre les mains.
Les appareils enregistreurs imaginés par Marey et construits par A. V'erdin sont ceux qu'on utilise le plus fréquemment en France. Parmi ceux qui trouvent leur application dans les recherches toxicologiques figurenl :
L'appareil enregistreur proprement dit et son chariot automoteur;
Les appareils ^permettant d'enregistrer les mouvements du cœur et les contractions musculaires.
Le plus simple des enregistreurs est relui que représente la figure il). Le cylindre est mis en moui emeiil par un moteur d'horlogerie dent la vitesse est réglée par les ailettes d'un volant. Selon la position que l'on donne à ces ailettes, un t'ait varier la résistance de l'air pendant la rotation, et un obtient ainsi des vitesses diverses du cylindre, par exemple I tour en 30 secundo. I tour en 15 secondes, I tour en •"> secondes.
La figure il représente un autre modèle plus parlait de cylindre enregistreur. Les ailettes servent ici seulement à régulariser le mouvement. Les vitesses varient selon la position du cylindre sur les axes de rotation commandés par un mouvemenl d'horlogerie. Ces axes son! au nombre détruis et donnent respectivement des vitesses de 10 tours, de 7 tours, ou de 1 tour par minute. Cette dernière vitesse est celle qu'on utilise le plus souvenl dans les expériences donl nous avons à nous occuper. On commence par enlever le cylindre qu'on fixe sur un support spécial el on le recouvre d'une feuille de papier glacé à l'extérieur, et maintenue par une bande gommée. On noircit ce papier, en le faisant tourner lentement à la main et en promenant au-dessous la (lamme d'un gros rat-de-cave : la surface blanche s'enduit ainsi de noir de fumée ; ce noircissage du cylindre se l'ait plus rapidement à l'aide d'un bec de gaz papillon, alimenté par du gaz d'éclairage qui traverse un flacon laveur contenant du pétrole léger ou de la benzine: la couche de noir de fumée ainsi obtenue est moins fine que celle produite par le rat-de-cave. — Le tracé graphique terminé, on transporte de nouveau le cylindre sur le support spécial, et on coupe le papier par un trait de canif dans le sens de l'arête du cylindre. Pour conserver ce tracé, un le trempe dans
un vernis formé d'une solution dégomme laque dans l'aie 1 et additionné
d'un peu d'essence de térébenthine. Le petit dispositif suivant, figure 42, formé d'une rigole de zinc reliée à un flacon qui contient le vernis et peut être élevé ou abaissé à volonté, permet d'effectuer commodément cevernisr sage ; en abaissant le flacon au-dessous du niveau de la cuve, on détermine la rentrée du vernis. La feuille de papier est suspendue et séehée. 11 est
facile d'obtenir d<-s reproductions photographiques d'un tracé, en exposant celui-ci contre une feuille de papier sensible dans un châssis-presse ordinaire.
Le chariol automoteur représenté figure il comporte une vis horizontale mise en mouvement par une petite corde de transmission, Laquelle
Fig. »-'.
d'autres chariots, |ilns corni les, cette vis est mue par un petil moteur
d'horlogerie spécial, dont la vitesse est variable et réglée par des ailettes/ La vis horizontale détermine elle-même, par enfiTenaere, la translation du supporl sur lequel sont installés la plaque de liège portant L'animal, les appareils destinés à recueillir les mouvements, Le style qui tracera ces mouvements sur Le papier noirci, etc. Le chariol étant en marche, Le style avancera de telle sorte que les tracés ne pourront se superposer sur le cvlindre enregistreur.
Tracé des contractions musculaires. — Pour obtenir ce tracé, chez la grenouille, on isole le muscle gastrocnémien. L'animal est installé comme le montre la 6gure !■>. el solidement fixé par des épingles sur une plaque de Liège. Avec des ciseaux on fail une incision dans la peau de La patte gauche et on meta nu le muscle- gastrocnémien M; c'est celui qui se trouve sur Le côté droil de la patte; à L'aide d'une grosse aiguille courbe, on
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passe derrière ce muscle un lil solide ël on le noue à l'extrémité du muscle ; on coupe ensuite cette extrémité, toul près du nœud; lf muscle esl ainsi isolé ; le lil es! alors relié au bouton A du myographe, comme l'indique la figure L3. On voit, d'après la disposition de ce) instrument, que chaque contraction du muscle aura pour effet d'attirer le bouton A et par suite de
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faire mouvoir le style : l'amplitude des déplacements du style peul être variée selon qu'on rapproche plus ou moins le bouton A de l'axe. Pour ramener le style, après les contractions, à sa position primitive, un petil
plateau P relié à l'axe el sur lequel on peut pli r des poids exerce une
action antagoniste.
La figure il montre les dispositions à réaliser pour exciter le muscle électriquement. L'installation de l'animal est la même; la décharge électrique, produite par un petit appareil d'induction A, esl conduite par deux crochets, sur lesquels on appuie le nerf seiatique. Le passage du courant a lieu à des intervalles plus ou moins rapprochés : pour déterminer le contact, on se sert d'une roue dentée fixée sur le cylindre enregistreur et engrenée sur une autre roue dentée 1>, montée sur un pied fixe. Cette seconde roue dentée porte une pointe latérale qui, en soulevant à chaque tour un petit ressort, détermine le passage du courant. C'est donc le cylindre enregistreur lui-même qui produil la secousse électrique, une fois à chaque tour de roue. Si la roue li porte plusieurs petites pointes
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latérales, nn peul obtenir un | > 1 1 1 -^ grand nombre d'excitations n chaque tour du cylindre. — La roue dentée du cylindre est en réalité formée de deu.\ roues dentées parallèles; l'une ;i le même nombre de dents que la roue l>. l'autre a une déni de |ilu->: --i la roue 1> esl engrenée sur la première, les excitations se fonl toujours après une révolution complète du
cylindre, el le tracé d'une contraction musculaire présente l'aspecl » 1 1 1 ï 1 1— dique la figure il toul le système du mvographe étaul entraîné par le
chariol automoteur : celle Hgure esl un tracé obtenu avec le muscle d'une grenouille à laquelle on ;> injecté une trace de vératrine : elle montre
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l'allongement de la courbe et la lenteur avec laquelle le muscle contracte reprend sa position normale.
Si au contraire la roue 1! esl engrenée sur la seconde roue du cylindre,
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il y a à chaque tour de roue une légère avance de l'instant <<ii se produit l'excitation; il en résulte un tracé comme celui que représente la figure i'-'-. imbrication oblique .
La ligure H! montre les contractions tétaniques produites par I injection d'une petite quantité de strychnine; dans la figure 47. ces contractions
sont excitées électriquement chez le même animal vingt-quatre heures après l'injection.
Les appareils propres à produire les excitations électriques consistent en une pile actionnant uue petite bobine d'induction, dont le lil induit peul être déplacé, en sorte iju'on fait varier à volonté l'intensité du courant; les interruptions sont produites à l'aide du dispositif que montre la figure 41.
Four olivier ii quelques inconvénients de ces appareils, (i. Pouchet a fait construire un système qui réalise les conditions suivantes : 1° durée d'excitation Infiniment courte : 2° excitations produites à intervalles réguliers et variables au gré de l'opérateur; •"• isolement des courants de fermeture et de rupture : i possibilité de faire varier la durée delà période de repos entre les excitations produites par le courant direct et le courant inverse. Anu. d'Hyg. et de Mèd. leg. (3 . t. XXIII, p. 188
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L'injection <lu produil toxique se fail sous la peau du <los. ou ù ta cuisse, à l'aide d'une seringue de Pravaz : les modèles de seringues entièrement en verre, à piston d'amiante, faciles à démonter el à nettoyer, smii les plus recommandantes.
Le résidu alcaloïdique à injecter doil être sous forme de solution aqueuse. Si l'on se serl des résidus extraits par les méthodes générales, il conviendra, l'alcaloïde étant isolé à l'état libre, el étant souvent très peu soluble ou insoluble, de l'amener d'abord à l'étal de sel : on le dissout ensuite dans un quart ou un demi -centimètre cube d'eau. Il faut éviter autant que possible l'emploi de dissolvants pouvant exercer par eux-mêmes une action toxique (l'alcool par exemple et compliquer ou rendre impossibles les observations.
Cardiographe. ■ — Pour prendre les tracés graphiques du cœur «le la grenouille, on Bxe l'animal sur le il"-: nu pratique, vers l'extrémité du sternum, une petite ouverture carrée : on aperçoit alors le cœur, quon attire à l'extérieur en tirant sur le péricarde fi l'aide d'une petite pinceel en déchirant celui-ci. Avec un peu d'habitude on arrivera à faire des incisions très petites, ce qui est important si l'on veut éviter de voir saillir au dehors les .min- organes. Le cardiographe de Marey est formé de deux
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cuillerons métalliques, l'un fixe, l'autre mobile et portanl le style inscripteur. Le cœur de I animal esl placé entre ces deux euillerons. Le dispositif de la figure iN esl une modification avantageuse due aux indications de Ch. Vibert. Le cœur de la grenouille ayant été mis à nu, comme il vient d êlrc dit, est maintenu au dehors au moven du système A, si nie de plateau métallique légèrement convexe, portanl une rainure el un trou central par où passe le cœur; ce plateau a pour effel de retenir le cœur toujours à la même place el d'empêcher 1rs autres organes de sortir parla plaie. En I! esl un supporl à fourche portanl les différents organes utiles au placement ilu cuilleron, c'est-à-dire un bouton 1) attenant à un pignon qui commande
u 'rémaillère par laquelle un l'ait monter et descendre le cuilleron ; en E
un autre bouton commandant une crémaillère horizontale qui l'ail mouvoir le cuilleron d'avant eu arrière; eu F une manette qui déplace le système
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circulairemenl ri permet de mettre le levier dans la direction couvenable. La plaque de liège, placée soi! sur la tige d un pied spécial, suit sur la tige du chariot enregistreur, doit être maintenue assez oblique pour que le cuilleron redescende sous son propre poids cl suive les contractions du cœur. Cette obliquité de la planchette esl obtenue, comme d'habitude, à
1 aide t\[i bouton à vis ( 1.
La figure 19 représente un tracé cardiaque normal. Avec la digitaline Iilirnl un ralentissement des battements du cœur; avec d'autres poisons, un affaiblisssement graduel fig. 50) de l'amplitude de ces battements; avec d autres au contraire (aconitine (ig. 51 . une exagération d'amplitude. Pour observer ces variations d'amplitude, on conçoit qu'il est nécessaire ipi il ne se produise pendanl l'expérience aucun changement dans les positions relatives du cœur et du cuilleron, changements qui, même très minimes, amènenl des modifications considérables dans la grandeur «lu tracé; c'esl pour éviter ces difficultés résultant des mouvements
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1 1 m cfl'i'i-t m- souvent l'animal qu'a été construit 1«' petit appareil que nous venons de décrire. — Les expériences avec les poisons cardiaques sont par-
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fois assez longues, d où ta nécessité; de chang'er plusieurs lois le cylindre enregistreur. Pour obviera a-\ inconvénient, on donne au cylindre un mou-
ni de rotation suffisamment lent, — à l'aide d'un jeu de poulies et de petites cordes de transmission, — de telle sorte que l'expérience
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puisse se continuer une ou deux heures sans changement du cylindre.
Des dispositions analogues à celles qui précèdent sonl applicables à L'enregistrement des mouvements divers chez d'autres animaux. Pour lu description de ces appareils, qui ne sont pas très Fréquemment utilisés dans les expertises toxicologiques, nous renverrons le lecteur aux traités de physiologie et aux ouvrages spéciaux .
Que l'on ail ou non à s:i disposition les appareils enregistreurs dont nous venons de parler, appareils qui donnent aux expériences une précision plus grande, il est toujours utile — et c'est même une des premières expériences à faire avec les résidus extraits des viscères — d'injecter une petite quantité de la substance a une grenouille el d'observer les effets produits. Ces essais doivent être laits avec méthode ; en observant certaines précautions, on peu! ne,ii seulement recueillir des [■enseignements précieux touchant la nature de l'alcaloïde, mais encore quelquefois se faire une idée approximative de la dose de cet alcaloïde.
Voici quelques-unes des recommandations formulées à ce propos par Boutmy. — La baseétanl isolée, on la transforme en sulfate, en la dissolvant dans la plus petite quantité possible d'acide sulfurique au 1/100 ; on ajoute ensuite de l'eau distillée, de façon à faire un volume connu, de 10 ou 20 centimètres culics par exemple, selon la richesse probable en alcaloïde, richesse indiquée par les réactions chimiques préalablement effectuées. Une partie de cette solution est titrée par le réactif de Mayer; le reste est séparé en trois parties : sur la première on établit chimiquement la nature de l'alcaloïde ; l'exactitude des résultats est contrôlée par des essais identiques faits sur une solution de sulfate pur de la même hase, solution dont la concentration esl indiquée par l'esai fait au réactif de Mayer. On procède alors aux essais physiologiques avec la deuxième portion de la liqueur suspecte et comparativement avec une portion égale de la solution du sulfate d'alcaloïde pur. L'animal employé sera le plus souvent la grenouille. La substance est injectée à l'aide d'une seringue de Pravaz, sous la peau, dans le haut de la cuisse, ou dans tout autre endroit, mais de telle sorte qu'aucun organe essentiel ne puisse être lésé. La même expérience, avec des doses égales du sulfate pur, est faite sur une grenouille témoin, simultanément. Il convient de ne pas injecter beaucoup de liquide à la fois, mais de commencer par une goutte, d'attendre la ou 20 minutes, el de continuer ainsi jusqu'à ce qu'on observe l'efFel toxique attendu. Il n'est poinl toujours nécessaire de pousser les doses jusqu'à l'aire périr l'animal : dans le cas où la grenouille meurt, on note certains détails utiles, par exemple si le cour s'esl arrête en diastole ou en systole, si les poumons sont congestionnés, etc. -- La troisième portion de
' Voy. Mjivy. La méthode graphique. Paris, Ma--. m : — du même auteur. Le Mouvement, de.
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ta liqueur esl destinée à répéter 1rs essais qui pourraienl être jugés nécessaires.
Mais il arrive souvent que la quantité d'alcaloïdes retirée des viscères esl trop faible pour qu'on puisse opérer comme il a été ilii ci-dessus. On procède alors comme il suil : la portion de liqueur destinée aux expérimentations physiologiques esl divisée en deux parties, l'une des deux étant destinée a répéter les essais, s'il y a lieu, et à parer aux accidents imprévus. On a préparé d'autre part une solution de sulfate pur de l'alcaloïde trouvé. Comparativement, mi injecte deux petites grenouilles, l'une avec une goutte i\>la solution suspecte, l'autre avec une goutte de la solution d'alcaloïde pur; les effets produits avec cette dernière sont généralement plus intenses : on prépare alors des solutions cinq luis, dix fois plus étendues : eu injectant des nombres de gouttes variables de ces solutions diluées, on arrive à observer des effets toxiques identiques à ceux qu'a fournis le liquide suspect. En procédant ainsi méthodiquement, on arrive à avoir une idée approximative de la quantité d'alcaloïde qui exisiail dans la solution examinée.
Nous avons résumé brièvement 1rs recommandations Formulées par Boutmy à propos de l'expérimentation physiologique; dans ce mode opératoire, l'étude (\f^ effets toxiques ne fait que corroborer les résultats de l'examen chimique préliminaire. Mais mi peu! aussi, très utilement, à notre a\ is, procéder dans l'ordre in\ erse ri injecter toul d'abord une petite portion du résidu à une grenouille ; cet essai, même exécuté sans précautions spéciales, pourra souvent montrer s'il existe une substance toxique cl t\f quelle nature; 1 analyse chimique vient ensuite, ri donne des résultats plu-- précis qu'on vérifie définitivement par une expérimentation physiologique effectuée dans des conditions meilleures el en recueillanl 1rs tracés graphiques.
Mais, quelle que soit l'importance <\v ces essais phvsiologiques, ils ne sauraient avoir l'exactitude des réactions chimiques : les effets produits varient avec beaucoup de causes diverses ; le réactif animal n'esl pas identique à lui-même dans deux expériences consécutives1 : la présence de ptomaïnes el de diverses impuretés daiis les résidus peu! dans une large mesure fausser les résultats; les caractères observés manquent souvent de netteté : enfin et surtout,' un symptôme déterminé, si frappant qu'il suit . ne peut suffire <i définir un alcaloïde : ainsi la digitaline n'est pas le seul
' Libavius (13(30-1016) dil que de tout temps en a essayé les poisons '■! leurs antidotes sur les animaux, mais il l'ail remarquer très sagement que ■ les expériences qui sonl faites sur des chiens, des chats, des cochons, etc., ne nous inspirent pas beaucoup il'1 confiance : I'-- animaux sont affectés autre ni que les hommes, ri ni.'im- chez les animaux, il n'\ .i pas deux tempéraments qui se ressemblent : il esl donc impossible que ces expériences donnent des résultats absolus ri applicables ;i tous les cas | Uchymia pharm.. XIV). Voy. Hœfcr, l. II. p. 28.
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poison i[ni ralentisse les battements du cœur, la strychnine n'est pas le seul poison qui produise des convulsions tétaniques, etc. Ce que l'expérience apprend, c'esl qu'on a affaire à un poison du cœur, à un poison tétanisant, à un poison dilatant la pupille, etc., mais rien de plu». En sorte que, s'il convient de ue jamais négliger ce mode d'expérimentation, qui esl parfois d'une grande valeur, il ne faut pas non plus espérer qu'on arriverait à définir avec une entière certitude la nature d'un poison alca- Ioïdique, si l'on ne pouvail en même temps s'appuyer sur les résultats plus rigoureux à quelques exceptions près) tirés des caractères chimiques.
Lésions. — Organes a soumettre a l'analyse, etc. — L'action physiologique des alcaloïdes esl infinimeni variée; 1rs symptômes observés pendant la vie sont souvent d'une grande netteté, par exemple pour les poisons convulsivants comme la strychnine; pour ceux qui dilatent la pupille, comme l'atropine, etc. ; quelques-uns de ces symptômes sonl si frappants qu'ils attirent forcément l'attention des personnes qui approchent le malade; et la description des accidents observés, même faite par des gens tout à l'ait inexpérimentés, fournil donc souveni des renseignements fort utiles : ainsi, j'ai eu l'occasion d'étudier une vingtaine d'empoisonnements par la strychnine; dans tous les cas la nature du poison pouvail être devinée à la seule lecture des dépositions laites par divers témoins.
Les lésions que révèle l'autopsie dans les empoisonnements par les alcaloïdes n'uni le plus souvent qu'une valeur très secondaire.
Quant aux organes à soumettre à l'analyse, il n'y a pas d'observation générale à formuler; le mieux est de procédera l'extraction des alcaloïdes, d'abord sur un échantillon moyen îles viscères : estomac, intestins et leur contenu, foie, rein-, rate, poumons, cœur, cerveau, sang, cet échantillon moyen comprenant environ le quart des viscères, ainsi que nous l'avons indiqué page 53. S il y a lieu, on vérifie ultérieurement les résultats observés en pratiquant de nouvelles recherches sur tel ou tel organe déterminé.
Plusieurs alcaloïdes amènent la mort avec une grande rapidité- ; aussi de tels poisons se retrouvent-ils souvent en nature dans l'estomac, mu dans
l'intestin, orgi s dont l'examen présente alors un intérêt spécial. Mais
beaucoup d'autres, dont l'action toxique est plus lente, sont absorbés promptemenl et passent dans la circulation; on les retrouve donc dans le sang et dans les divers organes, dans certains organes en particulier, par exemple dans le foie, l'uni- quelques-uns de ces corps, l'élimination est assez lente pour qu'on puisse constater les réactions dans le foie alors même que la mort n'est survenue que plusieurs jours après l'absorption. Un grand nombre d'alcaloïdes sont éliminés par la voie rénale: aussi l'examen attentif de l'urine nedoit-U jamais être négligé ; l'extraction d'un
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poison dans ce Liquide esl infinimenl |>ln^ facile que dans les viscères : lorsqu'on a |>u recueillir un peu d'urine dans la vessie, il vaul mieux, je croisjj rechercher directemenl les alcaloïdes, sans la mélanger avec les organes formant l'échantillon m yen. Lorsque le poison a été administré par voie hypodermique, l'examen de l'urine esl spécialement important : il serait également utile, dans ce cas, d'analyser des portions de tissus prélevées aux environs du point où a été faite l'injection.
Résistance a la pctréfaction. — La recherche des alcaloïdes doit être faite sans trop de délais, car beaucoup de ces corps disparaissent par la putréfaction et échappent ainsi h l'analyse. La résistance des divers alcaloïdes ii la décomposition esl extrêmement variable. J'indiquerai, à propos <le chaque alcaloïde, les données connues sur ce sujet
■Voici quelques résultats observés par J. Lt'n'-. Dans des échantillons de bouillon de bœuf, additionnés de I 1000 d'alcaloïdes divers, puis abandonnés .1 la putréfaction, on ne, p mvail plus constater lit morphine après un an : la strychnine a été retrouvée très facilement après quatre ans; la vératrinea persisté aussi pendant quatre ans; l'atropine a été constatée après un an. el avait disparu au boul de deux ans : la brucine, la codéine, la narcoline, onl pu être reconnues après quatre ans : la colchicine, la digitaline cristallisée, après deux ans aussi. Dan- d'autres expériences, on a ajouté a du sang de porc des alcaloïdes divers dans la proportion de 1 2000. La destruction par la putréfaction spontanée a été plus rapide, en général, que dans le bouillon. La strychnine, la brucine, la narcoline ont été constatées après 'I u\ an- : la vératrine, {'atropine, la codéine, la colchicine, la digitaline n'ont pu être reconnu?s au boul du même temps ' . e Toi
L'OPIUM ET SES ALCALOÏDES
L'empoisonnement par L'opium sous ses diverses formes est 1 un des sujets les plus intéressants delà toxicologie.
L'activité physiologique «le L'opium est due à la présence, dans ce suc végétal, d'un grand nombre d'alcaloïdes, dont les principaux sont la morphine, la codéine, la narcotine, la narcéine, la thébaïne, la papavérine. Bien que ces alcaloïdes aient des actions toxiques notablement différentes, ils ont, par leurs propriétés physiologiques, des liens assez étroits pour qu'il y ait heu de les étudier ensemble.
L'empoisonnement par l'opium et ses alcaloïdes se produit sous les Formes les plus diverses. Les intoxications criminelles ne sont pas très fréquentes; Les suicides par certaines préparations opiacées, surtout par Le laudanum, sont au contraire des plus nombreux; les erreurs pharmaceutiques, l'emploi de doses trop élevées de médicaments opiacées, causent chaque année des accidents mortels, principalement chez les entants. En dehors des formes aiguës ou subaiguës de l'empoisonnement par L'opium et ses dérivés, L'empoisonnement lent, causé par L'abus volontaire de l'opium ou de la morphine, sous diverses formes: fumage de l'opium, ingestion de préparations opiacées, injections hypodermiques de morphine, etc., t'ait un grand nombre de victimes.
L'iil'Il'M ET LES DIVERSES PRÉPARATIONS OPIACÉES. h'opilim a été'
connu des anciens. Dioscoride et Pline indiquent comment on L'obtient, comment le suc provenant de l'incision des têtes de pavot noir donne le sommeil ou la mort, comment on le falsifie avec Le suc de laitue.
Le mécomonest, d'après Pline, une décoction de pavots dans l'eau.
Le diacode (Sut xcoSsuov est une préparation de pavot avec du miel, non sans analogie avec notre sirop diacode actuel.
On faisait grand commerce d'opium à Alexandrie, et on en discutait beaucoup les propriétés médicinales.
L'opium est le suc concret du Papaver somniferum. Ce suc s'écoule
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< 1 « — ■ vaisseaux laticifères, par des incisions pratiquéesà la surface des capsules de pavol ; il se concrète sous forme de gouttelettes brunâtres, qui recueillies el réunies en masses constituent le produit brul appelé opium. Les principales espèces sonl I opium de Smyrne ou d'Anatolie, — celui de Turquie, — celui d'Egypte ou d'Alexandrie, — enfin l'opium de Perse ; l'opium de l'Inde esl consommé dans les pays d'origine Inde, Chine, Malaisie). Divers autres pays <>nl tenté la culture du pavol en vue de la production de l'opium; des essais ont été fini-- notammenl par Aubergier, en Auvergne 184 i . qui a réussi en effel a obtenir avec le pavol pourpre un opium assez riche en morphine.
La variété la plus estimée, l'opium de Smyrne, se présente dans le commerce sous forme de masses brunes de consistance assez molle, pésanl de 200 à 500 grammes, possédant une odeur vireuse caractéristique. L'opium de Smyrne contient de lu à \'2 p. I < m ) de morphine. Au contacl de l'air, il perd de l'eau, durcit el prend nue couleur plus foncée. L'opium de Turquie contienl en général moins de morphine que le précédent. Enfin l'opium d'Egypte esl le moins estimé des trois de i à 8 p. Hio de morphine . Ce sonl principalemenl ces espèces d'opium qui sonl utilisées en Europe pour la préparation des divers médicaments; les opiums de l'Inde, de la Chine, <lr l'Indo-Chine, de la Perse, sonl consommés par les fumeurs d'opium.
Quelle que soi! leur origine, les opiums renferment un grand nombre d'alcaloïdes : in ni— en donnons ici la liste. Plusieurs d'entre eux sonl for! peu connus, el il en esl même donl l'existence n'est pas absolument démontrée. ( )e sonl :
La morphine, la codéine, la narcotine, la thébaïne, la papavérine, la pseudomorphine, la cryptopine, la méconidine, ta laudanine, la cotarnine, la lanthopine, la protopine, la laudanosine, l'hydrocotarnine, La gnoscopiue. A côté «le ces alcaloïdes, il faut signaler dan- l'opium les acides méconique, lactique, sulfurique ; une substance non azotée, la méconine : diverses substances neutres, gomme, caoutchouc, albumine, cire, résines, corps gras, glucose, sels minéraux.
Le premier alcaloïde isolé dans l'opium fui la narcotine Derosne, I Soi) ; ce fut la première base organique tirée du règne végétal. La morphine a été découverte par Seguin, el étudiée par Sertuerner en INIfi.
Dans un opium de bonne qualité, on trouve en moyenne :
Morphine 10 p. [00
Narcotine 7
Papavérine 1
Codéine 0,3 —
Thébaïne O.lo —
PI1 M
Narcéine 0,02 p. 100
Méconine 0.8 —
Acide méconique G —
Caoutchouc 6 —
Résine 3.3 —
Matière grasse 2
Mucilage, g me 20
Icide lactique 1
Eau 10 —
Matières extràctives 32
s^in^ parler des petites quantités d'alcaloïdes moins connus donl nous avons parlé.
L'opium, dont la valeur commerciale est assez considérable, est naturellemenl soumis à des falsifications sans nombre : on y introduit diverses substances végétales: des extraits de chélidoine, de laitue vireuse, de réglisse, des huiles de lin et de sésame, des gommes, du sable, <lu jaune d'oeuf, des pulpes de fruits, de la fécule, de la terre, de l'argile, des feuilles de pavot hachées; on a vendu des opiums qui ne contenaient pas de morphine, et même des opiums entièrement fabriqués ne contenant aucune trace de suc de pavot.
D'après le Codex, l'opium des pharmacies doil renfermer au moins lu à 12 p. 100 de morphine ; il doit donner environ S0 p. 100 d'extrait.
Préparations opiacées. — Nous d lerons quelques renseignements
sur quelques préparations opiacées usitées en thérapeutique : ces préparations sont au nombre de celles que le chimiste-experl a souvent l'occasion
d'analyser parmi les produits saisis i une pouvant avoir donné lieu à un
empoisonnement.
'L'extrait d'opium extrait aqueux esl employé à des doses variant de 1 à 13 centigrammes. Un opium ordinaire fournit environ la moitié de son poids d'extrait.
Le sirop d'opium [sirop d'extraii d'opium, sirop thébaïque esl préparé avec l'extrail d'opium : 2o grammes contiennent l centigrammes d'extrait. lu autre médicament très employé, qu'il ne faut pas confondre avec le précédent, esl le sirop diacode, ou sirop d'opium faible, qui ne contient que 1 centigramme d'extrait pour 2o grammes. La teinture d'opium esl le produit de la macération de une partie d'opium avec 1 parties d'alcool.
Le laudanum, l'un des plus importants de Ion- le- médicaments, est parmi les produits opiacés celui qui cause le plus grand nombre d'empoisonnements accidentels ou suicide-,. — On distingue deux sortes de laudanum, le laudanum de Sydenham et celui de Hou— -eau. ce dernier beaucoup inoins employé que le précédent. Le laudanum de Sydenham est préparé pa
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macération prolongée de l'opium dans du \ in de Malaga avec du safran, de la cannelle, de la girofle. La présence du safran dans le laudanum est très intéressante dans les expertises toxicologiques ; c'esl cette substance qui donne au laudanum sa couleur, son odeur très spéciale, facile à reconnaître ; la matière colorante du safran a des réactions chimiques assez précises. Sans cette addition de safran, il est certain qu'un bien plus grand nombre d'intoxications par le laudanum passeraient inaperçues. — 4 grammes de laudanum de Sydenham correspondent à .">0 centigrammes d'opium brut, el à 23 centigrammes d'extrait d'opium.
Le laudanum de Rousseau es! préparé par fermentation d'un mélange aqueux de mie] el d'opium ; il esl deux fois plus riche que le précédent en principes actifs : i grammes correspondent à 1 gramme d'opium el à 0=r,:;o d'extrait.
Dans les gouttes noires anglaises, les principes de l'opium sont macérés dans des sucs de citron et de verjus, additionnés d'alcool. Cette préparation contient aussi du safran. Dans les gouttes noires <lu (Index l'opium est macéré dans du vinaigre. Une partie de gouttes noires équivaut à 2 parties* de laudanum de Rousseau, et à ï- parties de laudanum de Sydenham.
Uélixir parégorique &s[ une préparation d'opium très usitée, principalement en Angleterre. C'est une teinture d'opium, anisée, additionnée d'ammoniaque, d'acide benzoïque et de safran pharmacopée d'Edimbourg ; mais il en existe plusieurs formules. L'élixir parégorique de la pharmacopée de Dublin, adoptée parle Codex français, contient : extrait d'opium, 3 gr. ; acide benzoïque, 3 gr. ; essence d'anis, 3 gr. ; camphre, 2gr. ; alcool à 6o°. 650 gr. I ne partie de ce produit contient 0,005 d'extrait d'opium.
La poudre de Dower est un mélange de nitrate de potasse, de sulfate de potasse, d'ipécacuanha, de réglisse et d'extrait d'opium i une partie de la poudre contient 0,09 d'extrait d'opium. On a apporté à la composition de ce médicament ancien, de nombreuses modifications.
La thériaque, électuaire extrêmement complexe, où entraient plus de soixante substances diverses, est encore quelquefois employée. 1 gramme de thériaque renferme environ 11.1112 d'opium brut. Le diascordium est aussi un ancien électuaire opiacé ; 1 gramme contient environ 6 milligrammes d'extrait d'opium.
En dehors de ces médicaments plus ou moins complexes, on emploie en thérapeutique les alcaloïdes de l'opium ou leurs sels, sous des formes simples. Les plus importants sont les sels de morphine: parmi eux le chlorhydrate, employé à l'état de solution aqueuse, de sirop, etc. Le sirop de morphine contient 0,0i de chlorhydrate de morphine pour i* ' ) grammes de sirop. Parmi les autres médicamentsde ce genre, très nombreux, citons encore le sirop de codéine, qui contient, pour 20 grammes, 0,04 de codéine.
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•Vous avons mentionné [pour divers médicaments leur teneur en opium ; (Lui-- la discussion de certaines questions relatives à des empoisonnements par les médicaments opiacés, il peut être commode, sinon très exact, d'apprécier leur toxicité d'après la quantité de morphine qu'ils renferment. C'est ce qu'indique le tableau suivant : In centigramme de morphine équivaut à
0,05 d'extrait d'opium ;
0,0126 de chlorhydrate de morphine ;
0,800 de laudanum de Sydenham ;
0,400 «le laudanum de Rousseau ;
0,650 de teinture d'opium ;
0,200 île gouttes noires ;
0,500 de poudre de Dower ;
S de thériaque ou de diascordium ;
ÎOO de sirop diacode.
ACTION PHYSIOLOGIQUE DE L OPIUM ET DE SES ALCALOÏDES MOU F. S I)' INTOXI C A TIO N
U intoxication chronique par l'opium et ses dérivés se produit i\r diverses manières : par inhalation de fumée d'opium, par ingestion de préparations opiacées, par injection hypodermique.
L'habitude de fumer l'opium n'est guère en usage que chez les peuples orientaux, particulièrement en Perse, en Chine, en Indo-Chine. Cette habitude n'est pas très ancienne. C'est vers 1640 qu'elle a commencé à se répandre en Chine. Aux Philippines, aux Etats-Unis, particulièrement en Californie, l'immigration chinoise a introduit l'habitude de fumer l'opium, qui esl maintenant assez commune. — Les inconvénients de cette pratique ont été exagérés : beaucoup de personnes compétentes considèrent la fumée de l'opium comme moins funeste que celle du tabac. Il est en tout cas bien certain que l'abus de l'opium chez les Orientaux cause infiniment moins de ravages que l'abus des boissons alcooliques chez les Oceiden-
' Si l'habitude de fumer l'opium ne s'est pas répandue en Occident, c'est -ans doute parce que cette opération est en somme assez compliquée et nécessite un outillage spécial. On -.m qu'en Orient, le fumeur d'opium esl couché : la pipe est formée d'un tuyau de bambou de 50 ou 60 centimètres de long, ver- l'extrémité duquel est fixé un fourneau en terre cuite île i à ti centimètres 'le diamètre : ce fourneau n'a qu'une ouverture très petite : le fumeur, à l'aide d'une aiguille à tricoter, prélève dans un vase une petite masse d'extrait fluide d'opium (20à 25 centigrammes) qu'il dessècheàpeu près en la passant audessus d'une petite lampe et >'ii la pétrissant entre le pouce et l'index; il lui donne une forme conique et lit dépose dans l'étroit orifice du fourneau; il la brûle alors au-dessus
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Les effets produits par la Fumée de l'opium ne paraissent pas en rapport avec la quantité de morphine quecontienl la masse fluide. L'opium de l'Inde, qui esl le plus estimé par les fumeurs, contienl peu de morphine ; les Chinois apprécient la valeur de l'opium brut àson parfum et ù La quantité d'extrait qu'il fournit. Le travail que subit l'opium brut pour être transformé en extrail fluide, dil chandoo, a pour effet d'éliminer une notable proportion de certains alcaloïdes. Des fumeurs d'opium ont trouvé très bon un opium dont on avail à dessein extrait toute la i 'phine. Inversement des opiums additionnés de 20 ou 2§ p. 100 de morphine ont été jugés mauvais ' .
Il est d'ailleurs douteux que la morphine pénètre en nature dans les poumons, du moins en grande porportion. La moitié environ de la morphine se retrouve dans le résidu que l'incinération laisse accolé aux parois du fourneau, résidu portant le nom de d?'oss, qui est revendu à peu près la moitié du prix du chandoo, et est consommé parles fumeurs endurcis ou par le peuple (E. Martin).
Au début, la fumée d'opium n'exerce que des effets peu appréciables, el ne détermine pas de sensations agréables. Après quelque temps, le fumeur' ressent une sorte d'excitation passagère qui donne à L'esprit plus de Lucidité : beaucoup de fumeurs modérés n'éprouvent pas d'autres effets. A celle première période succède une phase d'abattement, de sensation de repos, avec rêves agréables. Ce n'est qu'à la suite d'abus prolongés que le tumeur d'opium parvient à la période finale d'abrutissement, aboutissant à la cachexie et à La mort.
L'habitude de manger l'opium esl 1res commune dans l'Inde; en Turquie, 'es thériakis en absorbent, de 2 grains au début, jusqu'à 6 grammes; beaucoup de Persans prennent aussi de petites pilules d'opium. Cette habitude est également répandue aux Etats-Unis et en Europe; on dit qu'il existe ù Londres un nombre considérable de mangeurs d'opium. Les effets de l'opiophagie sont analogues à ceux de la morphinomanie ; ils sont plus graves que ceux du fumage de L'opium; cependant, prisa petites doses, l'opium produit une certaine excitation qui soutient les forces, et n'a pas de conséquences dangereuses, surtout chez ceux qui se livrent à un travail musculaire suffisant, et chez qui L'élimination des éléments toxiques se fait avec rapidité.
L'intoxication par voie d'injection hypodermique, si répandue en Europe,
de la petite lampe et aspire lentement la fumée qu'il fait pénétrer dans les poumons, el qu'il exhale ensuite aussi lentement. One seule aspiration »ullîl : letoul ne dure donc que quelques secondes. Un Chinois peul lumer ainsi vingl el trente pipes d'opium par jour : quelques-uns vonl jusqu'à quarante. D'après la statistique des douanes chinoises, on évalue .i non moins d'un milliard pai an la valeur des opiums indiens et chinois ainsi consommés. (Voy. i: Martin. Revue scientifique, I- L, p. 77.) ' (Voy. Ayres el Mc Callum, Revue scientifique, t« série, t. I. p. 163.)
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esl de beaucoup la forme la plus grave des intoxications chroniques. Ce mode d'empoisonnement volontaire es) pratiqué maintenant à peu près dans toutes les chisses de I;i société. Il es! particulièrement fréquent chez les médecins. — La dose de chlorhydrate de morphine injectée esl d'abord un 1/2 cm 1 centigramme, mais pou à peu l'accoutumance se fait, el Le morphinique arrive à s'injecter journellemenl de prodigieuses quantités de poison, par exemple 60 à 80 centigrammes, fréquemment même I gramme par jour : doses qui tueraient infailliblement une personne non accoutumée. Pichonamentionné l'observation d'un malade qui prenait jusqu'à 9 grammes par jour. ( j imme dans les autres procédés d'absorption de l'opium, l'injection de morphine à petites doses produit d'abord une excitation passagère, agréable, augmentant l'activité physique et intellectuelle. L'abus engendre promptement des effets graves: amaigrissement, dyspepsie, anémie, puis des troubles nerveux et psychiques, des hallucinations, etc. On observe aussi des altérations de l'organe visuel, atrophie de la pupille, et rétrécissement du champ visuel, etc. L'émission de l'urine est augmentée, el l'on peut y constater la présence de la morphine.
L'intoxication par injection hypodermique est d'autant plus funeste qu'il est fort difficile de taire perdre aux malades l'habitude qu'ils ont contractée. Alors qu'on n'observe pas d'accidents graves lorsqu'on supprime, même brusquement, l'usage de la fumée d'opium, la suppression de l'injection hypodermique produit au contraire des troubles très sérieux (diarrhée, frisson, abaissement de la température, convulsions épileptiformes , en sorte que l'on doit avoir recours à une suppression progressive, qui ne réussit pas toujours.
Intoxication aiguë. — L'intoxication aiguë par l'opium et ses divers composés est très fréquemment observée. On a noté un grand nombre d'empoisonnements criminels, beaucoup d'accidents dus i\ des imprudences ou à des erreurs d<- médicaments, beaucoup de suicides. Le plus employé des médicaments opiacés, le laudanum, est très souvent choisi comme moyen de suicide : beaucoup de gens supposent en effet, età tort en général, que ce poison amène la mort sans souffrance. Les empoisonnements accidentels sont excessivement fréquents chez les entants, qui présentent pour les opiacés une susceptibilité toute particulière : bien que lés doses toxiques puissent varier dans de larges limites, on doit considérer comme très dangereuse l'administration de 5 milligrammes de morphine à un enfant en bas âge; des infusions fuites avec moins d'une tête de pavot ont déterminé la mort chez de très jeunes enfants. Pour les adultes, les doses toxiques sont également très variables selon les sujets ; souvent, dans l'empoisonnement par le laudanum pris à doses massives, la plus grande partie
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du poison esl rejetée par les vomissements, el le malade peut être sauvé.
t in a obsen é des empoisonnements avec 1 gi\ nés de teinture d'opium,
avec 30 centigrammes d'extrait d'opium. L'absorption de 40 centigrammes <li- chlorhydrate de morphine doit amener sûrement la mort. 11 est bien entendu que ces doses seraient beaucoup plus élevées pour des personnes déjà habituées à la morphine.
L'ingestion de doses fortes de morphine, ou d'une préparation opiacée, I > i« >• 1 1 1 î t un sommeil invincible, el quelquefois la morl survienl rapidement sans qu'on voie paraître d'autres phénomènes bien saillants. Mais plus souvent on remarque deux périodes : la première esl une période d'excitation, d'ailleurs assez courte; puis apparaissent des vomissements, une grande dépression des forces, un ralentissemenl général de la circulation, des vertiges, des hallucinations, des troubles de la vue; le malade meurt dans le ri. uni '.
Les lésions ne sonl pas des plus caractéristiques : on trouve une fréquente hypérémie de l'encéphale; les poumons sonl congestionnés; le sang esl généralement noir el fluide. Certains empoisonnements sont faciles à reconnaître immédiatement, il après l'odeur des produits absorbés : c'esl ainsi que le laudanum, en raison du safran qu'il renferme, esl très facilement diagnostiqué par son odeur très spéciale el par la coloration jaune qu'il communique aux tissus.
L'action physiologique propre des divers alcaloïdes contenus dans l'opium a l'ail l'objet de nombreuses études, parmi lesquelles il faul citer surtout celles de Claude Bernard el de Rabuteau. Un peu! classer les alcaloïdes de l'opium de différentes manières, selon leur pouvoir toxique, selon le degré de leur action soporifique, analgésique, convulsivante, anexosmotique. On observe d'ailleurs que l'ordre dans lequel on range ainsi ces différents poisons n'esl pas le même, selon qu'on expérimente sur l'homme
nu sur les animaux. Ainsi, le chien esl for! peu sensible à la morphi pu
esl pour l'homme le plus violent des poisons de l'opium. Cest une circonstance qu'il importe de ne pas perdre de vue dan- les expérimentations physiologiques que l'on peut avoir à faire à propos d'intoxications par l'opium.
' Une observation rapportée par Dubay Ami. d'hyg. ci . t. XV, p. 278, d'après Perpi r, Medicinisch chirurg. Presse, 1886) a trait a un suicide, .1 l'aide d 75 centigrammes de chlorhydrate de morphine, pratiqué pai an médecin qui a noté sur lui-même les accidents suivants : après trois minutes, accélération du j...ul> : après cinq minutes, tuméfaction de la face, fourmillements, irrégularité du cœur; dix minutes, étourdissements, bourdonnements, torpeur; plus tard, sommeil agité. Ultérieurement, paré- - parois abdominales et des muscles de la vessie. — Guérison complète après huit joui -.
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Quoi qu'il en -"\\. voici l'ordre établi, pour ces différents poisons, par Claude Bernard et par Rabuteau :
"RfiRi: TOXIQUE
Pour le» animaux.
Thébaîne.
Codéine.
Papavérine.
Xarcéine.
Morphine.
Narcotinc.
Cl. Bernard .
Pour l'homme.
Morphine.
li ine.
Thébaîne.
Papavérine.
Narcéine.
Xarcotine.
Rabuteau.
ORDRE SOPORIFIQUE
Xarcéine. Morphine.
Morphine. Narcéine.
Codéine. Codéine.
Cl. Bernard. Rabuteau.
(Les autres alcaloïdes ne sonl pas soporifiques.)
ORDRE ANALGESIQUE
Morphine.
. Xarcéine.
Chez l'homme . . . Thébaîne.
' Papavérine.
Codéine ?
[La narcotinc ne parait pas être analgésique.) Rabuteau.)
On voit par ce tableau quelle est la variété d'action physiologique de tous ces poisons, el combien complexe est nécessairement l'effet de l'opium qui les renferme tous. Nous dirons quelques mots sur les propriétés physiologiques de chacun d'eux.
Thébaîne. — La thébaîne injectée à des animaux déterminedes convulsions violentes; Magendie a vu succomber un chien à la suite de l'injection de '.] centigrammes dans la veine jugulaire. Les symptômes ressemblaient à ceux que produit la strychnine. En injection hypodermique la toxicité est moindre; il faut la à 20 centigrammes pour amener la mort d'un chien i\r moyenne taille. Le chlorhydrate de thébaîne agit aussi sur les grenouilles plus rapidement que la thébaîne, qui est trop peu soluble : on remarque entre la thébaîne et la strychnine cette différence, que l'on peut produire
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les convulsions tétaniques chez la grenouille avec des doses de strychnine qui n'entraînent pas nécessairement la mort, tandis que pour la thébaïne les convulsions n'onl lieu qu'avec des doses assez fortes pour tuer l'animal. Il s'en faut (I ailleurs que la thébaïne soif aussi toxique que les \ rais poisons convulsivants, tels que la strychnine. Chez l'homme des doses ingérées de 5 et lu centigrammes ne sonl pas toxiques Rabuteau . La thébaïne ne produit pas le sommeil. Elle possède des propriétés analgésiques marquées.
La papavérine est beaucoup moins active que la thébaïne. Hoffmann en a pris \2 centigrammes en trois jours san- ressentir d'effets sensibles. L'injection de 25 centigrammes à un chien est inoffensive. Cependant, à haute dose, la papavérine est convulsivante ; l'action peut être observée sur «1rs grenouilles 2 à 3 centigrammes . La dose qui produit 1rs convulsions produit aussi la mort. La papavérine n'est pas soporifique.
La narcoline, d'après Claude Bernard ci d'autres observateurs, esl le moins toxique des alcaloïdes de l'opium. Rabuteau en a pris en une !"ijusqu'à in centigrammes, san- éprouver d'effets appréciables. Baillv esl arrivé jusqu'à H grammes dans les vingt-quatre heures. Ci-pendant, à 1res haute dose, la narcotine esl toxique el convulsivante. 2 ou 3 centigrammes injectés à une grenouille produisent de- convulsions au boul d'uni' demiheure environ; cette t\<^r convulsivante n'est pas mortelle. La narcotine ne parait nisoporitive ni analgésique.
La codéine esl plus active que les corps précédents : 5 centigrammes, ingérés, déterminent élu/, l'homme des symptômes peu graves, mais cependant appréciables; à la (\<»r de 15 centigrammes, elle produit delà fatigue musculaire, de la contraction de la pupille et une légère somnolence. On a signalé aussi le ralentissement du punis. Son action soporitive n'est pas très énergique ~ à ln centigrammes chez les chien-: l'animal e-l plutôt calmé qu'endormi . La codéine ne parait pas analgésique,
La narcéine, aux dose- de m à 20 centigrammes chez l'homme, détermine des effets hypnotiques. Ces effets sont beaucoup moins marqués chez les animaux. Elle amène au— i une dilatation plus un moins accentuée de la pupille ; elle e-l analgésique ; -a toxicité n'est pas très grande.
La morphine est pour l'homme le plus toxique des poisons de l'opium. L'ingestion de lu centigrammes de morphine peut déterminer la mort. Nous avons déjà insisté sur la sensibilité particulière des enfants vis-à-vis de- préparations opiacées et de la morphine.
Au contraire, cet alcaloïde est fort peu toxique pour les chiens ; Claude Bernard a pu injecter dan- les \ eines d'un chien de 7 kilog. 2 grammes de chlorhydrate de morphine san- amener la mort.
La morphine produit le sommeil et l'analgésie. L'ingestion de la mor-
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phine détermine souvent des vomissements; on observe aussi la dilatation de la pupille.
L'urii/r méconigtie, qu'on avait d'abord pris pour une substance très active, ne possède au contraire que des propriétés toxiques très peu marquées : il ne produit pas d'effets sur les chiens à la dose de I. 2. 3 grammes Rabuteau . On reconnaît facilement dans l'urine la présence de l'acide méconique inaltéré. La méconine est aussi à peu près inactive.
PROPRIETES ET REACTIONS DES PRINCIPAUX ALCALOÏDES DE I. OPIUM
I 11 ÉBAÏNE
La thébaïne cristallise en écailles blanches, dont la formule est G"H!lAz< ) . Elle est fusible selon les mis à 130°, selon d'autres à loO" et à 193°. Elle est à peu près insoluble dans l'eau, et en général peu soluble dans le.s divers dissolvants autres que l'alcool el l'éther. KHI p. d'alc 1 en dissolvent 10 j ». ; 100 d'alcool àmylique en dissolvent 1,67, lOOde benzine, ''>.'2~. Elle est tort peu soluble dans le chloroforme.
En solution alcoolique elle présente uni- réaction alcaline. Elle se dissout facilement dans les acides ('■tendus et forme des sels d'où la base peut être reprécipitée par l'ammoniaque, la potasse, les carbonates alcalins.
Comme elle est peu abondante dans l'opium, c'est un alcaloïde que l'un a rarement l'occasion d isoler dans l'étude des empoisonnements par les composés opiacés.
Séparation. — Pour la séparer <\i^ autres alcaloïdes del'opium, mi peut recourir à la .benzine, qui en solution alcaline dissout en même temps la narcotine, la codéine et la thébaïne, et qui laisse la morphine; après avoir évaporé le dissolvant et redissous le résidu dans l'eau acidulée, ou neutralise par l'ammoniaque qui précipite la thébaïne et la narcotine. La séparation de ces ileux alcaloïdes esl assez malaisée si l'on ne dispose pas de quantités notables de produit. liesse ;i proposé d'utiliser pour eette séparation la transformation en tartrates acides : celui de thébaïne est soluble dan-, loi! p. d'eau à — 20°.
La distinction qualitative entre la narcotine et la thébaïne n'est pas difficile, pai- les réactions de 1 acide sulfurique concentré ou du sulfomolybdate de soude.
Les acide-- chlorbydrique ou sulfurique transforment la thébaïne en thébénine et thébaîcine. Ces produits de dédoublement ne donnent pas avec l'acide sulfurique concentré la même réaction que la thébaïne ; il y a donc lieu île se demander si le dédoublement ne peut pas se produire dans
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l'économie, el d'autre pari, si les traitements chimiques nécessaires pour
l'extracti le la thébaïne ne sonl pas de nature à la détruire entièrement.
Dragendorff estime que, bien que ce dédoublement soit réel, les procédés d'extraction n'amènent qu'une destruction partielle, et qu'il doit rester toujours assez de thébaïne inaltérée pour qu'on puisse la caractériser. 11 ne pense pas non plus que la thébaïne se dédouble entièrement dans l'économie.— Quanl à retrouver et à caractériser les produits de décomposition, c'est une opération qui parait impraticable.
Réactions de la thébaïne. — Parmi les réactifs généraux, le plu-- sensible est Viodure de potassium ioduré qui précipite les solutions au I 50000.— L'acide picrique fournil un précipité jaune, qu'on peut faire cristalliser sous forme de prismes quadrangulaires pou épais, groupés et offrant l'aspect d'étoiles ou de sphères recouvertes d'aiguilles.
Le chlorure d'or donne un précipité jaune qui brunit rapidement : le Inchlorure de mercure ne précipite que les solutions relativement assez concentrées. Il en est de même pour le chlorure de palladium. L' 'acide phosphomolybdique est Tort sensible el fournit un trouble apparent dans des solutions au I 50000 .
h1 acide sulfurique concentré fournit une coloration brun rouge; cette réaction est assez sensible, mais difficilement applicable si l'on n'opère' pas sur des résidus bien pur-, le brunissement des matières étrangères par l'acide sulfurique pouvant alors masquer la coloration.
Le sulfomolybdate de soude, le sulfovanadate d'ammoniaque, produisent la même réaction, due à l'acide sulfuriqueconcentré qu'ils renferment,
L'eau chlorée dissout la thébaïne, et l'addition d'ammoniaque à cette solution produit une coloration brun-rouge réaction qui appartient aussi à la codéine .
La morphine est le plu- important, en même temps que le plus abondant des alcaloïdes de l'opium.
Sa saveur est très amère : elle cristallise en prismes rhomboïdaux contenant une molécule d'eau, et répondant à la formule C'7Hl,.Vz03.H-0. A -f- 120°. la morphine fond, se transforme en un liquide huileux et perd 5,95 p. 100 d'eau. Elle recristallise par refroidissement. Dechaume pense qu'en opérant sur de petites quantités on peut arrivera sublimer la morphine.
Les chiffres indiqué- pour la solubilité de la morphine dans l'eau varient beaucoup selon les auteur?. Abl indique qu'une partie de morphine
se dissouf dans 960 p. d'eau froide ;'i — 18°) et dans 400 à 500 p. d'eau bouillante. D'après Chastaing, un litre d'eau à -f- 20° dissout 20 centigrammes de morphine : el à -f- 100°, 2sr,17.
Mêmes divergences pour la solubilité dans l'alcool: I p. de morphine se dissout dans 40 p. d'alcool absolu, à froid d'après Pettenkofer) ; dans 20 p., d'après Duflos ; dans 30 p. d'alcool absolu bouillant Pettenkofer : dans 13,8 Huiles : dans 90 p. d'alcool à (.)ti° Merck . Les solubilités dans les autres dissolvants ne sont pas mieux précisées.
Il est à noter que la morphine esl fort peu soluble dans l'éther anhydre, el elle l'esl plus difficilemenl encore quand ellea pris l'état cristallin. (C'esl là l'un des inconvénients de l'emploi de l'éther dans la méthode de Stas, et la raison pour laquelle on recommande d'épuiser par l'éther immédiatement après la neutralisation, pour ne pas laisser à la morphine mise en liberté le temps de cristalliser. Elle est notablement plus soluble dans l'éther qui renferme un peu d'alcool. Elle est à peu près insoluble dans la
benzine. L'éther acétique est un assez I dissolvant l p. dans 470 d'éther
acétique : dan- des recherches spéciales de morphine, l'éther acétique peut être employé avantageusement. Enfin 1 p. de morphine se dissout dans tin p. de chloroforme, dans 1 T " V diaprés d'autres observateurs.
L'alcool amylique dissout aisément la morphine, surtout si elle n'est pas cristallisée (1 p. dans 380 .
La morphine dévie à gauche le plan de polarisation "a]r = — 80°. H hydrate de morphine dans l'eau avec une molécule _W< I .
La morphine est dissoute par les acides étendus : les sels cristallisent assez facilement.
Les solutions des sels de morphine laissent précipiter l'alcaloïde sous l'influence des alcalis, ammoniaque, chaux, baryte, potasse, etc. Les précipités, d'abord amorphes, prennent peu à peu l'aspect cristallin. Pourprécipiter la morphine par les alcali.-., il faut avoir soin de n'ajouter qu'une quantité modérée de réactif, car le précipité se redissoudrait en tout ou en partie dans un excès du précipitant. Le mieux est d'employer l'ammoniaque dont on peut éliminer l'excès par évaporation à l'air, ou au bain-marie. Dans certains mélanges complexes, il arrive que la morphine n'est pas précipitée entièrement par ce procédé.
Le noir animal retient une certaine propbrtion de morphine.
Extraction de la morphine. — Bien que cet alcaloïde possède des réactions très nombreuses et caractéristiques, sa recherche dans les cas d'empoisonnement n'est pas sans présenter quelques difficultés.
Nous avons indiqué l'inconvénient qui résulte, dans la méthode de Stas. de la presque complète insolubilité de la morphine dans l'éther, si l'alca-
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loïdc, après la mise en liberté par un alcali ou un bicarbonate alcalin, a eu le temps de prendre l'étal cristallin : on évite eel inconvénieni en agitant immédiatemenl avec l'éther, ou même en mettant l'éther d'avance dans le flacon qui renferme déjà le liquide à épuiser ei en précipitant ensuite. Dans une recherche où I >>n >ait avoir a trouver de la morphine, il vaut en lniil cas beaucoup mieux employer un dissolvanl autre que l'éther; il a été indiqué plus haul que I un des meilleurs à employer es! l'éther acétique, qui a cependant l'in< vénient d'être trop soluble dans Iran ; une
partie de l'alcaloïde reste dans le mélange aqueux. Dans tous les cas, il esl préférable de ue pas précipiter par L'ammoniaque, mais plutôl par la maa^iésie, car les solutions ammoniacales retiennenl énereriquement la morphine, el ne la cèdent pas facilemenl au dissolvant. -- La plupart des
auteurs rec mandent l'alcool amylique comme le dissolvanl le plus
propre à la séparation delà morphine. Ce liquide a, il est vrai, plusieurs désavantages, surtoul mui poinl d'ébullition trop élevé qui rend les évaporations pénibles. On peul d'ailleurs éviter ces évaporations en reprenantl'alcaloïde par agitation de l'alcool amylique en présence d'un peu d'acide chlorhydrique, qu'on chasse ensuite par évaporation, -"il dans le vide suide la potasse, soil au bain-marie : on isole ainsi la base à 1 étal de chlorhydrate. — L'alcool amvlique a encore l'inconvénient de dissoudre trop d'impuretés dn erses.
Si la quantité de morphine à isoler par l'alcool amylique est un peu importante, il faul se rappeler que la solubilité de cet alcaloïde diminue beaucoup lorsqu'il esl passé à l'étal cristallin; on doit donc opérer rapidement. Enfin il vaut mieux effectuer les séparations sur de- liquides chauds.
Pour d'autres raisons sur lesquelles nous reviendrons peu de résistance à la décomposition, destruction de l'alcaloïde dans l'organisme, etc. . la morphine u'esl pas toujours facile à retrouver, et j'avouerai qu'ilm'esl arrivé plus d'i fois de ne pas réussir à l'isoler dans les viscères provenant d'individus certainement empoisonnés, soit par la morphine, -"il par des préparations opiacées complexes telles que le laudanum.
Recherches spéciales. — Pour l'extraction de la morphine dans l'urine, qui a souvent une importance assez grande par exemple dan- les cas d'empoisonnemenl non mortel', ou encore dans le traitement du morphinisme chronique, lorsque l'on veut surveiller un malade . on seserl de préférence de l'ai il amylique : l'urine esl concentrée par évaporation, on
précipite la morphine par un alcali : on épuise par l'alcool amylique, on reprend la solution am\ lique el on l'agite avec un peu d'acide chlorhydrique étendu qui s'empare de l'alcaloïde; on le caractérise, après évaporation, par les réactions que nous indiquerons Unit à l'heure.
On recommande, dans ces traitements, d'épuiser soigneusement les liquides acides par l'alcool amylique, afin d'éliminer l'urée ou les acides biliaires, avant le traitement en solution alcaline; car ces corps pourraient être entraînés en même temps que la morphine : le résidu serai! beaucoup moins pur, et les acides biliaires pourraient fournir avec le sulfomolybdate de soude, 1' les meilleurs réactifs de la morphine, une coloration analogue à celle que donne cet alcaloïde.
On extrait aussi la morphine de l'urine, en précipitant par le sous-acétate de plomb, enlevant l'excès de plomb par l'acide sulfurique, et séparanl le sulfate de plomb : le liquide filtré es) traité par l'ammoniaque el épuisé par l'alcool amylique.
Réactions de la morphine. — ■ Le réactif de Mayer donne des précipités dans les solutions de morphine au 1 2ô00 : Viodure double de bismuth et de potassium a à peu près la même sensibilité; Viodure de potassium induré est un réactif également très sensible. L'acide picrique fournit un précipité qui cristallise assez difficilement (v. p. 526 .
En dehors de ces réactions générales, la morphine possède un grand nombre de caractères précis.
Avec le perchlorure de fer elle donne une coloration bleue ou vert-bleu. Cette réaction ne se produit bien qu'avec des sels neutres : le perchlorure de fer employénedoit pas être acide. On peut opérer soit avec les solutions, soit axer le sel de morphine sous forme de résidu sec. sur un verre de montre: cette manière de procéder réussit mieux. — ■ Ce n'est pas une réaction extrêmement sensible, mais elle est très caractéristique.
La morphine et ses sels réduisent l'acide iodique et! 'acide périodique. On emploie soit une solution concentrée d'acide iodique, soit une solution d'iodate de potassium additionné' d'un peu d'acide sulfurique. La coloration brune produite par la mise en liberté de I iode est facile à apprécier; s'il y avait quelque doute sur la présence de l'iode, on ajouterait un peu de solution d'amidon, qui se colorerai! en bleu, ou on agiterait avec du chloroforme, qui dissoudrait l'iode el se rassemblerai! au fond du tube en prenant une belle teinte violette.
Le sulfomolybdate de soude ou réactif de Frôhde voy. 530 est un excellent caractère delà morphine. Il produit avec les plus faibles traces de l'alcaloïde libre ou d'un de ses sels, sous forme de résidus secs, une coloration lilas-violel très pure, pas très foncée. Cette coloration es! assez fugace : le méla/nge devient peu à peu vert, ver! brunâtre e! jaune. Si l'on opère, comme il arrive souvent, avec un résidu transformé en chlorhydrate, ledégagemen! d'acide chlorhydrique peut gêner un peu l'observation : il est préférable, surtout si la dose est minime, d'opérer sur l'alcaloïde
libre. < lette réaction esl sensible encore avec moins de 0sr,00000ô de morphine. Il vaul mieux, pour des expériences délicates, se servir d'un réactif de Frôhde récemmeni préparé.
Le sulfomolybdate donne des réactions colorées avec beaucoup d'autres corps : parmi les substances qui produiraient des colorations violettes plus ou moins semblables à celle que donne la morphine, citons la salicine el l'acide salicylique ; avec la salicine la couleur violette passe au rouge cerise, ce qui n'a pas lieu avec la morphine; 1 ; * confusion avec l'acide salicylique n'esl pas a craindre si l'extraction a été bien faite l'acide salicylique ayanl été éliminé par l'épuisement à l'éther en solution acide, méthode de Stas-( Itto . L'oxyacanthine, la populine donnent aussi une coloration violette; mais ce soni des corps que l'on n'a pas l'occasion de rencontrer (huis les expertises. On obtient souvent, dans les extractions
d'alcaloïdes sur des viscères putréfiés, des résidus qui s lorenl en bleu
très fugace par le réactif de Frôhde; cette teinte bleue ne peut d'ailleurs pas être confondue avec le violet-lilas clair que donne la morphine. La teinte bleue qu'on observe avec la codéine est aussi très notablement différente. — En résumé, ce réactif esl tout à t'ait recommandable pour la recherche de la morphine : il a, comme tous les réactifs à base d'acide
sulfurique < :entré, l'inconvénienl de déterminer, si les résidus ne sonl
pas très purs, des cari isations avec production de teintes brunes plus
ou moins foncées, qui masquent la teinte violette el la rendent |>lu> difficile à constater.
Le sulfosélénite d'ammoniaque, réactif imaginé par Lafon, fourmi avec la morphine une coloration verte assez intense : le ton verl est moins pur, )ilu> jaune que celui obtenu avec la codéine; c'est surtout pour la recherche de la léine que ce réactif esl précieux.
Un mélange de morphine et de sacre se colore en rouge sous l'influence
de Y acide sulfurique. Laréacti si assez sensible; elle marche mieux si
l'on ajoute une très petite quantité d'eau bromée Weppen . Ce caractère s'applique aussi à la codéine.
Une réaction sensible, indiquée par Siebold, consiste à chauffer la morphine avec un peu d'acide sulfurique concentré el à ajouter au mélange du perchlorale dépotasse: il se produit une coloration brune.
La morphine chauffée à — ISO0 avec de Yaçide sulfurique étendu de la moitié de son poids d'eau se transforme en sulfomorphine ; ce corps étant mis en liberté pari ammoniaque, on peul en constater la présence en agitant le liquideavec du chloroforme qui prend une coloration rouge. Cette réaction esl peu sensible : elle appartient aussi à la codéine.
Jorissen a modifié la réaction précédente en ajoutant au mélange sulfurique chauffé un petit fragment de sulfate ferreux : on chauffe de nouveau,
mi ajoute de l'ammoniaque qui se coloré en bleu, pendant qu'il se forme au-dessous une teîhte rouge ou violacée.
La réaction d Arnold consiste à chauffer la morphine avec un peu d'acide sulfurique, et à ajouter goutte à goutte de lu potasse alcoolique. La masse d'abord jaune, puis rouge sale, devient bleue, et, avec un excès dépotasse, rouge cerise. En reprenant par l'eau on a une dissolution rouge violacé. Si. au lieu de potasse alcoolique, en emploie la potasse aqueuse, en obtient une teinte rouge, puis verte. La codéine donne des réactions analogues Arnold .
La morphine additionnée d'acide sulfurique et d'arséniale de soude produit une coloration violacée qui devient ensuite verte. Si l'on chauffe, la masse passe au gris foncé (Tattersall) . En chauffant le mélange de morphine, d'acide sulfurique cl d'arséniate de soude, on a une coloration bleu violacé, puis verte, puis rosée et bleue quand on ajoute de l'eau, et enfin verte, si l'on ajoute de l'ammoniaque (Vitali). Le- impuretés qui accompagnent le plus souvent l'alcaloïde extrait de- viscères masquent cette réaction, quine réussit bien qu'avec la morphine pure.
L'addition de quelques fragments d'azotile de sodium à un mélange de morphine et d'acide sulfurique concentré fait apparaître une teinte verte, puis bleue, puis brune. La même réaction a lieu avec la codéine.
L addition de sulfure de sodium à une solution sulfurique de morphine donne aussi diverses colorations rouge, violet, vert .
Grhnaux a indiqué la réaction suivante : la morphine, en solution acétique, est additionnée d'acrtochlorlnjdrine méthylénique , puis d'un excès d'acide sulfurique; le liquide devient rose, puis violet. Si, au bout de vingt-quatre heures, un ajoute de l'eau et de l'ammoniaque, on obtient un précipité brun, que l'acide sulfurique dissout en produisant une coloration rouge.
La morphine réduit le ferricyanure de potassium. Si l'en ajoute un peu de morphine à un mélange des solutions de ferricyanure de potassium et de perchlorure de 1er, bserve la formation du bleu de Prusse. Cette réaction n'est aucunement caractéristique; elle s'applique à plusieurs alcaloïdes, et notamment à de nombreuses ptomaïnes, comme l'ont montré Brouardel et Boutmy.
La morphine réduit aussi l'azotate d'argent, même à froid, et le chlorure d'or.
Avec Vacille phosphomolybdique, ou obtient un précipité que l'acide sulfurique concentré colore en bleu et en brun l'once à chaud. Ce précipité réduit l'acide iodique. La potasse le colore en bleu, puis en brun orangé.
La morphine se colore en jaune par Veau de chlore; par addition d'ammoniaque, la couleur devient rouge, puis brune.
Le réactif eTErdmann acide sulfurique concentré additionné d'acide azotique donne avec la morphine une teinte rouge, devenant à la Longue vert jaunâtre.
Viacide azotique produil une coloration orangée, qui passe peu à peu au jaune clair.
Le niobate d'ammonium, ou mieux le fluoniobate en solution sulfurique I i_i"i-; 1 1 1 1 r i n • de sel pour iO centimètres cubes d'acide concentré donne des colorations rouge, puis jaune. Ces mêmes colorations se produisent, plus nettement, avec l'apomorphine Brociner .
( )n voit par ce qui précède combien sonl nombreux les réactifs qui permettent de reconnaître la morphine ; tous n'ont pas une égale valeur : comme on ne peu! songer, dans une expertise, à les essayer Ions successivement, ce qui serait d'ailleurs parfaitemeni inutile, nous recommanderons comme les meilleurs, les plus caractéristiques et les plus faciles à appliquer : le sulfomolybdate, le sulfosélénite, le perchlorure de 1er et l'acide iodique.
Expérimentation physiologique. — Les essais physiologiques pratiqués .sur des animaux avec la morphine ou ses sels ne paraissent pas pouvoir
être utilisés pratiquement dans les expertises. Nous is contenterons donc
de renvoyer le lecteur à ce qui a été dit relativement à I action physiologique de la morphine.
Sels de morphine. — Les sels de morphine sont en général assez solubles dans l'eau, cristallisables, de saveur très amère. Da tous ces sels le plus répandu est le chlorhydrate. C'est celui qu'on emploie le plus fréquemment en médecine, par exemple pour les injections hypodermiques. — Le chlorhydrate de morphine est en aiguilles soyeuses ou en cristaux plus ou moins longs, du système rhombique. 11 est neutre au tournesol ; soluble dans 2(1 à 25 fois son poids d'eau à -j- 15° et dans moins de .son poids d'eau bouillante ; très soluble dans l'alcool. Il cristallise avec trois molécules d'eau et renferme80 p. uni de morphine.
Le chlorhydrate de morphine commercial est souvent présenté sous forme de petits cubes très légers, formés de cristaux microscopiques agglomérés.
DO
L'acide chlorhydrique exerce sur la morphine, dans certaines condition-. une action autre que la transformation en chlorhydrate : ainsi, à 150°, en tubes scellés, il la change en un nouvel alcaloïde, Vapomorphine i v. p. .'i7ii .
Le sulfate neutre de morphine cristallise en aiguilles prismatiques solubles dans l'eau et dans l'alcool. Il existe aussi un sulfate acide, soluble
dans 32 p. d'eau et dans 1030 p. d'alcool, cristallisable en aiguilles soyeuses
et contenant ."> molécules d'eau, qu'il perd à -j- YM\" .
Le nitrate de morphine cristallise en aiguilles; il esl soluble dans une fois cl demie son poids d'eau.
L'acétate de morphine contient trois molécules d'eau qu'il perd à -+- 130°; il cristallise facilement ; l'évaporation à chaud de ses solutions le décompose partiellement, et fournit de la morphine libre. Il se présente d'ordinaire sous la forme de cristaux groupés en aigrettes ou mamelonnés. 11 esl assez soluble dans l'eau, moins soluble dans l'alcool.
Le bromhydrale de morphine, qui est quelquefois employé en injections hypodermiques, cristallise en belles aiguilles blanches solubles dans l'eau et dans l'alcool.
Le lactate de morphine est assez soluble dan- l'eau 10. s p. 100 à 13" . peu soluble dans l'alcool, très peu soluble dans l'éther; il cristallise facilement en prismes rectangulaires obliques.
Citons encore, parmi les sels de morphine, le méconate, non cristallisable, soluble dan- l'eau 1 p. dans 34 d'eau à -f- 15° . La morphine existe probablement dans l'opium sous forme de méconate.
Dosage de la morphine. — Le dosage de la morphine dans une solution qui ne contient pas d'autre alcaloïde est assez facile à effectuer par la méthode volumétrique au moyen du réactif de Mayer; les résultats ne son! pas, bien entendu, d'une grande exactitude, car la quantité de réactif à employer varie notablement selon la concentration de liquide à précipiter. Le mieux esl de déterminer par une expérience comparative le titre de la liqueur de Mayer. en s'en servant pour précipiter une solution de morphine de concentration à peu près pareille à celle de la solution étudiée.— D'après Mayer, 1 centimètre cube du liquide préparé comme il a été dit page 520 correspond à 0,02 de morphine; mais, non- le répétons, dans les essais de ce genre, il vaut mieux faire soi-même un titrage comparatif sur une solution connue de l'alcaloïde. — Avec la morphine on aperçoit assez bien le terme de l'opération ; le précipité, vers la lin. devient gélatineux el -'attache au verre. S'il y a doute, il est préférable de filtrer le liquide avant de verser de nouvelles quantité- de réactif.
Le dosage de la morphine dans les opium- esl un problème important en pharmacie, pour lequel une foule de méthodes oui été proposées. Nous signalerons les trois suivantes :
Le procédé de Guilliermond consiste à délaver la grammes d'opium dans 1 1 0 grammes d'alcool à 70°. La dissolution s'achève en une demi-heure : le mélange doit peser 125 grammes; s'il était plus faible, on ajouterait une quantité convenable d'alcool. On agite et on filtre 80 centimètres cubes, qui correspondent à 10 grammes d'opium. Par un tube effilé plongeant au fond
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ilu liquide, on verse 2 grammes d'ammoniaque, sans agiter. Le vase est bouché ; en trenle-six heures la morphine se dépose en cristaux. La narcotine cristallise égalemenl en aiguilles blanches que l'on peut séparer par lévigation. Le précipité esl lavé à l'eau bouillante, séché et pesé. — Ce procédé est très simple: mais il occasionne quelques perles de morphine, et la séparation de la morphine ei de la narcotine n'est pas sans difficulté.
Portes et Langlois procèdent de la manière suivante : 7 grammes d'opium et ."> grammes de chaux éteinte sont malaxés très soigneusement avec 70 centimètres cubes d'eau qu'un ajoute par petites fractions, après avoir laissé macérer pendant une demi-heure. On jette le tout sur un filtre, et on recueille 50 centimètres cubes dans un verre muni d'un couvercle. On verse 10 centimètres cubes d'éther et on agite ; on ajoute enfin 3 grammes de chlorhydrate d'ammoniaque pulvérisé, on agite et on laisse reposer deux heures : après ce temps, on décante l'éther, on agite et on décante de nouveau. Le précipité de morphine esl recueilli sur un filtre sans plis, de 10 centimètres de diamètre; le vase et le précipité sont lavés avec un peu d'eau froide; puis on l'ait tomber le précipité dans le vase employé à la précipitation, à l'aide d'un jet de pissette 50 centimètres cubes d'eau envi-' ron). On ajoutée centimètres cubes d'acide sulfurique à 16,17 p. 100, el 4 gouttes de teinture de tournesol sensible : si l'opium ne contient pas 10 pour 100, de morphine, la solution devient rouge; s'il en contient plus de 10 pour luu la solution est bleue. On évalue alcalimétriquemenl la quantité de morphine en plus ou en moins, en versant soil un peu de la solution sulfurique précédemment indiquée, soil au contraire une solution alcaline équivalente à celle-ci. Le nombre de divisions trouvées, multiplié par 20, chimie en centièmes l'excès ou le défaul de morphine.
Dans le procédé d'Yvon on utilise l'action de la morphine sur la lumière polarisée. I In délaie à froid 8 grammes d'opium dans 60 grammes d'eau. On filtre et on recueille 40 grammes dans un flacon bouché et 10 grammes dans un vase à précipité; à ces Ht grammes on ajoute de l'ammoniaque en quantité suffisante pour que l'odeur en soit sensible. Aux 40 grammes recueillis dans le flacon on ajoute 4 fois plus d'ammoniaque qu'il n'en a fallu dans l'essai préliminaire sur les lu grammes : on agite et on laisse reposer. On ajoute alors, par fractions de i centimètres cubes, el en agitanl chaque fois, '10 centimètres cubes d'un mélange d'alcool et d'éther (éther à 56 . H) grammes : alcoolà 90°, 25 grammes . La morphine précipitée par l'ammoniaque devient cristalline. On chasse l'éther en Taisant passer un courant d'acide carbonique. On recueille la morphine sur un filtre et on lave sur le filtre avec un peu d'eau contenant 20 p. Km du mélange alcool-éther. On dissout ensuite, sur le filtre, la morphine avec de l'acide acétique à 4 p. 100 d'eau. On cesse l'addition d'acide lorsque le liquide passe incolore: la narcotine reste sur le filtre. On complète un volume de 55 centimètres cubes, et on examine au polarimètre dans un tube de 20 centimètres. Le nombre de degrés saccharimétriques permet de calculer la proportion de morphine.
CODEINE 567
Si la solution contenait encore de la oarcotine, il faudrait épuiser par le chloroforme, décanter celui-ci et recommencer l'essai polarimétrique.
Résistance de lu morphine à la putréfaction. — La morphine résiste mal à la décomposition et disparaît assez promptement dans les organes putréfiés. D'après Tardieu, cependant, on a pu retrouver la morphine sans difficulté dans du foie d<' bœuf additionné de 1 500 d'extrait d'opium et abandonné à la putréfaction pendant quarante-cinq jours. Dans le> expériences de J. Dié. on n'a pas constaté la morphine dans du bouillon soumis à la putréfaction pendant un an v. p. 'ii-li .
11 m'est arrivé plusieurs fois tic ne pas retrouver la morphine dans des viscères qui en avaient contenu sûrement, et qui avaient été putréfiés pendant quinze jours à un mois : il paraît doue que, dans certaines conditions, la morphine disparait plus vite encore que ne l'indiqueraient les obsen ations ci-dessus.
COU ÉINE
La codéine cristallise facilement en prismes incolores, dont la formule est O'H-'AzO3 -j- H2U A 100°; elle perd son eau de cristallisation et entre en fusion à 150°. Sa solubilité est faible (1,3 p. dans Uni p. d'eau froide. 5,9 p. dans KM p. d'eau bouillante : elle est très soluble dans l'alcool, assez -l 'lubie dans l'éther. dan- le chloroforme, dans la benzine 9,6 p. 100 . dans l'alcool amylique 15,7 p. 100 .
Lorsqu'on la chauffe dans une quantité d'eau insuffisante peur la dissoudre, elle fond et se ehange en masse huileuse.
Elle agit sur la lumière polarisée, et dévie à gauche x]a = U8°,2 'Bouchardat . en solution dans l'alcool à (.)7', [a]D = — 135°,8 Hesse).
La codéine ressemble par plus d'un peint à la morphine; ce qui doit être, puisqu'elle n'est autre chose qu'un éther méthylique de la morphine. Beaucoup de propriétés chimiques sent communes aux deux alcaloïdes
La solution de codéine a une réaction nettement alcaline. Elle se combine facilement aux acides en donnant des sels, dent le plus important est le chlorhydrate de codéine C18HaiAz03.HCl. 2H*0, sel bien cristallisé, soluble dan- .20 p. d'eau à — 15°, et dan- moins de I p. d'eau bouillante : son pouvoir rotatoire est, en solution aqueuse, a D = — 180°, 18 Hesse . Y? azotate de codéine est peu soluble dans l'eau, surtout à froid; il est fusible; le sulfate. G,6H2,AzOs)2SOvH3 + 5H20, cristallise en longues aiguilles solubles dan- trente fois leur poids d'eau froide, très solubles dans l'eau chaude.
La codéine «In commerce esl souvenl Falsifiée, par exemple avec du sucre candi.
Elle esl assez fréquemment employée en médecine, particulièremenl sous forme de sirop. Le sirop de codéine contienl : 0,20 de codéine, 5 d'alcool el 95 de sirop.
La codéine esl un poison moins violent que l;i morphine : on a cité des accidents graves à la suite de l'ingestion de 11) centigrammes chez un enfant : un cas de morl chez un adulte, après l'ingestion de \2 centigrammes. Les empoisonnements par la codéine seule sont rares, mais la recherche de cet alcaloïde n'en n'est pas moins fort importante en toxicologie, puisqu'on a très souvent l'occasion de le rechercher, à côté de la morphine, dans les empoisonnements par l'opium dont la codéine esl l'un des principes les plus abondants.
L'extraction de la codéine parles procédés ordinaires ne présente pas de difficultés.
Réactions. — Les réactifs généraux précipitent les solutions de codéine dans les conditions suivantes :
L'iodure de potassium ioduré, l'iodure de mercure el <le potassium, l'acide phosphomolybdique donnent des précipités dans des -ululions au I 50000.
Le chlorure de platine, le bichlorure de mercure, l'acide picrique, le ferrocyanure, le chlorure d'or, ne donnent de précipités que dans des solutions beaucoup moins étendues.
Parmi les réactions spécifiques les plus importantes nous citerons les suivantes :
La codéine traitée par Yacide sulfwrique prend peu à peu. à froid, une coloration bleue. La production de celte teinte n'esl pas absolument constante : Hesse l'attribue à la présence de l'oxyde de fer dans l'acide sulfurique. On peut obtenir la même réaction en chauffant l'alcaloïde avec de l'aeide sulfurique étendu sol. à 20 p. 100). Si l'on ajoute d'avance un peu de perchloruré de fer, la réaction s'obtient plus sûrement. On peut encore dissoudre la codéine dans l'acide, ajouter une trace de perchloruré de 1er. et chauffer légèrement : il se produit alors une coloration bleu violacé.
En chauffant la codéine avec Yacide sulfurique additionné d'un peu à'arséniate de soude, on obtient une coloration analogue Tattersall .
I.e réactif de Frôhde agit à peu pré- comme l'acide sulfurique seul : on observe une coloration brune ou verdâtre, passant au bleu de roi plus vite qu'avec l'acide sulfurique seul. Des résultats du même genre sont obtenus avec le ml f ovanadale d ammoniaque.
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Le meilleur réactif de la codéine est le sulfosélénite à? ammoniaque, proposé par Lafon : il produit avec des traces d'alcaloïde une coloration vert émeraude extrêmement intense. Rappelons que ta morphine se colore à peu près de même avec ce réactif, mais que la teinte verte est moins pure et moins intense.
Le réactif dEnlmun donne une coloration bleue, mais seulement après Fort longtemps.
L'addition d'un peu d'acide azotique à mie solution de codéine dans l'acide sulfurique produit une coloration brune, passant au gris et disparaissant lentement.
Le mélange d'acide sulfurique et desucre, auquel <>n ajoute nue goutte d'eau bromée, produit en présence de la codéine une coloration rouge connue la morphine .
Eu chauffant avec de Vacille sulfurique étendu de moitié d'eau. jusqu'à ce que le liquide devienne brun, puis laissant refroidir et neutralisant par l'ammoniaque, on détermine la formation d'une substance qui se dissout dans le chloroforme en lui communiquant une couleur rouge.
lue autre coloration rouge s'obtient lorsqu'on chauffe la codéine avec de 1 acide sulfurique et un peu de solution de sulfure de sodium. La teinte rouge devient violette, puis verte.
If eau de chlore dissout la codéine sans coloration : la solution devient brun-rouge par l'ammoniaque.
L acide iodique u'est pas réduit par la codéine ; ce caractère est important pour la distinguer de la morphine.
Le perchlorure de fer est sans action (autre caractère distinctif de la morphine).
NARCÉIN F.
La narcéine, Ci3H29Az09, 2H20, ' cristallise en longues aiguilles prismatiques à l'aspect soyeux, contenant deux molécules d'eau qu'elle perd à 1IMI". Elle possède une saveur amère et styptique. Les chiffres indiqués pour le point de fusion sont très discordants: d'après Hesse, elle tond à -j- 1 i."> ".2 : par refroidissement elle laisse une masse blanche, translucide, à texture cristalline. Lorsqu'elle a repris son eau de cristallisation, elle ne fond plus qu'à -f 160" (Freund et Frankfurter . Lieb. Ami. A. CCLXXVII, p. 20). — Pour les solubilités dans l'eau, on a indiqué qu'elle se dissout dans 769 p. d'eau froide Petit . dans I 2X."> partie-, d'eau à -f- 13° Hesse). Une p. de narcéine se dissout dans 94b p. d'alcool à 80° Hesse). Elle est
■ On lui attribue aussi la formule Ci3HiTAzO\3HaO.
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insoluble dans l'éther. Le meilleur dissolvanl esl le chloroforme. Elle se (I1--1111I aussi dans l'alcool amylique.
D'après Hesse, la narcéine sérail inactive, mais, d'après Bouchardat, elle dê\ ie à gauche le plan de polarisation : y. \, = — 6°7.
( lhauffée vers — 150°, elle charbonne en dégageant des traces de triméthylamine.
Le chlorhydrate de narcéine esl un sel bien cristallisé, soluble dans 1 eau el l'alcool. Il contieni 2 1 2 ou '■'> molécules d'eau. Le sulfate de narcéine cristallise en aiguilles, avec lu molécules d'eau : il esl peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dan.- l'eau bouillante.
Action physiologique. — La narcéine esl employée en médecine, surtout sous forme de narcéine libre, onde chlorhydrate de narcéine; on l'utilise aussi parfois en injections hypodermiques; c'esl un poison auquel l'organisme finit par s'accoutumer assez bien: Brown-Sequard a pu en prendre, par ingestion, jusqu'à l-'.2'i par jour, dose qui sérail évidemment très dangereuse si elle était ingérée du premier coup sans accoutumance.' < in l'ordonne d'habitude à de- doses de 2 à :i centigrammes, quelquefois de lu el 2" centigrammes. Elle exerce une action hypnotique el calmante. Non- avons dit que cette action est plus forte chez le chien que chez l'homme. Elle a aussi des propriétés analgésiques très marquées. — ■ En
toxicologie, son importance n'est pas grande; - ne savons pas qu'elle
ait jamais servie des empoisonnements criminels. D'autre part, elle esl si peu abondante dan- l'opium, qu'on n'aura guère l'occasion de l'isoler dan- des études d'empoisonnements par les substances opiacées. Quoi qu'il en soit, voici les principales réactions applicables à la recherche de la narcéine.
Réactions. — Les réactifs généraux donnent des précipités avec les moindres traces de narcéine : citons surtout l'iodure de potassium el de bismuth, l'acide phosphomolybdique qui précipitent les solutions au I 50000 : l'iodure de potassium et de mercure précipite les solutions au 1 10000. Avec l'iodure double de zinc et de cadmium on a un précipité qui devient bleu. Ce caractère peut être dû à la mise en liberté d'iode, lequel bleuit la narcéine. Le chlorure d'or est encore un réactif assez sensible;le chlorure de platine, le tanin, le bichromate, l'acide picrique, lesontmoins.
Le plus connu parmi les caractères distinctifs de la narcéineest l'action de Viode qui produit une coloration bleue. On peut se servir d'une solution aqueuse d'iode : la réaction se constate sans peine avec une très faible
quantité de narcéine solide, par exemple un centième de milligrai La
présencedela morphine gêne ou empêche complètement cette réaction. 11 faut opérer sur la narcéine libre; si l'on ajoute de l'iode à une solution
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aqueuse de narcéine ou d'un sel de narcéine, on obtienl lui dépôt brun. Si la quantité de narcéine est notable, il peut se former un iodure de uarcéine cristallisé.
h' acide sitlfuriqiie concentré dissout la narcéine en gris ; la solution passe très lentement ;m rouge sang : cette réaction n'est pas très sensible. Avec l'acide sulfurique étendu et en évaporant peu à peu l'eau, on obtient une coloration rouge comme avec la narcotine . Avec Yacide sulfurique concentre, coloration brune par addition de potasse alcoolique ; puis rouge clair et blanc gris. Avec le réactif de Frbhde, d'abord coloration verl brunâtre, puis verte, puis rouge. (La narcotine se comporte à peu près de la même manière. Avec le sulfovanadate, colorations successivement brune, violette, orangée.
L'eau de chlore et F ammoniaque produisent une coloration rouge.
La narcéine chauffée avec une solution de soude étendue produit une coloration rouge violacé; si l'on ajoute de l'acide nitreux dan- la liqueur refroidie, on observe des stries bleu violacé.
La narcotine est après la morphine le plus abondant des alcaloïdes de l'opium, qui en renferme environ 7 p. Uni
Elle a pour formule C2îH23Az07. C'est un corps bien cristallisé en prismes orthorhombiques. Elle est fusible à -f- 176e Hesse : à des températures plus élevées, elle rougit, brunit et noircit. A peu près insoluble dans l'eau froide, elle se dissout dans 7 000 fois son poids d'eau bouillante. On dit que la narcotine précipitée de ses sels par l'ammoniaque est un peu plus soluble dans l'eau ?) : elle se dissout dan- environ 60 fois son poids d'alcool absolu à -j- 15°, dans l2fois son poids d'alcool bouillant, dans 300 p.
d'al 1 froid marquant 77°, et dans 128 p. du même alcool bouillant,
dans liio fois son poids d'alcool froid à 85°, dans 20 fois son poids d'alcool à 85° bouillant. Une partie de narcotine se dissout dan- 126 p. d'étherfroid, et 56 d'éther bouillant; dan- 2.7 de chloroforme, 60 d'éther acétique; elle est très peu soluble dans l'alcool amylique, et assez soluble dan- la benzine.
Par la chaleur 220°. elle dégage de l'ammoniaque, puis delà triméthylamine. Elle est neutre au tournesol. Elle possède le pouvoir rotatoire à gauche ; on a donné successivement pour x]D les chiffres — 130°,6 Bouchardat . — 151°,4et, en solution chloroformique, — 207°,3 Hesse .
Les acides étendus dissolvent la narcotine. les -cl- obtenus -ont peu -table-. L'ammoniaque, la potasse, la soude précipitenl l'alcaloïde de ses solutions acides.
Les sels de nareotine <'id une saveur amère, se dissolvent dans L'alcool el l'éther. Le chlorhydrate de narcoti si cristallisé.
Action physiologique. — La nareotine el ses sels sont des produits physiologiquemenl peu actifs : Rabuteau a pris en nue fois 13 centigrammes de chlorhydrate de nareotine sans éprouver d'effets marqués ; elleesl cependant convulsivante, ù dose assez élevée ; par exemple 2 à 3 centigrammes placés sous la peau d'une grenouille produisent des convulsions au bout d'une demi-heure, sans d'ailleurs amener la morl de L'animal. Son action soporifique parail à peu près nulle, ainsi que son action analgésique. La nareotine n'a été que rarement employée en médecine; on l'a cependant prescrite quelquefois au heu de sulfate de quinine dans le traitemenl des lir\ res d'accès. Nous ne connaissons |>u> d'empoisonnements criminels par la nareotine : mais l'importance de ce corps en toxicologie esl assez grande, parce qu'on pourra souvent le retrouver dans les empoisonnements par l'opium, où il est assez abondant : lu nareotine possède quelques bonnes réactions.
Recherche el réactions. — Dans une recherche spéciale de nareotine, le chloroforme serait le meilleur dissoh ant, en solution alcaline : l'agitation des solutions acides avec le chloroforme n'enlève que des traces de nareotine. Il esl en général assez facile d'obtenir la nareotine ù l'état cristallisé.
Les réactifs généraux donnent des précipités même avec Les solutions très étendues. L'iodure de potassium ioduré précipite les solutions au I 8000, ainsi que L'iodure de mercure et de potassium. L'acide phosphomolybdique est un peu moins sensible. Le chlorure de platine précipite lu solution au I 100, lr sublimé Les solutions au I 200, etc. Le chlorure d'or, 1'' tanin, I acide picrique fournissent aussi des précipités dans Les solutions pas trop étendues. Lorsqu'on chauffe lu nareotine ;\\*v de ïacide sulfurique concentré, elle se colore en rouge. Lu réaction se produit plus facilement si l'on emploie de l'acide étendu au cinquième el si L'on chauffe au bain-marie pour obtenir peu ù peu lu concentration voulue. Lu coloration rouge se
produit uussi avec l'acide concentré et ù froid, mais seule ni un bout de
vingt-quatre heures environ : L'addition d'une trace d'acide nitrique, un boutd'une heure Ou deux, détermine plus rapidement lu coloration rouge; par addition d'eau de brome ù lu même solution sulfurique, on observe des -tries brunes. — Lorsqu'on ajoute une trace d'acide nitrique ou de nitrite de soude ù lu solution de nareotine dans l'acide sulfurique après l'avoir chauffée el Laissée refroidir, lu solution devient violette. La coloration violette se produit unssi lorsqu'on chauffe jusque vers -j- 200°, sans addition d acide nitrique.
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L'eau </'■ chlore produil sur la narcotine une coloration verdàtre; 1 addition d'ammoniaque la fait passer au jaune.
L'eau de brome colore les solutions de narcotine en rouge ou en violet, -i les solutions sont concentrées.
Le sulfomolybdate de soude produil des effets un peu différents, selon sa richesse en molybdate. Le réactif de Frôhde ordinaire donne une coloration verte : m l'on emploie un réactif contenant o centigramm - de m >lx 1 >date }>• >nt- 1 centimètre cube d'acide, la coloration esl rouge.
\lacide sulfwique suturé de chlore donne avec la oarcéine une coloration violette passant rapidement au rouge vineux, puis au jaune: si l'on chauffe, coloration rouge Brociner .
La narcotine ae réduit pas V'acide iodique, ei n'agil pas sur le perchlorure de fer caractères distinctifs de la morphine .
l'AP.U KRINE
La papa vérine, C30HîlAzOv, se présente sous forme de prismes blancs, insolubles dans l'eau, peu solubles dan- l'alcool et dan-- l'éther; 1 partie de papavérine se dissout dans 258 parties d'éther froid. Elle se dissout assez bien dans l'alcool à chaud, dans la benzine à chaud et dan- le chloroform •. Son pouvoir rotatoire est extrêmement faible: x]D = — 1°. Elle fond à -\- 147. Elle forme des sels qui ont peu d'importance. L'addition de potasse aux solutions salines précipite souvent la papavérine sou- form • d'un produil résineux qui devient peu à peu cristallin.
La papavérine est t'< ut peu toxique, et n'exerce guère d'action soporifique. Chez l'homme <>n l'a administrée à des doses è\e\ ées, - ins obs srver d'effets hypnotiques. — Toutefois, à très liante.-, doses, elle a des propriétés convulsivantes que Rabuteau a mises en lumière : on peut le- observer sur la grenouille en opérant avec 2 ou 3 centigrammes déposés soula peau : les convulsions se produisent rapidement si l'on emploie le chlorhydrate, lentement trois ou quatre heures si l'on emploie l'alcaloïde luimême, qui esl infiniment peu soluble. La dose qui amène les convulsions : e aussi la mort.
La papavérine n'a été que rarement employée en thérapeutique. Nonne connaissons pas d'empoisonnements par cette substance. Bien qu'elle - >it pas très abondante dan- l'opium environ 1 p. lnn . on peut avoir l'occasion de l'isoler dan- l'étude d'un empoisonnement par l'opium. Dans une recherche spéciale de papavérine, on pourrait employer comme dissolvant le chloroforme, qui l'enlève bien aux solutions acides et aux solutions alcaline-.
Réactions. — Parmi les réactifs généraux, l'iodure de potassium ioduré
donne un trouble sensible dans les solutions au I 50000; l'induré double de bismuth cl de potassium, dans celles au 1/10000; le tanin, le chlorure d'or, précipitent les solutions au I 5000. Le chlorure <lc platine, le chlorure de mercure sont moins sensibles.
D'après les recherches de Messe, Y acide sulfurique concentré ne colore pas la papavérine à froid ; elle se colore peu à peu en violel lorsqu'on chauffe. — Mais ce caractère appartient à la papavérine pure, et on trouve souvenl dans le commerce des échantillons de papavérine «pu se colorenl en bleu ou bleu violacé par l'aride sulfurique, même à froid. Il y a aussi, selon les échantillons, d'autres différences qui on! été étudiées par Dragendorff. S'agit-il d'une impureté? ou plutôl de deux variétés distinctes de papavérine? Ces! ce qu'on serait porté à croire d'après la manière dont les deux produits se comportent avec les dissolvants.
Le réactif de Frtihde donne une solution verte; si l'on chauffe, elle devient bleue, violette, puis rouge. A froid, les mêmes transformations se produisent lentement.
Le sulfovanadate colore la papavérine en bleu, puis vert, puis bleu.
Le mélange d'acide sulfurique et de nitrate de sonde produit une teinte violet-bleu devenant orangée par l'eau, brun foncé par addition de soude.
Veau chlorée donne une solution verdâtre ; par addition d'ammoniaque, coloration rouge foncé, brunissant peu à peu.
MECONINE. ACIDE MECONIQUE
La méconine est une substance neutre qui a pour formule C10il"'O. Elle cristallise en prismes hexagonaux ; sa saveur est amère ; elle est peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et l'éther. Son meilleur dissolvant est la benzine qui l'enlève facilement aux solutions acides. Elle fond à -(- 1 1(1°. — L'opium en renferme moins de 1 p. J 00.
La méconine a pour principal caractère de se colorer en verl par l'acide sulfurique concentré, à froid. Au bout de vingt-quatre heures, ou plus, cette solution verte devient rouge. Si l'on chauffe doucement la solution verte, elle passe au violet, puis au rouge.
V acide méconique, assez abondant dans l'opium (environ (i p. 100 . esl important en toxicologie parce qu'il possède des réactions assez précises et qu'il est souvent utile de l'isoler dans les expertises sur les empoisonnements par l'opium.
C'est un corps cristaUisé en paillettes blanches, delà formule C7H407, -\- 3 aq. 11 fond à 150°. Il esl peu soluble dans l'eau froide I p. dans 100 . assezsoluble dans l'eau chaude, soluble dans l'alcool et dans l'alcool amv-
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lique. L'ébullitioii prolongée des solutions aqueuses le décompose facilement et le change en acide méconique:
Dans une recherche où l'on se proposerait d'extraire spécialement l'acide méconique, on pourrait épuiser par l'alcool chaud et additionné d'un peu d'acide chlorhydrique les matières préalablement desséchées au bain-marie ; filtrer, évaporer le liquide à siccité : reprendre par l'eau chaude; épuiser la solution aqueuse par la benzine qui enlèvera des matières colorantes ; chauffer le liquide à l'ébullition et neutraliser par la magnésie ; dans la solution filtrée, au besoin concentrée par évaporation, on caractériserait le méconate de magnésie.
Réactions. — L'acide méconique (ou le méconate de magnésie) donne avec le perchlorure de 1er une coloration rouge sang, fort intense. Elle ne disparaît pas quand on chauffe, ni quand on ajoute de l'acide chlorhydrique, ce qui la distingue de la coloration produite par l'acide acétique. Elle ne se modifie pas en présence du chlorure d'or (différence avec le sûlfocyanure ferrique). Le protochlorure d'étain fait disparaître la coloration par suite de la réduction du méconate ferrique. Le méconate de magnésie est précipité en blanc par l'acétate de plomb, par l'azotate d'argent, par l'azotate mercureux.
La transformation en acide coménique n'empêche pas la réaction des sels ferriques.
Lors delà découverte de l'acide méconique par Sertuerner en 1815, on lui a supposé des propriétés toxiques extrêmement énergiques. Depuis luis, un a reconnu au contraire que c'est un corps à peu près inactif. Rabuteau a constaté par exemple que 50 centigrammes injectés dans les •veines d'un chien de forte taille sont sans action. L'ingestion de 1, '2 et :i grammes de méconate de potasse n'a pas non plus déterminé d'accidents. Les méconates et 1 acide méconique paraissent se transformer dans l'économie en carbonate. Après l'ingestion de doses très fortes, on peut, cependant constater que l'acide méconique passe en partie inaltéré dans les urines, où on en décèle la présence par le perchlorure île 1er.
AUTRES ALCALOÏDES DE t,' OPIUM
11 existe encore dans h' pavot et l'opium de nombreuses substances alcaloïdiques, trop peu abondantes pour être retrouvées dans les expertises d'empoisonnement. .Nous ne dirons que pende mots sur ces corps.
L'alcaloïde que liesse a nommé lïljœadtne existe surtout dans le coquelicot Papaver Uhœas . C'est une substance très peu soluble dans l'eau. soluble dans divers dissolvants, dans 1 acide acétique (mais non sans
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décomposition . Elle à pour formule C.J'Il''AzOc. Elle possède des réactions remarquables en présence des acides minéraux, même en solutions très diluées; avec l'acide sulfurique étendu, on observe La formation d'une masse résineuse qui se dissoul en donnant une coloration rouge intense sensible encore dans les solutions au I Kuiiihmi ; les alcalis font disparaître celle coloration qui reparaîl de nouveau par addition d'acide. — L'acide sulfurique concentré colore les solutions en verl ; L'acide azotique en jaune. — Le tanin, le chlorure d'or, le chlorure de platine, etc., donnenl des précipités. — La rhœadine ne parait |>as vénéneuse.
La cryptopine el la crolopine sonl deux alcaloïdes très voisins, tirés des eaux-mères du chlorhydrate de thébaïne. L'acide sulfurique contenant un peu de sesquioxyde de 1er les colore en violet.
ISoxynarcotine est un alcaloïde qui accompagne La narcéine.
La g nos copine existe dans Les eaux-mères de la préparation de la narcotine.
La papavérosine, extraite des capsules sèches de pavot, donne avec L'acide nitrique une coloration orangée, avec l'acide sulfurique une coloration \ iolette, rouge à chaud.
La méconidine, G2iH2SAzOl, est insoluble dans l'eau, se colore en vert olive par l'acide sulfurique concentré, en rouge orangé par l'acide azotique.
La lanthopine, C23H25AzO*, trouvée dans les eaux-mère.-, de la préparation de la morphine, esl très peu soluble dans les divers dissolvants. L'acide sulfurique la résinifie en se colorant en violet.
La laitdanine, la (audanosine, la codamine se trouvenl en très petite quantité dansl'opium. L'acide azotique colore la codamine en verl foncé : elle est coloréeaussi en verl par Le perchlorure de fer. L'acide sulfurique additionné d'un peu de peroxyde de fer donne une teinte bleu-vert. — La laudanine fond à -f- Iiili0. esl très soluble dans le chloroforme ; c'esl un poison assez actif, convulsivant ; L'acide sulfurique la colore en rose, le perchlorure de Ici' en vert '. — La laudanosine esl colorée par l'acide sulfurique en rouge lu-un.
La pseudomorphine n'es) peut-être qu un produit d'oxydation de La morphine. L'acide sulfurique la dissoul en verl olive ; l'acide azotique fumant, en rouge orangé.
Apomorphine. — Les alcaloïdes de l'opium fournissent, par l'action des divers réactifs, un grand nombre de dérivés alcaloïdiques <|ue nous ne pouvons pas étudier ici. Signalons cependant M apomorphine qui esl l'un des plus importants parmi les dérivés <\r la morphine.
■V. Goldschmidt. Mon. f. Chem., t. XIII, p. 691.
AI'iiMiilSI'IIINK
L'apomorphiuc esl un alcaloïde artificiel qu'on obtienl lorsqu'on chauffe la morphine en tubes scellés à -\- l'in ". avec un excès d'acide chlorhydrique.
Elle est employée en médecine comme vomitif. C'est généralement le chlorhydrate d'apomorphine que l'on utilise à cet effet, en injection hypodermique, ;'i des doses de •"> à lu milligrammes. Administrée ;'i des doses i ,- élevées, l'apomorphine a produit plusieui's accidents graves diminution <lc la respiration, svncopes, etc. . Chez des chiens empoisonnés par l'apomorphine, Budin el Covne uni constaté 1rs lésions de l'entérite aiguë.
L'apomorphine s'obtient difficilement a l'état de pureté; elle est souvent rolorée en vert plus nu moins foncé. Elle est peu soluble dans l'eau ; très soluble dans I eau chargée d acide carbonique, soluble dans l'alcool, l'éther el le chloroforme.
Le chlorhydrate d'apomorphine esl cristallisable ; il est très altérable.
I ne solution il apomorphine exposée à l'air prend rapidement une coloration d'un beau vert. Les solutions alcooliques verdissent également. C'est un caractère qui fail aisément reconnaître l'apomorphine. — Avec
Vacide nitrique on obtienl uni loration rouge. Le perchlorure de fer
produit iinc coloration violette améthyste ; Vacide sulfurique et le bichromate, une coloration brune ; les solutions alcalines donnent dans 1rs solutions salines d'apomorphine un précipité blanc qui verdit à l'air avec rapidité; la matière colorante verte se dissout facilement dans l'alcool, en vert; dans l'éther la solution êsl rouge, et violette dans le chloroforme. Li'iodure de potassium donne un précipité blanc devenant vert. Avec l'acide iodique en solution, on obtient une coloration rouge grenat ; le réactif de Frohde produit une coloration verte, passant au violet. Le fluoniobate d'ammonium en solution sulfurique donne avec l'apomorphine uni' belle coloration rouge devenant jaune d'ocre par addition d'eau. (Brociner. J. de pharm., t. XVIII, |». 2<ii.)
Dans une étude d'empoisonnement par l'apomorphine, l'extraction pourrait être Faite par la méthode de Slas ; les seules difficultés résulteraient de la grande altérabilité de ce produit, surtout en solution. En dehors des réactions chimiques assez précises que nous avons indiquées, on pourrait recourir utilement à l'expérimentation physiologique, el observer sur des animaux l'action vomitive de la substance isolée ; le chien esl fort sensible à l action de l'apomorphine (1 ^à 2 milligrammes) .
SÉPARATION DES ALCALOÏDES DE l'oPIU-M
Nous avons indiqué chemin faisant quelques-unes des propriétés qui permettent de séparer les uns des autres les principaux alcaloïdes de l'opium. Il esl rare qu'ilsoit nécessaire, dans une expertise, de procéder à des sépa-
•le
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rations complètes, qui seraienl naturellement fort compliquées. Cependant il arrive assez souvenl qu'on ail à rechercher si un empoisonnement a él causé par l'opium, ou par une préparation opiacée, ou bien par un alcaloïde déterminé (qui esl presque toujours la morphine). Dans certains cas, on ne peut (lune plus se borner ;'i rechercher la morphine seule, il faut tâcher de caractériser en même temps d'autres éléments de l'opium ; les plus importants et les plus faciles à retrouver — parer qu'ils sont les plus abondants — sonl la narcotine et l'acide méconique ; on pourrait encore se proposer la recherche de la codéine, peut-être aussi de la narcéine. S il V avait lieu d'entreprendre de pareils essais, il conviendrait évidemment de renoncer à la méthode de Stas, qui ne donnerait que les alcaloïdes en bloc (et encore non sans difficultés). — Voici la marche que recommande Dragendorfî : elle esl basée sur l'emploi de dissolvants successifs en solution acide et en solution alcaline.
a. Le liquide filtré, provenant de la digestion des matières en milieu acide, est épuisé à <leu\ reprises par la benzine; on enlève ainsi la méconine.
b. Le même liquide acide esl épuisé par l'alcool amvlique ; on enlève ainsi l'acide méconique.
c. On élimine l'alcool amvlique dissous en épuisant par l'éther de pétrole.
d. Un neutralise par l'ammoniaque et on agite avec la benzine, à deux l'éprises: la benzine enlève alors la codéine, la narcotine, la thébaïne.
e. On épuise par le chloroforme, qui enlève <le la narcéine et de la morphine.
/. (tu épuise par l'alcool amylique, qui enlève le reste de la narcéine et de la morphine.
(les séparations plus ou moins exactes pourront généralement suffire pour que les réactions les plus importantes soient constatées avec netteté ; il ne faudrait pas s'étonner, pourtant, si l'on n'arrivait pas à extraire louées alcaloïdes; plusieurs d'entre eux, la narcéine, la codéine, la thébaïne, n'existant dans l'opium qu'en quantité minime.
I rès souvenl il est impossible de retrouver la morphine elle-même, soit parce qu'elle esl facilement altérable, soit parce qu'elles été administrée à dose Irè.s faible. Par exemple, dans le-, viscères d'un enfant nouveauné mort à la suite de l'absorption d'une petite quantité d'infusion de pavots, — c'est un cas qui se présente assez fréquemment, — il est à peu près impossible de retrouver la morphine, ni même aucun autre alcaloïde
de I opium.
Si dans la recherche <1 un empoisonnement par une préparation opiacée, on n'essaie pas de faire la séparation des alcaloïdes, c'est-à-dire si l'on se
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contente d'extraire ceux-ci en bloc par une méthode générale, telle que celle de Stas-Otto, quels résultats donneront les divers réactifs appliqués à des résidus contenant un semblable mélange d'alcaloïdes ?
J'ai l'ait à ce sujet les observations suivantes : 1rs alcaloïdes onl été extraits de 1 gramme d'opium par la méthode Stas-Otto; les précautions convenables ont été prises pour que la morphine fût bien enlevée parl'èther. Dans les résidus, le sulfosélénite a donné une coloration verte extrêmement intense, le perchlorure de fer une coloration verte. L'acide iodique a été réduit très abondamment. Le sulfomolybdate de soude, maljrré sa grande sensibilité vis-à-vis de la morphine, a donné des résul-
Do l
tats médiocres: coloration violette, mais peu apparente, uoyée «Luis une teinte brune. L'acide sulfurique a donné assez bien la réaction <le la narcotine. — Les mêmes résultats ont été observés avec les résidus extraits de 4 grammes <le laudanum. — Il eût été possible, d'après ces essais, de conclure à la présence de la morphine; cependant, certains réactifs donnaient avec le mélange des alcaloïdes des résultats peu probants. Si dune, flans une recherche de ce genre, on ne pouvait pas, faute d'une quantité suffisante de matière, procéder à une séparation complète des divers alcaloïdes, on devrait toul au moins, après avoir reconnu dans des osais préliminaires la présence probable des alcaloïdes de l'opium par les réactifs indiqués sulfosélénite, acide iodique, sulfomolybdate, perchlorure de fer), tenter de séparer la morphine dans un état de pureté suffisant pour reproduire ses réactions principales avec une netteté complète.
CHÉLIDOINE. CHELIDONINE. SANGUINARINE
La Chélidoine Ch. majus), famille des Papavéracées, renferme, surtout dans ses racine-, divers principes actifs, parmi lesquels la chélidonine et la chéléry ihrine ou sanguinarine. Les feuilles de la chélidoine ont une action rubéfiante ; on lui attribue des propriétés narcotiques ; c'esl un médicament purgatif assez énergique.
Les propriétés toxiques de la grande chélidoine sont dues principalement à la sanguinarine, la chélidonine étant une substance très peu active.
La chélidonine cristallise en tables incolores ou en aiguilles : elleest très peu soluble dans l'eau, soluble dan- l'alcool et l'éther, fusible à -f~ 130°. L'acide sulfurique nitreux la colore en vert, puis vert olive lorsque l'on chauffe. L'acide sulfurique additionnné d'un peu de sucre la colore en rouge violacé. Avec l'acide sulfurique seul, coloration vert pâle, passant au brun-violet : avec le réactif de Frôhde, coloration verte, puis vert bleuâtre, puis bleue, puis vert noirâtre ; avec le sulfovanadate, coloration
verte ou bleue, de même qu'avec l'acide sulfurique additionné d'azotale de potasse mi de bichromate.
D'après Selle [Arch. d.pharm., t. XXVIII, p. 441, i62), la G. Chélidoine contient en réalité trois bases, qu'il dénomme x-Homuchélidonine, C-'ll-'A/.<»' : p-Homochélidonine, C,lHMAzO" ; el Protopine, C2°Hi7AzOs. La x-homochélidonine est fusible à ■+- 182°, 1res soluble dans le chloroforme, peu soluble
dans l'alcool; elle fournil avec l'acide nitrique une coloration jaune, avec le réactif de Frôhde une coloration vert sale : avec l'acide sulfurique, pas de coloration. — Là {S-homoehélidonine est fusible à -h 159° et cristallisable. L'acide sulfurique la colore en violet, le réactif de Frôhde en jaune, puis violet, puis bleu, puis vert ; le réactif d'Erdmann en jaune, puis violet : le sulfovanadale en jaune, puis violet, puis ver! sale : — la protopine est fusible à -+- 207°, soluble surtout dans le chloroforme. L'acide sulfurique la colore en violet passant au vert ; le réactif de Frôhde en violet passant au bleu, puis au verl : le réactif d'Erdmann en vert passant au violet et au bleu; le sulfovanadate en violet passant au vert et au bleu '.
L'autre alcaloïde du c'A. majus, la chélérythrine, ou sanguinarine, existe aussi dans d'autres papavéracées qlaucinm lutetim, sanguinaria canadensis. C'esl un corps cristallisable, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool 1 p. H'.tll à -j- 17°), soluble dans l'éther,le sulfure de carbone, le chloroforme, la benzine. Les solutions dans les dissolvants el le^ solutions aqueuses de ses sels on) une fluorescence violette. La sanguinarine n'a pas de pouvoir rotatoire.
Avec l'acide sulfurique, elle produit une coloration bleu violacé pâle, devenant verte; avecle réactif de Frôhde une coloration violet-rouge, puis verte; avec l'acide sulfovanadique une coloration violet-bleu devenant presque noire.
La sanguinarine est une base énergique ; ses sels sont colorés en rouge orangé. Leur toxicité, qui esl assez grande, a été étudiée par von Kûgelgen '•'. La sanguinarine, administrée en injection hypodermique, se diffuse rapidement dans les divers organes, el passe même dans l'estomac el l 'intestin où on peu! la retrouver sans difficulté ; elle esl éliminée assez rapidement par l'urine, la chélidonine n'étanl au contraire éliminée que lentement par la voie rénale.
'La Stylophorine, isolée par Schmidl Mu Slylophoron ou Chelidonium diphyllum, esl identique avec la chélidonine. [Selle. Arch. d. Pharm. 3), t. XXVIII, p. 9(i). *Chemie dei Sanguinarius und t'Iirliilmiius. 1>ui|.,lI, ISSi.
CHAPITRE III
A LCALOIDES DES STRYC HNÉES
Les strychnées, tribu de la famille des Loganiacées, renfermenl plusieurs poisons violents, dont le plus important esf la strychnine.
La noix vomique lig. 52 esl la semence du vomiquier [strychnos nux vomica fig. 53 . arbre de Ceylan et (1rs
llldcs; elle forme < le- disques mince-, de '^W
1 centimètre de larev environ. • I • - e. iideiir ;
^n>àfre. La saveur eu est lié- amère. S? ^B^K? i
La poudre de noix vomique (fig. o4 esf i ''tfpF
grise. Au microscope on distingue dans --*^~
h il -ii il i i i- ''- •'-• — Noix vomique
cette poudre des pods, des ceUules aplaties, (Grandeur naturelle).
d'autres polyédriques, d'autres pierreuses,
enfin des gouttelettes de matière grasse. Chauffée, la noix vomique dégage
des vapeurs alcalines. En dehors de ces caractères microscopiques, il est
Fis. 53. — Strychnos nus vomica.
aisé de reconnaître cette poudre en extrayant la strychnine, qui esl d'une caractérisation facile.
La fausse angusture esl l'écorce du vomiquier ordinaire ou d'une espèce \ oisine.
L'écorce de la racine du vomiquier tieuté [Strychnos Tieuté) qui croît à Java, fournil un extrait aqueux désigné sous le nom de Upas tieuté,
Fi:.', ol. — Poudre de noix vomique.
Upas Radja, Upas Tjettek, qui contienl de la strychnine el des matières colorantes rougeâtres. Los Javanais utilisenl cet extrait pour la préparation de flèches empoisonnées.
Les semences du Stn/chnos Ignatii ou Ignatia amara, plante originaire
Fig. 55. — Fève Saint-Ignace. Fig. Sfi. — Fève Saint-Ignace [coupe).
(Gramlcui naturelle.)
des Philippines, porteni le nom de fève Saint-Ignace; ce son) des masses irrégulières fig. b5-S6), de consistance cornée, de saveur très amère; elles son! en fermées dans une grosse haie en forme de poire.
D'après Dragendorff, la noix vomique renferme 1,10 à 1.12 p. 100 de strychnine et de brucine. La fausse angusture contient surtout de la brucine,
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2.\ p. 100, el très peu de strychnine; dans la fève Saint-Ignace, la strychnine domine, 1,2 p. luii. Uigrasiirine accompagne, en très petite quantité, la strychnine et la brueine, dans ces végétaux.
Strychnine
La strychnine el ses sels, les préparations à base de noix vomique ont des applications en médecine. La voix vomique est utilisée sous forme d'extrait, de poudre, de teinture alcoolique, hesgoiilles arriéres de Baume sont une teinture à base de fève Saint-Ignace. Ces médicaments son) employés principalement dans la paralysie, le delirium tremens, l'amblyopie et diverses affections du système nerveux.
On fait avec la strychnine des pâtes destinées à la destruction des nuimaux nuisibles, rats, loups, etc. C'est un poison qu'il est facile de se procurer; aussi les intoxications par la strychnine ou la noix vomique sontelles fort nombreuses, principalement dan-- les campagnes; de tous les alcaloïdes, c'est certainement celui qui a été le plus souvent employé dans un but criminel, bien que sa saveur fort amère en rende l'administration difficile. Les suicides par la strychnine son! au-si très fréquents, particulièrement en Angleterre1.
Action de la strychnine. — La strychnine est un poison des plus violents; quel que soit le mode d'absorption, la dose toxique est toujours extrêmement faible, environ 2 à ."> centigrammes pour un adulte.
D'après Husemann, pour la noix vomique. la dose mortelle serait de là 12 grammes pour un adulte.
Xothnagel et Rossbach onl donné le tableau suivant où sont indiquées les doses ininima de strychnine qui, en injection hypodermique, causeraient la mort de l'homme et de divers animaux :
Poids «ic L'animal. Dose mortelle.
Grenouille 25 0,0000b
Souris 25 0,00005
Lapin 1 000 0.0006
Coq 380 0.0007
Ablette 80 0.001
Chat 2 080 0,0016
Chien 3 000 0.0025
Pigeon 270 0,004
Hérisson 5 000 0,015
llu m 70 000 e. 030
'du -.■ sert souvent on Angleterre du produit dénommé Batlle's vermiu killer, qui se vend librement el qui esl une poudi réi par du bleu de Prusse el renfermant de la
strychnine et de la fécule de pomme de terre. D'autres mixtures sont colorées en noir.
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Les premiers symptômes <lr 1 empoisonnement strvehnique apparaissent
en général rapidement (15, 30, 60 minutes) : la i •! arrive aussi très vite,
en une a deux heures par exemple; on a < • i I » '• un <m> où le patienl succomba quinze minutes après l'ingestion du poison. — Les accidents que présentent les individus empoisonnés par la strychnine sonl très frappants, en sorte que très souvent la nature du poison peut être soupçonnée d'après le récit des symptômes qui ont précédé la mort; ces symptômes sonl la contraction et la tétanisation des muscles; la tête se renverse en arrière; la pupille esl dilatée et l'œil fixe. Les convulsions tétaniques s'apaisent au ImhiI de quelque temps; puis, après une période de calme, reprennent sous I influence il un bruit, <l un contact quelconque. Les périodes de calme sonl de plus en plus longues dans l'empoisonnement non mortel, de plus en plus courtes dans l'empoisonnement fatal. La raideur des membres dans l'intervalle des crises est très caractéristique. C'esl ainsi qu'on peut, en tenant par les pattes de derrière un lapin soumis à l'action de la strychnine, le \ oir rester horizontal.
L autopsie ne révèle guère de lésions particulières; on observe en général une congestion du cerveau et de ses annexes; le cœur, les gros vaisseaux, les poumons sonl gorgés de sang; la rigidité cadavérique se produit très \ ite.
Dans les cas non mortels, l'élimination se fait assez promptement, par 1 urine, par la salive et par la voie intestinale. La strychnine paraît se localiser quelque temps dans le foie.
Dans une expertise d'empoisonnement, on recherchera la strychnine dans le contenu stomacal et intestinal, dans le foie, les reins, l'urine; on peut aussi en retrouver île- traces dans la moelle et dans diverses parties du système nerveux. Mais l'intoxication esl parfois si rapide que la plus grande partie du poison reste dans le contenu stomacal.
Cel alcaloïde résiste bien à la putréfaction : Macadam dit l'avoir constaté dans des cadavres d'animaux soumis à la putréfaction pendant trois nus. J. Dié l'a caractérisé nettement dans du bouillon et dans du sang putréfiés pendant quatre ans et plus. En raison de cette fixité, el aussi de la netteté de ses réactions chimiques el physiologiques, la strychnine est, parmi les alcaloïdes végétaux, celui qu'on retrouve le plus facilementel le plus sûrement.
Propriétés. — La strychnine., C2,Hâ0Az2Oî, cristallise par l'évaporation de ses divers dissolvants, sous forme de prismes rhombiques terminés par des pyramides à quatre faces, ou sous forme d'octaèdres à bases rectangles. Elle fond vers -j- 285°-300' : elle peut être sublimée, mais difficilement ; eue esl incolore, sans odeur, d'une amertume extrême (encore sensible, dit-on, dans une solution au I 600000). Elle esl fort peu soluble dans
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l'eau I p. puni- 6 (177 d'eaua + II»", ei 2 500dveau à 100°). Elle es! insoluble dans l'alcool absolu (Merck) ; 10(1 p. d'alcool à 95° en dissolvent 0,936; 100 p. d'éther ordinaire, 0,08 (insoluble dans l'éther anhydre) ; Ion p. de benzine, 0,007; ion ». d'alcool amylique, 0,55; elle se dissout ég'alemenl dans le chloroforme, la glycérine, les huiles essentielles. Sa solution alcoolique dévie à droite le plan de polarisation: [a]D = — I^N; 1rs pouvoirs rotatoires varient beaucoup avec la nature du dissolvant ; les solutions acides ont un pouvoir rotatoire moindre.
Elle se dissout facilement dans les solutions étendues des acides chlorhvdrique, sulfurique, azotique, tartrique, oxalique, etc. Lazotate est sululile dans 50 parties d'eau froide, le sulfate dans 11) parties. L'ammoniaque, la potasse et la soude précipitent lentement l'alcaloïde de ses solutions ; l'ammoniaque en excès le redissout, tant qu'il n'est point passé à l'état cristallin ; les bicarbonates alcalins ne précipitent pas à froid les solutions aqueuses de sels de strychnine ; l'alcaloïde reste dissous grâce à l'acide carbonique.
Extraction. — La séparation de la strychnine ne présente pas de dillicultés dans la méthode de Stas; cependant on doit se rappeler qu'elle n'est pas très soluble dans l'éther. Dans uur recherche où l'on n'aurait en vue que la strychnine, les meilleurs dissolvants seraient la benzine ou le chloroforme.
Dans la méthode de Dragendorff, la strychnine se trouve isolée, en solution alcaline, par le pétrole léger '. mais comme la solubilité dans ce dissolvant est 1res faillie, l 'épuisement n'est pas toujours complet, et une partie de l'alcaloïde se retrouve dans l'épuisement suivant, par la benzine.
Diverses méthodes spéciales ont été proposées pour la recherche de la strychnine. Voici un procédé au charbon, recommandé par Graham et llofmann ' et par Macadam. On l'ait macérer les matières dans de l'eau avec un peu d'acide oxalique, on filtre, on fait bouillir et on filtre de nouveau: on mélange ensuite au liquide du charbon de sang, environ 'à0 grammes par litre. Pour obtenir ce charbon, on dessèche tlu sang, et on calcine à basse température; le résidu pulvérise est épuisé par l'eau bouillante, par l'acide chlorhydrique, puis encore par l'eau: on dessèche et on calcine dans un creuset bien fermé. — Après des agitations réitérées de temps à autre pendant douze a vingt-quatre heures, on recueille le charbon sur un filtre, on le lave à l'eau, et ouïe metensuiteen contact avec de l'alcool à '.10°, dans un ballon, muni d'un réfrigérant ascendant : l'alcool bouillant s'empare de l'alcaloïde lixé par le charbon : on fillre, on évapore l'alcool, on ajoute une solution de potasse très étendue, qui précipite la strychnine; il n'y a plusqu'à l'extraire
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au moyen de l'éther. <V procédé, qui convient assez bien à la recherche de la strychnine, ne réussit pas toujours avec d'autres alcaloïdes ; la fixation sur le charbon esl plus ou moins complète selon le mode de préparation du charbon, selon la quantité d'acide libre que contienl la solution, etc. — En sorte que nous ne croyons pas devoir recommander cette méthode d'une manière générale.
Réactions de la strychnine. — Uiodure de potassium ioduré produil le précipité kermès habituel; le précipité esl visible dans des solutions contenant I millième de milligramme; il esl soluble dans l'alcool bouillanl il |inil cristalliser par le refroidisse ni.
Uiodure de mercure et de potassium précipite, d'après Mayer, les solutions de strychnine à I 150000.
Le chlorure de platine donne un précipité jaunâtre, soluble dans l'alcool bouillant, d'où il peu! cristalliser en houppes soyeuses. Le chlorure dur. le tanin donnenl également des précipités sensibles. Lîacide picrique donne un précipité <|in cristallise facilement cristaux en dents de scie, fig. 526).
Le bichromate de potassium précipite les solutions de strychnine à I 200; le précipité esl jaune et cristallin. Ces cristaux se dissolvent dans l'acide sulfurique avec une coloration bleu-violet.
('.elle dernière réaction, pratiquée dune manière un peu différente, constitue l'un des caractères les plus précis el les pins sensibles de la strychnine. En traitant, par un mélange de bichromate de potassium el d'acide sulfurique, une trace de morphine ou d'un de ses sels, on obtient une magnifique coloration violette très foncée. Si l'on n'a que peu de matière à sa disposition, on évitera d'employer trop de bichromate; il vaut mieux mouiller le résidu sur le verre de montre, avec une goutte de solution de bichromate, évaporer à sec au bain-marie, laisser refroidir et ajouter 1 acide sulfurique. — On peut retrouver ainsi un millième de milligramme de strychnine. Dragendorff conseille avec raison de se servir non d'acide sulfurique concentré, mais d'acide SO'H2. 2H*0. La réaction se produit plus lentement, mais on a moins à craindre la coloration de certaines >n lista nées étrangères qui, sous l'influence de l'acide concent ré, brunissent et masquent la teinte violette. La coloration violette esl fugace et passe an rouge cerise, puis disparaît.
La même coloration peul être obtenue avec d'autres mélanges oxydants. C'est ainsi qu'on a proposé de remplacer le bichromate par le ferneyanure dp potasssiam, le bioxyde de manganèse, le bioxyde de plomb, etc. < - procédés n onl aucun avantage sur le précédent. Signalons cependant la réaction de Sonnenschein',qui consiste à dissoudre l'alcaloïde dans
' Bei . D. Chem. Ger., t. III. p. 033. '
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l'acide sulfurique el à ajouter quelques parcelles d'oxyde de cérium; il se produit ainsi une très belle coloration violette; elle paraît plus stable que celle obtenue avec le bichromate; elle passe lentemenl au rouge cerise. La sensibilité est à peu près la même1.
Le réactif de Mandelin, ou siflfovanadate dépotasse (v. p. 531), n'es) pas moins sensible que les deux précédents : il fournit aussi une coloration bleu-violet très intense, visible avec un millième de milligramme d'alcaloïde; par addition d'eau la teinte passe au rouge clair. Si les résidus sur lesquels on opère la réaction n'étaienl pas tout à fait purs et se coloraient en brun sous l'influence de l'acide sulfurique concentré, on aurai) peutêtre avantage à se servir d'un réactif préparé avec un acide un peu plus étendu, tel que l'acide bihydraté.
C'est au réactif de Mandelin que nous donnons la préférence dans la recherche de la strychnine; il est certainement tout aussi sensible que le bichromate el l'acide sulfurique, et il est d'une application plus facile.
Cette réaction, jointe à l'expérimentation physiologique sur la grenouille, suffit pour caractériser la strychnine. Indiquons pour mémoire quelques autres caractères applicables à la strvehnine dissoute dans l'eau en présence d'un très petit excès d'acide sulfurique :
Le perchlorate de potasse donne une solution rouge, puis un précipité cristallin rouge ;
Le ferricyanure de potassium fournit un précipité cristallin verl jaunâtre :
Le perchlomre de fer, un précipité brun jaunâtre, cristallin;
Le nitvo-prussiate de soude, un précipité lu-un clair, cristallin;
L'eau de chlore précipite la strychnine en blanc.
Expérimentation physiologique. — L'expérimentation [physiologique i- fournit des renseignements très précieux dans les recherches de strychnine." La grenouille est un animal fort sensible à l'action tétanisante de cet alcaloïde. Quelques centièmes de milligramme en injection hypodermique amènent dès contractions qui se produisent très promptemenl après l'injection : les membres postérieurs s'étendent violemment, les muscles sonl animés d'un frémissement donl la durée diminue avec le temps. Les contractions reparaissenl sous l'influence d'un bruit, d'un attouchemenl quelconque. — Les membres antérieurs sont croisés sur la poitrine. — Au
'Ce réactif n'esl guère employé que pour la strychnine; il donne cependant quelques antres réactions : avec la brneine, coloration orangi : la morphine, olive, puis brune ; la narcotine, rouge; la codéine, verl olive, puis brune; la quinine, jaune pâle; la solanine, jaune, puis brune : la colchicine, verte, puis brune : l'atropine, jaune-brun : la veratrine, brun rougeàtre; la conicine, jauni' clair; la curarine se c 'I ire lenl raient en bleu a peu près comme la strychnine.
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début, la rigidité esl telle que l'animal saisi par 1 extrémité des pattes peut être tenu horizontalement sans que le corps fléchisse. Ces phénomènes
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semt observés très nettement avec des doses de strychnine insuffisantes pour amener la mort de l'animal.
Parmi les diverses espèces de grenouille, la Rana esculenta passe pour plus sensible que d'autres à l'action de la strychnine.
Les contractions tétaniques «le la grenouille strychnisée peuvent ftln*
Via. 58.
enregistrées au moyen des appareils dont nous avons donné la description : la figure 57 représente un tracé de ce genre, obtenu au début de la téta-
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nisation, el la figure §8 un tracé des contractions produites vingt-quatre heures après l'injection sur la même grenouille soumise ;'i des excitations électriques. De semblables tracés tu sont point indispensablesdahs une expertise : cependant ils sont utiles comme | vant ser> ir de pièce à conviction.
llRl'i.l N E
On ne connaît guère d'empoisonnements causés parla brucine seule ; cet alcaloïde |>ossède des actions physiologiques analogues à celles de la strychnine, mais beaucoup moins marquées; sa toxicité est vingt-cinq cm trente fois moindre. Son action tétanisante est moins énergique el se manifeste plus lentement.
Propriétés. — La brucine, C1 Il-\\z-u-. cristallise avec quatre molécules d'eau, en prismes clinorhombiques, efflorescents, d'une saveur très amère, fusibles à -|- lu:'!0; la brucine se dissout dans 850 p. d'eau froide et 500 j>. d'eau bouillante : elle est plus soluble lorsqu'elle est cristallisée et transparente. Elle est très soluble dans l'alcool, dans lé chloroforme, l'alcool amylique; assez soluble dan- la benzine 1,66 p. ion . peu soluble dans le pétrole léger.
Elle forme avec les acides des sels bien cristallisés; les alcalis la déplacent de ses solutions salines; avec l'ammoniaque ajouté en quantité suffisante pour neutraliser l'acide, il y a formation d'un précipité; si l'ammoniaque csl en excès, l'alcaloïde reste dissous.
La solution aimi iacale chauffée abandonne peu à peu la brucine libre,
en gouttelettes huileuses; par évaporation lente à froid, l'excès d'ammoniaque disparail et la brucine se sépare à l'état cristallin.
L'oxalate de brucine est à peu près insoluble dans l'alcool, circonstance à noter pour le cas où 1 on acidulerail les matières avec 1 acide oxalique dans la méthode de Stas.
L'extraction in- présente pas de difficultés; dans la méthode <lc Dragendorff la brucine est isolée par la benzine en solution alcaline.
Elle résiste bien à la putréfaction.
Réactions. — L'action des réactifs généraux n'a pas grand intérêt; l'iodure de potassium ioduré précipite les solutions au I oUOOO; l'acide phosphomolybdique, le tanin, l'iodure de potassium cl de mercure, sont également de- réactifs très sensibles. L'acide chronique forme des prismes jaune- groupés en étoile.
La réaction caractéristique de la brucine est celle de Yacide nitrique qui produit une magnifique coloration rouge. L'acide sulfuriquedu commerce,
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renfermant le [ >1 1 1 - souvenl un peu de produits nitreux, peul fournir la même coloration. Ou opère suit avec un acide azotique concentré, --"il avec de l'acide sulfurique additionné de 35 p. luii d'eau et d'une petite quantité de nitrate de potasse.
La coloration rouge se produit Facilement avec les solutions de brucine ; on ajoute à la solution placée dans un verre à pied une petite quantité d'acide azotique, puis on laisse couler au fond du verre un peu d'acide sulfurique; la coloration apparaît à la surface de séparation de l'acide et du liquide aqueux.
La couleur rouge produite par l'acide azotique seul [densité 1.13) n'est pas persistante ; elle pâlil assez rapidement, tourne à l'orangé puis au jaune ; ces transformations ont lieu plus vite ffnwnd on chauffe; si, à cette solution partiellement décolorée on ajoute du sulfaiT dammonium, ou du chlorure stamieux, il se produit une belle coloration violette.
Le chlore gazeua dolore en rose ou rouge les solutions de braeûae dans l'acide chlorhydrique . La strychnine dans les mêmes conditions ne se colore pas. D'après Beckurts Arch. f. Pharm., t. XXVIII, p. 326 la brucine se dissout dan-- 1 eau 'le chlore en dm ma ni une solution rouge qui laiss par évaporation un résidu rouge lu-un amorphe dichlorobrucine .
V? acide chromique en solution étendue précipite les sels de brucine : examiné au microscope, le précipité est formé de prismes d'un très beau jaune, agissant sur la lumière polarisée (Helvis .
En présence de Vacide perchlorique, à chaud, la brucine se colore en rouge; un mélange d'acide sulfurique étendu avec lié-, peu de chlorate de potassium fournil aussi une coloration rouge.
Séparation de la brucine et de la strychnine. — Dans un casd'empoisonnemenl produit par une préparation de noix vomique, on isolerait par la méthode de Stas un mélange de brucine et de strychnine. La présence simultanée des deux alcaloïdes peut être constatée sans qu'il soit nécessaire de procéder à leur séparation : par exemple, on ajoute au résidu de l'acide sulfurique contenant un peu d'acide azotique, ce qui décèle la brucine par la coloration rouge : puis, dans le même mélange, l'addition d'un peu de bichromate de potasse développe la coloration violette spéciale de la strychnine.
S il était nécessaire d'effectuer la séparation des deux alcaloïdes, en pourrait employer à cet effet I ammoniaque en excès qui dissoudrait la brucine el précipiterait la strychnine. On pourrai! encore transformer les alcaloïdes en oxalates, el traiter par l'alcool absolu, qui dissout bien I oxalate de strychnine et très peu l'oxalate de brucine.
Expérimentation physiologiqce — La brucine exerce une action téta-
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[lisante analogue à celle de la strychnine ; l'expérience peul être faite sans difficulté sur une grenouille. Il faul employer des doses plus fortes qu'avec la strychnine el les contractions apparaissent plus lentement.
IGASURINE
Gel alcaloïde, isolé par Desnoix, existe en très petite quantité dans 1rs eaux-mères de la préparation de la strychnine el de la brucine. Il ne diffère guère de la brucine que par sa solubilité plus grande I p. dan-- ion d'eau bouillante). Il parai! plus toxique que la brucine : son pouvoir rotatoire esl — 62°,9.
L'iodure de potassium ioduré ne le précipite pas immédiatement. D'après Schùtzenberger, l'igasurine ne sérail point un composé défini, mais un mélange d'alcaloïdes de solubilités diverses Compte* rendus, t. XLYI1, p. 235 .
h'boundou
Le m boundou, qui serl de poison d'épreuve au Gabon, esl un arbuste de 2 à 3 mètres de haut, désigné aussi sous les noms d'Icaja el Akazga. L'écorce rougeâtre qui recouvre la racine pivotante esl la partie qui renferme le plus de principes actifs. Un l'emploie sous forme de macération aqueuse, de couleur rouge.
Ce poison a été étudié par Pécholier el Saint-Pierre, puis par Fraser, qui en a extrail une substance alcaloïdique à laquelle il a proposé de donner le nom tVAkazgine. Rabuteau el Peyri onl étudié l'action physiologique du m'boundou Comptes rendus, IHTil; el Recherches <ur les effet* toxique* du m'boundou, Thèse de Paris, 1870).
Heckel el Schlagdenhaufen, dans des expériences plus récentes, onl trouvé que le principe actif du m'boundou n'est autre que la strychnine.
Si 1 un injecte ;'i une grenouille de l'extrait aqueux ou alcoolique de racine de m'boundou, on observe des effets différents selon la dose : 2 à • i milligrammes d'extraif aqueux déterminent des phénomènes de paralysie ; lorsqu'on excite l'animal, on provoque de légères secousses, mais non de véritables convulsions comme avec la strychnine. A la dose de 5 à 10 milligrammes l'extrail aqueux produit chez la grenouille des convulsions plus ou moins violentes avec extension des membres : les phénomènes son! toutefois moins intenses qu'avec la strychnine. L'extrait alcoolique, à dose faillie. 'À milligrammes par exemple, produit un empoisonnemenl rapide. avec île violentes convulsions tétaniques (Rabuteau .
i r \ ii k in-: cm m m: roxicoLoc iql k
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Le curare est le poison donl se servent certaines tribus indiennes de I1 Amérique du Sud pour empoisonner les (lèches.
L'action toxique du curare es) c ue depuis longtemps; des flèches
enduites de curare oui été apportées en Europe par VValter Raleigh en I ."i'.i.'l. lors de la décom ei'te de la Guyane. Voir la relation de LaCondamine sur le curare des Indiens Ticunas, Histoire de l'Académie royale des sciences, 1745; el Réaumur, ibid. , 1747.
Le curare el son principe actif, lu curaiïne, onl été 1 objel de nombreux travaux, parmi lesquels il faul citer ceux de Eteinoso, Kontana, Pelikan, Kœlliker, Vulpian, Voisin, Liouville, el surtout Claude Bernard qui a fail ;i !■■■ -uji'l une étude célèbre dans l histoire des sciences biologiques. Voir Claude Bernard. Leçons sur les substances toxiques et médicamenteuses, Paris 1857.
La fabrication de ce poison mystérieux, donl il existe plusieurs espèces forl différentes, a fait l'objet de nombreuses légendes. Bancrofl signale un curare distinct, relui des Ticunas de l'Amazone, fabriqué avec trente espèces de racines el d'herbes; le poison des Arrowacks contiendrai! les dents el les foies de serpents venimeux ; il donne la formule de la préparation du poison des Accawans, où entrent plusieurs racines el écorces dont le- principe-, après décoction dans l'eau, sont amenés en consistance d'extrait. D'après Martin, le curarede VEsmeralda sur l'Orénoque, le wourali de Surinam, le ouvari de Yuparà contiendraienl le même principe actif provenant d'une slrychnée , tandis que le poison des Ticunas sérail tiré d'une ménispermée Cocculus Vmazonum el renfermerait de la pieu,. toxine. — D'autres pinsons sonl encore employés dans l'Amérique du Sud, où les plantes toxiques sont extrêmement nombreuses et sont loin d'avoir été toutes étudiées. — De Humboldt, qui a donné le récit de la fabrication de curare à Esmeralda 1804 . pense que les plantes employées proviennent d'une strychnée. Schomburgh indique comme fournissant la partie active,
I' iree et l'aubier du strychnos toxifera. D'après certains voyageurs, par
exemple Watterton 181:! . outre les piaule-, toxiques, on fait parfois entrer dans la préparation du curare des matières animales telles que des fourmis, des crochets de serpents venimeux broyés, etc. — Goudol l^ii .qui adonné une lu. une description de la fabrication du curare, et qui a fait diverses expériences,dit aussi qu'à l'extrait tiré d'une liane particulière on ajoute du venin d" serpent. « La liane (curari . coupée en tronçons el broyée donne un suc laiteux abondant et trèsàcre : les tronçons écrasés -mil mi- en macération dans l'eau pendant quant nie-huit heures: puis on exprime cl nu li lire soigneusement le liquide qui est soumi- à une lente évaporation jusqu'à concentration convenable. Alors on le répartit dans plusieurs petits vase- de terre, qui sonl
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eux-mêmes placés sur des cendres chaudes et l'évaporation se continue avec j .1 us de soin encore. » D'après de Caslelnâu 1 N 47 . deux lianes, appelées pani el ramon, seraient employées par des Indiens des bords de l'Ambyaca ; ces plantes déterminées par Weddel sont le cocculus toxicoferus ménispermée el une espèce nouvelle du genre strychnos. — Roulin a indiqué que certains Indiens se servent pour empoisonner des flèches d'un liquide exsudant de crapauds exposés au Feu. Ce venin de crapauds aurait les mêmes propriétés que le curare ordinaire .' .
L'urari-iira, préparé par les Indiens de l'Yupara. contiendrait le suc du Rouhamon guvanensis, de VEuphorbîa crotinifolia, de VHura erepitans, et des extraits aqueux de Piper geniculalum, de Ficus afrox, etc.
l)e> nombreux récits des voyageurs, récits plus ou moins exacts et i. ndus souvent obscurs par les mystères dont les Indiens entourenl le fabrication de ce produit, il apparaît que les plantes principales qui fournissent le curare appartiennent à la famille des strychnées, notamment les strychnos toxifera, strychnos Sckomburghii, strychnos cogens arimaru : que la enracine existe aussi dans les fruits du Paullinia cucitru; et qu'outre les strychnées, les Indiens emploient encore certaines plantes telles que les rameaux d'une xanihoxylée (manuca), et diverses parties d'un cissus muramu).
Le eurare est envoyé en Europe dans des calebasses ou dan- de petits vases d'argile de tonne spéciale, hauts de l à •"> centimètres, el larges de a à li.
Le curare des calebasses provient surtout de la Guyane anglaise et porte les noms de woorara, urari, makusi-urari ; le curare des vases d'argile vient îles bords de l'Amazone et semble moins estimé que le précédent.
Ce produit se présente sous forme d'une malien' résineuse, d'un brun noirâtre. 11 se conserve très bien. 11 est en partie soluble dans l'eau qui entraine le principe actif ; la saveur de cette solution est extrêmement amère. On peut aussi obtenir des solutions alcooliques.
Ccrabine. — Le principe actif du eurare. la curarine, a été extrait d'abord par Boussingault et Roulin, puis par Pelletier et Petroz, du makusi-urari : Boussingault el Henri l'onl extraite du curari, et Buchner l'a trouvée dans l'urari-uva.
Boussingault el Roulin traitaient le curare en poudre par l'alcool bouillant, évaporaient la teinture alcoolique : le résidu résineux était repris par l'eau ; la solution aqueuse, après décoloration par le noir, était précipitée par le tanin : on dissolvait dans l'acide oxalique, puis on saturait la liqueur acide par la magnésie : la liqueur évaporée laissait un résidu qu'on faisait redis-
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soudre dans l'alcool; par évaporatioD on obtenail enlin la curarine, sous forme d'une masse amorphe de consistance cornée. — Pelletier et Petroz traitent l'extrait alcooliqne du curare par l'éther pour enlever des mati grasses et de la résine. Le résidu est dissous dans l'eau, précipité par le sous-acétate de plomb. Ce sel de plomb esl dét îposé par L'hydrogène sulfuré. La solution esl décolorée par le charbon : on transforme l'acétate en sulfate par addition d'acide sulfurique étendu d'alcool; puis on élimine l'alcool par évaporation : on traite par la baryte, dont l'excès esl précipité par l'acide carbonique. L'évaporation de la solution, qu'on termine dans le vide, fournit la curarine.
Preyer précipite la curarine par le bichlorure de mercure. Le chlorhydrate, obtenu par dé( iposilion au moyen de l'hydrogène sulfuré, peut cristalliser.
Action du curare et de la curarine. — La curarine el le curare on! cette propriété essentielle d'exercer une action toxique violente lorsqu'ils sonl introduits, même à petite dose, dan- le sang; ils son! au contraire à peu près sans action lorsqu'ils sont absorbés par le tube digestif.
11 y aurait évidemmenl de grandes difficultés ;'i retrouver le curare introduit dans l'économie par une blessure, ei je ne sais si l'occasion d'une semblable expertise - esl jamais présentée. Mais on pourrai! avoir à rechercher la curarine employée comme médicamenl : on s'en esl servi parfois comme antidote delà strychnine, et dan- le traitement du tétanos.
Propriétés physiologiques. — L'injection de quelques gouttes d'une solution concentrée de curare sous la peau d'un chien détermine la morl
en très peu de minutes; les oiseaux succombent plus rapide ni encore.
Les animaux ne présentent d'abord aucun symptôme spécial; peu à peu. les paupières - abaissent, les pupilles sont dilatées : les mouvements respiratoires cessent, tandis que le cœui ni in ne à battre encore quelque temps.
11 n'y a poinl de convulsions. ( In a cependanl observé une sorte de frisson chez des animaux avant absorbé du curare en quantité assez grande, par la \ "ie stomacale.
Le curare paralyse les nerfs du mouvement, par action sur leurs extrémités. La mort chez les animaux à sang chaud survient par arrêt des mouvements respiratoires, par asphyxie. Chez les grenouilles, la mort survient par arrêt du cœur, parce que la respiration cutanée peut suppléer dans une certaine mesure à la respiration pulmonaire. Un observe de même la terminaison par arrêt du cœur chez les animaux à sang chaud, si l'on entretient la respiration artificielle.
Xous ne pouvons entrer ici dans le détail des expériences par lesquelles on esl arrivé à reconnaître le mécanisme de la morl par le curare ei parles
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poisons dits curarisants, donl celui-ci es( le type. II faut lire à ce sujet la magistrale étude de Claude Bernard Leçons sur les substances toxiques et médicamenteuses). Rappelons seulement qu'il a été constaté que le curare agit, non sur le système musculaire, mais sur le système nerveux moteur, ou plutôt sursa partie périphérique : si, dans un verre de montre contenant une solution de curare, on plonge un troue nerveux, le muscle attenant restant au dehors gastroenémien el nerfseiatique d'une grenouille : — et si. dans un autre verre de montre, on place un autre muscle pareil, le in ri restant en dehors de la solution, on observe que, par l'excitation électrique, "u peut produire des contractions lorsqu'on agit sur le nerf plongé dans le curare; tandis que 1 excitation du nerf placé en dehors de la solution ne produit pas de contraction sur le muscle baigné dans le curare : de sorte que les troncs nerveux ne perdent leur faculté excitatrice des mouvements que si leurs extrémités sont plongées dans le curare. On a donc pu dire que ce poison opère la séparation des muscles el nerfs. — Parmi les autres poisons curarisants, on peut citer la physostigmine, l'aconitine, la cieutine.
Le curare n'agit pas sur le sang'; cependant, en raison de l'asphyxie qui
se produit peu à peu. eelui-ei devient plus riche en aeide carbonique.
Parmi les autres effets du curare el de la corarine, mentionnons encore l'élévation de la température : chez l'homme, Voisin el Liouville ont observé de véritables accès de fièvre avec frisson initial, accélération du pouls el élévation de température jusqu'à :> . Claude Bernard a mentionné la rougeur du corps chez les animaux ourarisés, ainsi que la chaleurdes oreilles.
Dans l'empoisonnement rapide l'ex,çrétion urinaire est rendue plu-- abondante : ou trouve du sucre dans l'urine, <>ù l'on peut aussi constater la présence du curare.
Absorbé par l'estomac, à doses assez fortes, le curare ne produit pas
d'effets sensibles : cependant il n'est pas. comm i l'avait dit. détruit par
le sue gastrique : on peut s'en assurer en injectant à un autre animal le curare retiré de l'estomac d'un chien. Son innocuité relative lient à la rapidité de son élimination par les reins.
Les doses toxiques sont fort difficiles à déterminer, car les divers échantillons de curare cuit des compositions lié- variables. Aussi a-t-on recommandé, dans les applications thérapeutiques qui ont été tentée-, sans grand succès d ailleurs tétanos, épilepsie, rage , d'étudier par des expériences directes le curare dont on veut se servir. In curare qui tue une grenouille à la dose d'un dixième de milligramme, un lapin à la dose de l milligramme, esl réputé actif. Voisin et Liouville ont pu injecter à l'homme jusqu'à la centigrammes de certains curares, tandis que des doses beaucoup plus petites d'autres échantillons plus actifs auraient été mortelles.
Les organes des animaux tués par le curare ne présentent pas de Lésions particulières.
Curarine. — Propriétés etréactions. — La curarineest encoreassez peu connue. Elle se présente d'ordinaire sous forme de niasse amorphe, translucide. Preyer dit avoir réussi à l'obtenir cristallisée prismes quadranffulairesl :elleesl très soluble dans l'eau, el même hvgroscopique : elle se dissout aussi très bien dans l'alcool, 1 1 1 : > i >. non dans l'éther pur, La benzine, ni le sulfure de carbone ; elle est assez soluble dans l'alcool amylique et dans le chloroforme.
La dissolution aqueuse est excessivemenl amère. Elle a une réaction faiblement alcaline el forme îles sels dont Les plus connus sonl Les sulfate, chlorure et acétate : ces sels passent pour difficilemenl cristallisables. Son mise à L'action de La cl in leur, la curarine émet des vapeurs épaisses dont la saveur est fort amère.
La curarine peut être extraite par la méthode de Stas : on la cherchera spécialement dans Le tube digestif, dans Le foie, Les reins, L urine.
Elle possède quelques réactions qui permettent de la distinguer assez bien des alcaloïdes voisins.
Avec les réactifs généraux on obtienl des précipités sans intérêt : Le tanin est L'un des plus sensibles; le bichlorure de mercure, Le chlorure de platine, fournissent également îles précipités même en liqueurs très étendues. Avec le bichromate de potassium on obtient un précipité amorphe, qui devient bleu sous l'influence de l'acide sulfurique Fliickiger). Une coloration violette esl aussi obtenue quand on traite directement la curarine par le bichromate et l'acide sulfurique, — Le bichromate peut être remplacé par d'autres agents oxydants. — C'est un caractère qui Lui esl commun avec la strychnine: il y a cependant une différence, c'est que La coloration violette, pour la strychnine', peut se produire avec le chromate neutre ; tandis que le bichromate est nécessaire pour La curarine. Si I on opère en traitant par L'acide sulfurique le chromate de curarine précipité à l'avance, il convient de faire cette précipitation en liqueur assez concentrée, — le chromate étant un peu soluble, — et de ne pas attendre trop Longtemps. — Le mélange d'acide chromique et «I aride sulfurique ne donne pas la réaction.
\Jacide sulfurique concentré colore la curarine, selon les nus, en bleu foncé, selon d'autres, en violet pâle devenant rouge avec le temps. On observe bien la coloration rouge en chauffant doucement au bainmarie.
Le réactif d'Erdmann la colore en violet-brun, puis violet pur : caractère qui peul servir pour la distinguer de la brucine, laquelle est
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colorée en rouge par ce réactif. L'acide azotique concentré produit une coloration rouge pourpre.
I.o cyanure df platine et de potassium donne un précipité jaune, soluble à chaud; par le refroidissement, le mélange se trouble et devient bleu; avec l'acide chlorhydrique, il s'éclaircit et passe au violet (Sachs).
On voit en somme que la curarine possède plusieurs bonnes réactions, dont la meilleure est celle du bichromate et de l'acide sulfurique ; mais si, ayant obtenu avec cette réaction un résultat positif, on craignait une confusion entre la curarine et la strychnine, l'expérimentation physiologique lèverait sûrement tous les doutes.
Cette expérimentation physiologique ne doit pas être négligée, qu'il s'agisse de curare ou de curarine. On la pratiquera de préférence sur une grenouille ; on constatera que l'injection d'une dose même très petite paralyse les mouvements respiratoires, le cœur continuant à battre ; on vérifiera que les muselés se contractent sous l'excitation électrique, et enfin on pourra constater la dilatation delà pupille.
ALCALOÏDES DES OMBELLIFÈRES; CIGUË, CICUÏINE, ETC
Plusieurs plantes vénéneuses de la famille des ombellifères sonl confondues sous le nom vulgaire de ciguë; la plus connue est la grande ciguë, »u ciguë officinale (conium maculatum) : celle plante, for! répandue dans toute l'Europe, est une herbe bisannuelle, d'un vert sombre ; la tige est marquée de taches rouge-pourpre ; les Heurs sont blanches, disposées en ombelles ; les diverses parties <le la piaule exhalent nue odeur spéciale rappelant un peu l'urine du chat. Les fruits lie;. 59) sont ovales longs de
Fis- 59.
Fruit de Conium maculatum.
2 à 3 mm., colorés en gris verdâtre, el assez faciles à reconnaître. Ils exhalent une odeur peu intense, qui devient beaucoup plus forte lorsqu'on les écrase en présence de la potasse caustique. Son pouvoir toxique est dû à plusieurs alcaloïdes : la cicutine, appelée aussi conine et conicine; la méthyleonicine, la conhydrine, la pseudoconhydrine, une cinquième base peu connue C7HI3Az. De ces cinq alcaloïdes la cicutine est de beaucoup le plus important.
La plante que Ton appelle généralement petite ciguë, et encore ciguë des jardins, faux persil, persil bavard, est Yœthusa cynapium. Elle présente une certaine ressemblance avec le persil ; mais son odeur, qui est vireuse, est fort différente. La petite ciguë ne contient pas de conicine. On \ a signalé un alcaloïde dénommé eynapine dont l'existence n'est pas certaine. L'œthuse est beaucoup moins toxique que le conium maculatum.
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D'autres ombellifères toxiques appartiennent au genre Cieuta, donl l'espèce européenne la plus connue est la Cieuta virosa, dite aussi eicutaire aquatique, ciguëd'eau. C'est une herbe vivace à grosses racines charnues, à tige cylindrique fistuleuse, à fleurs blanches en ombelles. Elle eroîl dans les terrains humides ou tourbeux, près des étangs. Toutes ses parties possèdent une odeur vireuse. De la racine s'écoule un suc blanc, d'odeur vireuse, devenant jaune orangé par la dessiccation. La ciguë vireuse est fort toxique et renferme de la cicutine. D'après Ludtke \ le suc de la ciguë vireuse contient en outre une substance acide, la cicutoxine Bohm et un terpène, le cicutène, C'"H"\ bouillant à + 166°.
Uœnanthe phellandrium ou phellandrie, appelée aussi mille-feuilles aquatique i fenouil <T eau, est souvent confondue avec la ciguë, à laquelle elle ressemble beaucoup. On en a isolé un principe' qui a reçu le nom de phellandrine .' .
hœnanthe crocata, ou Vœnanthe safranée, esl une autre ombelhfère vireuse, très toxique, et qui a cause' de nombreux accidents. Ses racines ont soin eut été prises pour de petits navets, et ses feuilles confondues avec celles du persil ou du céleri ; de sa tige s'écoule, lorsqu'on la coupe, un liquide laiteux jaunâtre. Les principes actifs de celte plante seraient, d'après Vincent, un suc résineux et une huile essentielle. Le Dr Bloc, de Montpellier, a cité i8 cas d'empoisonnement, dont plusieurs suivis de mort, causés par l'ingestion {Vœnanthe safranée (1873).
Il existe dans les aroïdées arum maculatum et autres une base volatile qui est peut-être identique à la conicine, mais qui, en tout cas. s'en rapproche beaucoup 2.
Les propriétés toxiques de la grande ciguë sonl connues dès la plus haute antiquité. On sait que les Athéniens utilisaient ces propriétés pour la mise à mort descondamnés ; généralement on ajoutait à l'infusion de ciguë du suc de pavot. — Des préparations de ciguë ont été employées en médecine dès les temps les plus reculés Hippocrate, Galien, Dioscoride, Pline) ; de nos jours, la ciguë a été essayée dans le traitement des maladies les plus diverses. On l'emploie encore, assez rarement, comme médicament résolutif emplâtre de ciguë du Codex); l'alcoolat ure de ciguë', l'extrait de semences de ciguë sont des préparations a>sez inconstantes. La cicutine pure, et même les vapeurs de cicutine en inhalations ont été quelquefois utilisées.
Les empoisonnements criminels par la ciguë ou ses alcaloïdes ne sont pas fréquents ; la ressemblance de la ciguë' avec le persil cause d'assez nombreux accidents.
' Arcli. de Pharm., t. GCXXXI, p. 34.
■M"' Chauliaguet, Hébert et Heim. Comptes rendus, t. CXXIV, p. 1368.
Propriétés physiologiques. — La cicutine, conine ou conicine esl un poison très violent, et dont l'action esl fort rapide; elle rappelle à ce point de vue la nicotine ou l'acide cyanhydrique. Une goutte, déposée sur l;i cornée d'un lii|>iu. le tue en quelques instants. La dose toxique clicz l'homme, mal connue, ne doit pas dépasser quelques centigrammes. L'ingestion de 6 grammes <lc feuilles fraîches de ciguë peut causer des accidents mortels. La durée de l'empoisonnement est de trois à six heures environ. La cicutine agit comme destructeur îles globules sanguins : c'esl aussi un poison de la moelle et des cellules nerveuses : les symptômes du début sont des vertiges, des éblouissements : i»'ii à peu la sensibilité s aboli! : les pupilles sont dilatées : le malade titube, puis s'engourdit dans une torpeur profonde; la paralysie envahit d'abord les membres inférieurs, puis graduellement le reste du corps. Enfin la peau se refroidit, se cyanose, la sensibilité disparaît complètement et la mort survient, précédée quelquefois de violentes convulsions épileptiformes ' .
Les lésions que produit l'empoisonnement par la cicutine résultent principalement de l'altération du sang; on observe sur la peau des extra- \ asements et des taches : 1<' s;ihl;- est très noir : les globules sont déformés : la surface des séreuses, des poumons, du tube digestif montre aussi des suffusions sanguines assez étendues. — Toutes ces lésions d'ailleurs n'ont rien de bien caractéristique. — Onditqueles cadavres d'individus empoisonnés par la cicutine se putréfient rapidement.
( In recherchera la conicine surtout dans le contenu stomacal et intestinal, el dans le sang. Cette recherche est difficile ; aussi est-il extrémemenl important de procéder à un examen très attentif en vue de découvrir, s'il v a lieu, dans le tube digestif, des débris de plantes dont l'étude donnerai! souvent des résultats plus certains que l'analyse chimique.
' L.> traits principaux de cel emp lisonnem ni onl été nettemenl indiqués par Platon, dans le dialogue de Phédon, a propos de la morl de Socrate : ■ Cependant Socral >, qui - ■ proini u . 1 1 1 . dil qu'il sentaîl ses jambes s'appesantir el il - - couch i sur le <l<>- '-..111111 l'homme l'avail ordonné. En mèm ■ 1 ;mps le nn'ni • bomra • qui lui avait donné I ■ poison s'approcha et, après avoii examiné quelque temps ses pieds el ses jambes, il lui serra
forte nt le pied el lui demanda s'il le sentait; il dit que non. Il lui serra • - n — 11 1 1 ■ les
jambes : el portant ses mains plu- haut, il nous lit voir que le corps se glaçait et s
dissait; et, le touchant lui-même, il non- dit que, dès qu • le froid gagnerai! le cœui
Socrate nous quitterait. Déjà tout le bas ventre était glacé. Alors, sa découvrant, car il
couvert:. Criton, dit-il, el et furent ses dern'n îles, nous devons un c 1 1 .1
Esculape, n'oublie pas d'acquitter cette dette. — Cela sera fait, répondit Criton, mais
vois -1 tu as encore quelque chose .1 nous dire. > — Il u - répondit rien, el un peu 'I"
temps après, il lit un mouvement convulsif; alors l'homme le découvrit tnul a Lui : ses
ls étaient h\ - 1 riton, s'en étant aperçu, lui ferma 1 1 bouche el 1'-- yeux. - (PI Trad. de Cousin.
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Propriétés chimiques. — La cicutine.a pour formule GsH|7Az. Elle a été découverte par Giesecke ; Ladenburg Joum. Pharm. Chim.. t. XV. p. \'.'< a fait la synthèse d'une base de même formule, la propylpipéridine différant de la eicutine par -en absence de pouvoir rotatoire . en partant de la picoline, transformée, en présence de la paraldéhyde, en allylpyridine, qui, elle-même, hydrogénée par le sodium, fournit la propylpipéridine a.
La eicutine naturelle est une base liquide ; elle possède une odeur forte et désagréable; elle l»>ut à -j- 169° et émet des vapeurs (1rs la température ordinaire. Elle se dissout dans Uni parties d'eau, et est moins soluble à chaud qu'à froid. Elle se dissout fort bien dans l'ai >1. l'éther, la benzine, le chloroforme, le pétrole, l'ait 1 amylique. Elle dévie à droite le
plan de polarisation [a]„=-|- 10°53. La eicutine artificielle ou propylpipéridine y., non douée du pouvoir rotatoire, peut être dédoublée en eicutine gauche et eicutine droite.
C'est une base énergique, bleuissant le tournesol, formant avec les acides «le- sels neutres.
Elle s'altère assez facilement à l'air, en prenant une teinte brune.
Les sels eux-mêmes ne sont pas très stables et se dissocient pendant les évaporations, en régénérant de la eicutine qui se perd par volatilisation. En raison de ces propriétés on comprend combien la eicutine est difficile a isoler dan.-, une recherche toxicologique : elle n'a d'ailleurs pas de réactions bien probantes.
En appliquant la méthode de Stas à l'extraction de la eicutine. on doil éviter tout chauffage inutile. et même, autant que possible, préserver les liquides aussi du contact de l'air. On sépare assez facilement l'alcaloïde île la solution éthérée provenant de l'épuisement eu liqueur alcaline ; il suffit d'agiter l'éther avec quelques gouttes d'acide sulfurique au I •"> : nu obtient ainsi une solution aqueuse de sulfate suffisamment pur: un rend cette solution alcaline, et un épuise de nouveau par l'éther; par uneévaporation rapide on obtient l'alcaloïde sous forme de gouttes huileuses.
Dans la méthode de Dragendorff, la eicutine est isolée par le pétrole, épuisement en solution alcaline.
Réaction*. — Les réactifs généraux donnent avec la eicutine de- précipités île sensibilité variable; l'induré de potassium ioduré fournit un trouble encore appréciable avec les solutions au 1 10 000; l'induré de mercure et de potassium précipite les solutions au I I 000; l'acide phosphomolybdique donne un précipité jaunâtre dan- les solutions au 1 1000. Le tanin, le chlorure de platine, le chlorure dur. le bichlorure de mercur • sont des réactifs peu sensibles.
L'albumine esl coagulée par la eicutine; c'est un caractère spécial à cel alcaloïde, mais il esf parement applicable dans une recherche toxicologique, en raison de son peu de sensibilité.
( >n ;i signalé, pour reconnaître la eicutine, la réaction de l'acide chlorhydrique densité 1,2 qui détermine une coloration verdâtre ; mais ce caractère parait appartenir à une impureté accompagnant l'alcaloïde et on ne l'obtient que très faiblement quand le produit est pur.
L'action de l'acide chlorhydrique esl cependant intéressante; le chlorhydrate de eicutine, obtenu en évaporant la base additionnée d'un peu d'acide chlorhydrique très étendu, est formé de petits cristaux microscopiques, en aiguilles ou prismes très allongés, disposés en étoiles ou présentant l'aspect dendritique. Ils sont doués du pouvoir rotatoire; ce qu'on peut constater au microscope dans la lumière polarisée. Ces cristaux d'abord blancs, ou très peu colorés, s'altèrent peu à peu à l'air; ils jaunissent et changent de forme; on voit apparaître enfin des cristaux du système cubique, octaèdres, tétraèdres ou cubes, qui n'agissent plus sur la lumière polarisée.
Si l'on craignait de confondre ces cristaux de chlorhydrate de conicine avec le chlorhvdrate d'ammoniaque, l'action de la lumière polarisée, qui est sans effet sur le chlorhydrate d'ammoniaque, permettrait de les distinguer sûrement.
En > ne, si l'extraction de la conicine dans les viscères présente de
réelles difficultés, il n'est pas moins malaisé de reconnaître le produit sole. Les principaux caractères de cette base sont, comme on vient de le voir : son étal liquide, son odeur particulière, la forme de son chlorhydrate el l'action de ee chlorhydrate sur la lumière polarisée. Si l'on réussi) à isoler une base liquide, la spécification sera toutefois assez facile, à condition qu'on ne puisse pas supposer la présence de bases cadavériques liquides. L'alcaloïde avec lequel on pourrait le plus aisément confondre la eicutine esl la nicotine, qui cependant possède, comme nous le verrons, quelques caractères assez précis permettant de différencier les deux corps.
Base des aroïdées. — La base extraite de Yarutn maculatum et d'autres aroïdées est, comme la eicutine, une base énergique, volatile, émettant des fumées en présencede l'acide chlorhydrique; elle est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'alcool amylique, l'éther, le chloroforme, le pétrole, la benzine; sa solution aqueuse ne se trouble pas àl'ébullition; elle coagule l'albumine d'oeuf. C'est peut-être un isomère ou un homologue supérieur
de la eicutine. Elle parait moins toxique que la eicutine de la ciguë;
injectée à des animaux, elle produit de la paralysie des membres, avec
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anesthésie au point d'inoculation ; le sang est noir, (luide ; on observe de la congestion des méninges et de différents viscères1.
Méthylconicine. — La méthylconicine est un liquide volatil, incolore, avant la même odeur que la cicutine; elle est peu soluble dans l'eau, à laquelle elle communique cependant une réaction alcaline très nette. Elle est très réfringente et plus légère que l'eau. 11 existe généralement de la méthylconicine dans la conicine ou cicutine du commerce. Si l'on isolait dans une expertise un mélange de méthylconicine et de cicutine, la distinction entre ces deux alcaloïdes si voisins serait évidemment fort difficile.
Conhydrine. — La conhydrine, C8H,7AzO, est un produit solide, cristallisable en paillette- nacrées, fusible à -f- 120°, bouillant à -f- 220°. un peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éthei-. C'est une base puissante et extrêmement stable. Selon Wertheim, le chlorhydrate de conhydrine ne cristallise pas ; mais Dragendorffa obtenu des cristallisations analogues à celles que produit la cicutine ; . L'odeur île- vapeurs de conhydrine esl la même que celle de la cicutine. Les solutions aqueuses se comportent de même avec les réactifs généraux. Son chloroplatinate, obtenu en ajoutant du chlorure de platine à la solution àlccolique de la base, cristallise tort bien en cristaux d'un rouge hyacinthe.
Vétkylconhydrine esl obtenue par l'action de l'iodure d'éthyle sur la conhydrine.
La pseudoconhydrine, C8H,7AzO, extraite de la grande ciguë, esl solide, l'usibk- à + L00°-i02°, sublimable; elle bout à -j- 239°. Son pouvoir rotatoire est : * = 4°. 30. Elle a presque toutes le- propriétés de la conhydrine Ladenburg et Adam. D. Chem. Ges., t. XX1Y. p. 1671 .
1 M- Ckauliaguet, Hébert. II. im. Loc. cil.
TABAC. NICOTINE
Le tabac ;i été importé en Europe par Jean Xicot, au commencemenl iln xvie siècle.
Le principe actif du tabac, la nicotine, paraît avoir été connu à l'étal impur depuis assez longtemps. Brogiani, médecin de Florence, parle, d'après un' livre datant de HiSti. d'une huile dé tabac qui tue les animaux en quelques minutes. La production d'une huile toxique pendant la distillation sèche du tabac est mentionnée par Lémery 1696). Vauquelin a signalé la présence de la nicotine dans les feuilles de tabac; elle a été isolée a l'étal pur par Possell el Reimann 1H28).
La recherche loxicologique de la nicotine a été l'objet d'importants travaux. On sr rappelle que c'esl à propos d'une expertise relative à un empoisonnement par la nicotine, dans l'affaire Bocarmé v. p. 16 . que Stas imagina la méthode d'extraction des alcaloïdes qui porte son nom 1850 .
Le tabac, qui a reçu autrefois des noms divers jusquiame du Pérou, nicotiane, Médicie, herbe à lu Reine, herbe <'iin!e, herbe du Prieur1, etc.), es) iiik' solanée donl un signale plus de soixante-dix espèces. Les plus connues el les plus cultivées en Europe -"ait le nicotiana tabacum Rg. 60 el le nicotiana rustica. La première es) uni' plante pouvant atteindre plus d'un mètre el demi, à feuilles vertes, ovales-oblongues, sessiles, à fleurs roses disposées eu paniçule; le fruit est ovoïde, conique, à deux loges; les semences sont brunes et de petites dimensions. Les feuille-, du nicotiana rustica sont vert foncé, ovales, obtuses, épaisses; les Qeurs sont jaune \ erdàfre.
La proportion de nicotin* ntenue dan- le tabac varie beaucoup selon
les espèces, selon la nature du sol : cette proportion esl toujours assez
■Parce que Nicot, ambassadeur de France au Portugal, en avait fait hommagi à h i ■ '■ Médicis, et au prieur François de Lorraine.
NICOTINE
considérable : dans les tabacs français elle atteint jusqu'à S p. 100 tabac du Loi . Les tabacs de la Havane n'en contiennent que 2 p. luit environ. La dose de nicotine est diminuée par les fermentations que subissent les tabacs pendant la fabrication : dans les tabacs à fumer, dans ]<•> cigares, elle varie de L,oà 2,3 p. 100 ; elle ne dépasse pas 3 p. Uni dans le tabac
Fitr. 60. — XicoHaim labacum.
à priser. Les jus de tabac provenant de l'épuisemenl par l'eau des côtes el résidus de fabrication contiennent environ 2n grammes de nicotine par litre.
Action du tabac et de la nicotine. Doses toxiques. — Le tabac est une substance éminemment toxique, mais à laquelle l'organisme humain s'accoutume assez vite, quelle que suit la forme sous laquelle le tabac est consommé.
Le maniement des feuilles el les diverses opérations nécessaires à la fabrication des tabacs à priser, à chiquer, à fumer, ne sont pas sans inconvénients pour la saut.' îles ouvriers employés à ces travaux, du moins au début, alors que l'accoutumance ne s'est pas encore établie : riiez les femmes, l'atmosphère des manufactures parait amener une prédisposition aux avortements. On constate souvent chez les ouvriers non accoutumés de la céphalalgie, des nausées, de la diarrhée, parfois aussi de l'oppression. Le sang devienl plus pauvre en globules roua -
L'intoxication chronique par le tabac se produit sous diverses formes. Les effets toxiques du tabac fumé, prisé ou mâché onl été souvent bien exagérés; ces effets ne son! pas moins réels.
L'habitude de mâcher le tabac parait devoir être la plus dangereus
puisqu'une partie des produits dissous dans la salive peut passer dans l'estomac : cependani les accidents observés ne sonl en général pas bien araves ; il en esl de même pour le tabac à priser.
Parmi 1rs accidents causés par l'abus du tabac à fumer, il faul retenir surtout les palpitations cardiaques, les troubles de la vue, l'affaiblissemenl de la mémoire, etenfinle cancer de la langue et des lèvres. La fumée de tabac contient de la nicotine ; mais il esl très certain (pic les produits de la combustion exercent par eux-mêmes une action toxique indépendante
de celle de l'alcaloïde. Ces produits de combustion conlieiuienl des bases volatiles, telles que la pyridine, la picoline, la lutidine, la collidine; des p*az hvdrocarbonés, de l'acide carbonique, de l'oxyde de carbone, des sels ammoniacaux cl notamment du cyanure d'ammonium ; on y a signalé aussi la présence d'un principe solide, volatil, insoluble dans l'alcool et
l'éther, et qui a été appelé nicotianine (Hermbstœdt). Dans l'intoxication
pal' la fumée de tabac, l'oxyde de carbone doit jouer un rôle important ; on a indiqué que le sang des chiens asphyxiés par la fumée du tabac esl de couleur rutilante et présente les caractères du sang oxycarboné (Gré- , hant). Quant à la quantité de nicotine contenue dans la fumée, elle serait,
d'après MelsenS, d'env iroli I)-1, I pour une demi-once de tabac de Virginie :
le même auteur a calculé que l'absorption des produits de combustion d'une semblable dose de tabac suffirait pour amener la mort.
Tout le monde connaît les accidents que cause le tabac chez les personnes qui fument pour la première fois : vertiges", nausées, vomissements. Mais l'accoutumance s'établit vite. Des cas de mort rapide ont été signalés (die/, des hommes qui avaient fumé sans arrêt une quantité excessive de tabac '. Lu somme, ou peut dire que si l'habitude de fumer est relativement inoffensive, c'est parce que les produits de combustion ne pénètrent qu'en bien petite quantité dans l'organisme.
L'ingestion du tabac en poudre, en infusion, a causé un assez grand nombre d'accidents mortels. Les empoisonnements criminels par le tabac ou par la nicotine ont été jusqu'ici assez rares : le plus célèbre est celui de Gustave Fougnies dans l'affaire Bocarmé.
Les doses de tabac capables de déterminer la mort sont variables : des infusions de I ."> à MO grammes de tabac, administrées en lavement, ont causé
des accidents mortels. La toxicité de la nicotine pure est considérable : elle a
été cependani exagérée. 5 à 10 centigrammes tuent rapidement un chien de fortetaille; d'après Grasset etParentv Comptes rendu*, I.CX1X, p. 1273), la dose mortelle de nicotine pure chez les lapins sérail de 2(1 à 2\ milli-
' Helwig rapporte la mort de deux frères qui succombèrent après avoir fumé l'un dix si>|ii ci l'autre dix-huit pipes allemandes.
grammes par kilogramme d'animal : les mêmes auteurs indiquent que le quadroxalate de nicotine — l'un des sels les plus importants de cet alcaloïde — a des effets toxiques pareils, mais atténués, environ huit fois moins intenses; par accoutumance, les animaux arrivent à supporter des t i . ■-,.--, bien supérieures à la dose qui serait mortelle au début.
Dans l'empoisonnement aigu par le tabac, ou plutôt par la nicotine, Claude Bernard a observé que. pour des doses peu élevées, le poison agi) d'abord sur le cœur, dont les mouvements deviennent plus rapides ; à doses plus fortes, les mouvements respiratoires sont eux-mêmes accélérés; on observe des douleurs de tête, des vertiges, des nausées, rarement des vomissements, de la diarrhée : puis le visage devient pâle, le corps se couvre de sueur froide. La sécrétion salivaire est augmentée. Les mouvements du cœuret des poumons se ralentissent : il y a quelquefois des con- \ ulsions.
La nicotine est un poison très rapide dans ses effets; sous ce rapport, elle est comparable à la ciculine, à l'acide c vanhvdrique. Une goutte de nicotine pure appliquée sur la langue d'un chat le tue en deux minutes. Dans les cas non mortels, les symptômes apparaissent toujours très vite, quel ipie soit le mode d'introduction du poison. — Les animaux les plus divers sont sensibles à l'action de la nicotine. Les oiseaux succombent avec une rapidité particulière.
L'élimination de la nicotine, dans les cas non mortels, est prompte; c'est ce qui explique pourquoi l'on s'habitue aisément à ce poison.
Lésions. — La nicotine produit quelques altérations des voies digeslives, dues à son action irritante comparable à celle des alcalis caustiques. Toutefois ces lésions n'ont pas été toujours observées. Dans l'autopsie de Fougnies [affaire Bocarmél on a trouvé la langue tuméfiée, la muqueuse buccale cautérisée, de même que celle du pharynx el de l'œsophage; la muqueuse l'estomac était rouge et injectée; elle présentait près du pylore des plaques livides el noirâtres ; des signes d'inflammation se rencontraient
aussi dans les premières parties de l'intestin. — On constate aussi parfois de
l'hypérémie des méninges, de la congestion du foie et des reins. Le sang esl noir et fluide. Assez souvenl on reconnaît à l'autopsie l'odeur propre de la nicotine ou du tabac.
On ne connaît pas de renseignements bien précis soi' les lésions que présentent les individus qui ont succombé' brusquement à des excès de fumée de tabac: comme nous l'avons indiqué', il est probable que l'on pourrait observer, en pareil cas, des signes d'intoxication oxycarbonique.
La nicotine se retrouve dans les divers organes, dans le sang, dans 1 urine; elle persiste dans l'estomac même assez longtemps après l'inges-
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lion; il n'\ en a que très peu dans l'intestin. On laretrouve aussi dans les I » m ii h ii ls cl il esl probable qu'elle esl en'partie éliminée par les voies respitoires.
Ce poison résiste très bien h la putréfaction ; Melsens dit avoir retrouvé de la nicotine dans les corps de chiens qui avaient été empoisonnés par Stas ei inhumés pendant sept années.
Propriétés de la nicotine. -- La nicotine, C10H"Az2, esl un liquide huileux incolore, brunissanl facilement à l'air; elle distille à -j- 240°, mais non sans décomposition ; dès la température de -f- 100", elle répand des
fumées blanches; elle peul être distillée sans altérati lans un courant
d'hydrogène, de -j~ 180° à 200°. Ses vapeurs sont extrêmement irritantes.
Su densité esl 1,048. Sun pouvoir rotatoire esl [a]D = — 161°, o. EUle esl très soluble dans l'eau, dans l'alcool, dans le> huiles, dans l'éther. Ce dissolvant l'enlève à ses solutions aqueuses. Elle attire l'humidité ; exposée à l'air, elle prend jusqu'à ITT p. 100 d'eau hygrométrique.
Son odeur rappelle celle du tabac.
Les solutions aqueuses de nicotine onl une réaction fortement alcaline: e'esl en effet une base puissante, se combinant aux acides pour former des sels stables. Elle précipite les solutions de presque tous les sels métalliques (mercure, plomb, étain, zinc, etc . Quelques-uns de ces précipités sonl siiluliles dans un excès de nicotine.
Extraction de I" nicotine. — La méthode de Slas. imaginée spécialement pour la recherche delà nicotine, fournil un bon moyen d'extraction. La recherche de ce! alcaloïde présente des difficultés, comme celle de la conicine, en raison de son étal liquide el de sa volatilité assez grande. Il faul donc éviter toul procédé qui obligerai! à l'évaporation de dissolvants à point d'ébullition trop élevé (benzine, alcool amylique). ( >n emploiera de préférence, comme dissolvant, l'éther ordinaire, ou encore un éther de pétrole, à point d'ébullition très bas, el soigneusement purifié. La solution acide contenant l'alcaloïde peul être avantageusement épuisée d'abord par la benzine qui éliminera beaucoup d'impuretés; on neutralise ensuite par l'ammoniaque, on épuise par le pétrole léger ou l'éther, qui enlèvent la nicotine. On évapore rapidement le dissolvant. Si la quantité de nicotine esl un peu notable., on la retrouve sans difficulté dans le résidu de l'évaporation. Si la quantité esl Faillie, on doil craindre les perles par évaporaliiin. et dans ce cas il vaut mieux, avanl de chasser le dissolvant, ajouter une goutte d'acide chlorhydrique concentré, el pratiquer les réactions sur le résidu à l'état de chlorhydrate. Celte manière de procéder s'appliquerait de même aux autres alcaloïdes volatils el notamment à la conicine.
NICOTINE
La nicotine et les autres alcaloïdes volatils peuvent être isolés par distillation. La macération aqueuse des organes est additionnée d'un excès de potasse, puis distillée : dans [e distillatum, on extrait l'alcaloïde par l'éther. Ce procédé ne parait présenter aucun avantage sur les méthodes ordinaires.
Réactions. — L'iodure <le bismuth el de potassium, l'acide phosphomolybdique précipitent les solutions acides de nicotine au 1/40000; dans les solutions neutres on obtient un trouble visible avec l'iodure de mercure cl de potassium dans les solutions au I 15000; le chlorure (T or est aussi très sensible.
L'iodure de potassium ioduré, employé en petite quantité, donne un précipité jaune qui disparaît ensuite : avee une plus grande quantité de réactif, précipité couleur kermès.
Lorsqu'on ajoute du chlorure de platine à y\\w solution aqueuse de nicotine, il se produit un précipité floconneux blanc jaunâtre, qui se dissout si l'on chauffe, et se précipite par refroidissement sous forme d'une poudre jaune cristalline. Dans les solutions acidulées par l'acide chlorhydrique, la précipitation par le chlorure de platine ne se produit qu'à la longue; le précipité est formé de prismes à quatre pans.
L'iodure de potassium et de platine donne un précipité brun qui se redissout lentement (le même réactif ajouté à une solution de conicine donne un précipité jaune qui ne se redissout pas).
Le tanin précipite en blanc les solutions aqueuses de nicotine; le précipité est un peu soluble dans l'acide chlorhydrique.
La nicotine caustique répand des fumées blanches au voisinage île Yacide chlorhydrique. Mélangée à l'acide chlorhydrique, elle produit à chaud une coloration brun violacé.
Dragendorff indique que si l'on chauffe doucement de la nicotine avec de l'acide chlorhydrique de densité 1,2, le mélange devienl brun ou rougebrun ; puis si l'on évapore à consistance sirupeuse, et si l'on ajoute à la masse refroidie un peu d'acide azotique de densité 1,3, on obtient une coloration violette qui passe au brun orangé, dette réaction n'est pas extrêmement sensible.
Dans Yacide sulfitrique, concentré, la nicotine se dissout avec production d'une coloration rouge; parla chaleur le mélange devient vineux, puis noir ; l'alcaloïde s'attaque et il se dégage de l'acide sulfureux.
Le chlore réagit vivement sur la nicotine, en donnant un liquide rouge sang.
\Sacide chromique sec oxyde et enflamme lanicotine.
La réaction de Yiode indiquée par Roussin est la meilleure. A unesolu-
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lion de nicotine dans l'éther I p. 100), si l'on ajoute son volume d'une solution d'iode dans l'éther, il se forme après quelque temps de beaux cristaux bruns souvent liés longs. Parfois, il y a d'abord formation d'un précipité lu-un qui cristallise par la suite. Dan- une solution éthérée de nicotine iiu I 500, l'addition d'éther iodé ne produit pas de trouble, mais les aiguilles se forment en quatre ou cinq heures. Le cyanogène colore la nicotine en brun.
Sels de nicotine . — Les principaux sels sonl le chlorhydrate, C.'"I1''A/.'. 2\\( '.1. cristallisable, déliquescenl : — le sulfate, également cristallisable ; — l'azotate, sel décomposable avec explosion lorsqu'on le ehauffe Etard); le quadroxalate, 2Ç2OlH2. C10H"Az2, sel cristallisable en lamelles nacrées très solubles dans l'eau, s'effleurissant à l'air et se transformant en une poudre blanche qui renferme 10 p. Uni de nicotine. Grasset et Parenty, qui «ml étudié ce sel [Comptes rendus, t. CXIX, p. 1273 . en ont proposé l'emploi pour remplacer la nicotine ou le jus «le tabac dan- leurs applications d'ailleurs peu nombreuses [destruction des insectes).
S P A It ï É 1 N E
Parmi les alcaloïdes liquides non oxygénés, non- signalerons encore la spartéine, découverte parStenhouse dan- le Spartium scoparhim {('////sus scoparius), de la famille des Légumineuses.
La spartéine n'est pas très toxique : •"> à 6 centigrammes tuent un cobaye de poids moyen; 60 centigrammes, un chien de 7 à 8 kilogrammes.
\\ ec les doses élevée- la mort survient rapidement, en quinze minutes par exemple: elle est précédée d i phénomènes convulsifs et asphyxiques.
La spartéine agit d'une manière remarquable sur le cœur, dont les battements augmentent d'amplitude : ces battements sont encore réguliers et fréquents alors que le nombre des inspirations est déjà considérablement
diminué'. On peut constater sur les grenouilles la persistance des tve-
ments du cœur pendant fort longtemps (trois jours), l'animal paraissant mort et étant même desséché1. La spartéine est employée en médecine, dan- les affections cardiaques, à la dosedeo, 10 et 25 centigrammes.
Cet alcaloïde. ('.' il-'A/J. est un liquide huileux, incolore, mais brunissant facilement à l'air; l'odeur rappelle celle de l'aniline, la saveur est très amère : la réaction est nettement alcaline. La spartéine bout à -j- 287°. Elle e-l plus dense que l'eau, dan- I iquelle elle est peu soluble. Elle se
1 Voyez Laborde el Legris. Journ. de PJtarm. et de Cliim. [5), t. XIV. p. T7 : — Ger- Bull de Thé)-., I. CIX, p. 528, etc.
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dissoul bien dans l'ait L, l'éther, le chloroforme. Elle forme des sels bien
définis don! le plus important est le sulfate, emplové en médecine.
L'action des réactifs généraux sur la spartéine n'a que peu d'intérêt : elle m- possède pas de réactions spéciales bien caractéristiques. Le brome la transforme en une matière résineuse rouge, avec dégagement de chaleur; la solution éthérée d'iode fournit un periodure qui peut cristalliser dans l'alcool en aiguilles vertes.
L'action physiologique sur le cœur", dont amis avons dil un mol précédemment, sérail importante à étudier dans une recherche toxicologique.
SCOPARINE
A côté de la spartéine, l'extrait aqueux de spartium renferme une
substance i mée scoparine, à laquelle on attribue la formule C.-"[P'Ol0
+ 4,5 iro, qui esl solide, fusible à -\- 202°, très peu soluble dans l'eau froide, assez soluble à chaud, plus soluble dans l'alcool étendu que dans l'alcool absolu, insoluble dans l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone.
Le perchlorure de fer la colore en violet-brun, passant au jaune. Elle réduit la liqueur de Fehling et le nitrate d'argent ammoniacal. (Voy. Goldschmidt et Hemmelmayer, Mon. f. ('Item., t. \1Y, p. 2u~2.)
ALCALOÏDES DE LA BELLADONE, DU DATURA, DE LA JUSQUIAME, ETC
L'atropine esl un alcaloïde contenu dans la belladone Atropos bellailona el dans le datura Datura stramonhim) . Ces mêmes solanées contiennent aussi de l'hyoscyamine et de l'atropamine ; mais l'hyoscvamine existe plus abondamment dans la jusquiame.. Parmi les autres produits .faisant partie de ce groupe d'alcaloïdes, il faut citer encore l'hyoscine, que l'on trouve dans la jusquiame, el la belladonine qui, suivanl certains auteurs, ne serait pas un produit défini. L'alcaloïde nommé duboisine, extrait du Duboisia myriapoïdes, esl identiqueà l'hyoscyamine. Enfin, la scopolamine, extraite de la belladone et de la racine de Scopolia atropoïdes,es{ identique à l'hyoscine '.
Quant au produit dénommé daturine, il doit être considéré comme un mélange d'atropine et d'hyoscyamine. Lescopolia Hlardnarckiana paraît
1 Schmidt. Arch. de Pharm., t. CCXXXIX, p. 109.
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renfermer plusieurs alcaloïdes parmi lesquels Schmidl ;i caractérisé avec certitude l'hyoscyamine1.
Tous ces alcaloïdes son! des poisons violents : ils se rattachenl les nn> aux autres par des liens nombreux, tant au poinl de vue de leurs propriétés chimiques qu'au poinl de vue de leur action pli\ siologique.
( )n ii cité quelques cas d'empoisonnemenl criminel par des préparations d,' belladone. Les baies rouges de cette plante, assez semblables ;'i des cerises, el donl la sa\ eur esl sucrée, ont donné lieu à dei fréquentes méprises et causé la morl d'un grand nombre d'enfants !. Des intoxications accidenlellesonl été plus d'une fois produites par l<i racine__de jusquiame ; tedatura
Fig. (il. — Atropos belladona.
c^l quelquefois i mplové dans I Inde el en Cochinchine pour des empoisonnements criminels.
La belladone, dite aussi Marelle furieuse fig.61),esl une plante haute de I mètre environ, ù tige cylindrique el velue; les feuilles sont alternes et géminéesà la partie supérieure.' Les fleurs, d'un rouge pourpre, onl pour fruil
' Voici quelques observations de Schûtte Arch. der Pharm., t. XXIX, p. 192-531 au sujet de la reparution des alcaloïdes mydriatiques dans différentes plantes. — Les jeunes racines de la belladone sauvage ne contiennent que de l'hyoscyamine; tes vieilles renfermenl ii ii ~-i 1 1 ii peu d'atropine. — !.'•> baies de la Belladona nigra cultivée contiennenl
de l'atropi t de l'hyoscyamine : la plante sauvage, rien que de l'atropine. — L^> lïuii-
il'.l. belladona lutea contiennent, outre l'atropine, une base qui paraît être l'atropamine : les fruits aon mûrs de lii plante sauvage renfermeraient de l'hyoscyamine el des trace d'atropine; les graines de Datura, de l'hyoscyamine, un peu d'atropine el de scopolaminc; — le solanum tuberosum, de la bétaïne el un alcaloïde mydriatique non étudié ; — le lyi inu barbarum et \e solanum nigrum, mêmes bases très peu abondantes. — Il y aurait aussi des traces d'alcaloïdes mydriatiques dans le nicoliana tabacum.
!On rapporte, par exemple, qu'en IT'.Ki, des orphelins employés au Jardin des Plantes mangèrent i grande quantité de bai s de belladone, el que quatorze en moururent.
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une baie un peu déprimée, d'abord verte, puis rouge, puis rouge presque noir, luisante, de la grosseur d'une cerise. La racine est vivace, épaisse, charnue, ruarueuse, exise à l'intérieur. Elle a une saveur désagréable el astringente. Elle pousse communémenl en Europe dans Ifs régions (empérées; on la trouve généralement dans les boise! terrains ombragés. Dans la belladone, les organes 1rs plus actifs sonl les racines, mais toutes les parties delà piaule sonl toxiques à des degrés divers.
Fis:. i<-2. — HviKi'vamus nigei'.
La jusquiame [Hyoscyamits . donl le typeleplus répandu est Vhyoscyamusniger fig. (ii .est commune dans toute l'Europe tempérée ; c'esl une
le jusquiame (Gr. = lii.
solanée, à lige épaisse, cylindrique et poilue; elle atteint une hauteur de tili à 80 centimètres. Les fleurs sont hermaphrodites, jaunes avec des veines rougeàtres, à corolle irrégulière ; le calice persiste autour des fruits.
(lui! entoure de dents piquantes : le fruit est une capsule longue à deux loges. Les graines sont petites, noires, réniformes (fig. 63).
La jusquiame noire est cultivée pour les usages médicaux : on ta remplace quelquefois par une espèce plus petite, la jusquiame blanche II. albus) ; d'autres variétés sont dénommées //. agrestis, II. pallidus, II. aureus, II. insanus.
Les diverses parties de la plante contiennent des principes actifs, surtout de l'hyosevamine ; ce smil les graines qui en renferment le plus.
Fig. 6i. — Datura stramonium.
Les datura sont des plantes herbacées annuelles; la variété la plus connue est le datura stramonium (stramoine, pomme du Pérou, herbe du diable, herbe des magiciens, pomme épineuse), fréquemment cultivé dans les jardins. Cet arbrisseau (fig. 64) atteint la hauteur de I mètre à lm,50. La tige est ronde, verte, dépourvue <le poils; les feuilles ont une odeur vireuse, elles sont vertes et forment des dentelures aiguës. La corolle est blanche, longue, infundibuliforme, à tube plissé longitudinalement.
Le fruit a un aspect très caractéristique. C'est une capsule verte (fig. 65) , ovoïde, couverte de piquants, s'ouvrant à maturité en quatre segments; les graines, assez volumineuses, sont réniformes, jaunes d'abord, puis noires (fig. 66).
11 existe une quinzaine d'espèces de datura, dont plusieurs smil cultivées comme piaules d'ornement; les fleurs sont tantôt blanches, tantôt violettes, lanlùl rouées.
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Le D. tatula (herpeà la taupe), qu'un trouve dans certaines régions du midi, a, dit-on, des propriétés toxiques particulièrement intenses. Le produit actif, improprement appelé daturine f, est répandu dans les diverses parties de la plante, mais surtout dans les graines.
Fig. tiô. — Fruil de Dalura stramonium.
La thérapeutique utilise la belladone, le dalura, la jusquiame sous des formes diverses, à l'étal de poudres, extraits, teinture-. La jusquiame entre
Fig. 66. — Coupe de graine de Dalura (Gr. = li).
dans la composition du baume tranquille, de Y onguent populeum, etc. La fumée produite par la combustion des feuilles de datura a été employée contre l'asthme. L'atropine et les autres alcaloïdes extraits des plantes qui nous occupent sont des médicaments souvent appliqués au traitement
* On désigne dans le commerce les principes extraits du datura sous le> noms de daturine lourde el daturine léf/ère : la daturine lourde est surtout formée d'atropine et contient peu d'hyoscyamine ; la daturine légère ne renferma guère que de l'hyoscyamine, et très peu d'atropine (Ladenburg, D. Ch. Ges., 1880, p. 909).
d'affections très diverses: épilepsie, chorée, hystérie, contractions spasmecliques de divers organes, névralgies, rhumatismes, etc. ; on fail un grand usage de l'atropine, en ophtalmologie, pour dilater la pupille. — De tous ces produits, le sulfate neutre d'atropine esl le plus important. Les médicaments à base de belladone, de jusquiame, de datura, son! forl actifs el leur emploi <l*>i I être surveillé avec d'autan! plus de soin que leur teneur eu principes actifs esl très inconstante.
Doses toxiques. — Nous avonsdéjà indiqué que lesdiverses partiesdes piaules qui nous occupenl son! toxiques, mais à des degrés variables. Cette toxicité varie encore dans de larges limites selon l'âge de la piaule. selon la nature <\n terrain, etc. On dit que la belladone cultivée esl moins riche en alcaloïdes que la belladone sauvage ; c'est à l'époque de la floraison que la plante contienl le plus d'atropine ; les feuilles el les racine.-, sonl environ deux fois plus actives en juillet qu'en mars. La piaule de deux ans esl aussi beaucoup plus toxique que celle d'une année.
On cite des cas d'empoisonnemenl mortel causés chez des enfants par l'ingestion de quatre baies de belladone; chez l'homme, la dose sérail beaucoup plus élevée 10 un ]."> par exemple . 60 centigrammes de racine de belladone produiraient chez un adulte des accidents graves. Une dose de un à deux grammes d'extrait de belladone pourrait entraîner la mort. — Pour l'atropine elle-même, la dose toxique para il être voisine de 1 centigramme, mais des doses bien moindres, '2 milligrammes par exemple, font apparaître avec la plus grande netteté les phénomènes caractéristiques de l'intoxication atropique. En injection hypodermique, les effets toxiques se manifesteraient avec des quantités plus faillies. — ■ La belladone el l'atropine sonl des poisons qui s'accumulent, en sorte que de petites doses non dangereuses, absorbées chaque jour, fînissenl par produire des accidents. — La toxicité varie beaucoup selon les individus, et très souvent, malgré l'extrême gravité des symptômes, l'empoisonnemenl par l'atropine est suivi de guérison.
La jusquiame esl à peu près aussi toxique que la belladone, el l'hyoscyamine doil avoir une activité comparable à celle de l'atropine, lo à 20 grainesde datura on! amené la morl chez des enfants.
Certains animaux sonl réfractaires à l'action de l'atropine el de la belladone; c'esi ainsi que les lapins mangent sans inconvénients les feuilles de celle piaule, bien que les principes actifs soienl réellemenl absorbés; en effet la chair d'animaux ainsi nourris peu! devenir toxique pour d'autres animaux. Le lapin est également 1res peu sensible à l'action de l'atropine administrée] par voie hypodermique. Le cobaye el le rai sonl de même à peu près réfractaires à l'effet de ces poisons. ( >n esl en droil d'attribuer celle
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immunité relative à I ; • rapidité de l'élimination et à la lenteur de l'absorption. L'atropine injectée dans les veines peut produire chez les mêmes animaux une prompte intoxication, avec les caractères habituels. — Dans
l'échelle des mammifères, l'homme possède | r l'atropine et l> •- alcaloïdes
voisins une sensibilité particulière.
Symptômes. — Les symptômesde l'empoisonnement par l'atropine ou la belladone sont extrêmement frappants. Lorsqu'un médecin a pu approcher le malade, le diagnostic est en général facile à faire ; et dans les expertises d'empoisonnement par l'atropine, la nature 'du toxique esl très souvent soupçonnée d'avance.
Les symptômes sont à peu près le> mêmes, qu'il s'agisse d'un empoisonnement par un sel d'atropine, par des baies de belladone, des extraits, etc. Ils se produisent plu-, rapidement avec les préparations solubles, telles que les sels d'atropine; cependant ils n'apparaissent pas immédiatement, mais seulement après un quart d'heure ou une demi-heure. Ces symptômes sont d'abord une saveur amère et une sensation de sécheresse à la srorare, accompagnée d'une soif ardente. Le malade éprouve des nausées, mais les vomissements ne se produisent pas d'ordinaire. Le pouls esl très fréquent : il y a une notable élévation de température. Le caractère le plus saillant et le plus durable est la dilatation extrême des pupille-.. Lorsqu'une préparation contenant de l'atropine est instillée dans un œil, la dilatation de la pupille ne se produit que dans cet œil, tandis que dans l'empoisonnement par l'estomac, la dilatation affecte les deux yeux.) On observe mu- la peau des plaques rouges. A ces premiers phénomènes succèdenl
des troubles plus graves de la vue, finissant par amener u îécité à peu
près totale; puis une excitation extraordinaire (qu'on a désignée sous le nom d'ivresse atropique . du délire, des cris, des hallucinations. La miction est difficile ou impossible, et il y a souvent des érections comme dan- l'intoxication cantharidique. A la période d'excitation fait suite un étal de dépression profonde ; les symptômes jusque-là constatés s'affaiblissent graduellement ; le corps se refroidit el la mort arrive après une période comateuse plus ou moins longue.
Dans les cas de guérison on observe souvent l'apparition de sueurs abondantes: les troubles persistent pendant quelques jours, notamment la dilatation des pupilles.
Les symptômes de l'empoisonnement par la jusquiame et le datura .-ont analogues à ceux de la belladone.
Les lésions que laisse sur le cadavre l'intoxication atropique ne sont ni constantes ni caractéristiques. La coloration rouge signalée parfois dans le tube digestif à la suite de l'ingestion de baies de belladone, est le plus
018 TRAITE l>K CHIMIE TOXICOLOGIQUE
souvenl attribuable à la matière colorante de ces baies. Taylora indiqué que l'estomac el l'intestin son! d'ordinaire pâles, mais qu'on observe quelques plaques rouges dans l'estomac près du cardia. On note aussi assez fréquemmenl des signes d'hyperhémie dans le cerveau el les poumons. Le sang esl fluide ei de couleur foncée.
Dans une recherche d'empoisonnemenl par la belladone, c'esl surtout l'atropine qu'il faudra s'efforcer de caractériser. L'examen minutieux du contenu stomacal el intestinal ne doit |>as être négligé, car il peul fournir des indications très importantes; il n'est pas rare en effet de trouver dans le tube digestif ou dans les matières vomies des fragments de baies de
belladone, r< nnaissables a leur couleur violacée '. ou de petites graines
réniformes, d'environ 2 millimètres de longueur ; ces graines sont de couleur grise, de surface rugueuse; en les coupant dans la plus grande longueur, on y voit un embryon recourbé. Les semences dejusquiame et de datura présentent des caractères analogues.
L'atropine s'éhmine par les reins el on la retrouve facilement dans l'urine. Dans un empoisonnement rapide, la majeure partie du poison reste dans l'estomac : le contenu intestinal, sauf dans les premières parties de l'intestin grêle, n'en renferme généralement que très peu. On retrouvera aussi l'atropine dans le sang, dans le foie et les autres organes riches en sano-.
Résistance à la décomposition. — L'atropine résiste assez bien aux influences destructives de la putréfaction. Dragendorff dit avoir pu retirer de l'atropine d'une digestion artificielle exposée à la putréfaction dans un lieu chaud pendant deux mois et demi. Dans les expériences de Dié, que j'ai citées page 546, l'atropine a été caractérisée dans du bouillon ou dans du sang putréfié après un an, mais non après deux ans.
Caractères chimiques de l'atropine. — L'atropine, C'WAzI )'. constitue une masse cristalline fusible à -f- lio°,S. En solution alcoolique, elle esl faiblement lévogyre a]o = — 0°4. (Hesse. Lieb. Ann. C/iem., t.CCLXXI, [>. 100*.
La saveur de l'atropine esl fortement amère. Elle se dissout dans 300 fois son poids d'eau froide, dans 58 fois son poids d'eau bouillante.
' L'enveloppe rouse violacé du fruit de la belladone renferme une matière fluorescente bleue, soluble dans les acides et dans l'alcool ainylique; les semences de datura cor tiennent un corps fluorescent vert.
'Ladenburg conclut de ses recherches a propos du pouvoir rotatoire de l'atropine que ce corps serait un mélange d'hyoscyamine droite et d'hyoscyamine gauche, don! le dédoublement n'a pu être encore réalisé [Deut. Chem. Ges., t. XXI, p. 3065).
Elle esl très soluble dans l'ait 1. peu soluble dans l'éther 3,6 parties
dans Uni parties d'éther . peu soluble dans la benzine, très soluble dans le chloroforme et dans l'alcool amylique.
Elle est entraînée par la vapeur tT eau; c esl là un point important : par l'évaporation trop prolongée des solutions aqueuses on s'expose à des pertes notables. — Bile esl facilement dissoute par les acides étendus; les alcalis et les carbonates alcalins la reprécipitent de ses solutions acides : avec l'ammoniaque, le précipité d'atropine est soluble dans un excès.
Elle est très altérable en présence des alcalis : par l'action de la potasse, de la soude ou de la baryte, elle se dédouble en tropine et en acide tropique. On doit donc, dans une recherche toxicologique, éviter de chauffer longtemps F atropine en solution alcaline. Pour alcaliniser, l'ammoniaque étendue serait préférable à la potasse. — Les solutions acides un peu concentrées s'altèrent aussi lorsqu'on les chauffe trop longtemps.
Procédés d'extraction. — En raison de l'altérabilité de l'atropine et de son entraînement par la vapeur d'eau, on voit que c'est un alcaloïde dont l'extraction esl en somme assez délicate, et que l'on a des chances, pendant les manipulations, de perdre des quantités notables du produit cherché : toutefois ces difficultés ne doivent pas être exagérées.
Les divers procédés d'extraction que nous avons indiqués permettent d'isoler l'atropine. Si l'on emploie la méthode de Stas ei l'éther comme dissolvant, on se rappellera que l'atropine n'est pas très soluble dans l'éther. — Dans la méthode de Dragendorff, l'atropine est isolée par la benzine, en solution alcaline : la benzine n'est d'ailleurs pas le meilleur dissolvant, caries solutions benziniques d'atropine abandonnent souvent leur alcaloïde par le refroidissement. — Dans une recherche spéciale, on emploierait plus avantageusement le chloroforme comme dissolvant. — Le procédé d'Erdmann et Uslar, qui nécessite finalement l'évaporation de solutions amvliques, esl mauvais, car aux températures d'évaporation de ces solutions, l'atropine sérail en partie volatilisée et en partie décomposée. Si l'on voulait se servir de l'alcool amylique pour dissoudre l'atropine, il faudrait agiter la liqueur amylique avec une solution acide qui entraînerait l'alcaloïde : puis, comme la solution acide aurait dissous un peu d'alcool amylique, on devrait éliminer celui-ci par l'agitation avec un peu de chloroform ■. Enfin le liquide serait alcalinisé et l'alcaloïde repris par l'éther. — Ces complications paraissent inutiles et n'ont aucun avantage sur la simple méthode de Stas-Otto.
Rîactions de l'atropine. — Les réactifs généraux, tanin, acide phosphotungs tique, acide phosphomolybdique, chlorure d'or, chlorure de platine,
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iodure de potassium ioduré, induré de mercure el de potassium, acide picrique, précipitent latropme; ces réactions n'ont que peu d'intérêt. Parmi les plus sensibles sont l'iodure de potassium el de mercure, qui, d'après Maver, précipite encore dans les solutions au I 5000, et l'iodure de potassium ioduré, dans les solutions au 1 SIMMI. L'acide picrique, qui ne précipite guère que dans la solution au I 200, esl cependant un assez bon réactif, si l'on a soin de faire cristalliser le précipité et de I examiner au microscope, comme l'a indiqué M. Popoff p. 52a : le picrate d'atropine cristallise <ïi effet très facilement en tables rectangulaires assez caractéristiques fig. (>7 .
Parmi les réactions spéciales de l'atropine, la suivante, due à Vitali, esl la |>lus recommandable; on additionne l'atropine de quelques gouttes d'acide nitrique fumant, on évapore à siccité au bain-marie, el on ajoute au résidu une goutte ou deux de solution alcoolique de potasse : il se produil alors une belle coloration violette. Cette réaction esl extrêmemenl sensible el caractéristique. Cependant elle se produit aussi avec l'hyoscyamine, l'hyoscine, l'homatropine. Avec des résidus contenant des ptomaïnes nu obtient dans les mêmes conditions uni' coloration orangée, qui peut empêcher d'apercevoir la teinte violette si lu proportion d'atropine esl faible.
Guglielmo a indiqué comme un caractère de l'atropine l'odeur particulière quise produit lorsqu'on chauffe cet alcaloïde avec un peu d'acide sulfurique concentré, odeur qui rappellerai! celle de la fleur d'oranger. Cette réaction est assez sensible, mais elle a, comme tous les essais <>ù l'on lait intervenu' 1 odorat, l'inconvénienl d'être appréciée très différemmenl par les différents observateurs. — < >n obtienl la même odeur en ehauffanl l'atropine avec quelques cristaux d'acide chromique jusqu'à réducti le cet acide
eu oxyde île chrome vert. On peu! encore dissoudre l'alcaloïde dans l'acide sulfurique cl ajouter un peu de chromate.
L atropine chauffée légèrement avec une solution alcoolique de oichlorttre de mercure, produit un précipité rouge île bioxyde île mercure.
L'expérimentation physiologique fournil des résultats assez importants. < >n peut en effet, avec des traces d'atropine, observer nettement sur divers animaux, chiens, chats, grenouilles, la dilatation de la pupille. Beaucoup d'autres alcaloïdes ont, il esl vrai, la propriété de dilater la pupille; mais l'atropine et quelques-uns des alcaloïdes voisins sont à ce! égard particu-
lièremenl actifs, l'uni' étudier cette réaction sur un animal, il convient d'instiller dans l'un des yeux la solution' suspecte ; le poison absorbé par les voies digestives ne produit que plus lentement son effet mydriàtique, quelquefois pas du tout. Si l'on opère par voie d'absorption stomacale, il faut attendre vingt ou trente minutes pour observer la dilatation; quand celle-ci n'est pas très intense, il n'est pas toujours aisé de la constater, car on a perdu le souvenir de ce qu'était la pupille à l'état normal ; en ce cas, il serait bon d'avoir comme témoin un second animal, dont les veux seraient autant que possible identiques à ceux du premier. Il vaut beaucoup mieux déposer la solution de très petit volume et aussi neutre que possible, dans l'œil de l'animal, l'autre œil servant de témoin. La dilatation se produit très rapidement, et la comparaison des deux yeux est facile. Si toutefois l'on attend trop longtemps, l'absorption de l'atropine se continue et l'action mydriàtique s'étend au second œil, qui ne peut plus alors servir de témoin.
Ces expériences doivent être laites dans une pit bien éclairée par la
lumière diffuse.
Malgré la netteté' de ces réactions physiologiques, il ne convient pas de leur attacher trop d'importance, soit parce que les propriétés mydriatiques sont communes à des alcaloïdes végétaux autres que l'atropine et les principes actifs voisins, niais surtout parce que ces propriétés ont été signalées au^si dans certains alcaloïdes cadavériques. — L'un d'eux a même été désigné, pour cette raison, sous le nom de ptomatropine ; la mydaléine, découverte par Brieger, a aussi des propriétés mydriatiques. II v a évidemment, dans l'action physiologique de ces ptomaïnes, des différences qui permettraient de les distinguer de l'atropine, si l'on disposait d'une quantité suffisante de matière, ce qui n'est presque jamais le cas dans les expertises toxicologiques. Aussi, quelles que soient la netteté et la sensibilité de celte action mydriàtique de l'atropine, on ne devra considérer l'expérimentation physiologique que comme un complément et une confirmation des caractères chimiques, dont le plus précis est la réaction de Vitali.
Dosage de l'atropine. — On peut doser l'atropine volumétriquement, dans une liqueur ne contenant pas d'autre alcaloïde, à l'aide du réactif de Mayer. Un centimètre cube île la solution, préparée selon les indications de Mayer, correspond à II, lia d'atropine; il vaut mieux, comme pour tous les dosages de ce genre, déterminer le titre du réactif avec une solution d'atropine ayant à peu près la même concentration que celle qu'il s'agit de doser. On opérera de préférence en solution sulfurique étendue; la précipitation se fait assez bien, et le précipité, qui est cristallin, si l'on
verse le réactif avec lenteur, se dépose vite, de sorte que La fin de la précipitation n'est pas trop difficile à vior.
Sels d'atropine. — Le plus important des sels d'atropine est le sulfate neutre C'H^AzO3, 2SO'Ha+H*0, très employé en médecine. On l'obtient bien cristallisé sous forme d'aiguilles brillantes, en ajoutant de l'éther à sa solution alcoolique; ce sel est très soluble dans l'eau. — On a aussi utilisé parfois le salicylate et le valérianate d'atropine.
Il VOSCYAM IN E
VI hyoscy aminé, isomère de l'atropine, se trouve à côté de latropine clans la belladone et dans le datura ; elle < -\ i>lc plus abondamment dans la iusquiame, où l'on trouve aussi un autre isomère, Vhi/oscine. — L'alcaloïde décrit sous le nom de duboisine, extrait du Duboisia myoporoïdes, ii été reconnu comme identique à l'hyoscyamine; dans la même plante, Merck ;i trouvé encore de l'hyoscine, cl une autre base qu'il appelle psendohyoscyamine (Merck. Arch. Phaint.. l. CGXXXI, |>. 115; Bull. Soc. Chim., 3), I. XII, p. 204). Dymond (Chem. Sur., i. LXI, |>. 90) ;i trouvé de l'hyoscyamine dans l'extrait <li' lactuca sa/ira; la plante fraîche en contiendrait seulement o.uol p. liin.
L'hyoscyamine, C17H!3Az03, cristallise assez difficilement ; elle se présente d'ordinaire sous lu forme dune poudre blanche légère ; elle se dissout dans l'eau et dans l'alcool dilué, plus facilement que l'atropine ; elle esl très soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine cl le chloroforme. — Elle est entraînée par la vapeur d'eau, plus encore que l'atropine : en sorte que l'évaporation des solutions aqueuses amène des perles considérables. L'évaporation des solutions benziniques nu chloroformiques occasionne aussi des perles sensibles : elle se différencie de l'atropine par son point de fusion -+- HlK"'), (au lieu de -j- 113°5 pour l'atropine); son chloraurate fond à + 159°-160° tandis que li' chloraurate d'atropine fond a -+- 135°, et se transforme dans I eau bouillante en un liquide épais. Il y ;i aussi quelques différences dans l'action des réactifs généraux, induré de potassium ioduré, acide picrique, sublimé, tanin, etc. — L'hyoscyamine esl lévogyre : [a h = — 20°3, en solution alcoolique (Hesse .
L ' hyosevamine peut être transformée en atropine par la chaleur
- 110" - -j- 1 20° i ou par la soude alcoolique. Inversement l'atropine peul être transformée partiellement en hyosevamine quand on la chauffe longtemps avec de l'acide chlorhydrique. (Schlitte. Arc//, d. Pharm.\ t. XXIX. p. 192-531.
Le sulfate d'hyoscyamine, (C,7H93Az03)2. SOl H2 + 2HH3, cristallise en
HYOSCYAMINE, HYOSCINE 623
aiguilles blanches fusibles à + 201°. Hesse. Lieb. Ami. Chem., I. CCXXI, p. 100.)
Comme l'atropine, l'hyoscyamine s'altère facilemenl sous l'influence des alcalis et fournil les mêmes produits de dédoublement.
Son action physiologique est très intense ei se rapproche beaucoup de celle de l'atropine. Elle a, comme cette dernière, la propriété de dilater fortemenl la pupille ; 1 : • dilatation se produil même plus rapidement qu'avec l'atropine. Elle exerce une action paralysante sur le système nerveux; des accidents, tels que faiblesse musculaire, parésie des membres inférieurs, collapsus, délire, oni été constatés à la suite de l'emploi thérapeutique de l'hyoscyamine [ou du corps décrit sous le nom de duboisine . — C'est une substance très toxique, capable de s'accumuler dan-, l'organisme et dont l'emploi continu, à petites doses, amène en peu de jours des accidents redoutables.
L'extraction de l'hyoscyamine dans un cas d'empoisonnement présenterait dos difficultés du même genre que colle de l'atropine, et, comme nous l'avons dit, les portes par volatilisation seraient encore plus à craindre. — Dans la méthode de Dragendorff, l'hyoscyamine se retrouverait dan-, les produits de l'épuisement par la benzine en solution alcaline.
Les réactions chimiques de l'hyoscyamine manquent de précision. L'iodure de mercure et de potassium fournit un précipité blanchâtre, caséeux : Vacide picrique un précipité cristallisable en tables rectangulaires comme l'atropine : l'iodure de potassium ioduré, un précipité brun devenant immédiatement cristallin; nous avons signalé plus haut les propriétés du précipité produit par le chlorure d'or : cette réaction, qui serait assez importante, est malheureusement peu sensible.
On voit, par ce qui précède, que la démonstration d'un empoisonnement par l'hyoscyamine pourrait être assez difficile; mais de tels empoisonnements sont tort rares, et dan-, les intoxications par les plantes telles que la belladone, c'est surtout l'atropine qu'il faut cherchera isoler et à caractériser.
H Y 0 S C IN E . S C 0 P 0 L A M I N E
L'hyoscine, étudiée parLadenburg D. Chem. Gc.s., t. XXV, p. 2:i<sx . est un isomère de l'atropine et de l'hyoscyamine [cependant, d'après Hesse, sa formule serait plutôt C'WA/.U' : elle se trouve surtout dans la
jusquiame '.
' Hoehn et Reichardt < » r 1 1 aussi donné le nom d'hyoscine à la tropine produite par la décomposition de l'hyoscyamine. La terminologie de tous ers alcaloïdes des solanées offre une confusion regrettable.
,,.., ï RA [TE DE (Il I MIE TOX [COLOGIQUE
Srliniicll1 a rencontré dans la racine de Scopolia atropoïdes, outre l'hyoscyamine el des traces d'atropine, un alcaloïde qui a été dénommé scopolamine, el qui esl identique a l'hyoscine [Arch. /'. Pharm. '3 . i. \\\ "lll. p. i:t'.i .
L'hvoscine ou scopolamine a été utilisée en ophthalmologie en raison de sa propriété de dilater la pupille : son action mydriatique esl environ cinq Pais plus forte que celle de l'atropine Roehlmann .
Cemédicamenl serait, dans certains cas, préférableà l'atropine. (*n l emploie en collyres au I 500. — Divers observateurs ont noté le ralentissement du |>"ul> ;'i la suile de l'usage de la scopolamine, el aussi quelques troubles stomacaux. Valude a donné la relation d'accidents nerveux, délire, hallucinations, etc., à la suile de l'instillation de collyres contenanl 1/200 de cel alcaloïde. (Ann. d'Hygiène el de Méd. lég. (3), t. XXXVII, p. 70.) L'hyoscine possède aussi une action somnifère très marquée; on l'a employée comme sédatif dans diverses formes d'excitation cérébrale, ('.esl une substance extrêmemenl active, qu'on ne doit administrer qu'à des doses 1res faibles, surtout par la voie hypodermique.
Propriétés. — L'hyoscine se présente sous forme d'un sin>|> très épais : elle esl assez soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther el le chloroforme. Son pouvoir rotatoire en solution alcoolique esl [a] = — 13 .7 Il jsse .Ses réactions sonl analogues à celles de l'hyoscyamine. Elle se combine facilemenl aux acides. L'un des sels les plus employés esl le bromhydrate. Avec l'iodure de mercure el «le potassium, l'hyoscine fournil un précipité jaune clair, amorphe; avec l'iodure de potassium toduré, un précipité huileux brun-noir ; avec le chlorure de mercure, un précipité blanc huileux, etc. Sun chloraurate esl moins soluble que celui d'hyoseyamine, ce <|ui permel de le séparer de celle base.
La pseudo-hyoscyamine a été trouvée par Merck dans le duboisia myoporoïdes Arcli. Pharm., i. CCXXXI, p. 1L">; Bull. Soc. Chim. '■> . I. XII, p. 204 . (VI alcaloïde forme des aiguilles jaunes, fusibles à 133°- 1 1! i . peu solubles dans l'eau et dans l'éther, solubles dans le chloroforme cl l'alcool; son pouvoir rotatoire esl a 1( = 21°, 15 en solution alcoobque. Sa formule est CnH23Az03.
liesse [Lieb. Ann. Chem., t. CCLX1, p. 87, p. 107) a trouvé dans la belladone un alcaloïde qu'il a appelé atropamine, dont la formule esl C,7H2lAz02 formule de la belladonine de Merling el de Vapoatropine de
' D'après le même auteur, le scopolia atropoïdes contiendrait encore de la scopoléline il mu- substance de la famille de la cholestérine, dén mée phytoslêrine.
SOLANINE C2o
Desci . Cel alcaloïde n'existe jm-- constamment dans la belladone et ne se rencontre [m- dans la plante cultivée : on l'extrail de la racine de la plante sauvage. G'esl un corps fusible à + 60°, incristallisable, de saveur araère, peu soluble dans l'eau et dans le pétrole léger, soluble dans l'alcool, la benzine et le chloroforme. Il esl dépourvu de pouvoir rotatoire et n'a pas d'action mydriatique.
D'après Merck [Arch. Pharm., t. GGXXXI, p. 110), Valropamine esi identique à l'apoatropine, qui peut s'obtenir par déshydratation de l'atropine.
La belladonine, alcaloïde signalé par Luebekind dans VA. belladona, étudié par Kraut, Ladenburg, etc., serait, d'après les recherches récentes, un mélange d'atropine et d'oxyatropine. [Voy. Kraut. Ann. d. Chou. u. Pharm.. t. CXLYIII. p. 236; — Ladenburg et Roht. Dnit. Chem. Ges., t. XVII, p. 152; — Merlin. Ibid., t. XVII. p. 381.)
L'atropine, l'hyoscyamine, l'hyoscine fournissent, par l'action de divers réactifs, des dérivés alcaloïdiques el des acides, dans l'étude desquels nous m' croyons pas devoir entrer iei.
Mandragorine. — Delà mandragore, solanée prochedela belladone, on a extrait une substance cristallisable, la mandragorine, qui parait être un isomère de l'hyoscyamine. Elle ne se converti! pas en tropine par l'ébullition prolongée avec les alcalis. Ahrens. Liebig. Ami., t. XXVI. p. 312/
SO LAN IN E . S(i|. AMD IN F.
La morelle noire. Solarium nigrum, contienf un principe actif appelé solanine, que l'on rencontre aussi dans la douce-amère solanum dulcamara), dans la pomme de terre solanum litberosuni), et clans d'autres solanées du même genre solanum mammosum, oerbascifolium, li/copersicum, etc. Enfin la solanine a été extraite aussi de différentes espèces de scopolia (Se. japonica, alropoides, orientales), plantes qui renferment aussi un alcaloïde mydriatique, la scopalamine v. ci-dessus), identifiée avec l'hyoscine.
De toutes ces plantes, c'est la morelle noire qui renferme la solanine en plus grande abondance ; la substance active se trouve dans toutes les parties de la [liante, mais surtout dans les baies : d'assez nombreux empoisonnements suivis de mort ont été causés parles baies delà morelle, absorbées imprudemment par des curants.
La douce-amère ne contient qui' des quantités très minimes de solanine l localisée surtout dans les baies.
'On a extrait, on autre, de la douce-amère, un glucoside, la dulcimarine, encore peu
Les baies el tubercules aériens du solanum tuberosum, ou pomme de lerre, contiennenl forl peu <\r solanine ; !<■> tubercules souterrains n'en renferment pas. mais on en trouve dans Les jeunes pousses, au début de la germination.
Les accidents attribuables à la solanine des pommes de terre sont forl rares. Nous ne connaissons pas il empoisonnements mortels chez l'homme causés par La solanine elle-même.
La toxicité de la solanine a été étudiée par divers observateurs sur les animaux, d'après les anciennes expériences de Desfosses : les chiens el les chats, i|ui expulsent presque immédiatement le poison par les vomissements, pourraient supporter l'ingestion de 10 à L-0 centigrammes de solanine. Les lapins, <|ui ne vomissent pas, »>nl tués par 5 à In centigrammes
de solanine. La toxicité du suc de relie noire a été < statée par Oriila
sur des chiens auxquels on pratiquai! la Ligature de l'œsophage. En thérapeutique on a administré la solanine à des doses de 30 à 10 centigrammes par jour. Desfosses, Magendieont trouvé que la solanine, chez les animaux, produit des vomissements, une salivation abondante, de la somnolence. Otto a signalé la paralysie des muscles Lombaires.
D'après J. Clairus, cet alcaloïde exerce une action paralysante sur la moelle allongée, et une action excitante sur les nerfs. Il détermine une forte congestion «les reins el fait apparaître parfois de L'albuminurie; les pupilles sont dilatées La dilatation de la pupille semble avoir été observée seulement dans Les intoxications par la morelle noire ,1e pouls esl petit <■! fréquent.
Dan- les cas graves ou mortels, on observe du délire et des convulsions. Vnv. Geneuil, Etudes sur la solanine. Journ. de Pharm.et de Cliim. '■> . t. XIV, p. 516; el Bull. Thér., t. LVI, p. 108, el I. LXI. p. .VU: —(Ht,,. Arm. d. Chem. und Pkarm., t. VII, p. 150; t.XXVI, p. 232, etc.
Los symptômes de L'empoisonnement par la solanine ou la morelle se rapprochent par plus d'un poinl de ceux que déterminent les autres solanées vireuses. Quant aux Lésions, chez L'homme, elles sonl assez mal connues.
La solanine administrée par la bouche chez les animaux, se retrouve assez longtemps clans le tube digestif; on la trouve aussi dans le foie, dans Le sang, dans L'urine, mai-- elle se transforme en grande partie dans L'économie en solanidine ; la transformation a lieu aussi sous l'influence delà putréfaction, en sorte que la recherche de la solanine dans les viscères ne
connu Cesl un corps solnble dans l'eau, insoluble dans l'éther, le chloroforme, la ben zinc. le sulfure de carbone, le pétrole; fusible vers — 160°; dècomposable par les acides in glucose el dulcamaréline. La dulcamarine se dissoul dans les alcalis; les acides la colorent en rouge orange. Le chlorure de platine no lu précipite pas.
SOLANINE
I m -11 1 être séparée de celle de la solanidine. Voy. von Reuleln. Beilr. zur forenz. Chemie des Solanines. Dorpat, 1881 : Drageîidorff. Pharm.Zeilschr. /. Russland, 1882.)
Propriétés. — La solaninc est, à proprement parler, un glucoside, ou un alcaloïde à fonction complexe résultant de l'association du glucose avec un alcaloïde, la solanidine; les acides forts produisent en effet ce dédoublement en glucose el solanidine. La formule de la solanine parait être C"H71AzOl*, celle de la solanidine étant C"H"AzO.
On iilitii'iit la solanine sous forme de prismes déb'és soyeux, très peu solubles dans l'eau, peu solubles dans l'éther et dans l'alcool froid, plus solubles dans l'alcool chaud. Sa saveur est amère et brûlante; elle fond à -+- 235°. Sa réaction esl faiblement alcaline; elle forme des sels peu stables, gommeux el incristallisables, solubles dans l'eau et dans l'alcool, difficilement solubles dans l'éther. Lorsqu'à une dissolution d'un sel de solanine on ajoute un alcali, 1 alcaloïde se précipite sous forme de flocons gélatineux.
Los solutions, même très diluées, de solanine dans l'alcool ou dans l'alcool amylique, limpides à chaud, se transforment en une masse gélatineuse par le refroidissement, et c'est là un caraclerë assez particulier de cette substance.
Extraction. — L'extracti :sl assez délicate à cause de la facilité avec
laquelle la solanine se dédouble en présence des acides : ce dédoublement a lieu même à froid, avec les acides chlorhydrique el sulfurique.
Dans les divers procédés d'extraction, la macération des matières en milieu acide ne doit pas être trop longtemps prolongée, et il faut éviter d'élever la température. Si l'on emploie la méthode de Stas-Otto, il convient de se rappeler que la solanine est extrêmement peu soluble dans l'éther 1 p. pour iooo : les épuisements doivent donc être répétés plusieurs fois, avec de grandes quantités de dissolvant. Si l'on sait d'avance que le corps à rechercher esl de la solanine, il serait préférable d'employer un autre dissolvant, et surtout l'alcool amylique. — On voit que l'extraction de la solanine se fait à peu près dan- les mêmes conditions que celle de la morphine.
Si l'on emploie la méthode de Dragendorff, c'est dans le dernier traitement épuisement parl'alcool amylique en solution alcaline que l'on isolera la solanine. En effet, en solution sulfurique ('■tendue ce corps n'est pas enlevé par la benzine el le chloroforme; après saturation par l'ammoniaque, le pétrole léger, la benzine el le chloroforme ne dissolvent pas non plus de quantités appréciables de solanine.
628 TRA II E DE CH1 MIE TOXICOLOGIQl E
Pour le début de 1 opération, ] )ragendorff recommande de faire macérer les matières pendant quelques instants seulement avec de l'eau où l'on ajoute de L'acide sulfurique en quantité suffisante pour que la réaction soil nettement acide. puis de recommencer la macération une ou deux fois dans 1rs mêmes conditions.
Dans les diverses manipulations, on prendre garde à la gélatinisation possible des solutions alcooliques <>u amyliques de la solanine, qui parfois aussi se sépare des solutions à l'étal cristallin.
Réactions. — Parmi les réactifs généraux, l'iodure de bismuth et de potassium précipite les solutions de solanine au 1/1500; l'acide phosphomolybdique, le tanin, les solutions au 1/2000; le chlorure d'or, 1rs solutions au 1/1000; les autres réactifs, iodure de mercure et dé potassium, bichlorure de mercure, acide picrique, sont moins sensibles.
Le siilfoséléniate de sonde colore en rouge la solanine; pour faire celle réaction, on traite la matière par nue solution contenant S centimètres cubes d'eau, pour (i centimètres cubes d'acide sulfurique et 0,3 de séléniate de soude ; on chauffe doucement jusqu'à coloration rougeâtre pâle : le mélange abandonné à lui-même, à la température ordinaire, se colore peu à peu en rouge intense.
On obtient une coloration analogue avec 1 acide sulfurique mélangé d'alcool (solution de 5 centimètres cubes d'acide dans 9 centimètres cubes d'alcool absolu . Ces deux réactions sont extrêmement sensibles.
Le sut fooanadate d' ammoniaque est unassez bon réactif de la solanine, qu'il colore en jaune orangé, devenant rouge cerise, puis violet. Il vaut mieux pour cette réaction employer le réactif préparé avec l'acide sulfurique bihydraté.
L'acide sulfurique mêlé de bichromate de potassium donne avec la solanine une coloration bleue fugace, passant au vert : la réaction est peu sensible.
11 n'est pas à craindre de confondre celte coloration avec celle que donnerait la strychnine, qu'on distingue sans peine par d'autres caractères.
Le ruthéniate de potassium dissous dans l'acide sulfurique concentré I gramme de sel pour 20 centimètres cubes d'acide donne avec la solanine, après quelques minutes, une coloration rouge qui disparaît lorsqu'on chauffe Brociner).
Beaucoup d'autres réactions ont été indiquées : elles me paraissent avoir peu d'intérêt ou n'être que difficilement applicables en toxicologie. Je les rappellerai brièvement : d'après Otto, une solution aqueuse d'iode devient plus
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foncée lorsqu'on y ajoute de la solanine en solution étendue. — Selon Selnii . l'iodure de potassium et de platine en solution acétique colore en rouge vineux la solanine : l'iodure de potassium etd'or la colore en brun; le chlorure de platine la colore en rouge pourpre; l'acide bromhydrique brome, l'acide phosphorique et molybdique produisent les mêmes effets. — D'après Helwig, la solanine chauffée avec un peu d'acide sulfurique à 1 p. 100 fournit par évaporation des cristaux en prismes quadrangulaires visibles au microscope ; si l'on continue à chauffer avec précaution, la masse se colore successivement en rouge, pourpre, brun-rouge ; par le refroidissement on observe des tons successivement violets, noirs, bleuâtres, verts.
Solanidine. — La recherche de la solanidine doit nécessairement être tentée en même temps que cille de la solanine, puisque ce corps esl un produit du dédoublement presque inévitable de la solanine pendant les manipulations; peut-être aussi ce dédoublement se produit-il dansl'estomac en présencedu sue gastrique oudes aliments acides; enfin, dans les organes putréfiés on trouve encore la solanine transformée en solanidine.
C'est une substance cristallisable en aiguilles ou en prismes : elle est presque insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther; elle fond à -j- 200°, el peut être volatilisée.
Sa saveur est amère ; ses réactions sont plus franchemenl basiques que celles de la solanine, ses sels plus stables et mieux définis.
La benzine enlève des traces de solanidine aux solutions acides ; il en esl de même du chloroforme ; dans la méthode de Stas, la solanidine serait isolée sans difficulté par l'éther dans les conditions ordinaires.
Cet alcaloïde est, on le voit, plus facile à extraire que la solanine.
Les réactions sont à peu près les mêmes que celles de la solanine. Elle donne par exemple les colorations indiquées plus haut avec le sulfoséléniate de soude, l'acide sulfurique alcoolisé, le sulfovanadate d'ammoniaque.
Elle a, comme la solanine, la propriété de fourniravec l'alcool des solutions gélatinisables ; les réactifs généraux la précipitent facilement ; elle esl précipitée par le chlorure de platine; l'iodure de potassium et de platine en solution acétique donne un précipité rouge (Selmi), etc.
CHAPITRE VI
ALCALOÏDES lil COLCHIQUE
COLCHICINE. i .ni. i. Il [CEINE
Le colchique, donl la variété la plus commune esl le Colchicvm ouluninale, vulgairement désigné sous des nom s très divers (tue-chien, narcisse d'automne, safran d'automne, safran sauvage, safran des prés, veilleuse, veillote, chenarde, etc.), contient un alcaloïde très toxique, la colchicine, el nu autre corps très voisin, la colchicéine.
Les autres variétés principales s ml : le Colchicîimvariegatum,C. montanum, C. neapolîtaniim, C. arenariiim, C. alpinum.
Fi.e. i»8. — Colchicum autuinnale.
LeC. aulumnale (\\^. Ii8 croîl dans les régions tempérées <\r l'Europe : on le trouve dans les prés humides. C'est une herbe vivace, donl le bulbe esl arrondi, charnu, blanchâtre à l'intérieur el enveloppé de tuniques msmbraneus :s noirâtres. L :s feuilles s ml vertes, glabres, uvales, lancéolées,
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longues de 10 à 12 centimètres, larges de 2 centimètres 1/2 environ : les fleurs sont d'une belle couleur rose lilas, à tube long el grêle, à limbe <li\isé en six lobes oblongs lancéolés. Le fruit est une capsule triloculaire, trilobée, renfermantde petites graines arrondies.
Le principe actif du colchique est localisé dans le bulbe et surtout dans les semences, mais on en trouve aussi dans les Heurs et dans les feuilles.
Les propriétés toxiques du colchique sont connues dès la plus haute antiquité. Galien, Dioscoride. Pline signalent cette plante comme un poison violent ; Yhermodacte, d'après Planchon, n'était autre (pie le bulbe du C. variegatum; ce fut un médicament très employé et qui figura dans de nombreuses préparations usitées dans l'antiquité et au moyen âge.
Le principe actif du colchique, signalé en 1820 par Pelletier etGaventou, a été étudié par Hesse et Geiger, par Oberlin, par Laborde et Houdé.
Il v a eu en France quelques empoisonnements criminels par des préparations de colchique ; on a signalé plusieurs suicides et de nombreux accidents dus à l'emploi de préparations pharmaceutiques àbasede colchique, telles que le vin de colchique, le vinaigre de colchique, la teinture et l'alcoolature de colchique, les extraits de semences de bulbe '. Les préparationsde colchique, autrefois très en faveur contre l'asthme, les catarrhes, l'hydropisie et beaucoup d'autres affections, sont encore employées contre1 la goutte, les rhumatismes ; ce sont des médicaments assez dangereux dont l'usage doit être surveillé de près.
Les empoisonnements par la colchicine elle-même on! été jusqu'ici fort rare.-.
Doses toxiques. — La toxicité des préparations de colchique varie selon qu'elles ont été obtenue- avec les bulbes ou avec les semences. Celles-ci l'enferment jusqu'à 3 grammes de colchicine par kilogramme : la quantité de colchicine contenue dans les bulbes peut aussi différer selon les époques de la récolte et selon la manière dont ils ont été conservés : la dessiccation leur fait perdre une grande partie de leur activité. — Un accident mortel a été observé à la suite de l'ingestion d'une décoction faite avec ià 5 grammes de semences. La dose mortelle pour la colchicine parait être voisine de 7 à 8 centigrammes, et 4 à o centigrammes constitueraient déjà pour un adulte une dose dangereuse. 1 centigramme de colchicine en injection hypodermique tue un chien de taille ordinaire Pour la toxicité des préparations de colchique, on pourra consulter le tableau suivant, donné' par Pochette \Je
1 On trouvera un résumé de nombreuses observations d'empoisonnement par le colchique dans la thèse de A. Epagnou Dézille. f.tude médico-légale <lu colchique el de la colchicine. Paris, 1S89 (Tr. du Lab. de Toxicologie).
Colchique d'automne, Paris, 1876 . d'après lequel loi» grammes des préparations ci-dessous contiennent, en colcbicine :
Alcoolature de fleurs 0,06 à 0,08
Peinture de semences au cinquième 0,05 a o,06
Extrait de semences 0,20 ù 0,23
Alcoolature de bulbes O.oij m 0.06
Alcoolature de feuilli - 0,04 à 0,05
Teinture de bulbes 0,02 -.< 0,0 :
Vin de semences 0,005
Au sujet de la toxicité de ces préparations, on doil observer que le colchique est mi médicamenl dont les effets s'accumulent e( que de petites doses journellement ingérées détermineraient ;'i la longue des accidents
Symptômes. — Le bulbe du colchique a une saveur d'abord féculente, puis acre et amère : il produit une sensation de chaleur el de constriction ■ dans l'arrière-gorge ; la salivation est augmentée ; ces effets sont peu marqués avec les préparations telles que la teinture ou le vin de colchique.
L'action du colchique el de la colchicine est assez lente : les premiers accidents apparaissent environ trois heures après l'ingestion, plus vite avec les vins ou teintures, moins vite avec le bulbe. Ces accidents consistent en vomissements el diarrhées très intenses, avec violentes douleurs dans l'abdomen el à l'épigastre. Les déjections alvines ei stomacales sont mêlées de sang. Les mouvements respiratoires deviennent Faibles, ainsi que les battements cardiaques : on observe de la cyanose, un considérable abaissement de la température : la peau est froide el visqueuse ; l'urine esl presque totalement supprimée ; les malades éprouvent des crampes douloureuses, quelquefois aussi des tremblements et des convulsions tétauiques. La mort survient après vingt, trente ou quarante heures : parfois aussi, il s'étabbt une dysenterie chronique dont l'évolution lente amène la mort après un temps beaucoup plus long.
( in remarquera que, par plus d'un point, les >\ mptômes de I intoxication par le colchique ou la colchicine rappellent ceux que produit le choléra1'.
Les lésions trouvées à l'autopsie n'ont rien de bien caractéristique. La muqueuse intestinale, et surtout celle du duodénum, esl ramollie et injectée;
' Dans une affaire judiciaire que nous avons eu ù étudier il y a quelques années, — affaire dans laquelle on soupçonnait un empoisonnement parla colchicine, — la présence do l'alcaloïde dans les viscères n'étant pas absolument démontrée, cette ressemblance entre les symptômes du choléra el ceux de l'empoisonnement par la colchicine l'ut invoquée par la défense, el on dul reconnaître que l'hypothèse n'étai! pas sans présentei quelque vraisemblance.
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quelquefois même il n'y a pas de lésions appréciables : le cerveau el la moelle sont congestionnés : le cœur contient du sang noir, liquide ; la muqueuse de la vessie esl quelquefois injectée; les reins sont œdémateux. Butte Ami. d'hijfj. et de méd. /<:i/.. 1886, p. 347' a signalé particulièrement des ulcérations intestinales, dans le duodénum, ulcérations régulières, arrondies, à bords taillés à pic, d'une couleur jaunâtre ; ce caractère ne parait pas être constant : Vulpian, Pouchet, Rabuteau ne les ont pas observées el je n'ai pas eu non plus l'occasion de les constater.
Laborde et Houdé ont trouvé que la colchicine se localise dans le foie, le pancréas, la rate ; que le cœur el le sang n'en contiennent pas et qu'on a [ici ne à la retrouver dans les reins. Dans des expériences sur des chiens (Ann. d'hijg. (3), t, XV, p. 2311). nous avons retrouvé facilement la colchicine dans les vomissements, même lorsque l'animal ('tait empoisonné par la voie intraveineuse, facilement aussi dans l'urine et les reins, moins nettement dans le foie, difficilement dans l'estomac et l'intestin. La question de la localisation de la colchicine est loin d'être élucidée. — Dans une analyse toxicologique, on ne manquera pas de chercher la colchicine dans l'urine, si cela est possible.
La colchicine résiste assez bien à la putréfaction d'après les expériences de Daumenberg et les miennes. C'est ainsi que dans des expériences laites sur les chiens [Ann. d'Iii/y. (3), I. XV, p. 443;, j'ai pu retrouver assez nettement l'alcaloïde dans des cadavres de chiens empoisonnés avec Ht à 50 centigrammes par voie hypodermique, et avec 50 centigrammes par voie stomacale, chiens qui avaient été enterrés et exhumés cinq mois et demi plus tard.
Propriétés. — La colchicine a pour formule C^H^AzO5 (Houdé a donne' la formule C2SH21Az07) ; elle se présente généralement sous forme d'une' poudre jaune, amorphe ; à l'état de pureté complète, elle peut cristalliser en aiguilles blanches. Sa saveur est très amère : à l'état hydrate'' elle fond vers + 93°, à l'état anhydre, vers -f- llill". Elle se dissout difficilement et lentement dans l'eau ; elle est peu soluble dans l'éther et la benzine, soluble dans l'éther île pétrole, très soluble dans l'alcool et l'alcool amvlique. Son meilleur dissolvant, dans les recherches toxicologiques, est le chloroforme.
La solution aqueuse se trouble avec le temps, et il s'y forme de la colchicéine.
Elle a une réaction très faiblement alcaline ; les acides et les alcalis la dissolvent également bien ; les solutions s'altèrent promptemenl et deviennent jaunes.
Les sels sont solubles, et leurs solutions sont instables.
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Extraction. — L'extraction de la eolchicine dans les viscères ne présente pas de grandes difficultés. On peul employer l'une quelconque des méthodes connues. Si l'on suit le procédé de Dragendorff, il faul remarquer que la eolchicine es) enlevée aux solutions acides par la benzine et le chloroforme. Mêmeobsen ation importante, si l'on emploie la méthode Stas- Otto ; une partie, et peut-être la totalité, de la eolchicine passe dans l'éther de l'épuisemenl en solution acide. — Pouchet et moi avons vérifié que l'éther de pétrole n'enlève aucune trace de eolchicine dans les solutions acides. — En résumé, dans la méthode de Stas-Otto, la eolchicine devrail être recherchée dans les produits de l'épuisemenl par lléther en solution acide, et on devrai! aussi examiner l'éther provenant de l'épuisemenl en solution alcaline.
Dans une recherche spéciale de eolchicine, on peul modifier 1res avantageusement le procédé général en opérant comme il suit: aeiduler par l'acide tartrique les matières broyées et additionnées d'alcool; évaporer dans le vide la solution alcoolique; traiter par l'éther de pétrole |i<>ur éliminer des matières grasses, traiter ensuite par le chloroforme qui enlève l'alcaloïde. Le résidu est ordinairement amorphe.
Réactions. — Parmi les réactifs généraux, l'induré de potassium ioduréesl très sensible solutions au I 2.">uuo : le précipité n'a pas de caractères spéciaux : l'iodure de bismuth et de potassium, l'acide phosphomolybdique précipitent égalemenl la eolchicine même en solution très étendue. (Le précipité produit par l'acide phosphomolvbdique fournil avec l'acide nitrique la même réaction caractéristique que la eolchicine elle-même ; voir plus loin. Le tanin précipite les solutions au 1 25000; le chlorure d'or, les solutions au 1 1000; le chlorurede platine, le sublimé, l'acide picrique, le ferrocyanure de potassium sont des réactifs peu sensibles.
La eolchicine ne réduit pas la liqueur de Feh/ing, mais la réduction a lieu lorsqu'on la chauffe au préalable avec de l'acide sulfurique dilué ; ce qui tend à faire considérer ce corps comme un gl side-alcaloïdé.
Le perchlorure de fer donne avec la eolchicine une coloration verte.
L'acide sulfurique monohydraté la colore en jaune citron.
Le sulfovanadate d'ammoniaque réactif de Mandelin donne avec la eolchicine une coloration verl olive assez intense, fugace, passant au brun violacé par l'addition de quelques gouttes d'eau. Quelques autres corps donnent aussi avec ce réactif des colorations vertes, par exemple la rhéine, l'arbutine, l'aloïne; le réactif suivant acide nitrique permet de distinguer facilement la eolchicine îles substances précitées.)
La réaction la plus importante de la eolchicine est celle de Y acide nitrique; elle s'effectue de différentes manière-..
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L'acide nitriqu -dinaire produit une_.coloration franchement violette;
l'acide nitrique un peu plus concentré que l'acide ordinaire, par exemple de densité 1,4, donne de meilleurs résultats; La coloration violette est fort intense; elle passe au rouge orangé lorsqu'on ajoute un peu de potasse. Si l'on dissout d'abord la colchicine dans une goutte d'acide sulfurique concentré et si l'on ajoute ensuite un petit cristal de nitrate de potasse, il se produit une coloration d'abord bleue, puis verte, j > n i - violette; on voit quelquefois simultanément les deux colorations verte et violette, le violet apparaissant sous forme d'une auréole qui entoure la teinte verte. Ces colorations sont fugaces; L'addition d'un peu de potasse fait apparaître une teinte rouge.
Ces réactions, surtout celle de l'acide de densité L,4,sonl très sensibles ; elles permettent de déceler sons difficulté 1 -">(i de milligramme.
Le sulfomolybdate (réactif de Frôhde donne une coloration jaune passant au vert olive.
L'eau de chlore précipite en jaun 'ange sale les solutions aqueuses
concentrées de colchicine; l'addition d'ammoniaque t';iil disparaître le précipité et le liquide restant est rouge orangé.
Eu présence de l'acide sulfurique et de L'acide oxalique, la colchicine fournil à froid une coloration jaune d'or; après chauffage en tube scellé, une coloration brun foncé tirant sur le rouge. La solution aqueuse du mélange ainsi obtenu, traitée par un alcali, nuis réacidifiée par L'acide acétique, abandonne un principe jaune soluble dan- Le chloroforme : ce corps se colore en rouge framboise par l'acide nitrique.
Expérimentation physiologique. — L'expérimentation physiologique ne peut que rarement être appliquée à une recherche toxicologique de colchicine : ce corps est peu toxique pour les grenouille.-, qui meurent, il est vrai, à la suite d'une injection de lu milligrammes, ou même moins, mais api l'un temps assez long. Des doses plus fortes, de 1 à 5 centigrammes, amènent parfois des contractions ' Joly : il est rare que l'on puisse disposer de quantités d'alcaloïde assez fortes pour tenter de semblables expériences. Des expériences de Vulpian ' ont montré que des chiens de petite taille sont tués à la dose de 2 centigrammes, et que 1 centigramme détermine des accident- passagers. Mais les symptômes que présentent les animaux d'expérience, consistant surtout en diarrhée et vomissements, n'ont rien de caractéristique, et les Lésions laissées par le poison voir plus haut sont elles-mêmes a—cz banales. Chez le lapin, les résultats ne sont pas plus favorables. En somme il existe tant de substances ayant une action drastique
■ Voy. Affaire R.. . p. 749.
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purgative analogue à celle de la colchicine, que l'expérimentation sur les animaux avec des résidus extraits d'un cadavre ne saurait fournir de résultai bien probant, surtout si 1 <>n n'a pas à >a disposition une quantité .1--.'/ considérable d'alcaloïde'.
Causes d'erreur. — Nous avons indiqué que l'acide nitrique il"il être considérée ne le meilleur réactif de la colchicine; les résidus cadavériques, contenant des ptomaïnes, ne fournissent en effet jamais, d'après nos
expériences, décoloration violette analogue à celle que d le la colchicine
Ogier el Minovici, v. p. 706 . On n'en saurai! dire autant de l'autre réactif, le plus important de la colchicine, le sulfovanadate d'ammoniaque; des résidus cadavériques nous ont quelquefois donné des teintes vertes ; 1 1 1; i— logues à celles qu'on observe avec la colchicine.
Daumenberg a fait remarquer qu'on peut extraire de la bière, en suivant le procédé de Stas ou celui de Dragendorff, une susbtance qui présente quelque analogie avec la colchicine, en ce sensqu'elle donne avec l'acide azotique, ou avec l'alcide sulfurique mélangé d'acide azotique, une coloration rouge ?). Dragendorff et aussi Daumenberg onl proposé deux méthodes pour séparer cette subtance de la colchicine : isolement par le chloroforme, dissnlution du résidu dans l'eau, précipitation de la colchicine par le tanin, décomposition du tannate par l'oxyde de plomb, traitement par l'alcool, filtralion, évaporation du liquide filtré, et essai, sur le résidu, des réactions spéciales de la colchicine; — on pourrait aussi dissoudre dans l'eau la solution chloroformique du mélange alcaloïdique, filtrer, agiter de nouveau avec duchloroformè, évaporer celui-ci. et recommencer deux ou trois fois la série de ces opérations : la substance extraite de la bière se sépare ainsi peu à peu et le résidu ne contient plus que la colchicine. — S'il ne se produit, avec la susbtance en question, en présence de l'acide azotique, qu'une coloration rouge, cette cause d'erreur ne parait pas bien sérieuse. Ajoutons que dans des essais pratiqués sur plusieurs échantillons de bière, nous n'avons, Pouchet et moi, obtenu aucun corps présentant des réactions analogues à celles de la colchicine.— On a dit que la colchicine avait été quelquefois ajoutée frauduleusement à la bière pour lui donner de l'amertume : il y aurait là une cause d'erreur importante à discuter dans un cas d'empoisonnement : je ne crois pas toutefois que l'addition de colchicine à la bière suit une pratique actuellement en usage.
COLCHICÉ IX K
La colchicéine, C"H''Az ',esl un alcaloïde très voisin de la colchicine i.
' Voy. Epagnou-Dézille. Thèse, Paris, 1889.
- D'après Johanny et Zeisel, la colchicine esi t'ëtlier méthylique île la colchicéine Mon. /. Ch., t. IX. p. 8(53 ; Bull. Soc. Chu,,. 3 , l. III. p. .
VERATRUM
Herlel ''ii a trouvé dans les bulbes frais de colchique, mais non dans les semences; certains auteurs prétendent qu'elle ne préexiste pas dans le colchique, mais qu'elle n'est qu'un résultat de la transformation de la colchicine, sous l'influence des agents employés pour l'extraction. Nous avons \ ii qu'elle se forme par l'action des acides étendus, ou de l'eau il>' baryte, mm- la colchicine.
La colchicéine, qui a une réaction plutôt acide, n'esl probablement pas un alcaloïde.
Elle est très peu soluble dans l'eau, cristallisable ; fil'' se dissout dans la benzine qui l'extrait en solution acide : elle est très soluble dan- le chloroforme.
La colchicéine, par elle-même, n'intéresserait guère le toxicologiste ; mai- on peut avoir cependant l'occasion de retrouver dan- des viscères de la colchicéine résultant de la transformation de la colchicine dan- l'économie, ou produite par l'action des réactifs emplovés pour l'extraction. 11 n'v aura en général aucun intérêt, dans une expertise, à distinguer la colchicéine de la colchicine: ces deux corps ont d'ailleurs les mêmes réactions.
La colchicéine en effet se colore on vert ou brun verdâtre par le perchlorure de fer; l'acide sulfurique concentré la dissout en jaune citron; l'addition d'un cristal de' nitrate de potasse produit une coloration verte, |iui- bleue, puis violette; l'acide nitrique de densité 1 . i- fournit une <■> «L iration violette passant rapidement au pourpre, assez fugace.
I. R A T 1( C M . V Ë II A TRI N E . ETC
L'alcaloïde appelé vératrine est contenu dans le rhizome ou dan- les semences de plusieurs colchicacées, notamment X dit-bore blanc, dit au— i vérâtre ou varaire veratrum album : le veratrum sabadilla, le veratrum viride. Le V. album contient, outre la vératrine, des alcaloïdes uommés jervine, pseudojervine, rubijervine, vératralbine. Le V. sabadilla est la plante d'où* l'on extrait presque exclusivement la vératrine; elle contient aussi d'autres alcaloïdes; le V. viride renferme surtout de la jervine, de la pseudojervine, de la cévadine, un peu de rubijervine et des traces de vératrine ou de vératralbine. D'après Meillière Bull. Soc. Chim. ■\ . t. IL p. 642 . la vératrine commerciale est un mélange de vératrine proprement dite, ou vératrine x, et de vératrine [j. ou asagréine, bases ayant pour noyau commun la vérine. — Dans l'ellébore blanc, Salzberger Arch. d. Pharm. (3 . t. XXVIII, p. 462 a trouvé, outre la jervine, la rubijervine, la pseudojervine, des alcaloïdes appelés protovératrine et protovératridine. — Nous sommes loin d'avoir cité les noms de toutes les
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substances qui onl été trouvées dans les plantes dont il est ici question : il faut avouerqu'il est fort malaisé dese reconnaître dans les dénominations de ces nombreux alcaloïdes dont plusieurs ont inutilement changé de nom. et dont beaucoup sont des mélanges ou des corps déjà connus sous d'autres appellations. — De tous ces alcaloïdes le plus important est la vératrine.
FiK. 69.
Veralrum ul/mm.
Le V. album lig. 69 . ou ellébore blanc, croit dans les régions montagneuses tempérées, principalement en Suisse; sa tige peut atteindre 1 mètre environ : ses feuilles alternes portent des plis longitudinaux : sa racine pivotante et charnue est entourée de radicelles nombreuses ; les fleurs sont blanches en dedans, verdâtres en dehors; le rhizome, souvent appelé racine d'ellébore blanc, est employé en médecine.
Le I". sabadilla esl connu nu— i sous le nom de Cévadille des Antilles. — La Cévadille officinale [asagrée, schœnocaulon officinale, sabadilla offkinarum. cévadille du Mexique, etc. est la plante dont .m extrait presque toute la vératrine commerciale. C'est une herbe vivace à bulbe pisiforme; les feuilles sont alternes et étroites; les fleurs forment une grappe spiciforme. La vératrine esl extraite «les semences, qui constituent de petites graines noires, longues de (.i à lu millimètres et larges de 2 à 3 millimètres, à albumen charnu, avant un peu la forme des grains d'avoine. Meissner, en 1818, a trouvé dans cette plante la vératrine, plus
tard étudiée par Pelletier cl Caventou dans le veratrum album. Couerbe (1838) a isolé des semences de cévadillë, la sabadilline /la saèatrine, la cevadilline, la vératridine ont été découvertes plus laid dans les extraits de cévadillë. Eu dehors des alcaloïdes ci-dessus, la cévadillë contient aussi de l'acide cévadique <>u sabadillique (Pelletier cl Caventou . cl l'acide vératrigue (Merck .
Los propriétés toxiques de la cévadillë oui été appliquées à la destruction des insectes. Dès le milieu du dix-septième siècle, on employait à cet usage la poudre des Capucins, composée de poudres de cévadillë, tabac et staphisaigre. Ce mélange servait aussi au traitement contre les vers intestinaux. — La cévadillë, poison très actif el médicament dangereux, est aujourd'hui abandonnée, cl ne sert plus guère qu'à la préparation de la vératrine. Les semences contiennent en effet jusqu'à 3 ]>. 100 de cet alcaloïde. 11 y existe aussi mu' forte proportion d'une huile verte.
L'Ellébore noir et d'autres variétés d'ellébore appartenant à la famille des Renoneulacées, n'ont rien de commun avec l'ellébore blanc, ou V. album (Colchicacées), et ne contiennent pas de vératrine. Il y a eu. dans la matière médicale et la thérapeutique, de fréquentes confusions entre ces divers ellébores.
L'ellébore noir est souvent cultivé dans les jardins irose de Noël à cause de ses belles fleurs à grand calice blanc rosé ou verdâtre. On lire des rhizomes d'ellébore des glucosides, l'elléborine et Velléborêine. L'elléborine extraite par Baslick de la racine d'ellébore noir esl uni' substance incolore, cristallisée, très amère. soluble dans l'eau et dans l'alcool, très soluble dans l'éther, dépourvue de réactions caractéristiques. C'est une matière drastique el irritante très énergique: elle agit sur les centres nerveux, provoque de la stupeur et de la narcose : Felléboréine, également très active, est un drastique puissant : injectée sous la peau, elle ralentit les mouvements du cœur, produit des congestions intenses, des tremblements, des convulsions. Elle a aussi une action anesthésianle locale, à la manière de la cocaïne (Venturini el (jasparini. Bull. Thèr.. 1 NN7
On sait que l'ellébore était un médicament très employé dans l'antiquité, notamment contre la folie. 11 servait aussi, d'après la description de Pécholier. à la guérison de toutes les maladies réputées incurables : le traitement par l'ellébore faisait partie d'une médication compliquée, el très souvent le malade succombait au traitement. — Rien n'indique que l'ellébore ait jamais eu la moindre action dans la guérison de la folie.
Action de la vératrine. — D'après Taylor. la vératrine pure sérail lo\ii|iie à la dose de 'i milligrammes: on doii croire que cette limite est certainement trop basse, car on a pu souvent administrer la vératrine connue médicament, à des doses plus élevées, en ayanl soin toutefois de
fractionner ces doses. Dix milligrammes en une journée, el en plusieurs lois, peuvent être facilement supportés. La vératrine est, en toul cas, l'un des plus violents poisons qui existent. La poudre de ce vadille amène, dit-on, des accidents graves, à La dose de M) centigrammes. Helmol cite un cas de morl à la suite de l'ingestion de 1^,218 de celle poudre.
On ne connaît guère d'empoisonnements criminels pur la vératrine*. De nombreuses intoxications accidentelles ont été causées par la poudre d'ellébore blanc, ou de cévadille, ou par les teintures alcooliques. Lu poudre d'ellébore blanc a été quelquefois confondue avec le [>< >i \ re.
Les effets de la vératrine sont des plu-, remarquables. Appliquée sur la peau, elle détermine, au bout de quelques minutes, de la chaleur el du picotement; par une action prolongée on voit apparaître des vésicules; elle irrite très vivemenl les muqueuses. L'introduction dans Les fosses nasales de très minimes parcelles de vératrine amène des étemûments très violent-; on observe souvent cet effet dans les Laboratoires Lorsqu'on manie la vératrine en poudre.
Absorbée par la voie stomacale, La vératrine produit des nausées, des vomissements, une diarrhée intense et douloureuse. Les vomissements et la diarrhée apparaissent également quand le poison est administré par injection hypodermique. La faiblesse esL extrême, la circulation est ralentie, Les contractions cardiaques sont irrégulières : il y a parfois des convulsions. Le cœur .-.'arrête en général avant la respiration. La mort survient assez rapidement, en dix à douze heures, par exemple.
Lorsqu'on excite électriquement le ihtï sciatique d'une grenouille soumise à l'action de la vératrine, le muscle se contracte normalement, mais La contraction, au lieu de cesser brusquement, comme chez l'animal non vératrinisé, ne disparaît que graduellement : le muscle ne revient à sa position primitive qu'après un intervalle de quelques secondes. Cette propriété très intéressante est mise à profit, comme nous Le verrons, dans la recherche de la vératrine en toxicologie.
Lésions. — Les lésions produites par la vératrine, analogues à celles que Laisse la eolchicine, sont peu caractéristiques; Les muqueuses stomacale et intestinale sont fortement hypérémiées; d'autres organes, cerveau, poumons, reins, présentent aussi des signes d'hypérémie.
On recherchera la vératrine dans l'estomac, dan- le commencement de l'intestin grêle, dans les vomissements, dans le sang, et surtout dans l'urine (par laquelle L'élimination se fait 1res rapidement .
1 D'après des saisies Faites dans des perquisitions en ces dernières années, il esl probable que des anarchistes onl ra le dessein d'utiliser les propriétés toxiques de la vératrine : je ne ciois pas que lessein ail été jamais exécuté.
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Propriétés. — La vératriiie est blanche, difficilement cristallisable un prismes. Elle rst fusible1, et se transforme eu une masse d'aspect résineux. Elle se dissout dans environ 100 p. d'eau, dans 3 |>. d'alcool, dans 2 p. de chloroforme ; elle est soluble aussi dans l'alcool amylique , la benzine, l'éther, peu soluble dans le pétrole. Les acides s'unissent à la vératrine pour tonner des sels qui sont solubles, et difficilement cristaUisables ; les plus connus sont le chlorhydrate et le sulfate acide, CJ7Hs:îAzO".H-SOv + uH-O; ce dernier cristallise en aiguilles fines, qui, lorsqu'on les dessèche, se transforment en une masse cornée. Les solutions des sels de vératrine traitées par la potasse, la soude ou les carbonates alcalins, donnent un précipité d'alcaloïde, qui d'abord amorphe devient à la longue cristallin. Ce précipité est soluble dans un excès d'alcali.
Extraction. — L'extraction de la vératrine dans les viscères, par la méthode de Stas-Otto, n'offre pas de difficultés spéciales. — Dans la méthode de Dragendorff, l'alcaloïde est séparé par l'éther de pétrole (épuisement en solution alcaline); niais l'élimination complète parce dissolvant ne se fait que difficilement ; aussi trouve-t-on encore la vératrine dans les résidus de l'épuisement suivant par la benzine. — Il est à craindre aussi, dans cette méthode, que de faibles quantités de vératrine soient enlevées lors de l'épuisement par la benzine en solution acide. — Pour une recherche spéciale de vératrine, la meilleure marche à suivre serait de purifier les extraits acides par épuisement au pétrole léger ; puis d'alcaliniser et d'isoler l'alcaloïde par épuisement avec le chloroforme. Les résidus seront presque toujours amorphes et faiblement colorés.
Réactions. — L'acide phosphomolybdique, le réactif de llayer, l'iodure de potassium ioduré précipitent les solutions de vératrine au 1 5000 ; le
tanin est également très sensible. Les solutions au 1/1000 sont précipitées par le chlorure d'or, par l'acide picrique; les autres réactifs généraux, bichromate, sublimé', etc., sont moins sensibles. Le ferricyanure de potassium ne précipite pas.
La vératrine possède quelques bonnes réactions spéciales : L'acide sulfurique concentré la dissout en jaune citron très intense; après cinq minutes environ, la teinte passe à l'orangé, puis au rouge; cette dernière teinte persiste longtemps.
Avec le réactif a '. Erdmann, la coloration obtenue est analogue : d'abord jaune, puis rouge brique ; par addition de deux ou trois gouttes d'eau, la teinte passe au rouge sang et au rouffe cerise.
' Los chiffres les plus divers oui été indiqués pour le point île fusion ; je relève dans divers auteurs les nombres suivants : — U°, + 115°, + 140°, -f 130°, + 180°.
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Le réactif de Frôhde agit à peu près comme l'acide sulfurù coloration jaune passant peu à peu au rouge intense.
L'eau bromée colore la vératiiae en rouge.
Chauffée avec de Vacille chlorhydrique concentré, la vératrine se colore en rouge; d'après Masing, la coloration est encore visible avec un liquide renfermant 0,00017 d'alcaloïde; elle persiste longtemps. Pour faire cette réaction, on dissout la matière dans 2 ou 3 centimètres cubes d'acide chlorhydrique, on introduit la solution dans un tube bouché et on chauffe à l'ébullition pendant une ou deux minutes.
L;i réaction de Weppen consiste à traiter la vératrine par un peu de sucre en poudre el à ajouter de l'acide sulfuriquc concentré; il se fait d'abord une coloration jaune , qui peu de temps après devient verl émeraude, puis bleue, puis violet sale : c'esl une très bonne réaction; mais il n'esl pas toujours facile d'éviter la carbonisation du sucre, qui donne une teinte brune el empêche de voir nettement les autres teintes. La jervine extraite du l'. viride et du V. album donne la même réaction, mais non la sabatrine, ni la sabadiUine.
L1 'expérimentation physiologique apporte, dans la recherche de la véra-
Fig. 70.
trine, une confirmation importante aux résultats de l'examen chimique. L;i grenouille est fort sensible à l'action de cet alcaloïde : on dispose l'animal comme il est dit page 536, en vue d'enregistrer les contractions du muscle gastro-cnémien : on injecte sons la peau une trace d'un sel de vératrine. Sous l'influence d'une excitation électrique, le muscle se contracte, puis revient à sa position primitive. Chez l'animal vératinisé, la contraction cesse lentement, c'est-à-dire que l'extrémité du muscle ne revient que peu à peu à sa position primitive; le tracé li°,'. 70 montre nettement cette différence essentielle. Les excitations électriques ne doivent pas être trop intenses, ni trop rapprochées; et la vératrine ne doil être injectée que par très petites quantités à la fois. — Pour une même excitation électrique la contraction du muscle vératrinisé est plus forte que celle du muscle normal. — A des doses très élevées, la vératrine amène chez les gre- '• mille- des coin ulsions tétaniques.
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Jervine et autres alcaloïdes voisins.- — Le veratrum album contient environ 1,3 |>. Kmmi d'un alcaloïde qui a été nommé jervine. C'est un corps cristallisante, fusible à -f- 230-235°, soluble dans l'alcool, très peu soluble dans l'eau, dans l'éther, l'éther de pétrole, la benzine. L'acide sulfurique le colore en jaune, puis la teinte passe au vert clair. Avec l'acide chlorhydrique il ne produit pas de coloration rouge; le chlorhydrate de jerviûe dissous[dans l'acide azotique concentré donne une légère teinte rose fugace.
Les sels de jervine sont très peu solubles; le sulfate, d'après Bulïoch, se dissout dans Vl~ p. d'eau. Une solution d'acétate de jervine précipite par l'acide sulfurique étendu.
La rubijervine et la pseudojervine ont des propriétés très voisines de celles de la jervine. La vératralbine est une substance incristallisable el fort peu connue, extrait du Y. album.
Des rhizomes de Vellébore blanc, Salzberger Arch. d. Pharm. (3), t. XXVIII, p. 462 aextrait, outre la jervine, la rubijervine et la pseudojervine, deux alcaloïdes dénommés protovératrine el protovératridine. La protovératrine, C32HslAzOu, est cristallisable, insoluble dans l'eau, peu >oluble dans l'éther, as-,ez soluble dans l'alcool et le chloroforme, fusible à-)- 24o°-2o0°. Lu injection hypodermique elle tue un lapin à la dose de u-'.iiiiii.j. Avec l'acide sulfurique elle fournit uni' coloration verdâtre, passant au bleu, puis au violet : à chaud, coloration rouge cerise. Avec le sucreel l'acide sulfurique, coloration verdâtre.
La sabadilline. extraite du 1". sabadilla. est un alcaloïde cristallisable, presque insoluble dans l'éther, soluble dans l'alcool, dans l'eau, dan-, la benzine. Son action physiologique esl fort différente de celle de la vératrine; elle est peu toxique, el n'a point de propriétés sternutatoires ni vomitives; elle accélère les battements du cœur ; de très fortes doses II ?r. 1 pour une grenouille' amènent la paralysie et la mort.
Les solutions aqueuses de sabadilline ne sont pas précipitées par l'ammoniaque. Les solutions même assez concentrées au 1 150) ne sont pas précipitées par le bichromate, le sulfocyanure, le ferroeyanure, l'iodure de potassium, le chlorure de platine, l'acide picrique (distinction avec la vératrine . Les autres réactifs généraux, iodure de potassium ioduré, iodure de mercure et de potassium, acide phosphomolybdique, acide phosphotungstique, tanin, agissent sur la sabadilline à peu près comme sur la vératrine. Uacide sulfurique la colore en rouge. Le mélange (Vacide sulfurique etde sucre produit une coloration brune, puis rouge, puis rouge violacé ; il n'y a pas de teinte verte comme avec la vératrine. Ueau de chlore, qui colore en jaune la vératrine, ne colore pas la sabadilline.
La sabatrine a des réactions chimiques et des propriétés physiologiques presque semblables à celles de la sabadilline.
ou
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La véralroïdine se rapproche beaucoup de la véralrine par son action physiologique ; elle esl soluble dans l'eau, trèssoluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, peu soluble dans la benzine, très peu soluble dans le pétrole léger. Avec l'acide sulfurique, elle donne la même réaction que la vératrine ; l'acide chlorhvdrique à froid la dissout et la colore en rouge pâle; la chaleur fait disparaître la coloration. Le mélange d'acide sulfurique et de sucre agit sur elle corn sur la sabadilline.
Uimpërialine esl un alcaloïde toxique extrait <!<■> bulbes de coronaria imperialis, et dont les propriétés se rapprochent un peu de celles de la vératrine. Sun pouvoir rotatoire esl a u = 35°, 4. Avec l'acide sulfurique, elle donne une coloration jaune clair; avec le mélange d'acide sulfurique cl de sucre, une coloration jaune-vert, passant au brun, au rose, au violet; avec le nitrate de potasse et l'acide sulfurique, coloration orangé 'Fragner, Deul. Chem. Ges., t. XXI. p. 3284 ).
CHAPITRE VII
ALCALOÏDES DES LEGUMINEUSES ET DES MENISPERMEES
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Le physostigma venenosum (fîg. 70 . dont la semence porte le nom de Eève de Calabar (fig. 72), est une papilionacée qui croît au Gabon, en Guinée el sur divers autres points de la côte occidentale d'Afrique. Les
Fifj. 71. — Physostirjma venenosum.
gousses de cet arbre, longues de 15 centimètres, contiennent des fèves brunes, de 2 centimètres de longueur environ.
Il existe dansées fèves un principe actif, découvert par Hesse et Jobst, et étudié à l'état de pureté par Vée, Leven,etc, plus récemment par Petit
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el Polonowski; ce principe, désigné d'abord sous le idephysostigmine,
est maintenanl appelé le plus souvenl ésérine du mol éséré, par lequel on désigne, au Calabar, le physostigma venenosum .
Fig. 1-. — Fève Je Calabar.
La fève du physostigma es! employée au Calabar comme poison d'épreuve; la dose toxique, pour la fève elle-même, n'esl pas bien connue'; mi dit que l'on faitSavaler aux patients de 25 à 30 fèves, soil telles quelles, soil sous forme d'infusion. La mbrl survienl assez vite, d'ordinaire en moins d'une heure; il semble que l'ingestion d'un petii nombre de fèves fr-l plus dangereuse que celle d'une quantité considérable, le poison étant, dans le second cas, plus rapidement éliminé par les vomissements. Du cite des cas où une demi-fève aurait suffi pour amener la mort.
En Europe, les empoisonnements, par la fève de Calabar ou ses alcaloïdes sont rares: on cite un cas suivi de mort, par absorption d'ésérine à la suite d'une erreur Barnack el Witlkowski. Archiv f- expèrim. Path., ISTii. p. 4i » l Une observation célèbre est l'accident qui frappa soixante enfants à Li verpool : des fèves de Calabar. déebargées d'un navire el abandonnées sur un quai, fuient mangées par ces enfants: un seul mourut, mais tous présentèrent des accidents graves '.
Les accidents consistent surtoul en vomissements el diarrhée, paralysie, petitesse du pouls, collapsus; la mort survient sans douleurs apparentes. L'autopsie ne révèle pas de lésions saillantes.
Un caractère important du principe actif de la fève du Calabar esl >a propriété de contracter la pupille; la contraction n'esl pas constante quand l'ésérine a été administrée par voie stomacale; elle esl de règle au contraire lorsqu'on l'emploie en instillation dans l'œil. Cette propriété de l'ésérine csl fréquemment utilisée en ophtalmologie.
' Médical Times. I8(ii.
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."« milligrammes d'ésérine paraissent constituer une dose dangereuse.
Ce poison est éliminé assez rapidement par l'urine; c'esl surtout sur ce liquide que devront porter les recherches dans une étude d'empoisonnement. L'ésérine passe aussi dans la salive, et c'est pour cette cause qu'on la retrouve assez longtemps dans le tube digestif, même lorsque l'absorption a eu lieu par la voie hypodermique.
Elle semble ne pas résister longtemps à la dé« position.
Propriétés. — L'ésérine a pour formule C'WAz'O*. On l'obtient cristallisée en grands prismes aplatis et transparents, par l'évaporation des solutions benzéniques. Sun pouvoir rotatoire en solution chloroformique est — H2°. en solution alcoolique — 89°, en solution benzénique — 120°. Elle fond à — I0o° Petit et Polonovsky, Bull. Soc. Chim. 3 . t. IX. p. 1008. C'est une base énergique, peu soluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, l'alcool amylique. Elle se <li — .i -ut bien dans les acides étendu-, et aussi dans les solutions alcalines ; ces solutions d'abord incolores rougissent à la longue; la couleur rouge disparait par addition d'hydrogène sulfuré, d'acide sulfureux, d'hyposulfite de soude. Dissoute' dans l'acide acétique ('tendu, l'ésérine se précipite en gouttelettes huileuses lorsqu'on neutralise la solution par le bicarbonate de sodium.
L'extraction de l'ésérine ne présente pasde difficultés spéciales dans la méthode de Stas-Otto, non plus que dans celle de Dragendorff; dans ce dernier procédé, elle est enlevée par la benzine en solution alcaline.
Bradions. — Parmi les réactifs généraux l'iodure de potassium induré précipite les solutions au 1 23000 : 1 acide phosphomolybdique, l'iodure de potassium et de bismuth sont également 1res sensibles : l'iodure de-mercure et de potassium l'est moins précipité dans les solutions au 1 5000 . Le chlorure d'or donne un précipité, facilement réductible, dans les solutions au 1 2000 ; le chlorure de platine ne précipite pas les solutions même assez concentrées : il en est de même pour l'acide picrique. Avec le bichlorure de mercure, on obtient dans les solutions au 1 2-'JU un précipité qui rougit spontanément. L'eau bromée précipite les solutions même très étendues.
h'acii/f sulfurique concentré colore 1 ésérine en jaune; la couleur passe très lentement au rouge vingt-quatre ou trente-six heures . Cette réaction est assez sensible : maison ne l'obtient pas toujours avec certains échantillons d'ésérine «lu commerce : 1 ésérine cristallisée est teintée en brun rougeâtre pâle par l'acide sulfurique.
Lue solution d'ésérine dans 1 acide sulfurique étendu, neutralisée par l'ammoniaque, puis chauffée au bain-marie, devient successivement rou-
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geàtre, jaune, verte, bleue (Petti). Cette réaction paraît s'appliquer plutôt au mélange d'alcaloïdes extraits de la fè"\ e de Calabar qu'à l'ésérine elle-même.
D'après Vée, l'ésérine libre ou ses sels se colorent en rouge pur l action de l'air ou par addition d'une petite quantité de potasse ou de chaux ; la teinte rouge passe au jaune, puis au vert, puis nu bleu ; en épuisant avec le chloroforme, on enlève la matière colorante formée ; ce qui ne se produirait pas avec l'éther. — • Cette réaction, d'après Vée, sérail sensible encore dansdes solutions au I 100000.
L'eau de chlore fait passer au rouge les solutions jaunes d'ésérine dans l'acide sulfurique ; même résultat par addition d eau bromée. Chauffée au bain-marie avec de l'eau de chlore, jusqu'à disparition de celle-ci, l'ésérine laisse un résidu rouge qui est soluble dans l'alcool.
Ferreira da Silva a indiqué la réaction suivante [liu/l. Soc. Chim. (3), t. IX, p. T.'ilVi : on dissout l'ésérine dans l'acide nitrique fumanl ; la solution jaune clair est évaporée à siccité el laisse un résidu jaune foncé qui passe au vert pur très peu de temps après la dessiccation complète. La matière verte est soluble dans l'eau ; elle offre au spectroscope deux bandes d'absorption, l'une dan- le rouge (X, (i70-(>88), l'autre plus large et moins nette dans l'indigo violet (À, 400-418).
Dans une recherche d'ésérine, l'expérimentation physiologique, contraction de la pupille par dépôt de l'alcaloïde sur l'œil d'un animal, donnerait des indications utiles. Il tant se rappeler que d'autres alcaloïdes produisent cel ell'el . notamment la muscarine.
Les propriétés que nous axons indiquées pour l'ésérine ne sont pas constantes ; il arrive souvent qu'on opère i sur l'ésérine pure, mais plutôt sur
un mélange d'alcaloïdes extrait de la fève de Calabar, c'est-à-dire contenant de la calabarine et aussi des produits de décomposition ; car la préparation de l'ésérine n'est pas très aisée, en raison de l'altérabilité des solutions sous diverses influences, et notamment parla lumière.
Calabarine. — La calabarine, qui existe à côté de l'alcaloïde précédent dans les semences du physostigma venenosum, est encore peu connue. Elle diffère de l'ésérine par son insolubilité dans l'éther; elle ne contracte pas la pupille. Elle produit des convulsions tétanique- chez les animaux à sang froid.
ALCALOÏDE DU CYTISE
CYTISINE
Parmi les légumineuses papilionacées toxiques, il faut citer les cytises, dont l'espèce la plu- connue est le C. Laburniim (faux ébénier, aubour ;
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cvtise à grappes), fréquemment cultivé comme plante d'ornement. Les feuilles, les (leurs, les graines oni des propriétés toxiques très marquées. D'assez nombreux empoisonnements accidentels onl été causés, chez des enfants, par L'ingestion de graines de cytise. A forte dose, le cytise agit sur les centres nerveux el sur les centres respiratoires, détermine de la paralysie et arrête 1rs mouvements du cœur.
Le principe actif de cette plante esl la cytisine, étudiée par Husemannet Marmé, puis par Plugge, Partheil, etc. La cytisine esl surtoul abondante dans les semences : elle détermine des nausées el des convulsions. Pour le chien ou le chat, la cytisine sérail toxique à la dose de 0.003 à 0,004 par kilogramme d'animal. Elleesl éliminée par l'urine Plugge. Arch. d. Pharm., t. XXIX, p. 48).
Le corps désigné sons le nom de sophorine (du sophora tomentosà , et Vtilexine AeYulex européens . sont identiques à la c\ li-ine. l'Iw^^t-.Arc/i. d. Pharm.. t. XXIX. p. .'ilil : I. [CGXXXII, p. 444 ; Bail. Soc. c/iim. :\ . t. VI. p. 77.'i ; t. XIV. p. 77.)
Partheil attribue à la cytisine la formule C1 'H' 'AzO2 (D. c/iem. Ges., t. XXIII, p. 32(11). C'est une base forte, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans l'éther, la benzine et le chloroforme. Elle esl fusible à + 154°, ri sublimable.
L'action des réactifs généraux sur celle substance n'a point d'intérêt particulier. L'eau de brome la précipite en blanc passant an rouge par la chaleur. Le réactif d'Erdmann fournit nue coloration orangée. Chauffée avec la potasse concentrée, elle dégage delà triméthylamine.
ALCALOÏDES 1)1 JABORANDI
PILOCARPINE
Un a désigné an Brésil sons le nom de Jaborandi des produits médicamenteux tirés de [liantes diverses. Le Piper Jaborandi est utilisé connue sternutatoire et anticatarrhal. Le Jaborandi employé en Europe appartient au genre pilocarpus et à la famille desRutacées. Du pilocarpus pinnatus, on a extrait Bvasson, Hardy' deux alcaloïdes, la pilocarpine et lajaborine.
L'infusion de feuilles de jaborandi produit (à la dose de 3 ou 4 grammes de feuilles une action sialagogue et sudorifique des plus intenses. Après l'ingestion, la peau rougit légèrement, puis la sécrétion salivaire esl augmentée dans d'énormes proportions, et le corps se couvre de sueur. 11 y a quelquefois des vomissements.
La pilocarpine a des effets analogues, elle est administrée en médecine à des doses de 1 à 3 centigrammes. On l'emploie principalement en oculis-
lique. Le sel le plus communémenl usité esl le nitrate. La pilocarpine el ses sels sonl des poisons violents. Administrée ;'i des animaux, elle produit des accidents qui se rapprochent de ceux de I empoisonnement par la nicotine : accélération de la respiration, convulsions tétaniques, etc. La jaborine, autre alcaloïde du pilocarpus, a une action comparable à celle de l'atropine. [Harnack el Meyer. Ann. '/. Citent, u. P/t>/s., t. Cl Y. p. 671/
La pilocarpine, C,,Hl,Az*0*, est une base liquide, incolore, un peu hygrométrique ; elle dévie à droite le plan de polarisation. Elle fournil des sels bien cristallisés. Sous l'influence de la chaleur elle se transforme facilement en jaborine. Elle esl soluble dan-- l'eau, dan-- l'alcool, dans la benzine, dans le chloroforme.
Elle n'a pas de réactions bien caractéristiques. Le mélange d'acide sulfnrique et de bichromate donne une coloration verte. Dans une recherche loxicologique, il faudrait s'attacher surtout à l'expérimentation physiologique.
La jaborine, isomère de la pilocarpine, est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'éther ; c'esl une base encore plus énergique que la précédente; ses sels sont amorphe-. Comme la pilocarpine, par simple évaporation de ses solutions, fournil une petite quantité de jaborine, il esl difficile de dire si celle-ci préexiste réellement dan- le jaborandi ou si elle n'esl qu'un produit de transformation. — Ses réactions sont analogues à celles de la pilocarpine.
La iaborandine esl un alcaloïde extrait du piper jaborandi : on l'a obtenue aussi par oxydation de la pilocarpine Chastaing . Ce corps a pour formule C,0H,2Az2O3 ; il esl cristallisé, soluble dans l'alcool, soluble dans la benzine, etc.
AC0N1TINE, ETC
L'aconitine est le plus important des poisons contenus dans diverses variétés d'aconits, plantes de la famille des Renonculacées, ordinairemenl rattachées aujourd'hui au geint' Delphinium. Les principales espèces sont : YAconitum napellus, très répandue en Europe : c'est la plus employée en médecine ; l'A. ferox, variété de la précédente; VA. Anlhora, l'A. cammarum, l'A. lycoctonum, l'A. Keterophyllum, l'A. paniculatum, YA.japonicum, etc.
Les aconits croissent dans les régions froides et tempérées. Ce sont des herbes vivaces à tige simple, à feuilles alternes, à fleurs hermaphrodites, jaunes ou bleues; Y aconit napel (fig. 73 et 74), très commun dans les régions montagneuses de la France, est souvent cultivé connue [liante de jardin. L' A. ferox est une espèce des montagnes de l'Inde. L'A. lycoctonum (A. tueloup' est une [liante très toxique, dont les propriétés sont connues depuis fort longtemps (Dioscoride). Les autres espèces sont moins importantes.
Les aconits renferment divers principes actifs, et notamment plusieurs alcaloïdes extrêmement toxiques; l'aconitine cristallisée est sans doute le plus violent poison qui existe.
Les produits vendus dans le commerce sous le nom d'aconitine sont bien loin d'avoir des propriétés identiques. C'est une des raisons qui rendent si dangereux et si infidèle l'emploi de cet alcaloïde comme médicament. Lorsqu'on parle d'aconitine. on ne devrait jamais négliger de préciser de quelle origine elle provient ; on devrait même indiquer la marque et le nom du fabricant. Sauf indication spéciale, nous désignerons ici, sous le nom d'aconitine, le produit le mieux défini, celui qui paraît être le [dus actif, c'est-à-dire Yaconitine cristallisée, qui a été très bien étudiée par Duquesnel.
En dehors de l'aconitine cristallisée, on trouve dans YA. ferox un alcaloïde voisin, la népaline; dans l'A. lycoctonum, la lycaconitine et Yacolyctine ; dans YA. napel, la napelline, Yhomonapelline, etc. 11 n'est pas sur
que toutes les bases qui onl été signalées dans les aconits \ préexistenl réellement : certaines d'entreelles peuvent résulterde transformations dues aux procédés d'extraction. D'après Dunstand et Umnev [Chem. Soc,
IL T.;. — Racine d'Aconil napcl.
t. LXI, ]>. 385), qui pour ces extractions se sont servis autant que possible de méthodes incapables de modifier les alcaloïdes, il existe dans VA. napel au moins quatre bases: d'abord, Vaconitine cristallisée ; puis, dans Les eaux-mères dont celle-ci ;> été séparée, la napelline et Vhomonapelline : enfin, par le chloroforme, ou retire une quatrième base, dénommée aconine. Uisoaconitine est une base qui semble résulter de la transformation de certains sels il aconitine, par exemple sous l'influence de la chaleur
alcaloïdes des aconits
Dunstand el Carr. Chem. Soc, t. I.XV. p. 290 . La pseudo-aconitine, extraite de MA . ferox, étudiée par Wright, est un alcaloïde qui parait avoir porté plusieurs noms (napelline de \\ iggers, acro-aconiline de Ludwig,
Fig. 7 t. — Aconit napol.
pseudo-aconitine, etc.). La japaconiline, extraite del'A. du Japon, est considérée par certains auteurs comme identique à la pseudo-aconitine. Le produit désigné par Graves sous le nom de picro-aconiline ne serait autre chose que l'isoaconitine impure Dunstand et Harrison. Chem. Soc, t. LXY. p. I7i . D'après Ehrenberg et Purfiirst ./. /'. prakt. Chem. cl . I. XLY. p. 604 , la matière appelée dans le commerce aconitine amorphe est un mélange de napelline, de picro-aconitine el d'aconitine. L'aconelline. autrefois décrite par Smith, est peut-être identique à la picro-aconitine. L'aconine, apoaconitine sont des produits de transformation de l'aconitine. Parmi toutes ces bases, nous nous occuperons surtout de l'aconitine. et en particulier de l'aconitine dite cristallisée.
L'aconitine existe dan.-- les diverses parties des aconits, fleurs, feuilles, tige, racine. D'après Zinoffski, la dose d'alcaloïde est minima dans les tiores et maxima dans les fleurs Pharm. Journ. Trans. (3), t. IV. p. 616). L00 grammes de racines fraîches d'aconit napel, qui correspondent
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à :>u grammes de racines sèches, renfermenl environ o-'.ui d'aconitine (Duquesnel).
L'aconit el l'aconitine sonl fréquemment employés en médecine. L'aco-
niiii ristallisée s'ordonne à la dose de I 10 à 1 i de milligramme.
L'une di •> préparations les plus connues est 1 alcoolature de racine d'aconit, macération de Util grammes de racine Fraîche avec Hhi grammes d'alcool à M)°.
Les empoisonnements par l'aconit sonl nombreux, mais presque toujours accidentels. Dansces dernières années, plusieurs cas de morl onl été eau»-, par des imprudences dans l'emploi de l'alcoolature d'aconil el autres préparations, donl la richesse en principes actifs est souvent très variable. Si l'on fait des essais de toxicité, sur des cobayes par exemple, avec des alcoolatures ou teintures prises dans diverses pharmacies, on constate sans peine d'énormes différences dans le pouvoir toxique de ces médicaments essentiellement dangereux. — Des empoisonnements accidentels onl été causés par la racine, d'aconit, confondue avec la racine de raifort, ou encore par le> feuilles, prises pour celles du céleri. L'aconit a été souvent employé comme agent de suicide.
Des préparations d'aconit paraissent avoir été quelquefois, au moyen âge, appliquées comme poisons judiciaires.
La dose toxique d'aconitine cristallisée est, pour un adulte, de 2 à
3 milligrammes : 1 millierrai peut produire des accidents graves : on
est donc en droit de considérer cet alcaloïde comme le plus violent depoisons; il est certainement beaucoup plus actif, par exemple, que d'autres poisons plus connus, acide cyanhydrique, nicotine, strychnine, par exemple. Les produits désignés sous le nom d'aconitine amorphe sonl moins actifs que l'A. cristallisée; la napelline vraie [Duquesnel] est aussi beaucoup moins dangereuse ; mais parfois on désigne improprement sous ce nom une aconitine véritable, extraite de Yaponit ferox et extrêmement toxique.
Action de [aconitine. — La saveur de l'aconitine est légère ni amère :
elle produit sur la langue un picotement ou fourmillement particulier, assez caractéristique, ressemblant à celui qu'on observe avec la racine de pyrèthre ; d'après Duquesnel et Laborde, il y aurait, selon les espèces d'aconitine. des différences marquées dans cette sensation spéciale.
Si la dose a été plus considérable, le picotement et l'irritation -ont sensibles dans l'arrière-gorge ; bientôt surviennent des nausées et des vomissements, des vertiges, des troubles du cœur, des sync >pes; on observe de la dilatation des pupilles, des contraction-, des muscles, avec démangeaisons et fourmillements de la face et des membres, auxquels succède
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une sensation d'engourdissemenl ; les malades se figurent avoir la tôte, les lèvres, 1rs membres d'une grosseur excessive : les évacuations alvines sont abondantes : la température s'abaisse, la respiration devienl stertoreuse, el la morl survient. L'intelligence reste intacte jusqu'à la fin.
Les animaux sont très sensibles à l'action de l'aconitine : 1 milligramme suffi! pour tuer un chien, I S de milligramme esl une dose mortelle pour un lapin, 1/10 de milligramme pour une grenouille. — L'expérimentation sur les animaux, dans une expertise d'empoisonnement par l'aconitine, est tout à fait importante; le cobaye est un excellent animal d'expérience ; aussi croyons-nous devoir donner ici, d'après Duquesnel et Laborde, auxquels on doit une étude approfondie dé l'aconitine1, la relation des effets que produit sur un cobaye de 350 à ioo grammes l'injection de 1 8 de milligramme d'aconitine cristallisée :
« A peine l'injection réalisée, l'animal pousse des cris aigus; il porte vivement le museau vers le lieu de l'injection, agite la patte touchée et la soulève, en la raidissant. Il continue pendant quelques instants à pousser de petits cris plaintifs, il s'agite sur place, comme à la recherche d'une situation qu'il ne trouve pas. — Puis il se pelotonne en ramassant son train postérieur, le poil se hérisse, le museau est porté en l'air, comme pour mieux respirer, et en mâchonnant ; parfois il y a dès ce début une abondante émission d'urine suivie de défécation. — Si à ce moment, c'est-à-dire de cinq à dix minutes après l'injection, on s'assure de l'étal des pattes que l'animal tient ramassées sous lui. semblant ne plus oser les mettre en mouvement, on s'aperçoit qu'elles sont rojdies, surtout les postérieures, et agitées d'un léger tremblement. — Si on pousse l'animal à se déplacer, il s'y refuse d'abord, et il faut insister, et alors il essaie de se mettre en marche avec un tremblement convulsiforme des pattes qui empêche tout mouvement coordonné et efficace de se produire et fait que l'animal piétine plus ou moins surplace, sans pouvoir ni avancer ni reculer; les pattes, surtout les pattes postérieures, glissent el se dérobent sans arriver à produire le résultat voulu.
« En même temps l'animal est pris d'une sorte de hoquet, d'un haut-lecorps, revenant par intervalles plus ou moins rapprochés et comme par accès, et simulant le vomissement. Ces efforts, pendant lesquels les muscles du ventre et du thorax se contractent violemment et subitement, amènent chaque fois une brusque fluxion delà tète, qui rappelle assez bien un mouvement de salut profond réitéré; au moment où il se produit, la bouche s'entr 'ouvre et expulse un liquide filant, constitué en majeure partie par du liquide salivaire, et parfois (surtout quand l'intoxication dure un certain temps), teinté en vert par du liquide venant sans doute de l'estomac. — Ce hoquet, qui est caractéristique, et qui, une fois commencé, ne cesse plus qu'à la mort
' Des aconits el de l'aconiline. Paris, Masson, 1883.
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de l'animal, s'accompagne aussi habituellement, el quand il esl dans toute son intensité, d'un, cri étoufië, d'une sorte de couac, qui achève bien de caractériser ce phénomène convulsif.
« Cependant L'intoxication l'ail de rapides progrès, la respiration s'accélère et s'embarrasse ; les battements du cœur, qu'il es! facile de sentir el de suivre à travers la minée paroi tlmraeique du petit animal, sont rapides et désordonnés; la parésie des pattes postérieures est complète; elles sont allouons il traînantes, la plante des pieds en l'air, et animées d'un Iressaut convulsif, de même que les pattes antérieures el tout le corps de l'animal, au moment du hoquet, qui a acquisson maximum d'intensité. —L'asphyxie redouble, la bouche est béante et inondée de liquide verdâtre; un bâillement terminal a lieu, et l'animal meurt. >>
L'intoxication chez la grenouille offre des caractères analogues, mais moins nets.
Les lésions trouvées à l'autopsie son! assez banales; certains organes, le foie, les reins, la raie, son! congestionnés : on constate souvent l'bypéii 'i 1 1 if des muqueuses de la bouche, de l'œsophage et de l'estomac : le sang esl quelquefois épais, poisseux, d'une teinte vineuse ou sépia.
( In trouve le poison localisé principalement dans le foie ; mais il com ient de le rechercher aussi dans le contenu de l'estomac el de l'intestin, dans 1rs reins, l'urine el le sang.
Propriétés chimiques. — L'aconitine cristallisée pure. C3aH*3AzOn, esl incolore, en labiés rhombiques, régulières ou modifiées sur les angles aigus ; les différents aconits ne donnent pas toujours les mêmes espèces de cristaux d'aconitine. Elle fond à -(- 193°-194° ; de faibles impuretés suffisent pour abaisser son point de fusion de plus de 10 degrés Ehrenberg et Purfûrst. .7. f.prakt. Chem. 2), t. XLY. p. 604 .
Elle se volatilise partiellement, mais non sans décomposition à des températures voisines de son point de fusion. Son pouvoir rotatoire, en solution alcoolique, est lévogyre : y]n = — 11,01. Elle esl très pou soluble dans l'eau, un peu plus soluble dans l'eau bouillante les chiffres donnés pour les solubilités dans l'eau sonl très discordants) ; elle sedissout dans 63 parties d'éther, 36 parties d'alcool absolu, 24 parties d'alcool à 90°; son meilleur dissolvanl esl le chloroforme.
L'aconitine forme des sels; l'un des plus importants esl le nitrate qu'on obtient facilemenl à l'état cristallisé, el qui esl assez soluble dans l'eau.
Extraction. — La méthode de Stas-Otto convienl forl bien pour l'extraction de l'aconitine. Dans le procédé de Dragendorff, l'aconitine se retrouverai! dans lo pétrole de l'épuisemenl en solution alcaline ; mais pour une
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recherche spéciale, le chloroforme serait_un dissolvant plus avantageux. Quel que soit le procédé employé, il faut se rappeler que cet alcaloïde est facilement décomposable soit par les acides, soit par les bases : il est donc préférable d'employer, pour aciduler, un acide faible connue l'acide tartrique, et pour alcaliniser, le bicarbonate de soude.
Réactions, — Si la séparation de l'aconitine est relativement aisée, il esl au contraire fort difficile de caractériser l'alcaloïde isolé; car ses réactions chimiques n'ont rien de précis : la démonstration d'un empoisonnement par une petite quantité d'aconitine ou par une préparation d'aconit est au nombre des problèmes les plus difficiles qui puissent être posés à un expert.
Voici 1rs effets produits par les réactifs généraux :
Avec l'iodure de potassium ioduré, précipité lu-un kermès, qui, d'abord
très fin, s'agglomère au moment où la précipitation est presque complète.
Un peut utiliser cette propriété pour faire rapidement des dosages volu-
métriques approximatifs d'aconitine : le terme de la précipitation est assez
facile à saisir.
La teinture d'iode, l'iodure de mercure et île potassium, l'iodure de bismuth et de potassium, l'acide phosphomolybdique sont des réactifs sensibles; nous reviendrons plus loin sur l'action de l'acide phosphomolybdique et sur celle du réactif de Mayer. Le sublimé, le bichromate, le sulfocyanure, l'acide picrique ne précipitent que les solutions assez concentrées ; le chlorure de platine ne précipite que les solutions très concentrées d'aconitine cristallisée; l'aconitine commerciale, en général, ne précipite pas par ce dernier réactif.
L'acide sulfurique concentré donne une solution jaune qui brunit peu à peu. passe au brun rougeàtre, puis au violet, puis au brun. Mais ces colorations, qui d'ailleurs ne sont pas trè> sensibles, ne se produisent pas avec toutes les marques d'aconitine. Les résultats que j'ai observés avec les différents produits que j'ai pu trouver dans le commerce sont détaillés dans le tableau ci-après p. 658 .
On voit que la coloration violette ou violacée ne se produit pas toujours, et, lorsqu'on opère sur un grand nombre d'échantillons, en appréciant leur pureté d'après leur blancheur, leur cristallisation, etc., on acquiert la conviction que la coloration susdite est due à une impureté. — C'est donc là une réaction des plus infidèles.
On mentionne dans la plupart des ouvrages une réaction de Vacide
phosphorigue officinal, qui, chauffé doucement avec l'aconitine, donne.
paraît-il, une coloration rougeàtre, puis violette; je n'ai jamais réussi à
server ce caractère. D'après Adelheim, il ne se produirait qu'avec au
moin-. 2 milligrammes d'aconitine : il n'arrivera pas souvenl dans une an lyse toxicologique qu'on puisse opérer sur une pareille quantité.
Aconitine cristallisée (Duquesnel) . . .
Vconitine cristallisée Merck)
Aconitine anglaise (Merck)
Aconitine de la racine japonaise (Trom-
msdorff)
Aconitine cristallisée pure de l'aconil
napel Trommsdorffj
Aconitine de la racine japonaise • Mei ck). Aconitine amorphe (Troinmsdorff) . . .
Aconitine pure amorphe (Merck) . . . . Vconitine de l'aconit napel (Merck). . .
Sulfate d'aconitine Merck)
Nitrate d'aconitine (Merck)
COLORATION PRODI ITE PAR L ACIDE SIXFUMQUE
Immédiatement .
Orangé pale.
Brun clair.
Jaud 'ange clair.
Jaune pâle
i frangé brun clair.
i Irangé très pâle.
i Irangé brun.
Jaune orangé.
Apres > ii u heures.
Orangé, jmis décoloration.
Brun clair.
Jaim ange clair.
Incolore.
i Irangé bi on clair.
Orangé très pâle.
Chamois, i>ui> violet sale.
Chamois, puis \ iolel .
.Lan rangé.
Lorsqu'on traite une solution d'aconitine par l'iodure de mercure el de potassium (réactif de Mayer), il se produit, comme nous L'avons dit, un précipité blanc ; si l'on chauffe à »■(•. <-c précipité se colore en rouge : si 1 on chauffe avec L'acide azotique, il se colore en rouge brique. Cette réaction me parait absolumenl sans valeur : L'addition d'acide nitrique ;i pour effel de déplacer l'iode de L'iodure de potassium contenu dans Le réactif ; il n'est nus étonnanl dès Lors qu'il puisse se produire par place des taches de biiodure de mercure rouge '.
L'aconitine pure forme avec Yiodure de potassium une combinaison cristallisée en tables ; on peul opérer sur 1rs solutions Légèremenl acidifiées par L'acide acétique, ajouter 1 iodure de potassium, dessécher le mélange, ri enlever l'excès d'iodure en Lavant avec un peu d'eau; toutes ces opérations sonl laids sur une lame porte-objet. Cette réaction esl difficile el peu sensible.
Enfin V acide phosphomolybdique a été indiqué comme un réactif de l'aconitine : on obtient en effet, avec ce réactif, un précipité blanchâtre dan-- I centimètre cube d'un Liquide contenant i à 7 centièmes de milli-
1 Ce précipité se produit toujours si l'on ajoute une nouvelle dose de réactif de Mayer sur le résidu précédemment évaporé, traité par l'acide nitrique el évaporé de nouveau : en i ffet, l'iodure de potassium ayant été décomposé par l'acide nitrique, le résidu contient
de l'azotate de mercure ; il se forme donc • 1 1 1 biiodure rouge, qui ne rei tre plus assez
d'iodure de potassium pour se dissoudre. C'est ce qui a lieu aussi dans le résidu d'éva poration, avec ou sans aconitine; il y % des projections d'acide sur certains points où reste de l'iodure double de m ircure el de potassium, d'où excès de nitrate de Hg, '•! précipité de biiodure.
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gramme d'aconitine. Le précipité devient, dit-on, bleuâtre à la longue; mais on n'observe pas toujours ce bleuissement spontané; d'ailleurs cette réaction n'auraii rien de caractéristique, car beaucoup d'autres alcaloïdes produisent dos précipités devenant bleus ou verts par suite de la réduction de l'acide molybdique. — (Il faut observer encore que le phosphomolybdate, seul, abandonné à l'air sur les verres de montre, se colore en bleu par places, à la longue.) — Trapp dit que le précipité, traité par l'ammoniaque, donne une solution bleue; ci1 caractère n'est pas non plus spécial à l'aconitine. En somme, il semble que l'acide phosphomolybdique est un réactif sensible de l'aconitine, mais un réactif général, et rien de plus.
Expérimentation physioloyique. — Ce que nous venons de dire montre suffisamment combien difficile est la recherche chimique de l'aconitine. L'expérimentation physiologique donne des résultats un peu plus précis, mais qui cependant sont loin d'être toujours démonstratifs.
On tâchera tout d'abord de reconnaître la saveur spéciale de l'extrait. et le picotement ou fourmillement que déterminent sur la langue les produits qui renferment de l'aconitine : bien que les caractères organoleptiqùes soient toujours sujets à caution, c'est encore là une des moins mauvaises manières de reconnaître l'aconitine. — On injectera ensuite un peu du résidu à un cobaye, et on observera les phénomènes que nous avons rapportés plus haut, d'après la description de Laborde et Duquesnel.
Sur la grenouille, l'action la plus importante à constater est l'augmentation d'amplitude des battements du cœur. (Voy. à ce sujet : L'hote et Vibert. Ami. d'hyç. (3), t. XXVIII, p. 144.) Si l'on injecte à une grenouille une petite quantité d'aconitine, 1 il) de milligramme par exemple, mi observe que pendant les premières minutes le cœur bal avec une parfaite régularité. Puis survient une période de pulsations inégales quant à leur amplitude et à leur durée : c'est la période dite d'ataxie. Le cœur reste ensuite immobile ou seulement animé1 d un petit frémissement à peine perceptible ; les pulsations reprennent un rythme régulier, et augmentent d'amplitude; enfin, peu de temps avant la mort, elles s'espacent et diminuent d'amplitude. — Malheureusement ces phénomènes ne sont pas toujours aussi tranchés que nous venons de l'indiquer. La période d'ataxie ne se produit pas constamment ; et quand elle a lieu, c'est mec des caractères très variables ; tantôt elle dure près d'une heure, tantôt seulement deux ou trois minutes; tantôt eUe apparaît tout de suite après l'injection; tantôt un quart d'heure après. — ■ Les aconitinos amorphes semblent donner des résultats tout différents : le cœur s'affaiblit graduellement jusqu'à la mort sans période d'ataxie et sans période de grandes pulsations.
A propos de ces grandes pulsations je ferai remarquer combien il serait
dangereux de s'appuyer uniquement sur un caractère de ce genre pour diagnostiquer la présence de l'aconitine «huis des résidus. Quelles que soient l'excellence de l'instrument le cardiographe a été très heureusement modifié par Vibert (v. |>. 541) et l'habileté de l'opérateur, il est toujours à craindre que l'animal fusse un mouvement qui modifie légèrement la position du cœur contre le cuilleron mobile : du moindre changement dans cette position du cœur résulte un changement considérable (huis la grandeur du tracé inscrit par le style, agrandissement ou diminution «le ce tracé.
Pour ces misons le cœur de la grenouille n'est pas, connue on l'a dit souvent, le réactif infaillible de l'aconitine ; dans tous les cas. l'expérience est difficile, cl les effets indiqués manquent de constance.
En résumé, de tous les poisons alcaloïdiques importants l'aconitine est peut-être celui dont la recherche toxicologique présente le plus de difficultés ; celle recherche est d'autant plus délicate, que l'aconitine étant toxique à des doses très faibles, il arrivera le plus souvent que les quantités retirées des organes seront infiniment petites.
AUTRES ALCALOÏDES l>KS ACONITS
La napelline, extraite de VA. napel, d'après Hubschmann, est soluble
dans le chloroforme, dans l'alcool, dans l'eau, insoluble dans la benzine et dans l'éther. La solution dans l'alcool faible est précipitée par l'éther sous forme d'une masse gélatineuse. L'acide sulfurique concentré ne la colore pas. Certains auteurs pensent que la napelline est identique à Yacolyctine de VA, lycoctonum.
La pseudoaconitine ou népaline est isolée de VA. ferox : c'est une base facilement eristallisable, fusible à -)- I04°-10o°, soluble dans l'éther, l'alcool, le chloroforme, à peine soluble dans l'eau. Traitée par l'acide
nitrique fumant, puis par la potasse alcoolique après évaporati le l'excès
d'acide, elle donne une réaction violette analogue à celle de l'atropine. Elle se colore peu à peu en violet par l'acide sulfurique et par l'acide phosphorique à chaud. Elle donne avec l'iodure de potassium une combinaison cristallisée, comme le fait l'aconitine. — Elle est excessivement toxique.
La lycaconitine et la myoctonine sont deux bases, extraites par Dragendorff el Spohn, de VA. lycoctonum. La première est soluble dans l'éther, la seconde, très peu soluble dans ce même dissolvant : c'est là la principale différence entre ces deux corps. -- Ce sont des poisons agissant à la manière du curare (Jacobowsky et Salmonowitz). La lycaconitine fond à -+- II 1-1 1 i ; elle est dextrogyre, très soluble dans la benzine, l'alcool, le sulfure de carbone. le chloroforme, un peu soluble dans l'éther (8,75 p. 100), hés peu soluble dans l'eau (0,75 p. 100). — La myoctonine tond à
ALCALOÏDES DES ACONITS
-f- 143°-i44°, se dissoul dans 50 fois son poids d'eau; l'éther n'en dissout que 0,4 p. KHI ; les autres dissolvants agissenl sur elle comme sur la lycaconitine.
Les réactions colorées de ces deux bases sont peu nettes: l'acide sulfupique les dissout en rouge lu-un; l'acide sulfosélénique en rose ou violet pâle; l'acide phosphorique sirupeux produit une coloration violet sale, à chaud. La réaction de l'aride nitrique fumant, suivie d'addition de potasse alcoolique au résidu sec, donne une coloration brun-rouge avec la lycaconitine, et rouge faible avec la myoctonine (Dragendorff).
La lycoctonine esl un produit de décomposition de la lycaconitine.
h1 aconelline, extraite de 1.1. napel, est cristallisante, peu soluble dans l'eau et dans l'éther, assez soluble dans l'alcool, l'éther acétique, le chloroforme ; elle est lévôgyre et peu toxique. L'acide sulfurique la colore en jaune; il ne se produit pas de teinte violette (T. et H. Smith).
La japaconitine est extraite de Yaconil du Japon. Elle a pour formule, d'après Wright, C66H88Az-Oïl . Kingrett la considère comme identique à la pseudo-aconitine.
Elle est en cristaux fusibles à -f 18i°-186°; elle est soluble dans l'éther. Ses sels cristallisent bien.
h'aconine existe dans l'aconit napel ; on l'extrait par le chloroforme des eaux-mères qui ont abandonné déjà l'aconitine, la napelline et l'homonapelline ; cette base se forme aussi par hydratation de l'aconitine, qui se dédouble en acide benzoïque et aconine. C'est une substance fusible à -f- 132°. Sa formule est C-6H;'AzO" ; elle est très soluble dans l'eau, dans l'alcool, peu soluble dans le chloroforme, insoluble dans l'éther etle pétrole léger: elle réduit les sels d'or et d'argent et la liqueur de Fehling; (die est dextrogyre et ne parait pas très toxique. (Dunstan et Passmore. Chem. Soc, t. LX1. p. 395.)
CHAPITRE IX
alcaloïdes divers. — alcaloïdes de la staphisaigre
Il KL l'HlMNE
Les semences de staphisaigre Delphinium staphisagria, Re icuia-
eontiennenl plusieurs alcaloïdes, parmi lesquels la delphinine, ('.-•Il AzO\ dont les propriétés rappellenl relie-- de la vératrine.
La delphinine ou delphine est un [ m >î — ■ > i ■ très actif, produisant une irritation locale du tube digestif, ralentissant les mouvements respiratoires et le- battements «lu cœur, amenant des convulsions, puis de la paralysie. On l'a employée en médecine, contre diverses affections, à la dose de quelques milligrammes.
Les préparations de staphisaigre ont causé quelques empoisonnements. Rappelons, au point de vuede l'histoire de la toxicologie, que c'est en étudiant un prétendu empoisonnement par la delphine (affaire du général Gibb | que Selmi fut conduit à ses beaux travaux sur les ptomaïnes.
La delphine se présente sous forme de cristaux rhombiques, très peu solubles dans l'eau, solubles dans 21 ]>. d'alcool, dans 11 p. d'éther, et lo de chloroforme. Ellen'agit pas sur la lumière polarisée. Sa saveur est amère; elle produit après quelque temps sur la langue une sensation de froid et diminue la sensibilité.
Elle n'a point de réactions caractéristiques avec l'acide sùlfurique, le réactif de Frôhde, etc : Tattersall indique que, broyée avec de V acide sùlfurique et un peud'actrfe maligne, elle donne une masse orangée qui passe au rouge foncé, puis au bleu cobalt. L'expérimentation physiologique ue fournit pas de résultats bien saillants, et, en résumé, la recherche toxicologique de la delphine est fort difficile.
La staphisaigre contient deux autres alcaloïdes :
La delphinoïdine, très analogue à la delphine, est très peu soluble dans l'eau, -..lubie dans l'éther, l'alcool, le chloroforme, fusible vers + 110e; l'acide sùlfurique la colore en rouge brun; le réactif de Frôhde en brun passant au rouge vif. L'n mélange île sucre et d'acide sùlfurique colore la
delphinoïdine en brun, (mis en vert ; un mélange d'acide sulfurique el d'acide manque la colore en orangé, passant au rose et au violet-bleu ; enfin la solution sulfurique de delphinoïdine additionnée d'un peu de brome se teinte en rouge intense.
La staphisagrme esl un corps amorphe, jaunâtre, soluble dans ;20ii p. d'eau, dans 88."> p. d'éther, très soluble dansl'alcool el le chloroforme. Elle est sans action suc la lumière polarisée, fusible vers -j-90°; sa saveur rappelle celle de la delphine. Elle donne avec l'acide sulfurique et l'eau bromée une coloration rouge faible ; avec l'acide sulfurique et le sucre, une coloration brune ; avec le réactif de Frohde une coloration rouge-brun, passant au brun-violet.
Dragendorff t'ait remarquer que les trois alcaloïdes de la staphisaigre sont facilement altérables parles acides et par les bases. Pour alcaliniser les solutions, il faut éviter l'emploi de l'ammoniaque, et se servir de bicarbonate de soude. Dans les épuisements en solutions acides, la delphinoïdine et la staphisagrine sont enlevées par l'éther de pétrole et par la benzine. La delplhnine pure, en solution acide, n'est pas enlevée par l'éther de pétrole, la benzine, le chloroforme.
ALCALOÏDES DES KIlilACÉES
KMKTINK
L'émétine est l'alcaloïde contenu dans la racine des diverses variétés i'ipécaciianha Cephœlis ipecacuanha , Rubiacées). La poudre d'ipécacuanha est, comme on sait, très employée en thérapeutique comme médicament vomitif; le chimiste-expert peut donc avoir quelquefois l'occasion de retrouver dans les viscères le principe actif de l'ipéca ; nous en indiquerons rapidement les propriétés principales.
L'émétine proprement dite n'est pas employée en médecine. On a désigné parfois sous le nom d'émélme brune ou êmétine médicinale une sorte d'extrait d'ipéca.
L'émétine, CS8Hl0Az2Os, est i poudre blanche, très peu soluble dans
l'eau froide 1 p. 1000), plus soluble à chaud, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle n'a pas d'action sur la lumière polarisée ; ses solutions acides ont parfois une fluorescence bleue. Elle fond à -j- 62°; ce point de fusion s'élève à -f- 74, à la suite de fusions successives. La lumière l'altère et la colore en jaune. Sa saveur est amère et désagréable. Elle forme des sels solubles dans l'eau, dans l'alcool, dans les huiles grasses. Yov. Kunz. Ârck. d. pharm. (3), t. XXV, p. 461.)
L'émétine du commerce est rarement pure et les réactions qu'elle présente varient selon son degré de pureté. L'émétine isoléede l'ipéca sans
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précautions spéciales [telle que celle que l'on pourrai! extraire dans une analyse toxicologique, par les méthodes ordinaires), esl colorée en rouge par le réactif de Fronde ; la couleur passe promptemenl au vert-brun ; cette réaction esl assez sensible. Dans l'acide sulfurique concentré, l'éméline se dissoul avec coloration verl brunâtre; il en esl de même avec le réactif d'Erdmann. Selon Podwyssotzki, l'émétine toul à l'ail pure se dissout sans coloration dans l'acide sulfurique concentré, se dissoul en brun dans le réactif de FrOhde, el en bleu dans l'acide chlorhydrique.
Pour achever de caractériser l'émétine retirée d'un cadavre, on peu! essayer l'expérimentation physiologique el vérifier, par exemple sur une grenouille, si l'cxtrail possède des propriétés vomitives.
L'émétine esl un alcaloïde facilemenl altérable et résistant mal à la putréfaction.
ALCALOÏDES I) K S QUINQUINAS, QUININE, CINCHONINE. ETC
L'écorce des Cinchona el îles Remigia, végétaux de la famille des Rubiacées, fournil un grand nombre d'alcaloïdes, parmi lesquels les l>l us importants sont la quinine, la quinidine, la cinchonine. Les Quinquinas, introduits en Europe par La Condamine en I~:î7, croissent dans les régions montagneuses de la Bolivie et du Pérou, et aussi dans les Indes, à Cëylan, à Java. Les principales variétés sont le Cinchona calisaija. qui renferme de la quinine, de la quinidine el de la einchonidine, le Ç . succirubra. très rapproché du précédent, le C. o/fîcinalis, contenant de la quinine et surtout de la cinchonine.
Les alcaloïdes des quinquinas sont peu toxiques ; on n'a pas cité d'empoisonnements criminels par la quinine ; des accidents, quelques-uns mortels, ont été constatés à la suite de l'absorption île dose.-, exagérées de sulfate de quinine, ti à Kl grammes par exemple, chez les adultes. Le maniement industriel du sulfate de quinine n'est pas sans inconvénient ; on a observé quelquefois chez les ouvriers qui travaillent à sa fabrication des troubles nerveux et des éruptions.
Les doses un peu fortes de sulfate de quinine produisent des bourdonnements d'oreilles ou de la surdité ; les mouvements du cœur sont ralentis, la pression artérielle est abaissée, la pupille est dilatée ; à doses très élevées, on observe des vomissements, des troubles nerveux graves, des hallucinations et du délire.
L'empoisonnement par la quinine ne laisse pas de lésions appréciables. La quinine est éliminée rapidement par les reins : plus des (.)/10 de l'alcaloïde ingéré passent dans l'urine ; on en trouve aussi dans la sueur, dans le lait ; il n'y en a qui' fort peu dans les matières fécales.
QUININE
L;i cinchonine esl encore moins toxique que la quinine; elle agil de manière analogue. Su diffusion, son élimination se fonl à peu près comme celles de la quinine ; on la retrouve en abondance dans l'urine ; une faible quantité seulemenl esl éliminée par l'intestin.
La cinckonamine, retirée par Arnaud des écorces du Remigia purdiana, est un alcaloïde beaucoup plus toxique que la quinine el les bases du même groupe. Une dose de 2'\ centigrammes donnée à un chien par voie stomacale, produit îles convulsions tétaniformes. Les battements du cœur sont affaiblis et ralentis. L'arrêt du cœur se constate facilement sur la grenouille. Le sulfate de cinchonamine est au moins six fois plus toxique que les sulfates de quinine ou de cinchonine.
Quinine. — La quinine, C20H2'Az2O2, obtenue par précipitation, est une masse amorphe, blanche, constituant un hydrate de quinine ; elle peut cristalliser en belles aiguilles par évaporalion lente de la solution alcoolique de l'hydrate. La quinine a une saveur amère, se dissout très faiblement dans l'eau froide et un peu plus dans l'eau bouillante. Les chiffres les plus variés oui été indiqués pour cette solubilité.) L'alcool absolu cl l'alcool concentré la dissolvent facilement ; elle est très soluble dans la benzine, dans le chloroforme i 53 p. 100) et dans Fefhër (4,8 p. 100). Les solutions de quinine possèdent une belle fluorescence bleue, qui est un caractère important : la fluorescence est encore visible dans une solution de sulfate île quinine au 1/100000. — La quinine fond lorsqu'on la chauffe avec précaution ; elle ne sublime pas. Elle possède le pouvoir rotatoire à gauche : [a]D= — li.'i" (sol. alcool).
Le sulfate de quinine, le plus important de tous les sels, esl un sulfate basique, C20H24Az2O2)2H2SO4 + 7 H20 ; cristallise en belles aiguillesprismatiques. 11 est efflorescent, peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau chaude, assez soluble dans l'alcool, etc.
La séparation de la quinine dans les viscères n'offre pas de difficultés parles méthodes ordinaires. Le chloroforme sérail un bon dissolvant dan-, une recherche spéciale.
Réactions. — L'iodure de mercure el de potassium, l'iodure de potassium ioduré, l'acide phosphomolybdique, l'acide phospholungstique, l'acide picrique, précipitent les solutions même très ('•tendues des sels de quinine. Parmi les réactions spéciales, il faut citer les suivante-; :
Lorsqu'on ajoute à une solution d'un sel de quinine un petit excès A" eau de chlore, puis de l'ammoniaque, il se fait une coloration verte. La réaction n'est pas extrêmement sensible, mais assez caractéristique; Si l'on neutralise le mélange alcalin par un peu d'acide ehlorhydrique, la colora-
tion devient bleue, puis violette, puis rouge. L'addition d'ammoniaque fait reparaître la couleur bleue. ■ — La même réaction a lieu si l'on remplace l'eau de chlore par l'eau de brome.
Lorsqu'on ajoute un peu de ferrocyanure de potassium à la solution de sel de quinine additionnée d'eau de chlore, il se produit une coloration rouge.
La quinine réduit V acide indique; l'iode mis en liberté peut être caractérisé par les procédés habituels: coloration bleue de l'eau amidonnée, dissolution violette dans le chloroforme.
Une solution alcoolique de sulfate de quinine, légèrement chauffée, à laquelle on ajoute un peu de teinture d'iode, jusqu'à ce que le précipité formé ne se redissolve plus, donne par refroidissement un précipité de sulfate d'iodoquinine, qui est en cristaux mordorés verts, peu solubles. Os cristaux portentle i iïhérapathile.
Quinidine. — La quinidine a les principaux caractères de la quinine, dont elle est l'isomère. Elle est fluorescente, elle a une saveur amère, elle fond à -f- 205° ; elle est peu soluble dans l'eau et cristallise facilement par l'évaporation de ses solutions alcooliques ou éthérées. Comme la quinine, elle se colore en vert par addition d'eau de chlore, puis d'ammoniaque; en rouge par addition d'eau de chlore, d'ammoniaque et de ferrocyaure ; celte dernière réaction est même plus sensible qu'avec la quinine. Une solution chloroformique de quinidine, agitée avec de Veau de chlore, se colore en rouge violacé. Si l'on ajoute de l'ammoniaque, la couleur devient verte ; celle réaction se produit aussi, mais moins bien, avec la quinine.
Le sel de Seigneltc, qui précipite les solutions de sels de quinine et de cinclionidiue, ne précipite pas celles de quinidine.
Cinchonine. — La cinchonine, G,9H22Az20, cristallise facilemenl de ses solutions alcooliques. Elle fond à -f- 1S0°, se sublime vers -f- 220". Elle esl dextrogyre, très peu soluble dans l'eau (une partie dans :î 800 d'eau froide, dans 2 500 d'eau bouillante . 1res peu soluble dans l'alcool froid (moins de 1 ]>. 100). Elle se dissout aussi très mal dans l'éther, dans le chloroforme, dans le pétrole léger. La benzine la dissout assez bien à chaud.
Ses solutions salines ne sont pas fluorescentes .
Elle se distingue assez facilement de la quinine et de la quinidine par le caractère suivant :
Traitée par Veau de chlore et V ammoniaque, la solution d'un sel de cinchonine fournit un précipité blanc, mais il n'y a pas de coloration verte. L'eau de chlore, L'ammoniaque et le ferrocyanure ne donnent pas de coloration rouge.
Chauffée avec une solution de sùèliméÇla cinchonine se colore en rou Elle réduit l'acide périodique.
Parmi diverses réactions microchimiques propres à distinguer les alcaloïdes du quinquina, Stoddart et Schrage ont signé la suivante : sur une laine porte-objet, on dépose une goutte de la solution concentrée du sel à examiner ; puis on y ajoute une goutte d'une solution concentrée de sulfocyanure de potassium ; on abandonne la préparation sous le couvre-objet pendant une demi-heure : les sels de cinchonine se groupent en aiguilles cristallines disposées en éventail, les sels de quinine en étoiles formées de cristaux aiguillés, les sels de quinidine en gouttelettes huileuses qui se solidifient lentement.
Cinchonamine, C'9H2tAz20. — Nous avons indiqué déjà les propriétés
toxiques assez puissantes de cet alcaloïde : c'est une substance un peu amère, bien cristallisée, fusible à -f- 195°, soluble dans l'alcool et l'éther, non fluorescente; l'insolubilité presque complète de son azotate est son caractère le plus marquant. Padé et Arnaud ont utilisé celle propriété pour la recherche cl le dosage de l'acide azotique (v. j). 401).
Nous passerons sous silence l'étude des nombreux autres alcaloïdes extraits des quinquinas, dont l'importance en toxicologie est minime.
c 0CAÏN I-.
La cocaïne a été retirée par Niemann de-, feuilles de 1 Erijtliroxylon coca, qui contiennent encore un autre alcaloïde, Vhygrine. VE. coca est un arbrisseau de la famille des Linacées, qui croît au Pérou : les Indiens l'ont une grande consommation de ses feuilles, qu'ils mâchent en les mélangeant avec un produit alcalin nommé Elipla, fourni par la carbonisation de certaines piaules : l'usage des feuilles de coca aurait pour effet d'augmenter 1rs forces i't de supprimer ou de diminuer la faim. Cependant les expériences des physiologistes sur la coca et la cocaïne montrent qu'il ne faut pas considérer la coca comme un aliment d'épargne, mais plutôt comme un agent désassimilateur.
Le principe actif de la coca, la cocaïne, exerce une action anesthésique locale ipie l'on utilise aujourd'hui 1res souvent, surtout dans la chirurgie dentaire et en oculistique. Des accidents 1res fréquents, quelquefois mortels, ont élé causés par l'emploi chirurgical de la cocaïne. Quelques empoisonnements ont eu lieu aussi par suite d'erreurs dans des préparations pharmaceutiques à base de cocaïne.
Les effets de la cocaïne sont des plus intéressants : si l'on dépose sur la lèvre une goutte d'une solution de chlorhydrate de cocaïne, on perçoit
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immédiatemenl une sensation <l engourdissement, d insensibilité très manifeste : les diverses muqueuses, celles des lusses nasales spécialement, subissenl au»! celle action aneslhésique locale, qui d'ailleurs esl passagère el ne dureque quelques minutes : l'organisme s'habitue promptement à ces effets. L'injection hypodermique de '2 ou 3 centigrammes ne produil pas en général d'action toxique appréciable; il y a cependant des exceptions ; on a cité par exemple un cas de morl chez une femme à la suite de l'injection de l centigrammes dans la paupière. Les symptômes consécutifs à l'injection de doses plus élevées sont La pâleur, la sensation de froid au visage ; la vue esl affaiblie, le pouls esl rapide; il y a parfois îles convulsions cloniques ei des syncopes. Le plus souvent les accidents, quoique graves, disparaissenl rapidement. La dose mortelle parait Tort variable avec les individus ; nous connaissons des cas de guérison après 1 ingestion de I gramme de chlorhydrate de cocaïne ; mais d'assez nombreux exemples prouvent que des doses moindres peuvent entraîner la mort.
L'abus de la cocaïne conduit à une intoxication chronique, comparable an mbrphinisme.
Les propriétés anesthésiques de la cocaïne ne se retrouvent pas dans ses produits de dédoublement : Vecgronine, la benzoylecgonine, la mélhylecgonine : ers corps sont peu toxiques, environ vingt fois moins que la cocaïne. (Filehne Erlich. Hull. Soc. Chim. >'■*> , t. XI Y, p. 'Ml.)
Propriétés. — La cocaïne, C17HîlAzO* + IPO, cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, fusibles à -j- 98°, solubles dans 704 parties d'eau, à froid. Elle esl assez soluble dans l'alcool et dans l'éther ; sa réaction alcaline est bien marquée. Elle peut être sublimée, mais non sans décomposition partielle.
Le plus important des sels esl le chlorhydrate, substance bien cristallisée, soluble dans l'eau : c'est le chlorhydrate de cocaïne qui est presque exclusivement employé en médecine.
La cocaïne a été reproduite par synthèse partielle, au moyen de Vecgonine1.
L'extraction de la cocaïne dans les viscères esl facile : dans la méthode de Dragendorff, elle est isolée par le pétrole léger, en solution alcaline.
' L'ecgoninc est une base dérivée de la cocaïne par hydratation. — Le chlorhydrate de l'éther méthylique de l'ecgonine, chauffé avec le chlorure de benzoïle, fournit de l'acide chlorhydrique, de l'acide benzoïqu ■ el de la cocaïne, identique à l'alcaloïde naturel (Einhornet Kl sin, Deut.Chem. Ges., XXI. p. :S33o| . — Lr> lia m'.- accessoires de la c ica(hygrine)
dédoublent par ébullition avec l'acide chlorhydrique en un mélange d'acides, et en eegoni-ne : celle-ci transformée en benzoylecgonine, |>uî- chauffée avec de la potasse el de l'iodure de méthyle, fournil la cocaïne (Lieberminn el Giesel, l'eut. Chem. lien., t. XXI. p. 319G).
ERGOT. ERGOTINE
Réactions. — Aucune des réactions proposées pour caractériser la cocaïne n'esl satisfaisante.
Greitther indique qu'en ajoutant à une solution de cocaïneunpeu d'eau chlorée, puisquelques gouttes de chlorure de palladium, on obtient un précipité rouge insoluble dans l'alcool cl l'éthei', solublo dans l'hyposullite de .soude.
Avec le permanganate de potasse, il se forme un précipité^ violet-rouge Giesel, Fluckiger).
Le chlorure d'or donne avec les solutions de cocaïne un précipité cristallisé en feuilles de fougère.
La cocaïne impure, traitée par l'acide chlorhydrique, donne parfois une coloration verte.
En résumé, il est fort difficile de caractériser chimiquement la cocaïne dans les résidus; il sera toujours très utile de recourir à l'expérimentation physiologique et d'essayer de produire la sensation d'engourdissement sur les muqueuses.
Hygrine. — L'autre alcaloïde retiré par Wœhler des feuilles de coca est l'hygrine, qui, d'après Liebermann (Dent. Chem. Ges., t. XXII, p. 675), n'est pas une base unique, mais un mélange de plusieurs hases liquides ; deux ont été isolées à l'état de pureté : l'une bout à -|- 1930-19o°; leurs formules sont C8HlsAzO et CuH2*Az20. — L'hygrine brute est un liquide très alcalin, dont'' d'une odeur de triméthylamine. Elle donne avec le sublimé un précipité laiteux qui si' l'assemble à lalongue en gouttelettes huileuses. — L'hygrine paraît peu toxique.
Hesse Lieb. Ami. il. Chem., t. GCLXXI, p. ISO1 a trouvé dans la coca divers autres alcaloïdes : la cocamme, Visococamine, etc.
ERGOT DE SEIGLE. ERGOTINE
h'ergot du seigle résulte du développement d'un champignon ascomycète, le claviceps purpurea, dont le mycélium, croissant à la place du grain de seigle, forme de petites masses allongées, un peu recourbées, dures, d'un brun violacé , longues de 2 ou 3 centimètres de longueur. L'ergot croît encore, mais plus rarement, sur le lui'', où il est plus gros et plus court; on le trouve aussi quelquefois sur l'orge et sur l'avoine.
L'ergot de seigle est employé comme médicament, principalement eu obstétrique, pour activer les contractions de l'utérus. Il sert aussi parfois contre les bémorrhagies, paralysies, etc. L'emploi du seigle ergoté en médecine a donné lieu à quelques accidents, bien que cependant la toxicité' de la poudre elle-même ne soit pas bien grande ; on l'administre à la dose de H°r.o à 2 grammes.
Je ne crois pas qu'on ail signalé des empoisonnements criminels par l'erivcil de seigle. La présence accidentelle de l'ergot dans les farines a été l'origine de nombreux accidents et ;i maintes fois déterminé l'apparition de la très grave maladie désignée sous le nom d'argotisme. De terribles épidémies se sonl produites au moyen âge ; leur fréquence et leur gravité vonl en diminuant : mais on cite encore, dans ce siècle, l'épidémie de Hesse is.'ili ; une nuire près de Nijni-Novgorod, en IST'.i. causée par du pain qui contenail 1 p. 100 d'ergot ; une autre à Poltawa en 1881.
L'absorption du seigle ergoté produit des vertiges, de l'hébétude, des troubles de la vue et une sorte d'ivresse particulière; dans l'intoxication chronique on dislingue deux formes, l'une dite convulsive, l'autre gangreneuse. Les épidémies observées affectent tantôt l'une, tantôt l'autre de ces formes.
Boniean a extrait «lu seigle ergoté une substance complexe, désignée sous le nom impropre d'ergotine et qui a été employée en thérapeutique; eelte substance n'esl autre qu'un extrait aqueux. Le produit désigné par Wiggers sous le même nom d'ergotine est également un mélange.
En 1 875, Tanrel a isolé de l'ergot une substance alcaloïdique bien définie, Vergotinine, à laquelle paraissent devoirêtre attribués les principaux effets de l'ergot.
Voici le procédé suivi par Tanret pour l'extraction de l'ergotinine : l'ergot est finement pulvérisé, épuisé par L'alcool à 95°. La solution alcoolique est alcalinisée par la soude caustique ; l'alcool est distillé au bain-marie ; on agite ensuite le résidu avec l'éther : la solution élhérée est purifiée par agitation avec de l'eau qui sépare diverses matières étrangères. La solution éthérée esl alors traitée par une solution d'acide citrique : le citrate d'ergotinine, en solution aqueuse, est neutralisé par le carbonate de potasse, et épuisé par l'éther qui reprend l'alcaloïde libre : après décoloration au noir animal, on distille l'éther, et on s'arrête quand le liquide devient trouble : l'ergotinine cristallise lentement. Dans ces procédés d'extraction il faut se rappeler que l'ergotinine est facilement altérable à l'air.
La dose d'ergotinine contenue dans l'ergot est d'environ I p. Ihimi : un peu moindre dans l'ergot déjà ancien.
Propriétés. — Les principales propriétés de l'ergotinine, notées par Tanret, sont les suivantes :
C'est un corps blanc, cristallisé, répondant à la formule ('.■H-'A/.- O1; il est extrêmement altérable à l'air, absorbe l'oxygène assez rapidement, en se colorant. L'ergotinine esl insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. Elle se dissout plus difficilement quand elle esl cristallisée. Les solutions sonl fluorescentes. A la lumière, les solutions
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alcooliques deviennenl vertes, puis brunes. Les solutions acides se colorent l'u rouge. La réaction est faiblement alcaline : elle ne se combine aux acides que difficilement, en formant des sels peu stables : L'agitation avec le chloroforme enlève l'ergotinine en plus ou moins grande quantité, dans les sululii'iis acides.
Tanret a donné le nom ftergotinine amorphe à un résidu jaune, obtenu dans la préparation de l'ergotine cristallisée, et <pii paraît être une modification moléculaire de l'ergotinine. 11 en a les propriétés, à pari la solubilité qui est plus grande.
Dans des viscères l'ergotinine pourrait être isolée par la méthode de Slas: 1rs difficultés proviendront de sa grande altérabilité. Parmi les réactions caractéristiques, on peut citer la coloration rougo-violct, puis bleue, qui se produit lorsqu'on traite une solution éthérée d'ergotine par de l'acide sulfurique étendu de 1 7 d'eau.
1 )n a plus souvent l'occasion de rechercher l'ergot de seigle lui-même que l'ergotinine. Voici quelques caractères propres à faire reconnaître cette matière :
On a constaté que l'ergot traité par la potasse dégage de la triméthylamine, caractérisée par son odeur. Cette réaction n'est ni très sensible ni très précise — au moins avec certains échantillons d'ergot : pour faire cet essai, on place la matière suspecte [de la farine par exemple), dans un flacon avec une solution de potasse (densité 1,33 . on ferme le flacon et on apprécie l'odeur au bout d'un quart d'heure environ. Il faut une dose
assez notable d'ergot dans une farine suspecte, — [dus de 1 p. 1110, — pour
que cet essai réussisse, et la production de triméthylamine par la potasse n'est naturellement pas spéciale à l'ergot de seigle seul. L'odeur, un peu poivrée, n'est pas exactement celle de la triméthylamine.
La présence de points violacés dans une farine de seigle est un indice de la présence de l'ergot. Diverses réactions colorées peuvent être observées. Bœttger recommande d'ajouter à la farine un peud'éther, puis quelques cristaux d'acide oxalique; on fait bouillir, et après refroidissement l'éther reste teinté en rouge.
Le procédé recommandé par Laneau en lNai- consistait à observer la coloration violacée de l'ergot macéré dans une solution alcaline, coloration devenant rouge parles acides.
D'après Jacoby, voici comment il convient de procéder pour rechercher l'ergot dans une farine : Kl grammes de farine sont traités par 30 grammes d'alcool bouillant ; on laisse déposer, on décante l'alcool, on recommence l'épuisement ; on laisse encore déposer; le résidu ainsi purifié de diverses matières grasses est agité avec Kl grammes d'alcool à 90°; puis on ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique faible (10 à 20 gouttes d'acide au I •"> ;
le liquide se colore en rouge plus ou moins foncé, selon la dose d'ergol contenue dans la farine. On peut à 1 1 • rigueur faire une appréciation colorimétrique de la quantité d'ergol contenue dans la farine examinée en comparant les colorations ainsi obtenues avec celles que fourniraient des quantités connues d'ergol traitées dans les mêmes conditions. Il est à peine besoin de dire que de tels dosages sonl des plus imparfaits, ;'i cause de la difficulté des comparaisons, et aussi parce que les liquides employés comme types de comparaison ne sont eux-mêmes pas bien définis, les quantités de matière colorante contenues dans les divers ergots n'étant pas toujours identiques.
La matière colorante en question peul être examinée au spectroscope. Voici comment Hoffmann recommande de l'isoler: on épuise La farine par l'éther ou par l'alcool à chaud, de manière a dissoudre les principes colorants : le résidu es! alors agité avec de l'éther et un peu d'acide sulfurique ; on neutralise la solution éthérée par une solution de bicarbonate de soude, c|ui prend la matière colorante de l'ergol en devenant violette; l'éther qui a retenu encore quelques principes colorants de la farine esl séparé. Quant à lu solution alcaline on l'épuisé de nom eau par l'éther après 1 avoir acidulée par l'acide sulfurique; la matière rouge violacé repasse dans l'éther et fournil une solution que l'on examine an spectroscope. Dans le spectre d'absorption, toute la partie an delà de la raie D esl absorbée. Ce spectre ne parai! pas très caractéristique.
Le principe coloranl de l'ergol a été désigné sous le nom d êrylhroscléroline Dragendorff el Podwyssotzky). 11 donne avec l'eau de chaux une combinaison peu soluble de couleur bleuâtre; avec l'acétate de plomb, un précipité bleuâtre que l'acide sulfurique colore en rouge, etc.
D'autres substances ont été retirées du seigle ergoté : Yacide sclérotique, la scléromucine, la picrosclérotine, la scléroxanthine, etc. Tanret y a trouvé encore un alcool voisinde la cholestérine, Vergostérine G52H*°02.HsO qui cristallise en paillettes cm en aiguilles, lin//. Soc. chim. 3), I. 1. p. 225.
CAFÉINE. THÉOBROHINE
La caféine el la théobn mine -mil deux alcaloïde-, peu toxiques, dont nous dirons quelques mots, parce qu'en les rencontre assez souvent dans les analyses toxicologiques : ces deux corps figurent en effet dans la composition de boissons usuelle.-: et la caféine est sèment employée comme médicament.
La caféine a été trouvée dans le café Runge . dan- le Paullinia Svr/ji/is .Martin . dans h- thé du Paraguay Stenhouse . dan- la noix de kola. L'alca-
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loïde extrait du thé, d'abord dénommé Jhéine Oudry), esl identique à la caféine.
La caféine est un excitant du système nerveux; elle agit aussi sur le cœur, dont elle ralentit les battements, en augmentant leur énergie ; à dose très élevée, elle peu! produire des convulsions, du délire; elle active la sécrétion urinaire. L'abus prolongé du thé détermine quelques accidents, assez souvenl observés en Angleterre et décrits sous le nom de théisme chronique : dépression psychique, accroissement de l'impressionnabilité, insomnies, tremblements nerveux, céphalalgie, puis dyspepsie, cachexie, etc.
La caféine passe dans l'urine, mais on ne peut l'y déceler que si les doses ingérées ont été assez tories : d'après les recherches de Schneider, des quantités assez notables de caféine disparaissent par décompof if ii m dans l'économie; par exemple, on ne peu) trouver la caféine dans l'urine d'un homme ayant absorbé 0sr, 3 ; on la retrouve au contraire à la suite de l'ingestion de doses plus élevées. L'élimination par l'urine commence promptemenl et est vite terminée, par exemple au bout de cinq à six heures. Des observations analogues oui été faites sur la théobromine, dont l'élimination est cependant plus lente.
La caféine s'ordonne en thérapeutique à des doses variant de tt,2lt à I, 2 et '■] grammes.
Propriétés. — La caféine, C8H'"Az10--f H'O, cristallise en dès belles aiguilles légères, soyeuses, qui, en masse, se présentent sous un aspect feutré. Elle a une saveur faiblement amère, elle se dissout dans l'eau à peu près 1 p. dans llll) p. d'eau: dans l'alcool (4 p. dans 100); dans l'éther (0,3 dans lllll . Elle est soluble aussi dans la benzine, l'alcoot amyhque, le chloroforme. Les acides et les alcalis ('■tendus la dissol- \ eut également.
La caféine fond à -f 234°, et bout à + 2H i" Slrecker ' ; elle peut être sublimée à une température inférieure.
L'extraction de la caféine se fait facilement par les diverses méthodes: dan- celle de Dragendorff, elle esl séparée dans l'épuisement par la benzine en solution alcaline. Il n'est pas difficile de faire cristalliser la caféine dans les résidus convenablement purifiés ; l'aspect de ces cristaux est a>sez caractéristique.
h'iodnre de potassium ipduré fournit avec la caféine un précipité noir verdâtre, assez différent de ceux que donnent la plupart des autres alceloïdes.
Additionnée d'eau chlorée, ou d'un mélange d'acide chlorhydrique et de
1 D'autres auteurs oui donné pour point de fusion 178".
chlorate de potassium, puis chauffée au bain-marie à siccité, La caféine laisse un résidu rouge-brun qui passe au viole! pourpre sons l'influence des vapeurs d'ammoniaque. D'après H. Crompton, la coloration rouge, assez caractéristique, se produil par l'eau chlorée seule (plusieurs additions el évaporations successives) et l'emploi de l'ammoniaque ne modifie guère la sensibilité de la réaction.
Uacide nitrique fumant oxyde la caféine ; après l'évaporation <\r l'acide, il reste un résidu jaune rouge, que les vapeurs ammoniacales colorent en rouge pourpré.
Les autres réactions de la caféine sont moins importantes: l azotate d'argent précipite en blanc 1rs solutions neutres de caféine ; le sublimé fournit un précipité blanc cristallin; le chlorure de palladium, un précipité jaune, etc.
La théobromine, CH8Az*02, retirée des semences du tkeobroma cacao, est un corps extrêmement voisin de la caféine (celle-ci n'est autre, en effet, que la méthylthëdbromine un la trimèthylûcatithine, si l'on envisage la théobromine comme la diméthylxanthine). La théobromine peut être obtenue synthétiqùemeat.
C'est une base faillie, cristallisable, douée d'une saveur amère, très peu sululile dans l'eau (I p. dans 1.600 d'eau froide), dans l'alcool et dans lV'lliei- 1 1 p. dans 1.400 d'alcool froid, I |>. dans 'i-.2Xï p. d'alcool absolu, I p. dans 1.700 p. d'éther, etc.), un peu plus soluble dans l'alcool amylique. Les solubilités augmentent 1res rapidement avec la température. Elle se sublime vers -(- 2!)0".
Traitée par le chlore et \' ammoniaque, elle fournit la même réaction rouge pourpre que la caféine. - - L'azotate d'argent la précipite en blanc.
- Lorsqu'on chauffe pendant quelque temps la théobromine avec de \ acide suif uri que et du bioxyde de plomb, on obtient après filtration un liquide incolore, qui neutralisé par la magnésie devient bleu indigo; un excès de magnésie l'ait disparaître la couleur: l'addition ménagée d'un acide dilué la fait reparaître; le liquide incolore taché la peau en brun rouge.
La théobromine ne résiste pas longtemps à la putréfaction, de même que la caféine.
La théophylline, C7H8Az402. -f- 2H20, est un isomère. de la théobromine, extrait du thé par Kossel [Zeitsch. f. Phi/s. Chem., t. XIII, p. 298; Bull. Soi . Chim. (3), t. III, p. 156). Elle tond à -j- 2(ii-" (tandis quels théobromine se sublime sans tondre) ; chauffée avec l'acide nitrique elle laisse un résidu jaune que la soude colore en rouge. Avec l'eau de chlore on obtient
CHAMPIGNONS — MUSCARINE
un résidu rouge passant au violet par l'ammoniaque el se décoloranl par la soude.
Wadênine, luise voisine de rhypoxanthine (que Ton a extraite du pancréas de veau, de la levure de bière, el d'autres matières animales ou végétales), a été aussi trouvée dans l'extraii de thé Kossel; Bruhns. Zeitsch. Pli;/*- Chem., I. XIV, p. 533) ; d'après Kriiger, flic forme des cristaux microscopiques, anhydres, solubles dans les alcalis ; le chlorure ferrique colore en rouge intense ses solutions aqueuses. Le sulfate de cuivre les précipite en gris bleuâtre [Zeitsch. Phys. Chem., t. XVI, p. 160).
C H Ail PI G N 0 X S. M T S C A H I X E
11 arrive souveni que des intoxications causées par l'absorption de champignons vénéneux donneni heu à des suspicions d'empoisonnements criminels ; il serait di fort important de savoir extraire et caractériser chimiquement les poisons des champignons : c'est là un sujet fort difficile et peu connu.
Les symptômes de l'empoisonnement par les champignons sont variés; il n'en saurait être autrement puisque les espèces vénéneuses seul multiples et ne renferment pas les mêmes poisons. — On observe tantôt des effets analoguesà ceux que produirait un poison narcotique, des étourdissements, de la somnolence : tantôt une vive irritation du tube digestif, avec vomissements, diarrhée très abondante, et parfois des convulsions. Il arrive Miment que les accidents ne se produisent qu'après un temps assez lune-.
Au nombre des champignons vénéneux les plus intéressants, figure la fausse oronge, ou amanite tue-mouche [amanita muscaria . beau champignon dont le chapeau rouge orange est couvert d'écaillés blanches, ce qui le distingue de Y oronge vraie, champignon non vénéneux et très estimé. De nombreux empoisonnements sont dusàla fausse oronge ' .
Schmiedeberg et Kopp ont découvert dans la fausse oronge un alcaloïde qui a été nommé mitscarine. La muscarine est un produit cristallin, très déliquescent, à réaction fortement alcaline; elle fixe l'acide carbonique de l'air. Elle est sans saveur. Chauffée à 100°, elle développe une odeur qui rappelle un peu le tabac. Ses sels seul déliquescents. La muscarine se dissout bien dans l'alcool; elle est peu soluble dans le chloroforme et insoluble dans l'éther.
' Parmi les empoisonnements par l'oronge, on cite celui de l'empereur Claude, qui. plus probablement, périt empoisonné, non par la fausse oronge, mais par un plat d'oronges vraies additionnées de poison.
La plupart des réactifs généraux précipitent la muscarine : l'iodure de potassium el debismuth, le bichlorure de mercure, donnent des précipités qui deviennent cristallins; le chlorure d'or, l'acide phosphotungstique, l'acide phosphomolybdique, donnent des précipités amorphes ; le tanin ne précipite la muscarine qu'en solutions concentrées : le chlorure de platine ne la précipite |>a>, non plus que l'iodure de potassium ioduré ; ce dernier caractère négatif est assez particulier.
Un corps semblable à la muscarine a ététrouvé par Briegcrdans la chair de poisson putréfiée. La muscarine figurerait dune parmi les innombrables produits désignés sous le nom de ptomaïnes. — Elle a été reproduite artificiellement par Schmiedeberg el Harnack, qui l'ont obtenue paroxvdation de la névrine au moyen de l'acide nitrique; on doit par conséquent la considérer comme une oxynévrine.
Divers composés isomères de la muscarine ont été décrits : Nothnagel
Dru/, chim. Gis.. \. XXVI, p. 801 pense que la muscarine naturelle, celle
obtenue par oxydation de la névrine, el l'isomuscarine sont des produits
réellement différents, quoique extrêmement voisins au point de vue chi-
mique. Le> différences porteraient surtout sur la toxicité.
La muscarine es! un poison très énergique. Ses effets onl été étudiés par Schmiedeberg, Kopp, Alison, Prévost de Genève, etc. L'injection de la muscarine chez les grenouilles détermine l'arrêt du cœur en diastole, mais l'organe conserve son irritabilité musculaire : cet arrêt du cœur n'a pas lieu chez la grenouille soumise auparavant à l'action de l'atropine d'autres alcaloïdes produisent le même effet, nicotine, ergotine, digitaline . L'atropine peut rétablir les mouvements d'un cœur muscarinisé même depuis plusieurs heures.
Chez les mammifères on observe d'abord l'accélération, puis la diminution des battements du cœur, el le ralentissement des mouvements respiratoires : on constate un abaissement notable de température, avant la mort. Certaines sécrétions salive, larmes sont activées; le cœur s'arrête en diastole. Plusieurs de ces effets sont contre-balancés par l'action de l'atropine. Les expériences de Prévost montrent que l'atropine est, même à faible dose, l'antagoniste de la muscarine, — que la muscarine im ersemenl contre-balance les effets de l'atropine, mais seulement à des doses élevées: par exemple, à un chat atropinisé par 7 milligrammes endeuxfois . de sulfate d'atropine, il a été nécessaire d injecter, pour suspendre l'action de l'atropine, jusqu'à 3 grammes de muscarine.
Dans l'empoisonnement par la muscarine, on constate d'ordinaire une disparition rapide de la rigidité cadavérique : il y a souvent des taches violacées sur diverses parties du corps et surjes muqueuses stomacales el intestinales : on note aussi de la congestion des poumons, des méninges.
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— Ce- divers signes s'observent, ;'i des degrés divers, chez [es individus qui on! succombés à l'empoisonnement par les champignons1.
Amanitine. — Dans Vagaricus muscarius, un autre alcaloïde a été découvert par Schmiedeberg et Kopp, et désigné sous le nom (Tamanitine. On a dit que cette substance était identique à la muscarine : mais elle en diffère cependant par plusieurs de ses propriétés chimiques et physiologiques. Elle est à peu près dépourvue d'action toxique. Son chlorhydrate
est beaucoup moins soluble qu< lui de muscarine, qui est déliquescent.
L'amanitine chauffée dégage de la triméthylamine : sous l'influence de l'acide nitrique, elle se transforme en muscarine3.
I AS C H I S C H . C A N NABI N E . ETC
On fabrique avec le chanvre indien Cannabis indica des préparations narcotiques, employées en Orient, et connues sous le nom de haschisch. Le chanvre ordinaire de nos pays Cannabis sativa contient aussi, mais en moindre quantité, les principes actifs auxquels le haschisch doit ses propriétés.
L'action toxique du chanvre peut être constatée lorsqu'on marche, par
une température élevée, à travers un terrain [liante de chanvre : on
éprouve souvent des éblouissements, des vertiges, et une sorte <le stupeur.
On attribue ces effets à la volatilisation, sous l'action du soleil, de l'huile
-- utielle (|ue contient la plante.
On >ait que la pratique du rouissage, — ou macération du chanvre dans des ruisseaux pour faciliter l'extraction des fibres, — a pour effet d'empoisonner et de dépeupler rapidement les cours d'eau, où ne vivent plus que de rares mollusque-..
Les accidents qu'on observe fréquemment chez les batteurs de chanvre atteignent surtout l'appareil respiratoire et doivent être attribués aux poussières que soulève le travail du chanvre, et non aux principes toxiques de la plante.
Les modes d'utilisation du chanvre, en Orient, comme narcotique, sont nombreux. Le haschisch désigne à proprement parler les sommités fleuries du Cannabis indica. La préparation la [dus usitée porte le nom de Daicamesk; dans ce produit les principes des feuille-. ,i des inflorescences sont retenus par une substance grasse, généralemenl du beurre; on y ajoute
1 Vbii : Haraack et Schmiedeberg. Chem. Cenlralb., t. VII, )j. 554 : — Vigier. Bull, de Thér., t. CVI, p. 563. — Schmiedeberg et Kopp. Deut. Chem. Ges., 1870, p. 281.
■ Voir : Hnsemann. Die Plansenstoffe, ISsi. p. 295. — Schmiedeberg et Harnack, Chem. Cenlralb. 1875, p. 629.
des condiments divers muscade, essence); on fabrique également des sortes de bonbons très sucrés, contenant les principes actifs du chanvre. L'assis, employé en Egypte, esl obtenu par le broyage des feuilles avec l'eau : le gunjah n'est autre que la plante desséchée, et se fume comme le tabac : le charras est surtout constitué par la matière gluante résineuse qui exsude des feuilles et des sommités; le bang est une infusion faite avec les graines encore \ ertes.
C'est par l'ingestion des pâtes telles que le dawamesk que les Orientaux se procurent l'ivresse spéciale du haschisch, ivresse dont les effets sont, à coup sûr, beaucoup plus redoutables que ceux de la fumée d'opium. 11 existe au Caire, dans l'Arabie, dans l'Inde, des établissements analogues aux fumeries d'opium, où se réunissenl les amateurs de haschisch.
L'action des préparations de chanvre indien est des plus remarquables. Chez les personnes non habituées, on observe d'abord assez souvent de 1 oppression, des nausées, parfois des vomissements, à peu prés comme il arrive avec le tabac, chez les débutants. Puis survient une accélération de la circulation, et un état de délire très particulier qui dure trois ou quatre heures, souvent agréable, mais non pas toujours. L'individu soumis à l'influence du haschisch n'a plus la notion du temps, ni celle de la pesanteur; il croit que ses jambes ne touchent pas la terre; ses sensations sent exagérées. Après la période d'excitation survient un sommeil calme. Des doses trop élevées, amènent un délire furieux, suivi promptement d'un sommeil profond, analogue à celui que produit le chloroforme : on a utilisé en Chine le haschisch comme anesthésique pour les opérations chirurgicales. Les excès répétés de haschisch produisent les effets les plus funestes, un état d hébétude habituel, un affaiblissement progressif des forces musculaires; l'appétit disparait: le malade devient cachectique et meurt.
Le haschisch, ou plutôt les préparations de chanvre ont été essayées en médecine, avec des succès divers : surtout la teinture de chanvre '1 gramme de chanvre, 5 grammes d'alcool .
Il n est pas facile île déterminer les doses toxiques du haschisch sous se- diverses formes; les produits sont extrêmement variables : certaines préparations de haschisch peuvent être prises à la dose de 'M) grammes environ, mais d'autres sont beaucoup plus toxiques. Le produit désigné sous le nom de haschischme agit à la dose de M à Kl centigrammes. La tétano-cannabine de Hay paraît être une substance très active.
Nos connaissances chimiques sur le haschisch ne sont pas encore très avancées.
Personne a indiqué dans le chanvre la présence de deux hydrocarbures, ou huiles essentielles, hcannabène, C18H!0, et Y hydro-cannabène ; et d'une
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matière résineuse appelée cannabine, de couleur verte, de saveur acre, soluble dans l'alcool et l'éther, fort peu définie. La haschischine est aussi un extrait résineux, qui n'est pas mieux connu (Gastinel . Préobraschensky dit avoir trouvé dans le haschisch une quantité appréciable de nicotine. On v a signalé un corps dénommé cannabinone (Richter).
Les meilleurs travaux sur ce sujet sont dus à Hay (American Journ. of PÀar»ï.,1883) qui a réussi à isoler du chanvre indien un alcaloïde remarquable, pour lequel il propose le nom de tétano-cannabine , rappelant son action physiologique principale, qui est de déterminer, lorsqu'on l'injecte sous la peau d'une grenouille , des contractions tétaniques intenses. La tétanocannabine est tort peu abondante dans le chanvre. Nous ne connaissons pas sa formule. (Test un corps cristallisé, incolore, soluble dans l'eau, dans l'alcool, dans l'éther, dans le chloroforme. Il précipite par les réactifs généraux. Il ne donne pas de coloration violette avec le bichromate et l'acide sulfurique (différence avec la strychnine).
D'après Masing, le haschisch épuisé en milieu acide par la benzine, le pétrole, le chloroforme, l'alcool amylique, n'abandonne aucun corps alcaloïdique. Par l'alcool amylique en solution alcaline, on a obtenu uni' substance alcaloïdique produisant avec le réactif de Frôhde une couleur rouge violacé' : caractère qui jusqu'à un certain point rapprocherait ce corps de la morphine, avec laquelle la confusion n'est cependant pas possible.
Jahns (Arch. de Pharm. (3), t. XXV, p. 479) arrive à la conclusion que le seul alcaloïde contenu dans le chanvre indien est la choline.
Le cannabène (Personne) est un liquide incolore, bouillant à -\- 235°-240°; l'acide sulfurique le dissout en rouge ; l'acide ebromique l'attaque violemment en produisant des acides acétique et valérianique. L'action physiologique du cannabène est très marquée ; l'ingestion de petites quantités de cet hydrocarbure, ou simplement l'inhalation de ses vapeurs produit des hallucinations, de rabattement, des syncopes.
Barlow, Spivey et Easterfield [Chem. Soc., t. LXIX, p. 339. — Bull. Soi-. Chint., t. XVI, p. 14X2) ont étudié le charas et en ont extrait un terpène bouillant entre 160° — 180°, un sesquiterpène bouillant à 2.*>8° — 2:V.y ; un carbure saturé solide C29Heo fusible à 113" — 64°; une huile rouge le cannabinol, bouillant à 265° sous 20 mm. de pression, dont la formule est C'rPHD2. Cette dernière substance qui se concrète par le refroidissement en une niasse demi-solide, insoluble dans l'eau, mais soluble dans la plupart des dissolvants organiques, est très stable et résiste à l'action de la plupart des réactifs. Elle est très active au point de vue physiologique. On la rencontre dans plusieurs préparations de chanvre indien.
ALCALOÏDES DU QUEBHACHO, DU GE1SSOSSPERMUM , ETC
L'écorce de Quebracho apocynées) renferme plusieurs alcaloïdes dont les plus importants sont la québrachine el Vaspidospermine.
La québrachine cristallise en fines aiguilles jaunissant à la lumière, fusibles à "2\ t°, douées du pouvoir rotatoire à gauche. La solution du us l'acide sulfurique est d'abord incolore, puis elle devient rapidemenl bleue; la teinte bleue s'accentue par l'addition de bioxyde de plomb ou de bichromate de potassium. Le réactif de Frôhde colore aussi en bleu la québrachine; l'acide sulfovanadique donne une solution violette, puis brune (réaction analogue à celle de la strychnine; mais lu coloration ne passe pas au rouge par addition d'eau, et les effets physiologiques sonl fort différents .
La québrâchi létermine chez les grenouilles eles phénomènes de
paralysie, de ralentissement de la respiration; point de contractions tétaniques.
\S aspidospermiîie est cristallisable, très peu soluble dans l'eau I p. dans 6.000), un peu soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle donne avec l'acide perehlorique une coloration rouge dont le spectre est caractéristique Fraude . Elle ne produit pas de réaction colorée avec l'acide sulfurique, le réactif de Frôhde, le sulfoséléniate ; avec le sulfovanadate, teinte rouge : avec l'acide sulfurique et le bichromate, teinte pourpre. Sun action sur les grenouilles est à peu prés la même que celle de la québrachine, mais elle est moins active et moins durable.
GEIsèoSSPERMINE.PÉREIRINE. — L'écorce de PaO /H'rcini ou GeiSSOSSpei'-
rnum apocynées) contient deux alcaloïdes, la péreirine el la geissosspermine. L'écorce elle-même a des propriétés toxiques énergiques. On l'a employée comme succédané de la digitale.
D'après liesse, la geissosspermine est assez soluble dans l'alcool, peu soluble (huis l'éther et dans l'eau ; avec l'acide sulfurique elle donne une solution d'abord incolore, puis bleue ; avec l'acide sulfurique contenant du perchlorure de fer, une solution bleue; avec l'acide azotique, uni' solution pourpre, puis orangée. (Voir : liesse, Lieb. Ann., t. CCLXXVII, p. 300.) D'après Czernievvski, elle fournit avec l'acide sulfurique et le bichromate la même réaction que la strychnine. — La geissosspermine, en solution acide, est enlevée par l'éther.
Freund .-I Fauvet (Lieb. .\tm. Chem., t. CCLXXXII, p. 247 ; liiill. Soc. Chou., t. XIV. p. 606) donnent le nom de vellosine à un alcaloïde extrait du Geissosspermum Vettosii et différent de la geissosspermine. Il
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forme des cristaux jaunâtres, insolubles dans l'eau, solubles dans le chloroforme, la benzine, l'éther de pétrole, t action physiologique de la vellosine se rapprocherail de celle de la brucine dont elle ne diffère que par H" en moins).
Corydaline. — On extrait de la racine de Corydalis cava Fumariacées) plusieurs bases. La Corydaline, fusible à -f~ 139°, cristallise en gros prismes, la bulbocapsine (Freund et Josephy) est fusible à 199°. La Corydaline. corps amorphe, insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et l'éther, est un violent poison tétanique Robert). Arch. de Phan I. <XXXXI,p. 131 : Bull. Soc Chim., t. XII, p. 3.)
nu .
Berbérine. — La racine de Berberis vulgaris contient un alcaloïde qu'on a appelé Berbérine, et qui existe aussi dans d'autres plantes [Hydrastis canadensis, Coptis lecta, Cocculus palmatus, etc.). Elle cristallise en petites aiguilles prismatiques, un peu jaunâtres, fusibles à -j- 120", dénuées de pouvoir rotatoire, solubles dans Min parties d'alcool, peu solubles dans l'eau froide. La berbérine est colorée en brun par l'ammoniaque. La solution alcoolique de berbérine donne avec l'iodure de potassium induré un mélange de cristaux blancs et brun-violet irisés. Le chlore gazeux la colore en rouge. Avec le bichromate et l'acide sulfurique on obtient une coloration violette.
Certains auteurs considèrent la buxine, base extraite du buis, connue identique à la berbérine [Walz et Fluckiger .
Pelletiérine. — Les alcaloïdes de l'écorce de Grenadier (Punica Granatum) ont été étudiés par Tanret [Journ. de Pharm. et île Chimie, I. XXY1II. p. 168, p. 3Ni; t. XXXII. p. 464, p. 466). Le plus important de ces alcaloïdes est la pelletiérine, employée comme médicament anthelmintiquë. C'est une base liquide, incolore, soluble dans 2(1 parties d'eau, très soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme; son pouvoir rotatoire en solution aqueuse est [a]0 = -j- 8°. Elle bout, en se décomposant, à -(- 195°. Elle a une réaction fortement alcaline. — Le sel employé en médecineest le sulfate de pelletiérine, qu'on ordonne à la dose de 08r,30 contre le taenia.
Eu dehors des alcaloïdes végétaux, il existe, en chimie organique, un grand nombre de bases dans l'étude desquelles nous ne pouvons entrer ici. Parmi ces bases, nous avons indiqué déjà (p. 23a Vaniline dont les propriétés toxiques sont assez importantes. Nous dirons encore quelques mots d'un autre produit aujourd'hui très répandu, Vantipyrine, dont la
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toxicité esl minime, mais qui est fréquemment employé comme médicament et que l'on ;i parfois l'occasion de retrouver dans les analyses de \ iscères.
Vantipyrine (diméthyloxyquinizine] est une poudre blanche, cristalline, d'une saveur spéciale, très soluble «huis l'eau, soluble dans 50 parties d'éther, dans I partie d'alcool ; elle fond à -f- 1 13°, et se colore en rouge, puis en brun, si l'on élève davantage la température.
Cette base est un agent antipyrétique de premier ordre, qu'on utilise en médecine dans diverses affections, à des doses variables de o-r..">u à 2 et '■\ grammes). — Elle |>;isse inaltérée, au moins en partie, dans l'urine où l'on peut la retrou\ er sans difficulté.
Dans une recherche générale d'alcaloïdes, Pantipyrine serait isolée de la même manière que les bases végétales. La benzine et le chloroforme l'enlèvent aux solutions acides; l'éther de pétrole ne la dissout pas. Elle possède quelques bonnes réactions : le perchlorure de ferla colore en rouge intense (la kaïrine, nuire base analogue, peu employée aujourd'hui, se colore aussi en rouge par le perchlorure de fer : la solution rouge se déco-' lore quand on ajoute un peu d'acide sulfurique. En présence de l'acide nitreux nitrite de soude avec un peu d'acide sulfurique), les solutions d'antipyrine se colorent en vert. L'iodure de potassium ioduré précipite les solutions d'antipyrine en brun rouge : le tanin, en blanc : l'iodure de mercure et de potassium, en jaune, etc. Le sulfovanadate d'ammoniaque fournil avec l'antipyrine une belle coloration verte.
CHAPITRE X
GLUCOSIDES ET POISONS NON A.LCALOÏDIQUES
t in sail que 1rs glucosides son! des corps qui, sousl'influence des acides, des alcalis, ou de certains ferments solubles, se dédoublent en donnant divers produits, parmi lesquels le glucose. Plusieurs glucosides sont des poisons très actifs : par exemple, la digitaline, la cantharidine.
DIGITALE, DIGITALINE, ETC.
L;i variété la plus commune de digitale, Digitalis purpurea, est une plante à belles fleurs roses, en forme de doigt de gant, disposées d'un même côtéà l'extrémité de la tige. — Le fruit esl une petite capsule ovoïde, bivalve; les semences sont très petites et de forme oblongue. La tige esl simple, cylindrique, blanchâtre ou rougeâtre, haute de 60 centimètres à 1 mètre. Les feuilles sont ovales, oblongues, crénelées, brunâtres à la face supérieure, blanchâtres au-dessotfs; elles ont jusqu'à 2"> centimètres de longueur sur 10 à 12 de large; elles diminuent de grandeur du bas au haut de la tige. La racine esl pourvue de fibrilles.
Les principes actifs extraitsde la digitale sonl nombreux et peur la plupart mal connus. La digitaline a été découverte en 1844 par Homolle et Quévenne. En dehors delà digitaline cristallisée, qui est très bien définie, on a trouvé dans la digitale des substances de la classe des glucosides, portant les nom- les plus variés : digitine, digitoxine, digitonine, digitaline. sans parler de produits de dédoublement encore plus mal étudiés que les précédents : digitaliréline, paradigitalétine. digitorésine, digitonéine, etc. Les diverses sortes de digitalines ont des propriétés chimiques et physiologiques très différentes; aussi est-il prudent, lorsqu'on parle de digitaline, de bien spécifier de quelle sorte de produit il s'agit, et. au besoin, de la désigner par le nom du fabricant ou de l'auteur du procédé d'extraction.
Les empoisonnements criminels par la digitale ou la digitaline ne sont
pas fréquents : en France. <>n cite surtout l'affaire Couty de la Pommerais
mort de .M",e de Pauw voy. p. 730 ; les préparations pharmaceu-
tiques de digitale ou de digitaline oni causé de nombreux accidents. Les extraits, teintures el poudres sont <lr> médicaments précieux, mais infidèles, parce que les doses de principes actifs qu'ils renferment peuvent varier dans de larges limites. — Des intoxications ont eu lieu à la suite de l'emploi de la digitale comme abortif : on ;i cité aussi des cas de morl chez des individus qui avaient absorbé des quantités exagérées de digitale pour déterminer des désordres cardiaques en vue de se faire exempter du ser- \ ii-t • militaire.
D'après Xativelle, toutes les parties de la plante renferment les mêmes principes actifs, ;'i l'exception des semences, desquelles un ne peu! extraire de digitaline cristallisée, mais qui contiennent surtoul de la digitaline amorphe. La digitale, conservée sans précautions, ou trop longtemps, perd beaucoup de ses propriétés actives.
Les principales préparations pharmaceutiques de digitale sont : la poudre de feuilles, prescrite en pilules aux doses de •"> à 30 centigrammes : la teinture alcoolique I ;"i 2 grammes), la teinture éthérée, l'extrail aqueux
1 à 2 décigrammes , l'extrait ;d< lique •"> à in centigrammes . La die,i-
taline cristallisée esl emplovée à très petites doses-, 1 à 2 milligrammes par exemple.
Les effets de la digitale ei de la digitaline s'accumulent, eî) sorte que I absorption quotidienne de petites quantités de ces poisons ne peul être longtemps continuée.
Des doses de I à 2 grammes de poudre de feuilles de digitale peuveni produire des accidents très graves, sinon mortels. On connaît des cas de mort causés par l'ingestion de 2^,5 de cette poudre; 5 grammes de teinture de digitale ont produil un empoisonnemenl très violent ; 2a grammes de la même teinture ont amené la morl. (les doses toxiques varienl beaucoup, selon la quantité pins ou moins grande de principe actif existanl dans les préparations. Un considère la digitaline cristallisée comme environ mille lois |iln> toxique que la poudre de feuilles ; d'après celle donnée, 0sr,0025 à n-'.unH de digitaline cristallisée pourraient constituer une dose mortelle. La digitaline amorphe esl généralement considérée comme moins toxique que la digitaline cristallisée.
Lafon (Ann. d'Hi/g. et de Mnl. légale. (3), t. XVI. p. 426) a fait de nombreuses expériences sur les chiens, relativement a la toxicité des diverses marques de digitaline ; il est difficile d'empoisonner les chiens, par voie stomacale, avec la digitaline, parce que des doses même faibles amènent des vomissements qui éliminent la presque totalité du poison : il faut donc irir à la ligature de l'œsophage. Par voie hypodermique. Lafon a trouvé : 1° que les digitalines cristallisées [de Nativelle, de Ouquesnel, d'Homolle
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etQuevenne,'de Mialhe) possèdent à peu prés le même pouvoir toxique. La dose, suffisante pour tuer un chien de 12 à la kilogrammes, est de 2 à 3 centigrammes ; — 2° que la digitaline française chloroformique du Codex, la digitaline Homolle et Quévenne ont à peu près le même pouvoir toxique que les précédentes ; — 3° que le produit vendu en Allemagne sous le nom de ditjitoxine et considéré comme renfermant les principes les plus actifs de la digitale a sensiblement aussi la même toxicité '.
Action de la dit/haie et de la digitaline. — Ingéréesà doses thérapeutiques, les préparations de digitale el de digitaline amènent de l'anorexie, des vomissements el de la diarrhée, si l'on en continue l'usage trop longtemps, par exemple pendant une semaine. Si les doses sont plus fortes, ces accidents apparaissent plus rapidement, l'n à deux jours après l'ingestion des doses thérapeutiques, on observe le ralentissemenl du pouls ; le cœur ne bal plus que 50, 40 ou même 30 fois par minute, selon les quantités ingérées : les battements sonl énergiques ; si l'on étudie lé tracé' sphygmographique, on constate de petits battements intermédiaires, correspondant à de petites systoles intercalées entre les grandes. — La tension artérielle est augmentée el la sécrétion urinaire devient plus active.
A dose toxique, la digitale produit une excitation assez vive, puis des nausées, des coliques el des vomissements douloureux ; les battements du cœur sont rapides, les petites pulsations devenant plus intenses. Vers la lin, les contractions cardiaques se ralentissent, la tension artérielle et la sécrétion urinaire diminuent également. La respiration est profonde , le corps couvert de sueurs froides; il y a des troubles divers de la vision ; l'intelligence reste en général intacte. Enfin la mort survient par arrêt du cœur ; elle est quelquefois précédée de convulsions. — La terminaison fatale a lieu après des temps très variables (1, 5, Kl et même 13 jours). Dans les cas non mortels, la guérison est lente, et les troubles de la vue, du cœur, du tube digestif persistent pendant longtemps.
Les lésions laissées dans les organes par l'empoisonnement digitalique in1 sont pas caractéristiques.
L'élimination de la digitaline ne parait pas se faire par l'urine ; c'est ce qui résulte des expériences de Homolle et Quévenne et d'autres observaleurs. Lafon n'a pu caractériser la digitaline dans les urines, réunies pendant cinq jours, d'un malade prenant chaque jour une macération de 40 centigrammes de feuilles de digitale. Cet alcaloïde parait se décomposer très vite dans l'économie ; c'est ce qui résulte par exemple des expériences de Lafon [/oc. cit., p. 436) dont voici le résumé : Dans les intoxications lentes par voie stomacale (expériences sur des chiens), on ne retrouve la digita-
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line ni dans L'urine, ni dans le sang, ni dans le foie, les reins, la rate, le pou h. le cerveau; on la caractérise assez facilement dans les vomissements, dans le contenu de l'estomac el de l'intestin. — On lu retrouvedans 1rs reins, le foie, la rate, lorsque l'intoxication a été faite a dose massive, lu centigrammes par exemple, el lorsqu'il n'y a pas eu de déperdition du poison par les vomissements. — Le même auteur n'a pas réussi à retrom er dans les organes la digitaline administrée par voie hypodermique, sinon en opérant sur les muscles voisins de la région où a été pratiquée l'injection. Dans les intoxications intraveineuses, le poison a été retrouvé dans le foie, les reins, la rate, le sang, mais seulement lorsque la recherche a été faite promptemenl après l'injection, dix ou vingt minutes par exemple1.
( in voit d'après ce qui précède que la recherche de la digitaline dans les cas d'empoisonnement sera toujours difficile ; à humus de circonstances très spéciales, ce n'est guère que dans les vomissements et dans le contenu du tube digestif que l'on aura quelque chance de retrouver le poison.
Propriétés de la dii/ita/inr cristallisée. — On attribue à la digitaline la formule C28H48Ou. (Cette formule est d'ailleurs fort mal cm e. , Elle ci-islal-
lise en fines aiguilles blanches, parfois groupées en houppes; sa réaction est m 'ii Ire — Sa saveur est 1res amère la sensation d'amertume ne se développe que lentement, en raison de la faible solubilité : plus rapidement si l'on ajoute un peu d'alcool). — L'eau, même à chaud, ne dissout que des traces de digitaline ; elle est soluble dans le chloroforme d'où le nom de digitaline chloroformique <lu Codex et l'emploi que l'on fait de ce dissolvant | r en vérifier la pureté). Elle est soluble dans 12 parties d'alcool
à 90°, à la température ordinaire, |>lus soluble dans l'alcool bouillant : la solubilité est moindre dans l'alcool absolu. L'éther la dissout mal.
Extraction. — Pour rechercher la digitaline dans les viscères, on peut employer la méthode deStas-Otto; on devra la retrouver dans les résidus de l'épuisement par l'éther en solution acide. Malheureusement, les résidus éthérés de l'épuisement en solution acide sont presque toujours mélangés de beaucoup d'impuretés, de sorte qujd n'est guère prudent d'essayer les réactions de la digitaline, sans avoir procédé à une purification préalable. La digitaline en solution acide ne se dissout pas dans le pétrole léger; on aura donc des résultats meilleurs en épuisant d'abord la solution acide obtenue connue dans la méthode de Stas) par le pétrole léger <|iii élimine beaucoup d'impuretés, puis par l'éther, ou mieux par la benzine, qui dissolvent la digitaline et la fournissent alors suffisamment pure pour être soumise aux réactifs caractéristiques.
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Pour des recherches spéciales de digitaline, voici le procédé d'extraction recommandé par Lafon (/or. cit.). Après division des matières suspectes, on leur ajoute deux fois leur volume d'alcool à 8(1°. On laisse digérer vers -f- o(l°, |)t'iidaiil quatre heures environ; en agitant souvent, on filtre et on lave la masse restée sur le filtre avec <le l'alcool dilué à 60°; les liqueurs hydroalcooliques sont réunies, évaporées au bain-marie jusqu'à disparition à peu près complète de l'alcool ; s'il y a un précipité trop abon- daiil. le résidu aqueux esl filtré grossièremenl sur du coton de verre. On ajoute à la liqueur du sous-acétate de plomb en excès ; on filtre et on traite le liquide par l'aride sulfurique étendu jusqu'5 précipitation complète du sulfate de plomb: la liqueur filtrée est enfin épuisée par le chloroforme, qui dissout la digitaline.
Réactions. — La digitaline cristallisée est colorée en vert jaune assez intense par V acide chlorhydriqae .
Uacide sulfurique concentré produit une solution colorée en lu-un ooir ou brun vert.
L'acide sulfurique et te brome (solution de brunie dans l'acide sulfurique concentré) est un réactif indiqué comme donnant avec la digitaline une coloration muge ou rouge violacé, passant ouvert par addition d'eau. A notre avis, cette coloration est attribuable à une impureté; on ne l'observe pas souvent avec les digitalines cristallisées présentant les apparences d'un produit pur. Cependant, dans une recherche toxicologique la réaction de l'acide sulfurique brome doit toujours être essayée, et peut fournir des renseignements utiles.
Lafon Comptes rendus, juin 1885; Ann. d'Hyg. et de Méd. léy. •î . I . XV, p. '>'2~ a indiqué une bonne réaction de la digitaline, ou du moins de certaines marques de digitaline : on chauffe doucement le produit, sur un verre de montre, avec quelques gouttes d'un mélange d'acide sulfurique et alcool à poids égaux); lorsque le mélange a pris une teinte brun clair, on ajoute une goutte de perchlorure de fer en solution (''tendue; il se produit alors une belle coloration verte, ou vert bleuâtre, assez, persistante. Cette réaction parait être spéciale aux digitalines les plus pures et les plus actives. On l'obtient par exemple', avec les digitalines françaises de Nativelle, Duquesnel, Mialhe, Homolle et Ouévenne, etc.
11 v a de grandes différences entre l'action dr^ réactifs sur les diverses sorte de digitalines; le tableau suivant, donne'' par Lafon, indique les différences pour les trois réactifs principaux, acide sulfurique brome, acide chlorhydrique, acide sulfurique — alcool — perchlorure de fer. 11 contient
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en même temps des observations relatives aux solubilités et aux points de fusion.
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U expérimentation physiologique avec les résidus contenant delà di^italine peut fournir des renseignements intéressants; on pratiquera l'essai sur
Fi-.
une grenouille disposée en vue; de l'enregistremt ni (1rs battements du cœur; l'injection sous la peau d'une faible quantité de digitaline amène un ralen-
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lissemenl des battements du cœur. L'expérience est en général assez longue, car l'effet toxique de la digitaline ne se produit qu'après un certain temps. La figure 7a montre un tracé graphique des mouvements du cœur chez une grenouille soumise à L'influence de la digitaline.
Digitaléine. La digitaléine, glucoside très analogue à la digitaline, esl une poudre blanche incristallisable, très amère, fusible, très soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool fort, assez soluble dans l'alcool dilue, insoluble dans la benzine. Son meilleur dissolvant est le chloroforme.
L'acide chlorhydrique colore la digitaléine en jaune verdâtre. L'acide sulfurique la dissout en rouge lu-un. L'acide sulfurique brome la colore en rouge ou rouge-violet ; par addition d'eau, la teinte passe au vert.
DIGITONINE. DIGITOGÉNINE. DIGITOXINE
D'après Kiliani Dont. Chem. Ges., t. XXTV p. 339), la digitaline pure
ai phe, traitée par l'acide chlorhydrique, fournit de la digiiogénine
CsH80 \ en même temps que du dextrose et du galactose.
La digitonine d'où dérive la digitogénine a probablement pour formule C27H1;0". C'est un corps cristallisable pnljobtient sous la forme cristalline par évaporation des solutions dans l'alcool à H.'j0 . On le sépare directement, au moyen de l'alcool à s.'i . de la digitaline amorphe du commerce. laquelle en contient environ 53 p. 100. La digitonine se ramollit à -\- 235° ; elle esl lévogyre: [«] = — 50°. Les solutions sont opalescentes. Elle est sans action sur le <•< eu r. L'acide sulfurique colore en rouge ses solution- aqueuses; par addition de brome, la coloration .-'accentue. L'acide chlorhydrique à chaud donne une coloration brune. L'acide chlorhydrique étendu, à chaud, la transforme en digitogénine, glucose el galactose.
Digitoxine. — Ladigitoxine esl cristallisable, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'éther, soluble dans l'alcool. L'acide chlorhydrique la colore en vert jaunâtre, l'acide sulfurique en vert noir. L'acide sulfurique brome ni' donne p; i- la coloration rouge ou violacée. Elle se colore en vert, comme les digitalines cristallisées, parle mélange acide sulfurique, alcool et perchlorure de fer.
POISONS DES APOCYNÉES. [NÉE. STROPHANTINE. OUABAÏNE
Strophaxtine. — On connaît depuis longtemps les propriétés toxiques redoutables de Minée ou onaije, poison cardiaque des plus actifs. Les semences de l'inée Strophantus hispidus, ou Strophanlus Kombé sont employées au Gabon, par les Pahouins pour empoisonner les (lèches et
sagaies. D'après les expériences de Legros, un chien frappé par ces flèches meurl en huit nu dix minutes; les animaux empoisonnés par l'inée présentent un ralentissement considérable de la circulation : le cœur s'arrête avanl les mouvements respiratoires. Cette action se manifeste aussi chez les grenouilles, bien que ces animaux soienl relativement moins sensibles aux effets de l'inée que les animaux à sang chaud. Le curare paraîl ralentir l'action toxique de l'inée Polaillon el Carville .
Fraser a extrait des semences du Slrophantm hispidus un principe actif qu'il a nommé strophantine el qui a été depuis isolé à l'étal de pureté el bien étudié par Arnaud Comptes rendus, t. CVH, p. 179).
D'après cel auteur, la strophantine, Cs,Hv8012, esl une substance blanche, très amère, cristallisée en groupes de paillettes à l'aspect micacé. Elle esl peu soluble dans l'eau l p. dans 43 p. d'eau à -j- 18" : elle se dissout dans l'alcool, mais n< ni dans l'éther ni la benzine. Elle auil sur la lumière polarisée i|, = + 30° (en solution sujut-use .
La strophantine esl précipitée par le tanin; le précipité blanc esl soluble dans nu excès de solution de strophantine.
Dissoute dans l'aride sulfurique à lu p. 100, elle donne une solution qui, chauffée vers -j- '*•'>". devient vert clair, puis vert sombre, puis violette el noire. L'acide phosphomolyhdique la colore en vert. Avec une goutte de perchlorure de ferel une goutte d'acide sulfurique, on obtient une coloration jaune foncé devenant rose.
La strophantine communique à l'eau la propriété de mousser abondamment.
Par ébuUition avec les arides dilués, elle fournil du glucose.
La strophantine esl un poison très actif, donl les effets onl été étudiés par de nombreux observateurs Vulpian, Polaillon el Carville, Lépine, BIumenau. Eichhorst, Traversa, Popper, etc. . EUeaété employée en thérapeutique. L'injection de a miUigrammes de strophantine à un chien le tue en moins de cinq minutes par arrêl du cœur; on observe aussi des nausées, des vomissements el de la diarrhée : à doses thérapeutiques la strophantine ralentit el renforce les battements du cœur; elle augmente la sécrétion urinaire. Sur la toxicité comparée de la strophantine et de l'ouabaïne, voj . (Ary. Comptes rendus, t. CVH, p. 348.
t Iuabaïne. — L'ouabaïne glucoside, étudié surtout par Arnaud, a été extraite du bois à'ouabaïo ' Acocanthera Ouabaïo, Apocynées . C'est un
Vouabaio est le poison de (lèches des S alis : il provient de trois variétés d'Apocyn • -
! initiera Schimperi, Acocanthera Deflersii, Acocanthera Ouabaïo. — Les Somalis
extraient le poison de la racine, qu'Us font bouillir longtemps, et dont il> préparent un
i ayant la consistance de la poix; ils y ajoutent des têtes de serpents : l'enduil
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corps extrêmemenl voisin de la stropbantine, sa formule est, ''H efifet, CS,H"0,Î, el ses propriétés physiologiques sonl très semblables à celles de la stropbantine.
L'ouabaïne cristallise en lames minces rectangulaires, d'aspect nacré ; elle esl neutre au tournesol. Elle est soluble dans l'eau chaude, peu soluble dans l'eau froide it p. 6a dans lui» p. d'eau à -j- 1 1 . L'alcool à 85° la dissout assez bien, surtout à chaud : elle esl insoluble dans le chloroforme, l'éther, presque insoluble dans l'alcool absolu.
L'ouabaïne est un poison du cœur extrêmement violent. Sur une grenouille, l'injection hypodermique de I 10 de milligramme d'ouabaïne cristallisée amène l'arrêt du cœur en systole, après moins de six minutes. La dose toxique pourdes chiens, cobayes, lapins, par injection hypodermique esl voisine de 1 11» de milligramme par kilogramme d'animal, el la mort survient en vingt ou a ingt-cinq minutes. Lastrophantinedans les mêmes conditions sérail toxique a 3 20 de milligramme par kilogramme d'animal, et son action sérail un peu plus lente, la mort arrivant après une heure environ. L'ouabaïne. comme la strophantine, son! beaucoup moins toxiques lorsqu'elles son! introduites dans l'estomac. L'u chien de petite taille résiste à l'ingestion de 8 milligrammes d'ouabaïne et de lu centigrammes de strophantine. mais non sans présenter des troubles graves Gley el Rondeau). — L'ouabaïne a une action anesthésiante remarquable : on détermine facilement l'insensibilité complète de la cornée chez un lapin en instillant dans l'œil trois ou quatre gouttes d'une solution au 1 luiiu. Cette action ne paraît passe produire chez l'homme Panas .
placé au bout de la Héche esl protégé par une lanière de peau de chèvre •ju'on enlève au moment voulu. Les Somalis se servent du poison lui-même, par ingestion, comme antidote contre les M issures des flèches. — Les effets de ce poison constatés sur les animaux -"iit les suivants : fréquence plus grande de la respiration, contractions cardiaques plu- fortes puis irrégulières, dyspnée, secousses cloniques el toniques, arrêt du cœur en systole. Injecté dan- l'œil, l'ouabaïo dilate la pupille : un a dit qu'il faisait tomber les poils, mais c'est probablement une légende. — Les effets de l'ouabaïo se confondent avec ceux de l'ouabaïne. [Voy. Lewïn. Die Pfeilgifte. Berlin, 1894.
Le poison des Wataita est ausM extrait des \cocanthera : il sert à enduire l'extrémité des [lèches de Ijuis : c'est une matière brun-gris, soluble dans l'eau ; la solution est ver- : avec le temps, il s'y l'ait un dépôt brun jaunâtre : les acides transforment la couleur en jaune clair. La solution réduit la liqueur de Fehling ; elle ne précipite pas par les réactifs généraux des alcaloïdes. On peut en extraire une substance en cristaux hygroscopiques, dont le point de t'u^i.>n est 186", el dont la solution sulfurique est llu irescent ■ pai ébullition avec l'acide chlorhydrique on obtient une matière huileuse, rouge-brun, qui surnage et se solidifie par le froid. — Ces cristaux sont très amers : déposes sur la langue, en petite quantité, ils provoquent une sensation de brûlure suivie bientôt d'une certaine anesthésie. Cn milligramme de ce poison, injecté a une grenouille, détermine l'arrêt du coeuren systole. Les effets toxiques se manifestent aussi bien lors pie le poison est ingéré que lorsqu'il est introduit -ou? la peau. — Il y a, parait-il, des différences notables entre ce poison-el l'ouabaïne amorphe, mais d'assez grandes ressemblances avec l'ouabaïne Lllisée (Lewin .
TRAITÉ DE CHIMIE TOXIl OLOGIQUE
Principes do strophantus glabre. — Arnaud a trouvé que le principe actif du Strophantus glaber esl identique, non à la strophantine, mais à l'ouabaïne Comptes rendus, t. ("Ail. p. 1162 . Le corps qu'il a extrait de cette apocynée esl soluble (huis l'eau I p. 57 dans mu p. d'eauà 30 il forme plusieurs hydrates, son pouvoir rotatoire en solution aqueuse esl ■x „ = — 30°,6, etc.
Tanghinine. — La tanghinine est un principe actif isolé du tanghin Tanghinia venenifera . arbre donl les graines onl été employées à Madagascar comme |i>>i- l'épreuve. La tanghinine est un toxique très violent
qui détruit l'irritabilité musculaire et paralyse les mouvements du cœur.
COQUE DU LEVANT. PICROTOXINE
La picro toxine esl un principe qui existe dans la Coque du Levant (Anamirla Cocculus . On a utililisé l'extrême amertume de la Coque du Levant pour la falsification de la bière : "ii s'en serl principalement pour la pêche : c'esl en effel un usage assez répandu dans certains pays que d'empoisonner ou «le stupéfier le poisson à l'aide d'appâts où entre la coque du Levant : s'il n'esl pas vidé rapidement, le poisson ainsi péché peu) devenir
toxique : des empoisonnements dus à cette eaus< I été observés dans
l'Inde et ailleurs. Ce genre de pêche, sévèrement interdit dans la plupart des pays civilisés, n'en est pas moins assez fréquemment pratiqué '.
L'anamirta cocculus esl une liane du genre des Ménispermées, répandue auxMoluques, à Java, à Ceylan : la Coque^ du Levant, qui en esl le fruit, renferme environ -"i p. lwi de picrotoxine : l'existence des deux alcaloïdes dénommés ménispermine et paraménispermine, dans les enveloppes de la coque, n'a pas été confirmée.
La [ue du Levant est une matière très toxique : 2er,o0 environ peuvent
amener la mort : quant à la picrotoxine elle-même, on a indiqué comme dose mortelle le chiffre de 0?r,l •"> à u-r.->ii. Les poissons présentent une sensibilité toute particulière à l'action <le la coque du Levant.
Dans l'empoisonnement par la picrotoxine et la Coque du Levant, on observe des vomissements et de la diarrhée : des tremblements et des convulsions cloniques, des hallucinations, du délire : la sécrétion salivaire esl augmentée. A l'autopsie on ne remarque pas de lésions spéciales.
La picrotoxine se retrouvedans les matières vomies, dan- le conti nu du
1 Un autio produit végétal, employé au Brésil pour empoisonner les cours d'eau, esl le . qui provient de diverses plantes Paullinia pinnata, lephrosia toxicaria . l'i.itl . d. l'Itarm.. t. XXIX. p. 31-*Si en a extrait la limboine, C'-'\\'-0'. qui fond a 8i°. et le timbol, t.'.' Il"i>. produit huileux très toxique.
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tube digestif, el aussi dans le foie : en petite quantité, dans les reins el dans le sang. Elle paraii résister assez mal à la putréfaction : Dragendorff n"a pu la caractériser dans l'urine abandonnée à l'air pendanl vingt-cinq jours.
Propriétés. — La picrotoxine, CMH40O,8(? . esl un corps blanc, assez facilemenl cristallisable en prismes allongés, ou en petites aiguilles groupées en forme de choux-fleurs. Elle se dissout dans L50 p. d'eau à froid, dans
2'\ |>. d'eau à-f- 100°. Elle esl soluble dansl'al 1. l'éther, le chloroforme,
l'alcool amylique; elle se dissoul égalemeni bien dans les liqueurs acides el dan- les liqueurs alcalines : c'est un produit à réaction neutre. Sa saveur esl d'une excessive amertume. Elle peu! fondre, sous forme d une masse jaune.
Extraction. — La picrotoxine, en solution acide, est extraite par l'éther, dans la méthode générale de Stas-Otto. Le chloroforme est un dissolvant plu- commode : comme elle n'esl pas soluble dans la benzine ni dans l'éther de pétrole, on pourrait avantageusement, avant d'épuiser par le chloroforme, traiter la solution acide, par la benzine ou le pétrole qui enlèveraient diverses impuretés. L'alcool amylique esl encore un bon dissolvant de la picrotoxine.
Réactions. — Parmi les réactions de la picrotoxine, la suivante esl une des meilleures : un ajoute à la matière de l'acide nitrique et on chauffe au bain-marie jusqu'à disparition de l'acide ; le résidu est délayé dans très peu d'acide sulfurique : par addition d'un peu de lessive de soude très concentrée on obtient une coloration rouge brique. — Une réaction analogue a lieu lorsqu'on traite la picrotoxine par trois fois son poids de nitrate de potasse en présence d'un peu d'acide sulfurique; l'addition de soude concentrée t'ait apparaître une coloration rouge brique peu durable Langley . — Selon certain- auteurs, la col, nation dont il s'agit serait duc non à la picrotoxine, mais à une impureté qui l'accompagne.
Lorsqu'on traite la picrotoxine par l'acide nitrique et qu'on évapore à siccité, mi obtient par addition île carbonate de potasse une coloration rouge.
L'acide sulfurique, à froid, colore la picrotoxine en jaune ; même réaction avec le réactif de Frôhde.
L'acide picrique à chaud, additionné de carbonate de potasse, se colore en brun rougeâtre.
La liqueur de Fehling est réduite par la picrotoxine.
Avec l'acide sulfurique et le bichromate de potasse, elle fournit une colo-
ration violette; on sait que ce caractère appartieni aussi à la strychnine, qu'il esi d'ailleurs facile de différencier par d'autres réactions.
Enfin, dans la recherche toxicologique de la picrotoxine, on pourrai! utiliiiii 'ii! pratiquer l'expérimentation physiologique sur des poissons. — D'après Blasner, I centigramme de picrotoxine tue en dix heures un puissou de ^iki ;'i 1500 grammes. Dragendorff a fai! îles essais de ce genre sur île petits cyprins île ."> à 7 grammes placés dans 250 centimètres cubes d'eau el constaté que In morl survenait en deux heures et demie avec I centigramme, eu seul heures avec 5 milligrammes, eu neuf heures avec I milligramme, eu vingt-quatre heures avec des doses voisines de 2 dixièmes de milligramme. Malgré la sensibilité de cet effe! toxique île la picrotoxine, il laul reconnaître que îles essais pratiqués sur des animaux aussi délicats ne son! guère concluants el qu'on n'es! jamais sur que leur morl ne puisse être attribuée à quelque cause 1res ordinaire : on ne doil donc considérer ces essais que comme des indications complémentaires venant à l'appui des réactions chimiques.
Recherche dans la bière. — (tu a quelquefois à rechercher la picrotoxine dans la bière : voici le procédé recommandé par Schmidl : la bière esl évaporée à consistance sirupeuse; le résidu délayé dans un peu d'eau tiède, de manière à former un liquide pas trop fluide, esl additionné de noir animal 5 à li grammes pour un litre de bière . Un filtre après quelques heures; s'il v a lieu, on continue la décoloration avec le noir. Le liquide clair es! précipité par l'acétate de plomb ; après séparation >\u précipité par filtration, le liquide esl épuisé à plusieurs reprises avec l'alcool amylique. Par évaporation, à température assez basse, de l'alcool amylique, on obtient un résidu que l'on traite par l'alcool à 50°; on filtre el on évapore. Le nouveau résidu esl repris par un peu d'eau bouillante légèremenl acidulée par l'acide sulfurique ; la solution est décolorée par le charbon; le liquide clair est épuisé par l'éther, qui laisse enfin par évaporation la picrotoxine à peu près pure, sur laquelle on essaie les réactions précitées.
CANTHARIDIN I.
La cantharidiné, découverte par Robiquet, est le principe toxique contenu dans les canlharidcs [Lytta vesicatoria , coléoptère don! les propriétés vésicantes et aphrodisiaques oui été connues depuis l'antiquité. La cantharidiné existe aussi dans d'autres insectes du genre Mylabre, Cerocome, Méloé.
Les préparations pharmaceutiques à base de cantharides oui cause de nombreux accidents, dus lanlol à l'absorption de doses excessives de
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poudre ou de teinture de caiilharides prises en raison de leurs effets aphrodisiaques. Outre l'emploi bien connu des cantharides, connu.' agent révulsif dans les vésicatoires, on les utilise encore dans certaines affections, principalement sous forme de teinture alcoolique [épilepsie, anaphrodisie, incontinence d'urine, etc. . La poudre de cantharides elle-même présente des dangers particuliers, même à petites doses, en raison des effets locaux que peut déterminer l'adhérence de parcelles de poudre en certains points du tube digestif.
Les doses toxiques ne sont pas bien déterminées. 3 à i gri tes de
poudre constituent une dose trè> dangereuse; une trentaine de grammes de teinture peuvent donner la mort; quant au principe actif lui-même, la cantharidine, c'est un poison des plus violents qui peut entraîner des accidents mortels à la dose de 2 ou 3 centigrammes. — Certains animaux, les grenouilles, les poules par exemple, sont peu sensibles à l'action de la cantharidine.
Les symptômes qui suivent l'absorption de préparations cantharidiques sont d'abord ceux que -déterminent les poisons irritants, sensation de brûlure sur les lèvres, la langue et dans tout le haut du tube digestif, vomissements et, en général, vive irritation gastro-intestinale ; puis, le poison commençant à s'éliminer, l'irritation s'étend sur l'appareil rénal : l'urine, dont l'émission est fort difficile et douloureuse, contient d'ordinaire de l'albumine, et quelquefois du sang; les troubles de l'appareil rénal seuil de longue durée, même en cas de guérison. L'action aphrodisiaque n'est pas constante : le priapisme, souvent observé, est accompagné de sensations douloureuses. Dans les cas fatals, la mort survient après un temps assez Long, vingt-quatre heures par exemple.
A l'autopsie, les lésions constatées sont considérables : vive inflammation du tube digestif, extravasations sanguines, ulcérations, on a même noté de véritables perforations stomacales; dans_les reins également on constate les signes d'une inflammation intense ; dans l'urine, la présence de l'albumine, et souvent même de débris provenant des reins.
On doit avoir grand soin, au cours de l'autopsie, de rechercher s'il se trouve dans le tube digestif des débris de cantharides. Leur couleur mordorée, leur aspect microscopique sont assez caractéristiques; on peut souvent en isoler des quantités suffisantes pour constater les propriétés vésicantes.
C'est surtout dans les vomissements, dans le contenu du tube digestif, l'urine. les reins et le foie, que l'on a chance de retrouver la cantharidine. D'après les expériences de Dragendorff, la cantharidine résiste assez bien à la putréfaction ; il estime qu'on pourrait la rechercher avec succès dans des viscères après six mois et plus : ce qui est contraire à l'opinion autre-
6'JO TRAITE l>K CHIMIE TOXICOLOGIQUE
lois répandue : on admettait d'ailleurs que la décomposition du poison du us l'économie était si rapide, que la recherche toxicologique était presque inutile : des expériences nombreuses ont au contraire montré que le sang et l'urine contiennent de la cantharidine en nature, H que ce poison est capable de traverser les tissus sans s'altérer.
Propriétés. — La cantharidine se trouve dans les cantharides à la dose de 0,30 à 0,50 ]>. 100. C'est une matière blanche, cristallisée en petites Inities rhombiques ; elle se sublime difficilement vers -f- 180°; elle est assez bien entraînée par la vapeur d'eau. Elle est presque insoluble dans l'eau, relativement assez soluble dans les autres dissolvants (alcool concentré, 0,125 p. 100 à+ 18°; sulfure de carbone, 0,06; éther, 0,11 ; chloroforme, 1,20; benzine, 0,2(1). C'est le chloroforme <|iii dans les recherches toxicologiques est le dissolvant le plus employé. Elle est soluble dans les solutions alcalines, dans les solutions acides et aussi dans l'eau salée : l'éther, la benzine, le chloroforme, l'enlèvent aux solutions acides. Elle forme avec la magnésie, l'oxyde de zinc et les bases alcalines des combinaisons assez soluble- dans l'eau ; ces combinaisons ne cèdent pas leur cantharidine par agitation avec l'éther, la benzine, le chloroforme; avec l'oxyde de chrome, il se forme une combinaison dite cantharidate de chrome soluble dans le chloroforme. Les cantharidates de potasse et de soude laissent déposer la cantharidine, quand on les traite par les acides un peu concentrés.
Extrac/ion. — Si l'on emploie la méthode de Stas-Otlo, c'est dans le résidu de l'épuisement par l'éther en solution acide que l'on devra chercher la cantharidine ; dans la méthode de Dragendorff, on la trouvera dans les résidus de l'épuisement par la benzine en solution acide.
Parmi les procédés spéciaux, citons celui de Th. et A. Husemann qui épuisent par l'alcool éthéré les matières séchées et pulvérisées ; on ajoute au liquide de la magnésie et on évapore à siccité ; sur le résidu sec, on enlève la cantharidine au moyen de l'éther. Dragendorff fait à ce procédé l'objection que la magnésie transforme en partie la cantharidine en une combinaison magnésienne à peu près insoluble dans l'éther. Le même auteur propose pour l'extraction de la cantharidine le procédé suivant :
Les matières bien divisées sont additionnées d'une solution de potasse (I p. d'hydrate de potasse pour 12 à t.") p. d'eau), et l'on chauffeà l'ébullition pour obtenir une masse fluide. Le résidu, additionné d'eau, s'il est hop épais, est épuisé par le chloroforme, qui élimine diverses impuretés: on ajoute ensuite i ou 'i volumes d'alcool à 90-95°, et on salure par l'acide sulfurique; on chauffe et on filtre après refroidissement; l'alcool
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esl séparé par distillation; le résidu esj-épuisé à deux ou trois reprises par le chloroforme qui enlève la cantharidine.
On a obtenu d'assez bons résultats par la dialyse du mélange traité par la potasse : le liquide extérieur du dialyseur esl acidulé par l'acide sulfurique el épuisé parle chloroforme.
La recherche de la cantharidine dans l'urine est facile: on acidulé par l'acide sulfurique et on épuise par le chloroforme. S il y a trop d'albumine, on peul la précipiter au préalable par l'alcool.
Tous ces procédés d'extraction ne donnent en général qu'un produit très impur, rarement cristallisé. On le purifie, mais non sans perte, en traitant parl'étherde pétrole qui dissout les matières grasses, puis par un peu d'alcool à 90°, qui enlève diverses impuretés et aussi un peu de cantharidine .
Réactions. — Les caractères chimiques qui servent à reconnaître la cantharidine ne sont ni nombreux ni précis: on constatera que le résidu finalement obtenu est soluble dans le chloroforme, dans les solutions alcalines; que la solution potassique (dans une très faible quantité de potasse fournit par évaporation une combinaison cristalline peu soluble dans l'alcool, précipitable par différents sels métalliques chlorure de baryum et de calcium, précipité blanc ; sels de cuivre et de nickel, précipité vert ; sels de cobalt, précipité rouge ; sels de plomb, de mercure et d'argent, précipités blancs : ces trois derniers sels donnent des précipités cristallins ; enfin le chlorure de palladium fournit un précipité jaune, cristallin .
Mais la véritable preuve de la présence de la cantharidine est fournie par l'expérimentation physiologique qui consiste ici à produire une action vésicante avec les résidus obtenus. Ceux-ci n'ont même pas besoin d'être grandement purifiés : s'il y a lieu, on délaie le résidu dans un peu d'huile d'amandes douces; on peut faire l'expérience sur soi-même, en appliquant sur la poitrine ou sur le bras le mélange cantharidique, imbibé sur un peu de coton ou de charpie et recouvert de diachylon ou de taffetas gommé. Cette expérience esl forl sensible; on observe chez l'homme mie action vésicante très marquée avec des doses qui ne dépassent guère 1/10 de milligramme. Si Ton opère sur des animaux, des lapins par exemple, il faut raser d'abord soigneusement la place où doit être appUqué le résidu, et choisir cette place de telle sorte que l'animal ne puisse l'atteindre avec ses pattes ou sa langue. — Enfin on doit avoir grand soin d'éliminer du produit examiné les traces de corps irritants qui auraient pu être entraînés, par exemple un peu d'acide sulfurique provenant de l'agitation avec le chloroforme en solution acide). Moyennant ces précautions, l'expérimentation physiologique donne des indications très précises, bien préférables
aux caractères chimiques, qui ne peuvent être constatés que sur des quantités de matières assez considérables el plus fortes que celles dont on dispose ordinairement dans les expertises.
A 1.(11. S. Al.oÏNK. ALOÉTINE
La plupart des variétés d'aloès contiennent dans le parenchyme des feuilles un suc visqueux, verdâtre, qui se concrète rapidement sous forme d'une masse brune résineuse; ce produit est couramment désigné sous le
m l'aloès : il est très employé en thérapeutique, comme purgatif. On en a
souvent fait usage pour tenter de déterminer des avortements au début de la grossesse. Aussi n'est-il pas rare que le chimiste-expert ait à rechercher l'aloès, principalement dans des pilules, potions ou autres préparations médicamenteuses. Nous consacrerons donc quelques lignes à l'étude de ce produit, dont l'histoire chimique est assez confuse.
L'aloès du commerceest fourni principalement parles espèces Aloe vera, Aloe spicata. Aloe Pewyi ; le premier est l'aloès des Barbades, le second l'aloès du Cap, le troisième l'aloès de Socotora. La masse résineuse, obtenue par écoulement direct dusuc des feuilles coupées et dessiccation lente, est brune, de teintes variables suivant les provenances; sa saveur est excessivement amère ; la cassure est conchoïdale. L'aloès se ramollit vers -+- 70° et fond à -)- 7'i". On l'emploie en médecine comme purgatif, sous des formes diverses, à des doses de- 15 à 70 centigrammes.
On a extrait de l'aloès une substance cristallisable, Yaloïne. Les aloïnes extraites des divers aloès ne sont pas semblables, d'où les noms multiples <pii leur uni été donnés suivant leur provenance (barbaloïne, socaloïne, nalaloïne . Extraite de l'aloès en poudre par épuisement à l'eau bouillante,
l'aloïne est en cristaux jaunes, solubles dans l'eau et dans l'alcool, de
saveur amère. Au point de vue thérapeutique, l'aloïne est moins active que 1 aloès dont elle pro\ ient .
D'après Grœnwold [Arch. de Phaitn., t. XXVIII, p. 115, 139 . l'aloïne de l'aloès des Barbades a pour formule C16H1607 + 3H20, et se présente sous forme d'aiguilles jaunâtres, soyeuses, peu solubles dans l'eau froide, très solubles à chaud, solubles dans l'alcool, l'acide acétique, peu solubles dans le chloroforme, l'éther, la benzine, le pétrole léger ; elle fond à -j- 1 i-7". Les solutions aqueuses et alcooliques se résinifient. L'aloïne de l'aloès de Curaçao paraît identique à la précédente. L'aloïne de l'aloès de Natal, C24H"Ol0+ 0,5 à 2 1LO, fond à + 250°-255°.
Léger Comptes rendus, CXXV, p. 185) divise les aloïnes en deux groupes, le premier comprenant la barbaloïne, la zanaloïne, la socaloïne, la curaçaloïne, le deuxième représenté seulement par la nalaloïne ; il consi-
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dère les quatre premières comme identiques entre elles. L'aloïne des Barbades parait renfermer deux isomères cristallisanl avec <\c± quantités variables d'eau. Les autres aloïnes pourraient bienn'être que des mélanges en proportions diverses de ces deux aloïnes.
Le produit désigné sous le nom à'aloétine, isolé par Robiquet, n'est probablement pas une espèce chimique définie.
Dans les solutions aqueuses et acides, l'aloïne est enlevée par l'épuisement à l'alcool amylique. L'aloétine est extraite par la benzine, dans les solutions acides; en .sorte que l'on peut isoler successivement les deux produits; Dragendorff recommande d'épuiser les matières par l'alcool, en présence d'un peu d'acide sulfurique, d'évaporer l'alcool, de purifier le liquide aqueux par agitation avec l'éther de pétrole, puis d'épuiser par la benzine qui enlève l'aloétine, et par l'alcool amylique qui enlève l'aloïne. On peut rechercher ces principes dans l'urine directement parl'action de ces dissolvants, après avoir acidulé.
L'aloïne présente généralement les caractères suivants, qui peuvent varier suivant la provenance du produit.
Traitée 'par Y acide nitrique fumant, elle laisse par évaporation de l'acide un résidu rouge qui, dissous dans l'alcool et additionné d'une solution alcoolique de cyanure de potassium, fournit une coloration rouée violacé très sensible. L'aloïne se colore on vert-brun parle sulfovanadale d'ammoniaque; en chauffant avec l'acide sulfurique mélangé d'alcool, on a une coloration vert clair ; avec la potasse ou la soude, une coloration brune ; le bromure de potassium bromure donne une teinte violet rougeâtre seulement avec certaines aloïnes); le chlorure d'or une coloration rouge pourpre, avec précipitation d'or métallique ; le nitrate de mercure produit une coloration rougeâtre.
La substance désignée sous le nom d'aloétine se colore en rouge parla potasse; c'est une fort belle réaction. On peut constater la coloration rouge même avec l'aloétine en solution dans la benzine, on agitant avec un peu de potasse. L'ammoniaque rougit aussi l'aloétine.
ALCALOÏDES CADAVÉRIQ1 ES OU PTOMAÏNES
Il \ a bien longtemps que l'on connaîl les propriétés toxiques des \ iandes altérées par la putréfaction. La toxicité dusangde taureau. -- probablement putréfié, — esl affirmée par divers auteurs grecs; c'est par ce |inis(in. dil Plutarque, que Thémistocle se donna la mort.
En I8.")(i. Panum a extrail de matières animales en putréfaction une
substance extrêmement toxique, dont il oer nnut pas la nature chimique.
Après un certain nombre d'autres travaux, Bergmann, en IXliX. isola dans la levure putréfiée une substance azotée cristallisable, qui fui dénommée sepsine ; puis Zuelzer et Sonnenschein découvrirent dans 1 i • viande pourrie une matière ressemblant à l'atropine par quelques-unes de ses propriétés physiologiques.
Les premiers travaux d'ensemble sur cette importante question «1rs alcaloïdes cadavériques, datent des recherches à peu près simultanées de Gautier et de Selmi 1X71 . Gautier a montré le premier (1872) que la putréfaction de l'albumine donne naissance a une substance douée de propriétés alcaloïdiques. Selmi, professeur à Bologne, chargé d'uni' contreexpertise dans le procès relatif à la mort du général Gibbone, dans les viscères duquel les premiers experts avaient cru trouver de lu delphinine, constata en effet l'existence d'un poison qui présentait certains des caractères ili I alcaloïde, mais qui en différait pourtant par quelques points.
C'est alors qu'il supposa que ce corps inconnu pouvait s'être formé par suite de la putréfaction des organes, et des expériences méthodiques lui montrèrent en effet que les matières putréfiées contiennent d'une manière normale des substances alcaloïdiques : Selmi leur a donné le nom de ptomaïnes '.
Gautier et Etard ont préparé des ptomaïnes, par la putréfaction de grandes masses de matières animale-,, en quantités suffisantes pour isoler quelques produits bien définis, établir leurs formules et leurs propriétés. Depuis cette époque un très grand nombre d'autres travaux du même
' De "cç-ia. cadavre : on devrait dire ptomatine.
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ordre, dontcen'esl pas ici le lieu de présenter l'analyse, on! été exécutées sur ce sujet. Parmi ces travaux, qui ne sont pas tous d'égale importance et qui uni montré la possibilité d'isoler des matières animales en putréfaction des substances basiques très diverses, je citerai principalement ceux de Brouardel el Boutmy, qui <>nt surtout envisagé la question au point de vue médico-légal; ceux de Brieger, de Schmiedeberg, d'Œchsner de Coninck, de Marino-Zucco, de Graebner, de Pouchet, de Villiers, etc.
Les principaux alcaloïdes bien définis isolés jusqu'ici sont :
La parvoline (C H1 Az . base hudeuse, volatile vers -j- 200°, à odeur d'aubépine Gautier .
Uhydrocbllidine, C8Hl3Az, liquide bouillant à -j- 2lo :. à odeur de seringa (Gautier et Etard .
La collidine, CHuAz Xencki .
Les bases, C,7H3'Az*, el C II A/.
Brieger a isolé la netiridine, C'H1 A/.J ; la cadavérine, G 11' "A/-, bouilllanl ver- — I l'.\ — 12u : la sajtrhtc. la putrescine, ( . II:~A/.-. bouillant à -f- 158°; la mydaléine, la neurine, la choline, < ; Il';,AzOJ. La muscarine, GH^AzO*, alcaloïde isolé de certains champignons, a été trouvée aussi dans la chair de poisson putréfiée; signalons encore la guanidine el la méthylguanidine. la létanine, la gadinine, C7H'sAz03 de la morue putréfiée). Les viandes putréfiées contiennen! de plus des ammoniaques composés, triméthylamine,éthylamine, propvlamine, amylamine, etc. Outre ces corps, qui onl été pour la pluparl étudiés avec soin, un très grand nombre d'autres substances, douées de propriétés alcaloïdiques, onl été isolées dans une foule de circonstances, mais en trop petites quantités, ou trop mélangées d'impuretés, pour pouvoir être caractérisées nettement. Chaque fois que l'on traite un matière animale par un procédé propre à l'extraction des alcaloïdes, on sépare des produits de ce genre, presque toujours fort impurs et complexes. Ainsi les travaux relatifs aux ptomaïnes, ou, plus modestement, aux subtances extraites des matières animales en putréfaction suntils innombrables : il faut bien reconnaître que la plupart de ces travaux, portant sur des substances non définies, et dont i>n n'a pas suffisamment précisé les conditions de formation, n'ont qu'un intérêt des plu- restreints.
En général les alcaloïdes cadavériques sont toxiques; cependant cette toxicité a été probablement beaucoup exagérée, et un bon nombre des accident- mis sur le compte des ptomaïnes doivent être attribués au botulisme sur lequel Van Ermengen a publié récemment de si intéressants tra-
' La cad&vérine de Brieger esl la pentumétltylène-diamine de Ladenburg. La putresi ini d'après Baumaan el Udransky iDeul. Ç/n-„i. '.••-.. t. XXI. p. 2938) -riait la tétraméthylène diamine.
vaux. — Les effets des alcaloïdes cadavériques sonl très variés; on a noté par exemple la dilatation pupillaire, les convulsions tétaniques, le ralenlissemenl des mouvements du cœur, l'abolition ou la diminution de l'excitabilité des centres moteurs el de la contractilité musculaire, etc.
Indépendamment des ptomaïnes, que l'on ne rencontre que dans les tissus putréfiés, il existe aussi dans les tissus frais des produits basiques, principalement étudiés par Gautier el auxquels il a réservé le nom de leucomaïnes :
I (es principales ssnt : *
La bélaïne, C5H"AzOî, trouvée dans le suc de betterave, dans l'urine Liebreich :
h'adénine, C'UA/ . trouvée dans le pancréas de bœuf (Kossel), dans plusieurs tissus, dans des jeunes pousses de plantes : elle forme des cristaux peu solubles dans l'eau froide, elle se transforme en cyanure de potassium sous l'influence de la potasse à 200 .
La xanthine. ( ': [IAx( >J. a été trouvée dans une foule de tissus animaux. el dans l'urine, par un grand nombre d'observateurs ;
Vhypoxanthine, ou sarcine, CsH*AzvO, est une poudre blanche très peu soluble, donnant du evamure de potassium, .-.nus l'action de la potasse caustique;
La pseudoxanthine, CvHsAz50 Gautier), trouvée dans les muscles. C'esl une poudre peu soluble, don! le chlorhydrate rappelle, par sa forme cristalline, l'acide urique; elle se combine aux acides el aux alcalis;
La gnanine, C3H5AzsO;
La créatinine, C*HlAz30, ([n'en trouve dans divers tissus el dans l'urine. C'est une base énergique, qui cristallise en prismes clinorhom-
biques solubles dans l'eau et peu solubles dans l'alcool. En soluti :on-
çentrée, elle produit avec le nitrate d'argent un précipité d'aiguilles cristallines; en présence des alcalis, elle se transforme en créatine ;
La xanlhocréatinine , découverte par Gautier dans le muscle de bœuf, répond à la formule CsHl0Az4O, cristallise en paillettes jaunes, solubles dans l'eau et dan-- L'alcool chaud. Elle possède des propriétés toxiques nettement marquées;
La criisocréatinine, C5H8Az'0, forme des cristaux jaune orangé solubles dans l'eau :
Uamphicréatine, et d'autres bases encore, isolées par Gautier de la chair musculaire.
On ne connaît pas d'empoisonnement criminel par les ptomaïnes; il est à peine nécessaire de dire combien la recherche de pareils poisons présenterai! de difficultés, puisque ces corps se forment normalement dans le cadavre putréfié.
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Les empoisonnements accidentels par les ptomaïnes sont au contraire
fréquents; c'est à ces corps que l'on doit attribuer un boi mbre des
accidents si fréquents ei souvent mortels que l'on observe à la suite de l'ingestion de viandes avariées, ou autres substances alimentaires altérées par la putréfaction : accidents qui peuvent se produire même lorsque l'altération des matières n'est pas assez avancée pour les rendre répugnantes, el en faire rejeter l'emploi.
L'analvse chimique <l :s substances alimentaires par l'une des
méthodes propres à l'extraction des alcaloïdes, la méthode de Stas par exemple, permet en général d'isoler de petites quantités de matières alcaloïdiques dont l'expert peut constater les propriétés physiologiques, par des expériences sur les animaux. — En général, les recherches dans le cadavre offrent des difficultés presque insurmontables parce qu'il est bien rare que l'analyse puisse être entreprise aussitôt après la mort, fil sorte que la putréfaction des viscères étant commencée, il devient impossible de séparer et de distinguer les ptomaïnes existant primitivement dans les organes de celles qui se sonl ultérieurement formées.
11 ne faut guère espérer, dans îles expertises de <-r genre, de pouvoir isoler assez de ptomaïnes pour préciser leur nature chimique ; les caractères de ces corps sont peu précis, ou du moins, doivent être étudiés sur des quantités de matières plus considérables que relies qu'on obtient en pareil ■ ■as. L'expérimentation physiologique jouera donc ici le principal rôle el ne conduira que bien rarement à des résultats utile's.
En dehors des empoisonnements accidentels, la question des ptomaïnes Soulève en chimie légale, de très importants problèmes.
Tout d'abord, lorsqu'on a isolé au cours d'une expertise une substance présentant les caractères généraux des alcaloïdes, c'est-à-dire précipitant par l'iodure de potassium ioduré, ou l'iodure de mercure et de potassium, on doit se poser cette question : S'agit-il d'une ptomaïne, ou y a-t-il lieu de rechercher les alcaloïdes végétaux ? On devine qu'il n'est guère possible de résoudre catégoriquement ce problème.
.\iiil- connaissons, il est vrai, des réactions générales des ptomaïnes; Brouardel et Boutmy, qui ont soigneusement étudié ce sujet, ont proposé comme caractère des ptomaïnes la réduction du ferricyanure de potassium : on constate aisément cette réduction par l'addition d'un peu de perchlorure de fer, qui donne, s il y a des ptomaïnes, un précipité de bleu de Prusse. 11 faut observer cependant que cette réaction n'est pas absolument spéciale aux ptomaïnes; la morphine, l'atropine et quelques autres alcaloïdes végétaux la produisent aussi.
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D'autre part, comme il esl à peu près impossible, dans une analyse de \ iscères, de ne pas isoler des ptomaïnes, il serait beaucoup plus important d'avoir un réactif démontrant la présence ou l'absence des alcaloïdes végétaux, ce qui simplifierai! beaucoup le travail. Malheureusement un Ici réactif n'existe pas. En résumé, dans une expertise légale effectuée sur des viscères toujours plus ou moins putréfiés, on trouve, à peu près toujours, que les résidus contiennent une trace il une substance alcaloïdique, c'est-à-dire précipitant par les réactifs généraux : on peut supposer que cette substance esl une ptomaïne; mais on esl aussi toujours obligé de supposer simultanément la présence d'ualcal oïde végétal quelconque.
Il serait donc il une importance capitale de pouvoir les séparer les uns des autres. C'esl là encore une question très difficile ; tout procédé général, permettant d'isoler un alcaloïde végétal, esl applicable aussi à l'isolement d'une ptomaïne, puisque celle-ci est un alcaloïde: en sorte que, d'une manière générale, le problème parait insoluble. — On peut Caire remarquer cependant que beaucoup de ptomaïnes sont des substances très facilement oxydables, en sorte que. par le seul fait de l'exposition à l'air des résidus' isolés, il v a souvent destruction d'une partie des alcaloïdes cadavériques ; île là la possibilité d'effectuer dans une certaine mesure la séparation cherchée. L'emploi des dissolvants successifs dan-' la méthode de Dragendorff est aussi, dans quelques cas, un moyen d'élimination des ptomaïnes. Nous reviendrons un peu plus loin sur ce sujet.
D'autre part, la présence des ptomaïnes est-elle une cause d'erreur dans la caractérisation des alcaloïdes végétaux ? Empèche-t-elle la production t\f> réactions colorées qui son! utilisées pour spécifier ces alcaloïdes ? Enfin ces ptomaïnes possèdent-elles elles-mêmes des réactions colorées analogues à celles des alcaloïdes, et pouvant par suite entraîner des confusions. Cette grave question a été étudiée dans le laboratoire de Dragendorff par Graebener ': (dus récemment nous avons fait en collaboration avec Minovici une suite d'expériences sur le même sujet-; nous résumerons ces deux séries de travaux.
Graebener (Beit. zur Kenntniss der Ptomaïne, Dorpat, J X.S2 ; et Pkarm. Zeitsch. f. Russland, 1885 aappliquéla méthode de Dragendorff v.p.ol4) à la recherche des ptomaïnes dan- des fragments de cadavres, dans du >ane.-, des œufs, des aliments, de 1 alcool ayant sen i à conserver de- préparations anatomiques. L'une de- conclusions les plu- importantes de ces travaux serait que. par relie m ithode, on peut arriver à extraire les alcaloïdes végétaux assez peu mélangés d'alcaloïdes cadavériques pour que la présence
'Dragendorff. Traité dé Toxicologie.
. -Brouardel el Ogier. Documents i/u Lab. de Toxicologie.
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de ceux-ci n'empêche pas la production «les réactions colorées spéciales ;ui\ premiers : Dragendorff estime que les proportions de ptomaïnes isolées par sa méthode sonl moindres que lorsqu'on emploie l'éther ordinaire, commedansla méthode de Stas, opinion que nous ne partageons pas complètement. — Il com ir'iil de restreindre autan! * 1 1 1 * - possible l'emploi de l'alcool amvlique ; en outre, par l'agitation en présence de l'eau distillée des solutions chloroformiques, benzéniques, amyliques, on réussit à éliminer la majeure partie des ptomaïnes ; toutefois «>n ne peut pas recommanderd une manière générale ces lavages prolongés avec de leau distillée, rai- on s'exposerait souvent à des pertes d'alcaloïde.
L'éther de pétrole ne dissoui guère les ptomaïnes. Graebener conclut que la présence de (races de ptomaïnes dans les résidus extraits par ce dissolvant, ainsi que par la benzine et le chloroforme, n'entrave pas la production «les réactions colorées propres aux alcaloïdes végétaux. En ce qui concerne l'alcool amvlique qui dissoui les ptomaïnes en abondance, son emploi h est pas sans inconvénient, mais ce dissolvant ne sert, pratiquement, qu'à l'extraction «le la solanine, et surtout de la morphine : à la rigueur, cette dernière peut être extraite autrement : d'ailleurs, les réactions très spéciales qu'elle présente avec ]«■ réactif de Frôhde, le perchlorure de fer, etc., ne permettront guère de confusion.
Graebener passe en revue l'action des réactifs sur les ptomaïnes. L'iode est. d'après lui, le plus sensible, mais c'est un réactif général de tous les alcaloïdes quels qu'ils soient : ainsi que nous avons déjà eu l'occasion de le faire remarquer, le principal intérêt de l'emploi de l'iodure de potassium ioduré est de démontrer, lorsqu'il n'y a point de précipité, qu'il n'y a point d'alcaloïde, ptomaïnes ou autres, et que toute recherche en ce sens est inutile. — L'acide iodique est quelquefois réduit ; le ferricyanure de potassium l'est également, et donne du bleu de Prusse avec le perchlorure de fer réaction de Brouardel et Boutmy). L'acide phosphomolybdique en présence de l'ammoniaque donne une coloration : réaction qui n est pas non plus spéciale aux ptomaïnes. L'acide picrique ne donne que rarement «le> précipités, si les solutions sont un peu étendues (voy. p. ->2'> les observations de Ropoff). D'autres réactifs généraux, chlorure d'or, iodure de mercure et de potassium, tanin, chlorure de platine, n ont point d'intérêt spécial. L'acide sulfurique colore en brun, ou brun rougefttre ; l'acide sulfurique brome colore quelquefois en rougeâtre, plus souvent en brun ; le mélange de bichromate et d'acide sulfurique ne donne qu'une coloration vert brunâtre, ou verte par suite de la réduction «lu sel rhromique ; l'acide sulfurique et le sucre ont quelquefois dans les résidus amyliques donné une coloration rouge; on a observé aussi, avec les résidus amvliques ou éthérés, une coloration bleu fuerace : c'est un des caractères
lc> |iln> spéciaux des ptomaïnes, mais de certaines ptomaïnes seulement. Les travaux que j'ai entrepris, surce même sujet, en collaboration avec Minovici , confirment par |>lus il un poinl les résultats obtenus par i ii. h lu 'in t. Nous avons eu principalement pour objel d'étudier quelle peut être l'influence des ptomaïnes dans la recherche des alcaloïdes végétaux. La présence de ces corps peut-elle conduire l'expert à diagnostiquer la présence il un alcaloïde végétal, dans des viscères qui en réalité ne contiennent que <lrs produits basiques iln> à la putréfaction? Quel degré de confiance peut-on accorder aux principales réactions usitées dans la recherche des alcaloïdes? Dans quelle limite la présence ù peu près inévitable de ces ptomaïnes peut-elle rendre incertaines ou dlusoires 1rs conclusions tirées des réactions observées? Le plan que nous nous sommes proposé était donc celui-ci : analyser, au point de vue spécial de la recherche des alcaloïdes, el en suivant une méthode aussi générale que possible, un grand nombre de viscères provenanl d'individus non empoisonnés, et choisis dans (1rs états de conservation I rès di\ cr> ; pral iquer sur les résidus obtenus 1rs réactions le plus fréquemment mises en œu\ re pour déceler les alcaloïdes toxiques importants, et voir si les ptomaïnes contenues dans ces résidus donneraient des réactions semblables à celles des alcaloïdes végétaux. Notre but n'était donc pas il isoler des ptomaïnes, mais seulement d'appliquer à des résidus contenant des ptomaïnes el poinl d'alcaloïdes végétaux, les principales réactions utilisées dans la recherche toxicologique des alcaloïdes végétaux.
La méthode suivie e>l relie que nous avunsdécrite plus haut (p. 517), c'esl en résumé le procédé de Dragendorfif appliqué à îles résidus aqueux obtenus par la méthode de Stas. Pour chaque cadavre, on a étudié séparément le foie et les reins : ce sont, indépendamment du tube digestif, les organes oùl'ona le plus de chances de retrouver les alcaloïdes végétaux. Les résidus
employés formaient pour chaque organe sepl séries, corresj huit aux divers
dissolvants de la méthode de Dragendorff. Sur chaque série on a essayé les réactions suivantes : iodure de potassium induré, iodure de mercure el de potassium : l'errievanurc de potassium el perchlorure de 1er: sulfomolybdate de soude : sulfovanadate d'ammoniaque ; bichromate de potasse et acide sulfurique; acide nitrique (D = 1,4), acide indique, eau iodée, acide sulfurique alcoolisé et perchlorure de 1er. acide nitrique et potasse alcoolique, sulfosélénite d'ammoniaque. L'emploi de ces réactifs permet de caractériser les alcaloïdes les plus importants en toxicologie.
.le m' puis exposer en détail toutes ces expériences, qui comprennent l'examen du l'oie ei des reins de vingt-cinq cadavres, et représentent plusieurs milliers d'observations '.
' Voir Documents du Laboratoire de Toxicologie
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Voici brièvemenl résumées les conclusions de ce travail :
I D'uni' manière générale les résidus extraits du foie el des reins offrent des propriétés analogues.
■2 Sauf dans une seule expérience [fœtus deseptà liuit mois, ne présentant
aucune Ira le putréfaction , on a toujours obtenu des résidus présentanl
les caractères généraux des alcaloïdes.
Les résidus sont jaunes, brun clair, ou bruns ; ils onl généralemenl une
odeur forte el désagréabli leur rappelant l'aubépine, le seringa, le guano) ;
ils sont le plus souvent solides, quelquefois sous forme de gouttelettes huileuses; leur réaction au tournesol est en général fortement alcaline. Les différences qu'ils présentent tanl par leur aspect que par leurs effets sur les réactifs montrent que ces résidus comprennent un assez grand nombre de produits distincts ; il n'entrait pas dans notre plan d'étudier ces différences, autrement qu'au poinl de vue des erreurs possibles dans la recherche des alcaloïdes végétaux.
3° Ce ne sont pas les cadavres les plus putréfiés qui fournissent le plus de ptomaïnes, ainsi que l'uni déjà l'ail observer plusieurs ailleurs. La proportion des alcaloïdes esi déjà I ré s sensible avec des viscèresdont la putréfaction est peuavancée cadavres de deuxàquatrejours, aux températures moyennes). La proportion parai! augmenter à mesure que la putréfaction continue, mais seulement .jusqu'à une certaine limite : les doses les plus considérables nous ont paru se rencontrer chez les cadavres putréfiés de huit à vingt jours aux températures moyennes, elles étaient moindres sur les cadavres exhumes après plusieurs mois. C'est d'ailleurs là une appréciation très vague, la putréfaction dépendant d'une foule de facteurs différents '.
4" Au poinl de vue des réactifs, voici les observations que nous avons pu faire :
Des deux réactifs généraux étudies, le [dus sensible est l'iodure de potassium ioduré. Mais, comme nous l'avons déjà observé, l'emploi de cette classe de réactifs esl de peu d'intérêt.
Parmi les réactions ordinaires des ptomaïnes, on peut signaler l'action de l'acide nitrique suivi d'évaporation à sec et d'addition au résidu d'un peu de potasse alcoolique. <>n obtient ainsi une coloration orangée : ce caractère ne manque presque jamais ; il esl à ajoutera ceux qui ont été déjà signalés, tels que la réduction du ferricyanure, etc.
Quelle est maintenant la valeur des réactifs spéciaux, dans la recherche des alcaloïdes en présence des ptomaïnes?
Parmi ceux qui.' nous avons étudiés il en est de bons el de médiocres. \ oici quelques exemples : le perchlorure de fer, avec les ptomaïnes, n'a jamais
1 Voir à iv propos : Gautier. Recherches sur les leuconiaïnes, IKS'i. — Bocklisli, Eludes sur les alcaloïdes du poisson putréfié, Deut. Chem. Oesell., t. XVIII, p. 85. (L'auteur constate i|u'au débul de la putréfaction il j a peu de produits basiques, el qu'après un temps trop long, il n'y a plus que de l'ammoniaque) — Brieger. Putréfaction de là viande de cheval [Deut. Chem. Gesell., t. XVI, p. 1 185 el l io.'i;. iL :s alcaloïd is peuvent avoir disparu après le liuitie m le dixièm i j mr.)
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donné de coloration : jusqu'à nouvel ordre, nous considérerons donc le perchlorure de fer comme un bon réactif de la morphine (coloration bleue ou verte). — La potasse alcoolique, ajoutée aux résidus oxydés par ['acide nitrique, n'a jamais donné <!<• coloration violette analogue à celle que fourni) l'atropine. — L'acide nitrique seul produit avec beaucoup de résidus une coloration jaune ou orangée, beaucoup moins rouge que la teinte obtenue avec
la brucine, mais jusqu'à un certain poinl analogue à celleque donne la r-
phine : on peul donc considérer l'acide nitrique comme un réactif assez sur pour la brucine, médiocre pour la morphine. — L'acide nitrique n'a jamais donné de coloration franchement violette comme celle que fournit la colchicine.
Quant aux réactifs qui contiennent un grand excès d'acide sulfurique, sulfomolybdate, sulfosélénite, sulfovanadate), leur emploi est rendu assez incertain par la présence des ptomaïnes : ces réactifs donnent en effet parfois avec 1rs ptomaïnes des colorations de tons divers, bruns, rougeâtres, bleuâtres ou violacés, colorations qui sont généralement identiques à celles que produirait l'acide sulfurique seul ; elles peuvent prêter à des erreurs : c'est ainsi que nous avons observé avec le réactif de Frôhde des teintes violacées pouvant dans une certaine mesure faire soupçonner la présence de la morphine. — Avec le bichromate et l'acide sulfurique il s'est produit, une seule luis, mu' teinte violacée analogue à celle que produit la strychnine. — Avec l'acide sulfurique alcoolisé et le perchlorure de fer, certains résidus ont fourni des teintes verdàtres pouvant être confondues avec la réaction de la digitaline.
En définitive, nos réactifs des alcaloïdes végétaux ne sont pas d'une sûreté absolue; aussi, dans une recherche chimico-légale, l'expert, après avoir constaté une réaction qui indique la présence d'un alcaloïde, doit toujours se poser cette question : Est-il certain que la réaction observée ne peul pas être produite par une ptomaïne ?
Il faul tenir grand compte de ces causes d'erreur, mais il ne faut pas non plus s'en exagérer l'importance ; et d'abord, disons que ces réactions constatées sur des résidus qui ne contenaient que des ptomaïnes, réactions qui pouvaient être confondues avec celles de certains alcaloïdes végétaux, n'ont jamaisété aussi franches, aussi évidentes qu'elles l'auraient été avec les bases végétales pures. Jamais un experl consciencieux ne poserait des conclusions formelles en s'appuyant sur des observations aussi vagues; il chercherait d'abord à purifier les résidus de manière à rendre les caractères plus net, il ne se contenterait pas d'une seule réaction : il chercherait à accumuler un ensemble de preuves, en comparant les résultats de l'examen chimique avec ceux île l'expérimentation physiologique, avec la description des symptômes observésavanl la mort, etc. — En définitive, avons-nous dit comme conclusion de ces expériences, « on doit constater que les ptomaïnes sont des causes d'erreur sérieuse dans la recherche toxicologique des alcaloïdes végétaux. Mais nous estimons que ces causes d'erreur oui pour principal effet île rendre souvent difficile et quelquefois impossible la caractérisation d'alca-
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loïdes existanl réellement dans 1rs résidus: entre les mains d'un experl soigneux, habitué à juger de l'intensité et de la valeur des réactions et à oe conclure que s'il peut baser son opinion sur un ensemble de faits concordants, nous necroyons pas que la présence des ptomaïnes puisse fausser les résultats jusqu'à faire admettre à tort l'existence d'un alcaloïde végétal. Pour résumer ce long travail, nous dirions donc volontiers que qos erreurs, en cette difficile matière de la recherche des alcaloïdes végétaux, ont pour effet bien plutôt de faire innocenter un coupable que de faire condamner un innocent '. »
GLUCOSIDES CAVAD ÉRIOU ES
A côté des ptomaïnes, il existe dans 1rs produits de putréfaction des matières animales d'autres corps donl l'étude esl à peine ébauchée, mais dont I existence doif être signalée parce qu ds peuvenl être, t < mf aussi bien que les ptomaïnes, une source d'erreurs importantes en toxicologie. — ( les corps, qui semblenl appartenir a la classe des glucosides, se forment, sinon toujours, au moins très fréquemment, dans le processus de la putréfaction.
Il y a plusieurs années déjà que j'ai eu L'occasion d'en constater l'existence; je rappellerai brièvement dans quelles circonstances :
Au cours d'une expertise chimico-légale 2 dans l'extraction par la méthode de Stas-Otto, l'épuisement par l'éther en solution acide nous avait mis en possession de résidus dans lesquels nous avions à rechercher des poisons de l'ordre des glucosides et en particulier des poisons cardiaques tels que la digitaline; nous isolâmes, en effet, dans cette expérience une substance qui. injectée à des grenouilles même en quantitéinfiniment faible, déterminait des symptômes d'intoxication cardiaque presque immédiate et d'uni' intensité' surprenante. Trois minutes environ après l'injection, le nombre des pulsations cardiaques diminuait dans une très forte proportion; cependant leur amplitude ne variait guère ; elles Unissaient par devenir rares, le cœur cessant complètement de battre, quoique l'animal ne fût pas mort : détaché de l'appareil, il continuait à se mouvoir, le cœur restant immobile.
Après plusieurs recherches destinées à vérifier si ces résultats ne pouvaient pas être attribués à la présence dans les viscères de quelque poison cardiaque d'origine végétale de l'ordre des glucosides digitaline, ouabaïne langhinine, strophantine, etc. ,j'ai penséque peut-être de semblables poisons étaient, comme les ptomaïnes, un produit de décomposition cadavérique et pourraient être retrouvés dans des viscères quelconques. Par un hasard
1 Lab de Toxicologie. Paris, Bailliùre, 1891.
s Pratiquée par MM. Brouardcl, Schutzenherger, Richardiere el Ogicr. Voir le rapport, p. 773 et suiv.)
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heureux, les deux premiers essais faits, l'un sur le cadavre d'une femme morte de congestion pulmonaire, l'autre sur celui d'un diabétique morl d'un érysipèle, doDnèrenl des résultats positifs, el nous pûmes observer dans ces deux cas l'existence d'un poison cardiaque extrêmement actif : ralentissemenl ou arrêt ilu cœur selon La dose injectée; l'arrêl «lu cœur n'esl cependant pas complet entre deux ralentissements, car sur les tracés, la ligne qui sépare deux pulsations consécutives n'est pas horizontale, mais va en remontant peu à peu, indiquant aussi l'afflux progressif el lent du sang dans le ventricule voir p. 789 el suiv., fig. 80,81,82.)
Os poisons smii d'une extraordinaire activité; les solutions injectées (solutions aqueuses des résidus de l'éther acide, après Bltration pour séparer diverses matières, notamment des substances grasses) sont excessivement étendues; quelques gouttes cependant suffisent pour produire les effets signalés.
Sur les caractères chimiques de ce corps nous ne savons que forl peu de chose : les solutions ne précipitent pas par les réactifs généraux. Les produits en question semblent appartenir à la classe des glucosides ; la solution chauffée avec un peu d'acide chlorhydrique fournil un liquide qui réduit la' liqueur de Fehling : cette réduction n'a pas toujours été observée, probablement parce que les quantités de matières mises enjeu sont trop faibles. Il n'est évidemment pas aisé de se procurer des doses notables de ces produits, i'i c'est ce qui rend leur étude chimique difficile.
Cependant ils se forment très fréquemment. J'ai eu l'occasion de les rencontrer depuis quelques années, non pas dans toutes les analyses légales que j'ai eu à l'aire, mais peut-être dans la moitié des cas.
Je ne connais pas de moyens d'éviter dans les résidus la présence de ces glucosides cadavériques. Les poisons cardiaques d'origine végétale de la classe des glucosides ont des propriétés physiologiques 1res différentes de celles que je viens d'indiquer : aussi n'y a-t -il guère lieu de craindre îles confusions entre les uns et les autres. Mais, comme il arrive pour les ptomaïnes vis-à-vis des alcaloïdes végétaux, l'existence de ces corps est un obstacle sérieux à la reconnaissance des poisons cardiaques végétaux, et rend difficile ou incertaine l'expérimentation physiologique, si précieuse en pareille matière.
L'examen des taches de sang est une expertise 1res souvent demandée aux chimistes : bien que ce sujet sorte un peu du cadre que nous nous étions tracé, nmis avons cru bon de donner ici une description des principaux procédés propres à reconnaître le sang, dans les expertises médico-légales. Nous avons laisse de côté l'examen des autres taches, telles que celles du sperme, méconium, etc.. ces travaux étant le plus souvent confiés au médecin, et non au chimiste.
Nous annexons enfin à ce livre un petit nombre de rapports ayant trait à des affaires intéressantes d'empoisonnement, et divers documents officiels relatifs aux poisons.
11 existe plusieurs procédés pour reconnaître si une tache est formée par du san?; : le plus souvent cet examen ne présente pas de difficultés et les résultats en sont parfaitement sûrs; mais dans certains cas. on peut être assez embarrassé pour vérifier la nature d'une tache suspecte, par exemple lorsqu'elle est de petite dimension, ou très ancienne, ou lorsqu'elle repose sur des tissus lavés, sur des surfaces métalliques rouillées. Dans ces cas, il est nécessaire de procéder avec certaines précautions que nous allons indiquer. •
L'expert doit s'appliquer d'abord à décrire parmi les diverses taches qui se trouvent sur les pièces soumises à son examen, en général des étoiles ou des couteaux, celles qui peuvent être prises pour des taches sanguines : c'est un travail souvent fastidieux. Il faut noter la couleur, l'aspect plus ou moins brillant, plus ou moins sec, les traces de lavage sur les étoffes, de grattages ou de nettoyages récents sur les armes; il faut remarquer les indices qui peuvent donner des renseignements approximatifs sur l'ancienneté des taches: enfin, et ceci est souvent très important, il faut décrire leur forme (bords nets, bords irréguliers, taches rondes ou ovales, plus ou moins allongées, se suivant en chapelet et pouvant être produites par des jets échappés d'un vaisseau artériel et tombant obliquement sur une étoffe, etc.).
Les méthodes d'examen sont de trois ordres : chimiques, micrographiques, speelroseopiques.
Teinture de gaïac et essence de térébenthine. — Lorsqu'on ajoute à une petite quantité de sang, même dilué dans un grand volume d'eau, de la teinture de gaïac et de l'essence de térébenthine, il se produit une coloration bleue ou bleu verdàtre, de teinte plus ou moins sale. La teinture de gaïac ne doit pas être trop ancienne; on l'obtient rapidement en dissolvant dans l'alcool quelques fragments de résine de gaïac pris au centre d'un morceau un peu gros et récemment cassé. La teinte .-si plus franchement bleue lorsque la solution est récente. — L'essence de térébenthine doit être ancienne, car elle agit ici comme producteur d'ozone, comme oxydant, — les échantillons d'essence conservés depuis quelque temps dans des (laçons incomplètement remplis conviennent parfaitement pour cet usage. — On peut remplacer I essence de térébenthine par de l'eau oxygénée, soit encore par un mélange d'eau oxygénée et d'élher ordinaire ; mais l'essence de térébenthine, dont la conservation est indéfinie, est d'un usage pi us pratique.
On a beaucoup critiqué cette réaction qui en effet n'est pas caractéristique du sang; d'autres substances la produisent, la salive, le pus. le mucus nasal, etc. Mais il est probable qu'on a beaucoup exagéré les chances d'erreur, et dans tous les cas, lorsqu'il s'agit de taches petites et d'un examen diftieile. c'est un essai qu'il ne faut pas négliger, car il est, comme nous le verrons plus loin, d'une application farde et d'une extrême sensibilité : il n'arrivera presque jamais que l'on puisse constater le sang par d'autres réactions, alors que l'essai au gaïac aura donné des résultats négatifs. C'est donc un caractère d'élimination extrêmement précieux. — Si au contraire on a "Menu un résultat positif, il faut évidemment préciser davantage avant de pouvoir affirmer la présence du sang, et observer d'autres caractères, en particulier l'essai spectroscopique et microscopique et la formation des cristaux d'hémine.
Pour que l'essai au gaïac ait toute sa valeur, il faut ajouter d'abord la teinture 'le gaïac, la térébenthine ensuite; la teinture de gaïac seule ne bleuit pas le saut;, et bleuit diverses autres substances : le bleuissement avec la teinture seule est dune un indice probable que la matière examinée n'est pas du sang.
On ne doit pas peler trop d'attention à la couleur elle-même, qui varie, comme je l'ai dit. du bleu au vert sale selon la qualité et l'ancienneté de la teinture de gaïac. Mais la réaction n'a de valeur que si elle se produit presque immédiatement, après dix ou vingt secondes par exemple. L'apparition d'une teinte bleue ou verdàtre pâle, après plusieurs minutes, n'a aucun intérêt et n'indique en aucune manière l'existence du sang.
Si la tache est facile a dissoudre, on place les quelques gouttes qui constituent la solution au fond d'une petite capsule de porcelaine, on ajoute un peu de gaïac, puis un peu de térébenthine. Pour les taches quireposenl sur du linge ou sur une étoffe à peu près blanche, on peut se contenter d'humecter la tache et d'ajouter les deux réactifs directement sur l'étoffe.
Mais c'est -urtout lorsqu'il s'agit de vérifier la présence de lâches sanguines
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sur des tissus de couleur sombre, où La teinte propre du sang n'apparaît pas, que la réaction du gaïac Fournit de précieuses indications. On emploie dans ce cas le procédé dit des empreintes, qui consiste à humecter d'eau la portion d'étoffe où l'on soupçonne l'existence d'une tache, et à la comprimer entre plusieurs feuilles de papier à liltre blanc. Si la tache est récente, elle se dissout en partie en laissant sur le papier une trace rougeâtre qui reproduit avec une fidélité suffisante la forme même de la tache. Si la tache esl ancienne, il est nécessaire de prolonger le contact du papier humide pendant plus longtemps, et l'empreinte esl souvent moins nette. [Pour des Fragments découpés de dimensions moyennes il est commode de les comprimer dans un châssis-presse photographique; mais il est évident que l'expérience peul être faite sans qu'il soit nécessaire de couper l'étoffe. A l'aide d'une pipette on verse ensuite sur l'empreinte d'abord le gaïac, pm- la térébenthine : s'il y a du sang l'empreinte prend rapidement une teinte bleue : j'insiste de nouveau sur ee point, (pue la coloration doit apparaître rapidement: tous les papiers à filtre blancs, papiers de soie, etc., prennent une teinte bleuâtre ou verdàtre après un temps plus ou moins long '-n présence du mélange des deux réactifs. — Le même procédé des empreintes sur papier à filtre s'applique fort bien à l'examen des taches sur les couteaux et autres armes, où le sang est souvent difficile à distinguer et prend un aspect tout à fait pareil à celui de la rouille.
Les empreintes obtenues parce procédé peuvent au moins servir à montrer quels sont l^s endroits du tissu ou de l'arme examinés, qu'il convient d'étudier plus particulièrement. On voit donc qu'on aurait grand tort de négliger un moyen d'investigation aussi utile, sous le prétexte qu'il n'est point à lui seul tout à l'ait démonstratif.
Cristaux d'hémine. — La réaction consistant à produire avec le sane. cristaux d'hémine, désignés ausr-i sous 1.- nom de chlorhydrate à"hématine, ou cristaux de Teichmann (du nom de celui qui les a découverts en 1833 . est très fréquemment employée dans la caractérisation des taches de sang; elle permet en effet des constatations très précises, même lorsque les ta a examiner sont très petites ou très anciennes. Il importe donc de bien connaître les conditions dans lesquelles s'obtiennent ces cristaux : l'opération n'est point difficile, mais demande cependant un peu d'adresse el parfois beaucoup de patience.
Les cristaux d'hémine se forment lorsqu'on traite le sang par l'acide acétique cristallisable, en présence d'une trace de chlorure de sodium.
On dissout la tache dans la moindre quantité possible d'eau distillée : il suffit souvent de faire macérer le petit fragment d'étoffe découpé, avec trois ou quatre gouttes d'eau, dans un verre de montre : après un temps variable. quelques minutes ou quelques heures, selon l'ancienneté de la tache, on c. imprime entre les doigts le morceau d'étoffe de manière à faire tomber le liquide qu'il contient sur une lame de verre porte-objet, en ayant soin de ne
pas étaler inutilement le liquide qui doit occuper sur la lame une surface aussi petite que possible. En cas où la quantité de liquide dépasse trois ou quatre gouttes, on exprime le morceau d'étoffe dans un verre de nu mire et on évapore le liquide de manière a réduire beaucoup si m volume: l'opération doit être faite à une température assez basse, vers S0° à 60° par exemple; mieux encore, sous une cloche en présence de l'acide sulfurique, ou dans le vide sec. Si le liquide n'esl aucunement coloré, il y a peu chances d'obtenir des cristaux d'hémine; mais la revu-lion n'en esl pas moins d'une extrême sensibilité, puisque 1rs cristaux peuvent être produits avec une seule goutte de liquide à peine teinté en brun ou brun rougeàtre clair, c'est-à-dire avec une infiniment petite quantité de sang.
La solution étant amenée ainsi à un très petit volume, on la transporte sur le porte-objet à l'aide d'une pipette très efûlée, en ayant soin de n'en déposer qu'une goutte ou deux à la fois, toujours afin de ne pas avoir des préparations trop étalées. On ajoute une trace d'une solution de chlorure de sodium au millième. (Il arrive souvent que les cristaux se produisenl sans addition de sel, parce que le sang en contient lui-même des traces; mais pour exiler tout mécompte cette addition est utile.) Une trop forte dose de sel peul gêner l'observation des cristaux d'hémine. — On évapore alors le liquide à une température qui ne doit pas dépasser 6§°-70°; c'esl là une précaution essentielle; aune température plus élevée, on risque de coaguler les matières albuminoïdes, ce qui empêche presque sûrement la formation des cristaux ou du moins la rend fort difficile. C'est presque toujours pour avoir trop chauffé, pendant cette partie de l'opération, que les débutants échouent dans la préparation des cristaux. Il convient de chauffer La lame à quelque distance* d'une très petite flamme de lampe à alcool, de ne jamais la laisser immobile au-dessus de celle flamme, de passer souvent le doigt au-dessous de la lame, dont la température doit être facilement supportée par la peau ; on peut se servir avec avantage d'une table chauffante convenablement réglée, OU d'une étuve à -1-60°, OU mieux encore évaporer à froid, soii dans le vide, soit sons une cloche en présence de l'acide sulfurique; mais ces précautions seront souvent jugées inutiles.
On ajoute alors au résidu sec une goutte d'acide acétique cristallisable, on chauffe et on évapore à siccité l'acide ; l'addition d'acide et l'évaporation doivent être répétées plusieurs fois.
Dans cette partie de l'opération la difficulté est d'empêcher l'acide acétique, qui dissout la tache de sang, de s'étaler sur le verre et de former ainsi une préparation de grande étendue dont l'examen miscrocopique serait très fastidieux, et où les cristaux seraient rares, petits et peu reconnaissants. Le tour de main consiste à chantier le porte-objet, non au centre de la préparation où l'on dépose l'acide, mais autour de ce centre : l'acide tendant à s'étaler rencontre des parties chaudes sur lesquelles la goutte s'évapore et revient vers le centre. La pratique de ce petil tour de main est fort importante.
J'ai l'ail construire l'appareil suivant (qui peul servir comme table chauf-
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faille ordinaire) dans lebul de rendre cette petite opération plus facile : c'esl une simple plaque métallique nickelée (fig. 76) en forme de rectangle allongé, portée sur trois pieds à vis calantes. Un becdegaz à très petite flamme assure l'échauffemenl de cette table dont la température va naturellement en décroissant d'uni' extrémité à l'autre. Dans la ligne médiane son! percés un certain nombre de trous ronds de 10 à l"2 millimètres de diamètre. C'esl sur ces trous que l'on pose la partie <lu porte-objel où l'on va verser la goutte d'acide acétique; cette partie du verre esl en contact avec l'air qui circule au-
FiS. 76.
dessous de l'appareil, et n'atteint pas une température très élevée: le pourtour, en contact avec le métal chauffé, est à un degré beaucoup plus haut : on voit dune que la goutte d'acide, tendant à s'étaler, rencontre une circonférence de verre fortement chauffée, où Févaporation se produit rapidement, sans que la goûte d'acide puisse franchir l'obstacle que lui impose cette zone à température plus élevée.
Les cristaux se forment quelquefois 1res vile, dès la première addition d'acide acétique : mais le plus souvent il esl nécessaire d'ajouter successivement de m nivelles quantités d'acide acétique cristallisable ; ici encore, il convient de procéder avec une grande patience et ne pas se hâter de conclure à l'absence de cristaux, parce qu'une première addition d'acide n'en aurait pas l'ait apparaître dans la préparation.
On peut procéder d'une manière un peu différente, et plus facile, qui consiste a recouvrir d'une lamelle, couvre-objet le résidu desséché provenant de Févaporation de la solution suspecte; puis à l'un des coins du couvre-objet on dépose une goutte d'acide, qui pénètre par capillarité' entre les deux surfaces de verre: on chauffe sur une table chauffante et on remplace l'acide à mesure qu'il s'évapore. Lorsqu'on a répété huit ou dix fois l'opération, on termine lentement Févaporation de l'acide. — Ce mode opératoire, plus commode que le précédent, est recominandable si la solution sanguine n'est pas en trop petite quantité: les cristaux sont généralement beaux; on peut les trouver dans toute l'étendue de la préparation ; mais souvent ils sont localisés spécialement près des bords du couvre-objet. — Si, au contraire, la solution est très diluée et très peu abondante, je préfère le premier procédé parce qu'il permet d'obtenir des préparations de très petite étendue, et par suite d'un examen plus facile.
Souvent les cristaux apparaissent au premier coup d'ieil : souvent aussi
I U A I II-: l>K CIIIMII') TOXICOLOGIOU
la préparation doil rire examinée longtemps el dans tous ses points, avant qu'on découvre la zone de peu d'étendue où des cristaux se sonl formés. Il convienl d'employer un grossissemenl <lr 100 à 800 diamètres ; on peul cependant abréger beaucoup la recherche en examinant rapidement la préparation avec un objectif faible, un 2 par exemple, souvenl suffisant pour montrer îles cristaux un peu gros.
La grosseur de ces cristaux dépend des conditions dans lesquelles ils ont été formés; en effet, ils sont un peu solubles dans L'acide acétique chaud, el se déposenl par le refroidissemenl : G'esl en évaporant lentement qu'on obtiendra les plus beaux cristaux; ou encore, si l'on a opéré sous la lamelle, en laissant la dernière goutte d'acide se refroidir peu à peu.
Ces cristaux sont de couleur brune plus ou moins foncée. Quand ils atteignent une certaine «li nsion, on peul constater qu'ils sonl translucides.
Fitr. 77. — Ci i-i,ni v d'hémine
La figure ~~ donne une idée des formes qu'ils présentent le plus souvent; i''1 sonl des prismes allongés, souvent maclés de manière à former des croix ou étoiles; leur longueur est très variable : quelquefois on en rencontre de l'orme courte et trapue, dont les bords paraissenl rormés par des arcs de cercle. — Ces cristaux se conservent bien, el les préparations, après scellement du couvre-objet par les procédés connus, peuvent être gardées pour servir de pièces à conviction.
Bien que la forme des cristaux d'hémine puisse varier notablement, il est très facile de les reconnaître avec sûreté; il suffit d'avoir l'ait quelques préparations pour être très certain que les cristaux observés sonl ou ne sont pas du chlorhydrate d'hématine. En pareille matière, l'expérience personnelle esl indispensable el ne peul èlre remplacée par aucune description.
Parmi les causes d'erreur qui ont été signalées, el qui pourtant ne sont guère à craindre, on a cité la production de cristaux de murexide, qui sonl rouges, et se colorent en violet par la potasse; leur l'urine est, il esl vrai, analogue à celle des cristaux d'hémine ; mais on ne voit pas bien comment de semblables cristaux se formeraient dans les traitements que nous avons indiqués. -- Certaines étoffes contiennent des matières colorantes qui, dis-
soutes dans l'eau en même temps que- la matière de la tache examinée, pourraient abandonner par l'évaporation des cristaux de forme analogue aux cristaux d'hémine. Descoust a signalé ce fait, par exemple, pour des étoffes bleues, teintes avec de l'indigo. S'il y a doute, — le ras ne parait pas devoir se présenter souvent, — il conviendra d'examiner la solution simple-
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Fig. 78.
I. Spectre du sang normal. — Il Spectre du sang normal après addition du sulfhydrali — [II. Spectre du sang contenant de l'oxyde de carbone, avant ou après l'addition de sulfhy-
drate. — IV. Spectre du sang i tenant un peu d'oxyde de carbone après addition de
sulfhvdrate.
ment évaporée, et non encore traitée par l'acide acétique : les cristaux qui pourraient exister ne seraient pas des cristaux d'hémine; d'autre part, on ferait un essai avec une portion de l'étoffe sur laquelle il n'existerait pas de lâche, et on verrait si la solution fournit des cristaux.
On voit que la réaction de ïeichmann constitue un caractère très précieux dans le diagnostic des taches sanguines, à notre avis, le plus précieux de
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tous. Outre l'avantage de pouvoir être pratiquée sur une quantité de sang infinimenl raible, cette réaction a encore cehii de s'appliquer sans difficulté à l'élude de taches même très anciennes; c'esl ainsi qu'il esl possible de constater avec netteté par ce procédé l'existence du sang sur des tissus qui ont été lâchés depuis dix, \ in.^1 el même quarante uns. dit-un.
Les cristaux d'hémine obtenus avec le sang des divers animaux ne présentant pas de différences, le procédé ne fournil donc aucune indication sur la provenance «lu sang examiné.
Examen spectroscopiqde. — L'examen spectroscopique esl un moyen 1res rapide pour reconnaître les taches de sang : on sait en effet que ce liquide donne un spectre d'absorption très caractéristique.
Le mode opératoire esl des plus simples. La tache est mise à macérer dans de l'eau distillée; la solution, filtrée s'il y a lieu, esl placéedevanl la fente du spectroscope à peu de distance d'une source lumineuse telle qu'un !»•.■ de i;az. On la renferme dans un tube à essais ordinaire ou mieux dans une cuve à faces parallèles (v. p. ~i. fig. r. .
Les bandes d'absorption que l'on observe sont au nombre de deux, et sonl situées entre les raies I> el E du spectre solaire, c'est-à-dire dans la région du spectre comprise entre la fin de l'orangé el le milieu du vert. Plus exactement, leurs milieux occupent les divisions 84-85 el 103-104, le micromètre du spectroscope étant réglé de telle sorte que la raie du sodium soit à la division su. Ces bandes ont des bords estompés; celle de gauche est plus étroite que celle de droite fig. 78, I .
L'obscurité et la largeur de ces bandes d'absorption varienl s, 'Ion la richesse en sang de la solution examinée. Si celle-ci est trop colorée, les cl>'ii\ bandes se confondent, et même tout le spectre, sauf le rouge, disparaît. A mesure que l'on emploie des solutions plus étendues, les bandes se séparent l'une de l'autre, deviennenl plus minces el plus pâles. Pourfixer les idées, disons qu'on obtient un très beau spectre en examinant une solution de sang à I p. lui) sous une épaisseur de I centimètre I i: mais les deux bandes peuvent encore être très bien vues, sous cette épaisseur, avec des dilutions beaucoup plus grandes. D'ailleurs si le liquide esl très peu coloré, et les bandes très pale-., rien n'est plus facile que de taire l'observation - une épaisseur plus grande; l'emploi des cuves à faces parallèles, pouvant être examinées dans la largeur et dans la longueur, c'est-à-dire sous deux épaisseurs très différentes, esl tout à l'ail pratique. Ces cuves contenant une quantité assez considérable de liquide, on esl quelquefois amené à se servir d'appareils très petits et permettanl cependant l'examen sous une grande épaisseur : tel est le but des tubes plats représentés dan- la figure 79 dont nous avons déjà parlé p. 69).
L'emploi du spectroscope permel donc en définitive d'opérer très rapidement, el sur des quantités de sang extrêmement minime--.
La largeur de la fente du spectroscope influe sur la largeur et la netteté
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des bandes d'absorption; on la règle de manière à obtenir le maximum d'intensité des bandes. C'esl surtout avec les solutions très peu colorées que l'on sera conduil à employer des rentes très minci -
Le spectre d'absorption du sang est suffisamment caractérisé par la position
Pi g /
- deux bandes dont nous venons déparier; il devienl plus caractéristique encore si l'on ajoute à la solution quelques gouttes de sulfbydrate d'ammoniaque (ou d'un autre agent réducteur, tel que l'hydrosulfite de soude : s.uis l'influence du sulfhydrate, l'hémoglobine oxygénée se réduit, et, au bout de deux à cinq minutes, on voit apparaître un nouveau spectre d'absorption, celui de l'hémoglobine réduite ; dans ce spectre les • 1- ux bandes primitives sont remplacées par une bande unique, qui occupe l'espace compris entre les deux précédentes (région jaune du spectre . et un peu au delà, de chaque c-nté : cette bande est plus large que celle de l'oxyhémoglobine : elle est aussi moins foncée : on ne la voit que mal avec des solutions de sang trop diluées, qui pourraient montrer cependant avec netteté les deux bandes normales. Rappelons que lorsque le sang contient de l'oxyde de carbone, la réduction n'a pas lieu (voir Bg. 78. (II. et p. 70. 72).
Parmi les substances rouges qui ont un spectre d'absorption analogue a celui du sang, il faut signaler le carmin, qui montre en effet deux bandes à peu près semblables à celles de l'oxyhémoglobine. S'il pouvait y avoir confusion, on lèverait tous les doutes par l'addition du sulfhydrate qui ne produit aucune réduction avec le carmin.
Microspectroscope. — Ton- les spectroscopes peuvent servir pour des
essais de ce genre : spectroscope ordinaire de laboratoire à un seul prisme
voy. Bg. ii. p. ~ï . il n'y a pas d'avantage à rechercher une grande dis-
persion, parce que les bandes sont moins nettes : spectroscope à vision
directe, et spectroscope portatif.
Enfin on peut utiliser aussi l'instrument connu sous le nom de microspectroscope Bg. 80 . Cet appareil est destiné à être placé sur un microscope, a la place de l'oculaire. La lumière traversant l'axe du tube, réglée au moyen dune fente, tombe sur un prisme et fournit un spectre que l'on examine avec un oculaire : cette partie de l'appareil constitue un spectrosà vision directe : d'autre part, une seconde fente latérale, réglée au moyen d'une vis spéciale, peut recevoir le- rayonsd'une seconde source lumi-
neuse, bec de gaz ou lumière diffuse du ciel, et, au moyen du jeu d'un petil prisme à réflexion totale, fournit un seconds pectre pouvant servir de comparaison, juxtaposé au premier. L'appareil étanl posé mm- nu microscope à ta place de l'oculaire, on obtient facilement le spectre d'absorption du sang, si
Fig. su.
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l'on place au-dessous de l'objectif une gouttelette d'une solution sanguine. L'emploi de cet instrument n'est guère pratique que pour l'examen de parcelles de sang desséché, très petites à la rigueur, mais cependant assez fortement colorées : il peut servir même à montrer l'existence de très minimes gouttelettes sanguines déposées sur un tissu qu'on examine directement, pourvu que ce tissu suit à peu près blanc el un peu translucide. L'objectifà employer dépend de la grandeur de la tache : mais on doit se contenter d'ordinaire d'un grossissemenl assez faible. Si l'on n'a à examiner que des solutions très faiblement colorées, l'emploi du microspectroscope ne présente aucun avantage sur les autres instruments.
On voit que l'examen spèctroscopique fournil un moyen simple, précis el 1res rapide pour reconnaître le sang; mais le procédé n'est pas toujours applicable, suit parce que 1rs solutions obtenues sont trop étendues, suit encore parce que l'hémoglobine a subi des transformations qui empêchent d'observer le spectre d'absorption. Cependant l'examen spèctroscopique peut être., même dans ces cas, rendu pratique à l'aide de certains artifices.
Pour les solutions trop étendues, à peine colorées, el ne montrant pas le spectre d'absorption de l'oxyhémoglobine, rappelons, d'après une observation intéressante de Linossier Ann. d'hygiène et de méd. légale, ISSU. p. 169 . que parmi 1rs dérivés de la malien' colorante du sang, l'oxyhémoglobine n'est pas celle qui fournit la réaction spèctroscopique la plus sensible : l'hétnatine réduite (hémochromogène de Hoppé-Seyler) peut donner un spectre très visible avec des liquides provenant de solutions sanguines convenablement transformées, qui préalablement étaient trop étendues pour montrer le -spectre normal. Pour effectuer celte trans-
I. Spectre d'absorption du sang qoi mal | liémoglo bine oxj gênée).
V. Spectre de l'héiualinc
h -nhii ion .1 Icaline.
\ I. Spei Lredel'iii inochromogene.
\ II. Spectre de l'hémato-
porpbvrii n solution
acide.'
\ III. Spectre de l'hématoporphyrine en solution alcaline l .
Fig. SI.
' Ces spi cires sonl reproduits d'après les phol igraphies spectroscopiques que je dois .i l'obligeance .1 • M. Dug isl : on a clierché, .1 m- ces n produi lions, ù ne pas donnei .i ces spectres |dus d'éclal • |ii'ils n'en onl dans la réalité. Quelques-un - des bandes donl nous avons parlé sonl en i II : Lernes il lifiicilc: .i voir.
formation, on ajoute à la solution une goutte d'hydrosulfite de -unie qui transforme l'oxyhémoglobine en hémoglobine réduite, dont le spectre (ig. 78, II) n'esl pas visible avec la solution 1res étendue que nous avons supposée Puis on ajoute une ou deux gouttes de solution de soude : l'addition de soude a pour efifel de transformer l'hémoglobine en globuline et bémati ne réduite, ainsi que l'a l'ail voir Hoppe-Seyler ; le spectre de l'hématine réduite est forl intense lig. 81, IV . Il esl i iposé de deux bandes d'absorption, donl la première est la plus foncée el La plus nette (c'esl la seuleque l'on aperçoive dans le cas de solutions très étendues. Elle esl située entre les raies Del E, el occupe à peu près l'espace intermédiaire entre les deux bandes de l'oxyhémo-globine. La seconde, beaucoup moins intense, esl située entre es laies E el b longueur d'onde de la partie moyenne : X = '.'di . Il esl quelquefois nécessaire de chauffer un peu, puis de laisser refroidir pour faciliter l'apparition du spectre.
Dans les cas où le sang a subi des transformations par suite de la dessiccation, action de l'air, de la lumière, putréfaction, on peut avoir l'occasion d'observer au spectrosco pe des bandes d'absorption différentes de celles du sang oxygéné normal.
Par exemple le sang esl quelquefois transformé en hématine, laquelle a deux spectres différents quand on l'observe en solution acide ou en solution alcaline : en solution acide, on observe deux bandes pair-, el difficiles a voir, a peu près situées comme les bandes de l'oxyhémoglobine : et l'un voit de plus une bande très apparente dans le rouge : en solution alcaline elle donne une bande lar^e. assez estompée, en I) lij;. SI. V), peu visible: mais par l'addition de quelques gouttes de sutfhydrate d'ammoniaque, ce spectre se transforme en un autre 1res apparent formé de deux bandes entre Del E, la dernière très foncée Rg 81, VI .
Lorsque le sang esl fortemenl putréfié, on distingue quelquefois, outre les bandes ordinaires, mie bande d'absorption lies étroite, peu visible., dans le rouge, due à la présence de l'hydrogène sulfuré : nous avons donné p. 130) quelques indications sur les conditions dans lesquelles celle bande esl observée.
Enfin on voil aussi, très souvent, le spectre de Laméthémoglobine, caractérisée par une bande dans le rouge ti,~. M. II), en solution acide, et par une bande plus pâle, voisine de la raie H. en solution alcaline (fig. SI. III . En outre, on aperçoit les deux bandes d'absorption ordinaires, plus ou moins foncées, selon le degré de transformation de l'oxyhémoglobine en méthémoglobine;
Si la matière colorante du sang esl devenue complètement insoluble, on peut traiter directement les fragments soil par l'acide acétique, soil par une solution alcaline faible potasse au I 10). On réussit souvent, de cette manière, à obtenir des liquides assez colorés pour l'examen spectroscopique ; l'un donnant le spectre de l'hématine eu solution acide, l'autre le spectre de l'hématine en solution alcaline, transformable eu hématine réduite
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(fig. si. VI . La solution acétique peut être en partie réservée pour la production des cristaux d'hémine.
Le spectre de Vhématoporphyrine, intéressante connaître dans quelques cas. a été signalé par Kratter Vierteljahrschrift /'. gerichtliche Medicin, 1892 . comme existant dans le sang qui a été soumis à une température élevée, même assez haute pour amener une carbonisation partielle. On obtient Phématoporphyrine par l'action de l'acide sulfurique sur le sang; on peut la précipiter de sa solution sulfurique, par addition d'un excès d'eau : en redissolvant les flocons dans la potasse, on a le spectre de l'hématoporphyrine en solution alcaline : il est formé de quatre bandes d'absorption que reproduit la figure 81 VII et VIII
EXAMEN H1STOLOGIQUE. — RECHERCHE DES GLOBULES SANGUINS
On sait que les globules ou hématies du sang de mammifère, observés a l'état frais, sans addition d'aucun liquide, sont de forme circulaire (fig. 82 .
Kg. 82. — Globules sanguins.
d'un rouge-brun très pâle; dans le sang humain, leur diamètre est de 0,007 à 0,008; vus de champ, ils montrent une sorte de dépression au centre: on les voit souvent pressés les uns contre les autres, en piles renversées. Pour obtenir des préparations de sang présentant ces caractères, il suffit d'étaler, avec la pointe d'un scalpel, une très minime quantité de sang sur une lame porte-objet légèrement chauffée, de manière à obtenir une dessiccation rapide. Il est rare que. dans une expertise, on puisse procéder de cette façon si simple: Il faut pour cela avoir à examiner du sang resté liquide par quelque circonstance fortuite. En pareil cas, l'observation des globules est très facile et très caractéristique.
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.Mais presque loujours les taches soumises ;ï l'expertise sont complètemenl desséchées, el les globules onl sulii de profondes altérations. Si l'on examine directemenl au microscope une petite plaque de sang séché, comme sont les fragments que l'on peul gratter a la surface d'uni' tache sur un tissu, on aperçoil en général une surface rouge, transparente, diversemenl fendillée ; 1rs globules ne sont pas visibles, parce qu'ils sont trop nombreux, el qu'ils onl séché 1rs uns sur 1rs autres, en formanl une masse compacte.
Le bul que l'on doit se proposer rsi de dissocier ces globules desséchés el trop nombreux, dans un Liquide convenable, de manière à pouvoir en observer un certain nombre isolémenl .
L'eau pure altère prof lémenl la forme des hématies, el ue saurail être
employée pi nu- opérer cette dissociation. Beaucoup de liquides onl été indiqués pour cel objet; par exemple, le sérum iodé de Schultze esl formé de liquide amniotique avec un peu de teinture d'iode ; le liquide de Ranvier esl une solution à - p. Kio d'iodure de potassium, dans laquelle on dissoul de l'iode à saturation. On peul employer encore des suintions de potasse à 30 p. 100. Viberl a proposé le liquide suivant qui donne de bons résultats :
Eau 100
Chlorure de sodium ■>
Bichlorure de mercure 0,5
Enfin le liquide de Roussin, qui esl très fréquemment employé, contienl :
Glycérine 3 parties
Vcide sulfurique I —
Eau, quantité suffisante i r obtenir la densité 1,028
Les liquides qui. comme rv dernier, contiennenl de la glycérine, onl
l'avantage de sécher difîcilement, ce qui permet d< nserver plus aisémenl
1rs préparations.
Pour effectuer ces préparations, cm dépose sur une lame porte-objet une petite quantité de la matière que l'on suppose rire formée par du sang ; on ajoute une goutte ou deux du liquide conservateur, et on recouvre avec une lamelle, sur laquelle on peut presser légèremenl de manière à séparer les éléments: il faut d'ordinaire attendre quelque temps pour que la matière se l'amollisse. Si l'altération du sang n'esl pas trop profonde, on voit au micros cope des globules plus ou moi us nets, souvenl entourés d'un réseau de fibrine coagulée sous forme de minces filaments grisâtres. Il esl recommandable de dessinera la chambre claire quelques-uns de ces globules, de manière à se faire une idée de leur grandeur; c'esl un moyen d'éviter la confusion avec d'autres corpuscules qui pourraienl plus ou moins ressembler àdes hématies. Répétons que les globules sont le plus souvenl si altérés dans leur forme que leur reconnaissance n'est pas si aisée qu'on le croirait, et que, dans beaucoup de cas, elle esl totalement impossible.
Si la tache à examiner esl placée sur une étoffe et ne présente pas do croûte
qui puisse se détacher, il est aécessaire d'imbiber avec le liquide conservateur le petit fragment d'étoffe; puis après un temps suffisant, on racle avec un sealpel la surface du fragment et l'on rassemble sur la lame de verre les <leiis; ou trois gouttes ilu liquide ainsi obtenu, qui présente souvent une teinte rouge. Quelquefois enfin il est nécessaire de dissocier l'étoffe brin à brin, sur la lamelle de verre, toujours en présence du liquide conservateur : opération qu'un effectue à l'aide de fines aiguilles; le liquide et les filaments du tissu sont examinés tous ensemble, et cef examen demande souvenl beaucoup de patience.
Rappelons, comme un caractère parfois utilisable, que l'addition d'aride acétique décolore les globules rouges, et fait apparaître les globules blancs qui étaient d'abord peu visibles.
En résumé, l'examen liistologique des hématies, dans la recherche des lâches de sang, n'est pas sans présenter quelques difficultés; et, des trois procédés principaux que nous avons indiqués, c'est peut-être celui qui peut donner lieu le plus facilement à des erreurs.
CAUSES Il'ERHEUR. TACHES ANALOGUES AUX TACHES DE SANG. ETC.
Diverses taches peuvent être observées sur des vêtements et objets variés, .sous un aspect plus ou moins comparable à celui des taches de sang.
C'est ainsi que les taches formées par les excréments de puces ou de punaises se rencontrent très souvent sur des chemises ; par leur aspect elles rappellent assez bien de très petites taches sanguines; elles sont rondes ou ovales, atteignent jusqu'à 3 millimètres de diamètre : elles sont de couleur brun-rouge : on y voit, à la surface, de petites croûtes qui se délavent dans l'eau, fournissent une macération rougeâtre, avec laquelle on obtient parfois les réactions du sang : formation des cristaux d'hémine, caractères spectroscopiques ; on pourra même, en examinant attentivement les divers éléments qui constituent ces taches, y découvrir de véritables globules sanguins, résultant peut-être, comme le l'ait observer Vibert, d'une petite hémorragie consécutive à la morsure de l'animal. On voit donc que de semblables taches, non seulement peuvent être confondues avec du sang, mais que même elles contiennent parfois réellement du sang. L'examen microscopique de ces taches y l'ait découvrir, il est vrai, divers éléments que l'on ne trouve pas dans le sang, et qui indiquent leur origine; mais cet examen n'est pas très facile ni très caractéristique ; on y voit, dit Ch. Robin, une matière homogène, amorphe, dans laquelle sont empâtés des granules colorés, très nombreux, serrés les uns contre les autres, de couleur brun jaunâtre, très réfringents, ayant l'aspect brillant au centre, foncé sur 1rs bords, comme des globules graisseux. On aperçoit encore de petits cristaux en aiguilles courtes.
Mais c'est surtout par la disposition de ces taches sur les vêtements, par leur nombre, leur aspect d'ensemble, que l'expert pourra se faire une opinion sur leur origine.
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QUESTIONS DIVERSES RELATIVE* \l\ TACHE* DE SANG
Origine du sang examiné. — Les magistrats posent d'ordinaire à l'expert cette question forl importante : le sang trouvé est-il du sang humain? Disons tout de suite que l'on ne peut jamais répondre à cette question, dans l'étal actuel de la science.
Nous ne connaissons en effet aucun procédé pour reconnaître si du sang est du sang humain ou du sang d'un autre mammifère, sauf dans des cas 1res particuliers. Je rappellerai pour mémoire que Fourcroy et après lui Barruel ont signalé comme procédé permettant ce diagnostic, l'odeur particulière que présente le sang de chaque espèce anima]. - : cette or'eur naturelle du sang rappelait, disait-on, celle delà sueur un des exhalaisons pulmonaires de l'animal en question : l'acide sulfurique rendait cette '"leur plus manifeste : et elle était plus vive avec le sang de l'animal mâle qu'avec celui de la femelle. On ne s'imagine pasunchimiste-experl se basant sur de pareilles constatations pour affirmer la provenance d'une tache sanguine. — On a songé à s'appuyer sur les variations des quantités de fer contenues dans le sang : sur l'aspect des petites fentes qui se produisent dans les plaques de sang desséché, — ou sur les différences du temps nécessaire à la coagulation. Tous ces procédés sonl inapplicables ou n'ont aucune valeur.
Des indications plus sérieuses pourraienl être tirées de la forme des cris-
B Fig! 83 — Hémoglobines. — A. de cobaye. — li. d'écureuil. — C et D, d'bomme.
taux d'hémoglobine. Ces cristaux varient en effet selon les espèces animales ; l'hémoglobine du sang de bœuf diffère de celle du cobaye, de l'écureuil, etc., comme le montrent les figures 83 : malheureusement ce procédé est inapplicable en chimie légale, car la préparation de l'hémoglobi si très difficile, nécessite d'assez grandes quantités de sang, et surtout le saut; doil être trais. (Au spectroscope les diverses hémoglobines ne diffèrent pas les unes des autres.; — Quant à l'hématine, produit de transformation qu'il serait plus aisé d'obtenir, elle est toujours identique, quelle que soil son
Reste enfin, comme moyen de distinction, la forme et la grandeur des globules sanguins, lorsqu'on réussit à les isoler dans de bonnes préparations
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par les moyens que aous avons indiqués. Au poinl de vue delà forme, on constatera si les globules sont circulaires ou elliptiques, et cette constatation, i[iii o'esl d'ailleurs pas toujours aussi facile qu'on le croirait, en raison de I altération des globules, pourra fournir des renseignements parfois très importants. On sait en effel que les globules sanguins des mammifères sont de forme circulaire, tandis que ceux des oiseaux, reptiles, poissons, ont un contour elliptique, sent en général de plus grande dimension et possèdent un noyau. Si celte observation peut être faite avec précision, elle permettra d'affirmer que la tache rsl constituée par du sang de mammifère, ou au contraire qu'elle n'esl pas constituée par du sang de mammifère : la première de ces affirmations est nécessairement vague, mais la seconde peut être dans certains cas très importante el fournir un renseignement tout à fait précieux en faveur d'un inculpé.
En résumé, si le sang n'est pas trop profondément altéré, cette observalion de la forme des globules peut être faite sans de grandes difficultés : bien entendu, pour que cette observation ail de la valeur, il faut qu'on ait pu examiner un assez grand nombre de globules, el qu'on sache ne pas confondre avec un globule réellement elliptique, la forme que pourrait offrir un globule circulaire vu de côté.
Si l'un veut aller plus loin el s'appuyer sur la dimension des globules sanguins circulaires pour juger de quel mammifère ils proviennent, on se heurte à des difficultés considérables : il est bien certain que les différents mammifères ont des globules de dimensions variables: mais on s'aperçoit vite que ces dimensions ne sonf pas très faciles à déterminer avec précision, ■ •ar les chiffres donnés par les divers observateurs varient dans de larges limites : c'est ce que montre le tableau suivant, que nous empruntons à l'excellent Traité de médecine légale de Viberl :
Homme Chien .
Lapin .
Chat, .
Cheval.
Bœuf .
Mouton Porc. .
Chèvre.
H APRKS Kili:\
WELCKER
II. m Ml
n. nui là 0,00
0,0047«\ 0,0060à 0,0040 il
DKAIiEXDOHFF
On voit d'après ce tableau que non seulement les chiffres ne s'accordent
pas entre ,-ux. mais que. pour un même observateur, il peut y avoir
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des différences considérables ; en effet, on observe dans une môme préparation des globules inégaux. Ces différences sont réelles, el elles peuvent aussi
lenir aux différences dans le le de préparai I aux difficultés de la
mesure d'aussi petites quantités. — Mais, abstraction faite des chiffres extrêmes, tels que ceux qui figurent dans les deux premières colonnes, si l'on se contente d'observer les chiffres moyens, comme ceux indiqués dans les dernières colonnes, on conviendra qu'il est impossible de répondre delà mesure exacte des quantités qui diffèrenl entre elles de quelques dixièmes de y. : précision impossible à réaliser sur des corpuscules qui sonl presque toujours en mouvemenl dans le liquide où ils baignent : si on admettait par exemple comme un chiffre parfaitement exael el bien déterminé le nombre 7 ;». pour le diamètre des globules de sang humain, il sérail encore ;i peu près impossible de les distinguer de ceux du sang de chien ou de lapin, qui suit de tailles très voisines ou pareilles.
Tout .'m plus pourrait-on, dans des circonstances très particulières, si l'on avait pumesurerlesglobulesdansdes préparations parfaites, exécutées avec du sang frais, arrivera des conclusions analogues à celles-ci, comme le propose Viberl : «Telle tache n'est pas constituée par du sang de tel animal (bœuf,mouton, eliévre (suivant ce que prétend l'accusé). Elle provient de l'homme ou d'un mammifère chien, lapin . à globules de dimensions voisines; » ou encore, à une conclusion déforme inverse:» Telle tache n'esl pas formée par du sang humain ; elle peut être constituée par du sang de chèvre, de un ml' m. de bœuf» (suivant ce que déclare l'accusé ,
Mais très généralement de telles constatations sonl impossibles; car les globules que l'un a à examiner sonl presque toujours profondément altérés par la dessiccation. Les déformai ions peuvent être I elles que, non seulement
mi ne saurait songer à une mesure précise, mais encore on a peine à ri n-
naître si les corpuscules que l'on aperçoil sonl réellement des globules sanguins, et l'on ne sait même pas apprécier s'ils sont de l'urine circulaire.
Quoi qu'il en soit, lorsque l'on a à mesurer des globules sanguins, on a le choix entre deux procédés. On peut se servir d'un micromètre oculaire, après avoir eu soin de déterminer exactement la grandeur de ses divisions,
en les repérant sur un micromètre objectif; on chercl ns'uite dans la pré
paration des globules sanguins aussi intacts que possible et on voit combien de divisions du micromètre oculaire occupe leur diamètre. — Ce procédé est moins précis que l'emploi de la chambre claire : on commence par dessiner à la chambre claire un micromètre objectif; on se sert de la planchette à inclinaison variable de Malassez, que l'on dispose de telle sorte que les divisions du micromètre, dessinées sur Le papier, soient équidistantes : ce qui s'obtienl sans difficulté par tâtonnement : on règle ensuite le grossissement, par le choix d'un objectif ou d'un oculaire convenable : si l'on veut amener ce
grossissement à un chiffre i 1 oOOou 1 000 diamètres par exemple), on utilise,
pour atteindre exactement le chiffre choisi, le tube de tirage du microscope (où l'on peul tracer un repère, de manière à évitera l'avenir ces tâtonnements);
on dessine enfin, à la chambre claire, un certain nombre de globules choisis dans la préparation. Leur dimension esl ensuite appréciée sur le dessin par dos mesures à l'aide d'un simple décimètre. Si l'on a adopté le grossissemenl de 1 000 diamètres, un millimètre mesuré sur le dessin correspond à un [>. pour le globule réel.
La photographie microscopique peul remplacer le dessin à la chambre claire.
Parmi les autres questions qui sonl souvent posées aux expertsà propos des taches de sang, beaucoup ne peuvent recevoir de réponse. Par exemple, on ne peut pas distinguer entre le sang d'homme, de femme, d'enfant. Rappelons que le sang de fœtus a des globules d'un diamètre un peu plus considérable que le sang humain (jusqu'à I centième de millimètre). La distinction des taches de sang menstruel n'esl en général pas facile : ce sang contient peu de fibrine; on pourra parfois observer dans les taches de nombreuses cellules pavimenteuses à noyau, dont la présence peut faire considérer comme 1res probable l'origine menstruelle du sang examiné. Quant aux cellules cylindriques à cils vibratiles du col de l'utérus, qui fourniraienl une preuve plus complète, il ne semble pas qu'on puisse les observer dans des taches.
Une autre question importante est celle de l'âge des lâches de sang; nous ne pouvons nous appuyer, pour répondre à cette question, que surl'étal de dessiccation plus ou moins grand des taches : dessiccation qui dépend de tant de facteurs divers, que l'on ne saurait évidemment fournir à ce sujet que des indications tout à fait vagues.
Il y a parfois grand intérêt à examiner les éléments étrangers au sang, qui peuvent se trouver accidentellement dans des taches, tels que cheveux, poils, cellules diverses : ces constatations sont utiles par exemple pour fournir des indications sur les parties du corps d'où proviennent les taches.
En résumé, les procédés que nous venons d'examiner permettront de reconnaître si une tache est formée par du sang; souvent on pourra reconnaître la forme circulaire ou elliptique des globules, et conclure que la lâche est, ou n'est pas, produite par du sang de mammifère ; mais il ne sera pas possible de préciser davantage et d'affirmer que la tache est due à du sang humain.
EMPOISONNEMENT PAR LA DIGITALINE
L'affaire Couty de la Pommerais est intéressante à plus d'un titre : nous reproduisons ici le rapporl de ïardieu et Roussin, qui a donné lieu à de nombreuses discussions. < )u remarquera dans cette expertise le rôle prépondérant de l'expérimentation physiologique; bien que les conclusions présentées par les experts soient loin d'être nettes sur la nature du poison employé, on trouvera peut-être qu'elles le sont encore trop.
Empoisonnement criminel par la digitaline
Affaire Couty de la Pommerais (Rapporl médico-légal par MM. A. Tardieu i'i Z. Roussin '). — La mort de ladame de Pauw ayant éveillé, parmi ses
amis et dans sa famille même, des soupçons terribles, la justice infon
ordonna une enquête dont le premier acte fut l'exhumation el l'autopsie du cadavre exécutées le 30 novembre ist;:!, treize jours après la mort, au cimetière du Sud. l'identité ayant été régulièrement constatée.
Autopsie du cadavre de la dame de Pauw. — L'état de conservation du cadavre est tel que, non seulement à l'intérieur, mais à l'extérieur, les moindres lésions sont facilemenl appréciables. Le corps esl celui d'une femme d'une quarantaine d'années, dont L'embonpoint el l'aspecl général indiquent que la veuve de Pauw n'a pas été épuisée par les longues souffrances d'une maladie chronique.
Il n'existe à l'extérieur aucune trace de violences. L'examen le plus minutieux ne nous permet de constater, soi I sur le tronc, soii sur les membres, en avant ou en arrière, aucune marque de sévices, de coups ou de contusions quelconques.
Les téguments el les us du crâne sont intacts. Le cerveau esl à l'étal normal. L'intérieur de la bouche el de l'arrière-gorge n'offre riena noter.
u. Éludes sur l'empoisonnement, p. 809 Paris, Bailliôre.
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Les poumons sont parfaitement sains, nous n'y découvrons ni congestion ni altérations inflammatoires ou tubercufeuses. Le cœur, également intact, renferme une assez, grande quantité de sangàdemi coagulé. Après lavoir débarrassé de tous les caillots, nous constatons que toutes les parties de cel organe, el notamment 1rs valvules el 1rs orifices, sont tout à fait à l'étal normal.
A Pouverturede l'abdomen, on ne trouve aucun épanchement de sang, de sérosité, ni d'aucun autre liquide dans cette cavité. Les viscères abdominaux. lefoie, la raie el les reins son! sains.
Quant au tube digestif, estomac et intestins, il présente seulemenl par places quelques suffisions sanguines, quelques points congestionnés répandus dans toute la longueur de l'intestin : mais nulle part la membrane muqueuse n'est le siège d'une inflammation, suit aiguë, suit chronique : nulle part il n'y a ni ulcérations, ni ramollissement, ni perforation.
Les organes génitaux, tant internes qu'externes, ne présentent pas de traces île maladies ni de violences. Mais nous découvrons dans la matrice
un commencement de grossesse. Leproduil d nception, qui est d'ailleurs
intact. "H're un développement de sept à huit semaines.
En résumé, de l'examen qui précède nous concluons que : 1 II n'existe, chez la dame veuve de Pauw, aucune trace de maladie ou lésion appréciable, suit ancienne, soit récente, qui puisse, d'après le seul examen des organes, rendre un compte naturel de la mort ; 2° cette absence de lésions caractérisées et certains indices, notamment l'état du tube digestif, peuvent donner lieu de penser que la mort aurait pu être produite par l'ingestion d'une substance vénéneuse : 3° l'analyse des viscères pouvant seule fournir à cet égard des résultats positifs, nous avons extrait du cadavre et placé dans deux bocaux de verre neuf-, d'un côté l'estomac et les intestins, de l'autre lefoie. Ie< poumons, le cœur, la rate et les reins.
Le> bocaux ont été fermés, scellés et notre signature apposée sur les étiquettes.
Cette première opération ayant démontre la nécessité de procéder aune information complète, l'habile magistrat auquel elle fut confiée, M. le juge d'instruction de Gonet, nous donna, dans un mandai presque illimité, la mis sion de procéder aux recherches chimiques el physiologiques nécessaires [lotir constater s'il existait encore dans les organes de la veuve de Pauw et sur le parquet de la chambre où elle avail succombe, des traces d'une substance toxique ; de procéder à l'inventaire exact de toutes les substances saisies audomicilede l'inculpé: de constater par l'analyse chimique leur nature el leur degré d'activité, d'examiner ses livres el écrits traitant de matières de toxicologie : de faire, en un mot. toutes les recherches et observations qui pourraient éclairer la justice el mettre la vérité en lumière.
Nous avons reçu de M. le juge d'instruction communication de toutes les pièces de la procédure propres a éclairer quelques points des questions qui nous étaient posées, notamment la correspondance de la veuve de Pauw, les
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dépositions des I imes de l'arl el des autres témoins qui onl pu donner des
renseignements sur s tal de santé liabituelle et sur ses derniers moments.
Noussuivrons dans notre rapport l'ordre même qui vient d'être indiqué. Dans une première partie, nous dresserons le long inventaire des substances saisiesau domicile de l'inculpé. Dans la deuxième, nous ferons connaître les procédés d'analyse auxquels nous avons soumis les organes extraits du cadavre de M"1 de Pauw et les résultats que ces analyses nous onl fournis. I >;i n - la troisième, nous réunirons 1rs analyses el recherches concernant les Iraces '!<• déjections recueillies sur le parquet et sur les linges saisis dans la chambre de la dame de Pauw. La quatrième sera consacrée à l'exposi expériences physiologiques entreprises par nous sur des animaux vivants pour constater les effets des substances vénéneuses dont l'analyse chimique cùl été impuissante ;'i déterminer la nature
l);ms la cinquième, nous rapprocherons des données précédentes les témoignages '■! constatations recueillis dans l'instruction, tant sur la santé antérieure de la dame de Pauw, que sur les symptômes qui ont précédé la mortel sur l'état des organes révélé par l'autopsie cadavérique.
Enfin, la sixième partie contiendra les conclusions qui ressortenl pour nous de l'ensemble des faits, el la réponse aux questions qui nous sonl s touchant les causes de la mcrrl 'I • la dame de Pauw.
Examen des diverses substances saisies au domicile de l'inculpé. — Nous ne reproduirons pas ici le long el minutieux inventaire de la quantité considérable de substances chimiques el pharmaceutiques, près de 900, que n "H- avons eu à examiner: seulement non- ajouterons quelques observations succinctes inspirées par l'examen el la nature de plusieurs de ces produits.
Indépendamment d'un grand nombre de produits et préparations homœopathiques, l'inventaire précédent constate que l'inculpé avait en sa possession une quantité vraiment prodigieuse de poisons fort actifs, hors de toute proportion avec les besoins ordinaires du médecin, et à plus forte raison hors de toute proportion avec ceux d'un médecin homœopathe, qui n'emploie les préparations chimiques et autres qu'à doses infinitésimales, c'est-à-dire toul à t'ait impondérables.
Parmi les substances actives dont la quantité nous a >>'inlilé dépasser toute limite raisonnable, nous citerons en particulier les suivantes : 1 quatre tlacons renfermant des doses considérables d'acide arsénieux arsenic : 2°trois flacons el paquets renfermant des doses considérables de sublimé corrosif; 3' sulfate de cuivre; 41 poudres d'ellébore noir. 123 grammes; •> de noix vomique, 250 grammes; 6" de stramonium, 250 grammes; " d'aconit, 250 grammes; 8° de coque du Levant. 250 grammes ; 9 de coloquinte, mmes ; l>> de belladone, 250 grammes ; 11° de ciguë, 125 grammes; 1- de digitale, 125 grammes; 13 acide cyanhydrique au quart, 30 grammes; li huile de croton liglium, 30 grammes; l"i" chlorhydrate «h1 mor-
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phine, i grammes; 16 strychnine, •"• grammes; 17 digitaline, mi flacon de 2 grammes, etc.
Les factures de la maison Menier, qui nous ont été communiquées, nous révèlent, à propos de cette dernière substance, les faits suivants : la la (laïc du 4 octobre 1861, l'inculpé a acheté 50 centigrammes de digitaline: 2 a la date du 1 1 juin 1864, l'inculpé en achète 1 gramme : M a la date du lit juin 1863, l'inculpé en achète de nouveau _ grammes. Total, 3Br,50 de digitaline, dont il reste seulement aujourd'hui 15 -.2. c'est-à-dire qu'il en manque plus des dix-neuf vingtièmes. Une consommation >i considérable paraît hors de toute proportion, non pas même avec les besoins ordinaires d'un médecin, mais d'un pharmacien, ce dernier fût-il très achalandé. La digitaline est, en effet, un des poisons les plus violents que l'on connaisse : il a'esl possible de l'administrer qu'à la dose de 1 à quelques milligrammes : à la dose de 1 à quelques centigrammes, elle tue presque infailliblement.
A la dale du 7 mai IStiM. l'inculpé a acheté 250 grammes de sublimé corrosif, et à la date du lo août de la même année, !-•'> grammes de la même substance. Le sublimé corrosif esl un poison des plus actifs, toxique à la dose de quelques décigrammes. Le ââaoùl 1863, l'inculpé achète 38 grammes d'acide cyanhydrique au quart, (l'est le poison foudroyant par excellence, qui tue sûrement et ae laisse que des traces très difficilement appréciables. \2 grammes d'hydrochlorate de morphine ont été achetés par l'inculpé aux trois dates suivantes : 1 4 grammes, le i avril 1864; 2 ï grammes, le .."> février 1863 : 3° 4 grammes, le 26 novembre 1863. ,
Examen </e.< organes extraits il", cadavre de la veuve de Pauw. — Leorganes sonl contenus dans deux grands bocaux à large ouverture, parfaitement bouchés ''t scellés. L'un de ces bocaux renferme l'estomac et les intestins: l'autre renferme les autres organes de la veuve de Pauw.
A l'ouverture, on constate un état remarquable de conservation de ces divers organes. En particulier, le vase qui renferme l'estomac et les intestins
ne présente presque aucun leur et nul vestige de putréfaction. Celui qui
renferme les autres organes présente un commencemenl d'altération mani feste; des gaz méphitiques se dégagent et tuméfient les organes, qui ont peine à rester contenus dans le bocal.
Nous nous empressons, en conséquence, de vider dan> uni- large capsule île porcelaine, fort propre, le contenu du scellé u" 2. et après plusieurs incisions, pratiquées en divers sens, dans la masse tuméfiée île ce- organes, pour donner issue au gaz, nous arrosons cette pulpe avec de l'alcool à 90' très pur, dans le but d'arrêter la fermentation déjà commencée et île s'opposer à toute altération ultérieure
Nous avons procédé immédiatement aux recherches toxicologiques véritables. Acel effet, nous avons divisé en deux parties à peu près égales les divers organes du bocal n° '2. L'une de ce- portions est mise en réserve pour les éventualités imprévues, et l'autre immédiatement mise en expérience.
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Cette portion des organes, destinée à l'analyse el coupée en petits morceaux menus, à l'aide d'un scalpel neuf, esl introduite dans une cornue, avec ^iiii grammes d'acide sulfurique pur ci concentré. Cette cornue, munie d'une allonge el d'un ballon récipienl convenablement refroidi,' esl chauffée au bain de sable, jusqu'à cessation absolue de toul dégagement de vapeurs. Il reste alors dans la cornue un charbon sec et friable, et l'on trouve dans le récipienl environ 800 grammes d'un liquide forl acide el d'une odeur vive
d'acide sulfureux. L'exi m du charbon est pratiqué de la manière sui-
vante : extrail de la cornueà l'aide d'une baguette de verre, il esl soigneusement réduil en poudre et introduil dans un ballon neuf avec 50 grammes d'acide azotique pur el concentré. Apre-- une digestion prolongée au bainmarie, on ajoute 250 centigrammes d'eau distillée et l'on jette sur un filtre de papier Berzelius. Le filtre est lavé de nouveauà Iran distillée, jusqu'à épuisement de toute matière soluble. (in obtient de la sorte600 grammes d'un liquide fort acide que l'on met à évaporer au baih-marie, presque jusqu'à siccité. Dans cet état, cette solution présente les caractères suivants :
Additionnée d'acide sulfhydrique jusqu'à odeur persistante, elle ne donne naissance, même au bout de quarante heures, qu'à un léger dépôl de soufre, blanc jaunâtre, complètemenl insoluble dans l'eau et dans l'ammoniaque.
Cette liqueur précipite abondamment par la potasse el l'ammoniaque liquide. Ce précipité présente tous les caractères du phosphate calcaire mélangé d'un peu de magnésie el de fer. La présence de ce dernier métal s'accuse du reste très facilement par le sufhydrate d'ammoniaque, le prussiate jaune, l'infusion de noix de galle, le sulfo-cyanure de potassium, etc.
Introduite dans l'appareil de Marsh, cette liqueur ne donne aucun dépôt, ni dan-- le tube ni sur les soucoupes.
Les recherches les plus multipliées auxquelles nous avons soumis ce liquide, ainsi que le résidu charbonneux lui-même, n'uni en résumé indiqué' la présence d'aucun élément minéral toxique.
Nous en dirons autant du liquide distille, provenant du traitement des organes par l'acide sulfurique. Ce liquide ne renferme aucun principe toxique, car il ne donne aucune réaction aux réactifs variés que l'on a fait agir sur lui.
Il résulte de ce premier examen îles organes, qu'ils ne renferment aucun élément minéral toxique
L'étal d'altération où ces organes se trouvent ne permet guère d'espérer qu'une recherche chimique, en vue de découvrir un agent toxique végétal, puisse être couronnée de succès. Nous avons en conséquence réservé pour cette recherche délicate le contenu de l'autre scellé, c est-à-dire l'estomac el les intestins, organes qui, ordinairement envahis les premiers par les agents toxiques administrés, en conservent aussi longtemps le dépôt et les traces.
L'estomac est examiné' avec le plus grand soin. Au moment oi us
l'avons extrait du bocal qui le renferme, nous avons été frappés de son peu d'altération et de la couleur naturelle qu'il présente, tant à la partie interne
qu'à sa partie externe. Le papier de tournesol mis en contact avec lui ne dénote aucune réaction alcaline appréciable, signe manifeste d'une conservation qui ne laisse pas d'être surprenante, après plus de quinze jours d'inhumation. Cette sorte de résistance à la décomposition s'observe fort souvent lorsque les organes onl été mis en contact avec des substances antiseptiques et presque toujours vénéneuses, qui retardent la décomposition e! quelquefois l'empêchent tôt dénient.
Pareille observation a pu être faite sur toute la longueur du tube intestinal, i[ui. malgré sa tendance si connue à la putréfaction, ne présente [mur ainsi dire aucune trace d'altération ou de gonflement el offre huis les caractères d'un organe sain el extrail d'un cadavre de la veille.
Quoi qu'il en suit des inductions que l'on peut tirer de cette immunité spéciale, nous avons divisé l'estomac en morceaux aussi menus que possible, à l'aide de ciseaux fort propres, et nous avons introduit les débris dans l'alcool à 95 degrés. Nous en avons fait autant de la moitié des intestins, et nous avons réuni dans le même ballon les morceaux coupés de ces deux organes. Après une digestion de vingt-quatre heures, dans un lieu chauffé à 30 degrés, et des agitations fréquentes, le contenu du ballon est jeté sur un filtre el la bouillie des organes arrosée à diverses reprises, jusqu'à épuisement, par îles affusions successives d'alcool. On a réuni delà sorte environ 600 grammes d'un liquide alcoolique jaunâtre, quia été mis immédiatement a évaporer au bain-marie, jusqu'à réduction à l'état d'extrait mou.
Gel extrait est verse, encore chaud, dans une petite capsule de verre, que nous nous empressons de recouvrir d'un papier parchemin, collé sur les bords el que nous étiquetons : <■ A. — Extrail provenant du traitement alcoolique de l'estomac et de la moitié des intestins île la veuve de Pauw. » Le résidu insoluble du traitement alcoolique, resté sur le filtre, est traité par 250 grammes d'eau distillée bouillante, laissé en digestion au bain-marie pendant vingt-quatre heures, puis jeté de nouveau sur un filtre, où il est lavé avec 250 grammes d'eau distillée tiède. Les liquides filtrés sont soumis à une évaporation ménagée et amenée jusqu'à consistance d'extrait mou. Cet extrait est introduit à son tour dans une petite capsule de verre, où il esl recouvert de papier parchemin, collésurles bords et étiqueté : « B. — Extrail provenant du traitement par l'eau distillée chaudc.de l'estomac el delà moitié des intestins de la veuve de Pauw. -
Le résidu insoluble de ces deux traitement-, successifs esl linalemenl introduit avec 200 grammes d'acide sulfurique, pur et concentré, dans une cornue de verre munie de son allonge et d'un récipient, également de verre.
Le l'eu est dirigé' île lelle sorte, qu'après trois heures de chauffe il ne reste
plus dans la cornue qu'un charbon sec et friable, el que lerécipient renferme environ 250 grammes d'un liquide légèrement colon'', à odeur d'acide sulfureux, et surnagé parquelques gouttes de matière goudronneuse empyreumalique. Ce liquide, distille cl misa évaporer dans uni' capsule de platine, ne laisse aucun résidu métallique. Traité par les réactifs ordinaires des subs-
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tances minérales, tels qu'acide sulfhydrique, prussiate jaune de potasse, etc., il n'a fourni aucun dépôt métallique, même après vingt-quatre heures de slion. Diverses opérations successives nous ont démontré qu'il ne renferme qu'un peu d'acide sulfureux, de l'acide sulfurique provenanl du réactif lui-même employé pour la carbonisation, ri nu peu de matière goudronneuse, commune à toute décomposition des matières animales en pareilles circonstances.
Le résidu charbonneux de la cornue esl pulvérisé linemenl el mis en digestion pendant quatre heures, avec de l'acide azotique pur el concentré. Au bout de ce lemps, on ajoute 250 grammes d'eau distillée chaude, el l'on procède a la filtration mu- un papier Berzelius. Le liquide qui s'écoule d'abord, réuni aux eaux de lavage, esl évaporé au bain-marie, jusqu'à disparition I in --. j ni- complète de toute vapeur acide. Étendu ensuite d'un peu d'eau distillée el liltré de iveau, ce liquide laisse un pelil résidu insoluble, composé exclusivemenl de phosphate de chaux et de magnésie, el présente luimême les réactions suivantes : traité par l'acide sulfhydrique, jusqu a persistance de l'odeur de cel aride, ce liquide n'a donné lieu qu'à un léger dépôt de soufre; traité par le sulfhjdrate d'ammoniaque ou le sulfure de sodium, il donne un précipité abondant de couleur gris noirâtre, el qu'un examen attentif nous a montré formé d'un mélange de sulfure de fer el de phosphate de chaux. Le prussiate jaune donne naissance a un abondant précipité de bleu de Prusse, d'une couleur très pure. L'ammoniaque et la potasse d lenl naissance a un volumineux précipité renfermant <\\< phosphate de chaux, du fer et de la magnésie. Nous > avons même trouvé quelques traces d'alumine. L'iodure de potassium ne donne lieu à aucun précipité, mais seulement à une légère coloration, due à la présence de l'acide azotique
Ce liquide introduit dans un appareil de .Marsh ne fournit aucune tache ni anneau, malgré un fonctionnemenl régulier de trois quarts d'heure.
lie ces faits il résulte que les intestins et l'estomac ne renferment d'autre substance spécialement métallique que le 1er normalemenl el abondammenl répandu dans tous les organes.
Examen du parquet de la chambre où <> succombé lu veuoe de l'auw. — Ce scellé, renfermé dans une toile grossière, esl soigneusement cacheté, el les cachets reconnus d'une parfaite intégrité. Une étiquette signée de M. le juge d'instruction de Gonet, porte l'indication suivante : « Scellé n" M. Affaire Couty de la Pommerais. Procès-verbal du I:! décembre 1863. — -•'! feuilles de parquet et quatre petits morceaux, le t. ml provenant de l'enlèvement de onze planches du parquet d.- la chambre a coucher de M" veuve de l'auw.
Un autre scellé se rapporte trop intimement à celui-ci pourpouvoir en être séparé. Il consiste en un petit paquel étiqueté de la manière suivante : « Affaire Couty delà Pommerais, scellé u' I . Procès- verbal du H décembre 1863. — Concrétions grattées par l'expert à la surf; lu parquet el àl'endroil même
où les vomissements sont tombés. » M. le juge d'instruction de Gonet ;i signé.
Nous avons procédé à l'examen de ces deux scellés de la manière suivante : 1rs feuilles du parquet ont été divisées en deux parties égales, dont Tune est immédiatement mise de côté et étiquetée : « Planches non examinées par les experts. » L'autre portion, composée de douze feuilles, est immédiatement soumise à un grattage méthodique, mais peu profond. La surface de chacune de ces planches est raclée avec une lame de fer fort propre ; les portions de matières détachées sont reçues sur une feuille de papier blanc et immédiatement introduites dans un ballon contenant un demi-litre d'alcool à 9o" pur.
(Test principalement dans l'intervalle qui sépare deux feuilles du parquet que s'accumulent ordinairement les impuretés et souillures de toute sorte qui viennent à tomber. Ces concrétions, dont plusieurs sont encore humides, sont soigneusement et profondément détachées des deux côtés de chacune de ces planches, et réunies dans le ballon au produit du grattage superficiel, lequel est beaucoup moins abondant. Nous devons faire observer que la surface du parquet portant des traces non équivoques de cire, nous avons évité, dans la crainte d'introduire dans nos solutions trop de matières étrangères, de gratter très profondément cette surface.
Cette opération du grattage terminée et toutes les raclures introduites dans le ballon, les douze planches ont été rattachées par des cordes et étiquetées : « Planches expertisées par les experts Tardieu etRoussin. »Ce second paquet, réuni au premier, est de nouveau introduit dans la toile grossière qui les recouvrait à l'origine et le tout est soigneusement attaché. Le contenu du scellé n° 1 est également versé dans le ballon renfermant l'alcool à 95°. La bouillie grisâtre qui résulte du mélange de ces matières grattées et de l'alcool à 95°, est laissée en macération pendant vingt-quatre heures à une température de 25° environ, et agitée fréquemment pour favoriser la solution de fout ce qui serait soluble. Au bout de ce temps, le contenu entier du ballon est jeté sur un filtre de papier Berzelius. Lorsque l'écoulement est arrêté, on arrose le résidu insoluble d'une nouvelle dose d'alcool, et l'on continue de la sorte l'épuisement de la matière, tant que le liquide présente une saveur et une couleur manifestes. On réunit tous ces liquides alcooliques qui présentent une teinte assez foncée, d'une nuance ambrée, et l'on procède à leur évaporation aubain-marie, ens'entourant de toutes les précautions ordinaires pour qu'aucune matière étrangère ne puisse envahir la capsule de porcelaine qui les renferme. Lorsque le liquide est aux trois quarts évaporé, on l'introduit dans une capsule plus petite, où l'évaporation se termine sous le plus petit volume. L'extrait qui en résulte est assez abondant ; il pèse 16sr,o0 et présente les caractères suivants : couleur brune, odeur spéciale légèrement rance et huileuse, saveur très amère. Il ne laisse aucun résidu métallique après son incinération, il précipite très abondamment par l'acide tannique, se colore en rouge pourpre par l'acide sulfurique et en vert par l'acide chlorhvdrique.
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Un essai de purification par la dialyse n'a donné aucun bon résultat.
Cet extrail est déposé dans une petite capsule de verre recouverte d'un papier parchemin collé sur les bords et étiqueté : « Extrait 0 provenant «lu traitement alcoolique des matières grattées à la surface et dans les interstices du plancher de la veuve de Pauw (partie souillée par 1rs vomissements). »
Le résidu, insoluble dans l'alcool, renferme, nuire quelques substances terreuses et organiques diverses, telles que débris de bois, libres de coton et de paiiier, etc., une certaine quantité de mastic analogue a celui dont les
vitriers font usage. Ce mastic est plus particulièrement accumulé au f 1 des
tissures qu'il a été destiné à remplir.
Disons tout de suite quelques mots d'un autre scellé recueilli dans la chambre occupée par la veuve de Pauw et qui est désigné sous le nom de scellé n" -. Il consiste en un petit paquet de papier étiqueté : « Scellé n° '1. Affaire Couty de la Pommerais, Procès-verbal du 1. décembre 1863. — Lambeau de linge trouvé par M. le juge d'instruction, en présence de M. le substitut et de l'expert, sur l'appui de la fenêtre, mais dans l'intérieur de la chambre à coucher de M""' veuve de Pauw. »
Ce scellé consiste en un lambeau de toile grossière de 30 centimètres de long sur 20 centimètres de large. Ce tissu est déchiré en plusieurs endroits et recouvert dequelques lâches, les unes noires, les autres vertes, les dernières jaunâtres. L'examen le plus attentif n'a pas permis d'y constater la plus légère trace d'une substance toxique minérale ou végétale.
Dans le but de contrôler les résultats fournis par les expériences précédentes il était nécessaire de soumettre à un traitement analogue les matières qui se trouveraient dans la portion du parquet non atteinte par les vomissements C'est dans ce but que le scellé suivant nous a été remis. Ce scellé consiste en un petit paquet de papier blanc portant l'étiquette suivante : « Procès-verbal du 29 décembre 1863. — .Matières grattées à la surface du parquet occupé par M'nc de Pauw et dans la partie occupée par le lit. c'est-à-dire à L'abri des vomissements. »
Ces matières consistent en produits terreux et quelques copeaux de bois : mises immédiatement à digérer dans l'alcool à 95°, elles ont, après un repos.de vingt-quatre heures et une filtration régulière, fourni un liquide jaune ambré, mais d'une intensité bien moindre que le précédent. Evaporé en consistance d'extrait mou. il a laissé une masse assez colorée, d'un aspect huileux fort analogue à l'extrait 0, mais ne présentant presque aucune amertume. Cet extrait ne laisse aucun résidu métallique après son incinération. Il ne précipite pas par l'acide tannique et se colore faiblement par les acides Fulfurique et chlorhydrique. Les teintes communiquées par ces deux acides n'ont du reste aucune analogie avec celles qui se développent lorsqu'on agit sur l'extrait I »
Cet extrait est mis dans une petite capsule île verre et étiqueté : * Extrait 1' provenant du traitement alcoolique îles matières grattéesà la surface du par-
quel de la veuve dePauw, dans la partie occupée par le lit et tout ù fait à l'abri des vomissements. «Cet extrait sera examiné plus tard avec le préi dent.
Le résidu insoluble dans l'alcool à 95" renferme, comme dans le casprécédent, outre des substances terreuses el des débris organiques de toutes sortes, tels que bois, colon, papier, etc., une notable quantité de mastic semblable à eelui que non- avons déjà signalé.
L'inculpé affirme que le logement de M"' veuve de Pauw a servi antérieurement de laboratoire et de cabinet de travail à un photographe de pro-
-- on. H. le juge d'instruction nous a immédiatement transmis ce détail, en nous priant d'en tenir compte dans nos expériences et .d'en discuter la valeur dans notre rapport.
Nous ferons observer tout d'abord que le parquet de la chambre à coucher ne présente presque aucune tache noirâtre profonde et telles qu'en forment le nitrate d'argent et les sels d'or employés dans la photographie. L'examen le plus superficiel porte à croire qu'il a été peu ou point pratiqué d'opérations photographiques dans le logement.
Les substances chimiques employées généralement par des photographes sont les suivantes (nous donnons à dessein une longue liste : azotate d'argent, chlorure d'or, cyanure de potassium, acide gallique et pyrogallique, hyposulflte de soude, sublimé corrosif, sulfate de fer, acide acétique, iodure et bromure de potassium, iodure et bromure, collodion. Or. parmi ces produits, les acides gallique, pyrogallique, acétique, le sulfate de fer. l'hyposulfite de soude, le collodion. les iodures et bromures de potassium et de cadmium ne sont pas vénéneux à dose assez notable. L'azotate d'argent et le chlorure d'or tombant sur un parquet de bois sont très rapidement décomposés et ramenés à un état insoluble et inoffensif. Le cyanure de potassium, poison fort énergique, se décompose rapidement en solution, même dans un llacon bien bouché, et. à plus forte raison, lorsqu'il tombe sur un parquet de bois. Dans ce dernier cas, il est hors de doute qu'après quelques jours il n'en reste plus trace, et qu'il se trouve transformé complètement i'ii carbonate de potasse, agent fort inoffensif. Le sublime corrosif se décompose plus difficilement et résisterait davantage à l'altération, encore bien que cette dernière ne dût pas tarder à s'accomplir sous l'influence de la matière organique, qui ramènerait le sel à l'état de protochlorure de mercure insoluble. Les experts se sont assurés avec le plus grand soin de l'absence absolue du mercure dans les matières grattées sur le parquet, el ils peuvent affirmer qu'il n'existe pas trace, dans le plancher, de ce métal toxique.
La solution alcoolique qui a fourni l'extrait 0 ne contient pas trace d'un seul composé minerai, et. par conséquent, ne peut donner le plus léger indice d'un sel mercuriel.
11 ressort donc de ces observations et de ces expériences que le logement de la veuve Pauw, eût-il précédemment été occupé par un photographe, ce
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qui parail douteux, aucune des matières employées par ces industriels ne
se retrouve dans l'extrait 0. Non- affirn s ce l'ail de la manière la plus
certaine.
Exposé îles expériences physiologiques pratiquées sur des animaux à l'aide des extrait* obtenus ainsi qu'il a été dit précédemment. — L'analyse chimique, qui fournil des résultats certains dans les recherches <l<s puisons minéraux et dos substances vénéneuses, végétales, crislallisabli's cl bien définies, ne permet pas toujours d'isoler le principe actif de certains poisons extraits des végétaux, dont l'énergie est cependant très redoutable.
Les expériences sur les animaux vivants peuvent seules alors révéler leurs terribles elfels. et nous n'avons pas manqué' d'y recourir dans le cas particulier qui nous était soumis. Nous avons donc institué' une série d'extérieures destinées à nous faire connaître si quelques-unes des substances vénéneuses de la nature de celles dont nous venons de parler, n'étaient pas contenues dans les produits que nous avions obtenus dans le cours des analyses dont nous avons précédemment rendu compte, el qui provenaient, il ne faut pas l'oublier, soit de la matière des vomissements de la dame de Pauw. soit des organes extraits de son cadavre.
Quatre extraits ont dû ainsi être essayés sur des animaux : 1° l'extrait 0, provenant du traitement alcoolique des matières grattées ù la surface et dans les interstices du plancher de la veuve de Pauw partie souillée par les vomissements : 2° l'extrait 1'. provenant du traitement alcoolique des matières grattées à la surface du parquet île la veuve de Pauw dans la partie occupée par le lit et tout à l'ait à l'abri des vomissements : 3" l'extrait A, provenant du traitement alcoolique de l'estomac et de la moitié des intestins de la veuve de Pauw; 4° l'extrait B, provenant du traitement par l'eau distillée chaude de l'estomac et de la moitié' des intestins de la veuve de Pauw.
Première expérience. — L'extrait 0 est d'abord mis en expérience de la manière suivante :
A 1 heure 5 minutes, un chien vigoureux, de taille moyenne et jouissant de la meilleure sanlé. est courbé sur une table et maintenu par des aides pendant qu'on lui pratique, à la partie interne des cuisses, deux petites incisions d'une longueur de 3 centimètres environ. 5 grammes de l'extrait 0, exactement pesés, sont introduits dans ces incisions, que l'on s'empresse de réunir par quelques points de suture. Avant cette opération, les battements du cœur étaient de 110 par minute. Le chien, abandonné à lui-même, continue à se promener dans la pièce sans manifester de douleur ou d'appréhension. Au bout de trois quarts d'heure environ il se couche et se met à lécher ses petites plaies. Vers 3 heures et demie surviennent trois crises de vomissements; l'animal rend successivement des matières glaireuses ainsi qu'un peu de bile, puis se recouche : son attitude est anxieuse cl fort abattue. Le conir n'indique plus que 94 pulsations: ces dernières -ont forl irrégu-
Hères el intermittentes ; les battements, précipites et tumultueux pendant quelques secondes, cessent brusquement el s'accélèrent de nouveau quelques
instants après. La respiration est plus précipitée qu'avant l'opération et légèrement intermittente. A 4 heures et demie, les battements du cœur tombent à 7tî; l'animal vomit de nouveau. A 8 heures du soir, il est couche et considérablement abattu; il se tient difficilement sur ses pattes; le moindre mouvement qu'un lui l'ait subir lui parait pénible et provoque un vomissement ou une tentative de vomissement. Le cœur indique 68 pulsations et présente les mêmes irrégularités précipitées et les mêmes intermittences que précédemment. Ces dernières sont plus énergiques et plus accentuées qu'à 4 heures et demie. A 8 heures du matin, l'animal est presque froid; il parait avoir conservé toute son intelligence, car il s'agite légèrement à noire voix et nous regarde encore. Les battements du cœur sont peu énergiques et leur nombre est tombé à 40 par minute. Leur irrégularité el leur intermittence précipitée sont vraiment remarquables. A l'approche de la main on constate sans peine, après un temps de repos de
quelques S ndes, d'abord li ou 7 battements précipités, puis un moment
d'arrêt absolu ; les battements reprennent ensuite plus ou moins violents, mais toujours précipités et disparaissent subitement pour reprendre ensuite. La respiration est haute, précipitée et intermittente.
Ces symptômes se continuent jusqu'à 11 heures, où l'animal expire presque sans agonie et paraissant avoir conservé son intelligence jusqu'à la tin. A aucun moment il n'a présenté d'état comateux véritable.
L'autopsie, pratiquée quelques heures après la mort, révèle les faits suivants : les poumons, l'estomac et le foie présentent l'état le plus normal. Le cerveau et le cervelet n'accusent aucune trace de congestion. Le cœur seul présente des phénomènes spéciaux : les deux ventricules sont contractés de la manière la plus évidente, tandis que les oreillettes sont dilatées. Toutes les cavités du cœur sont remplies d'un sang noir, épais et coagulé en partie. Cet organe présente une déformation et une espèce de turgescence fort visible. A la pointe du cœur, mais surtout sur les parois avoisinant cette pointe, on remarque, après l'enlèvement du péricarde, quelques saillies d'un rouge vif.
Nul doute, après les divers symptômes observés sur les chiens et le résullat de l'autopsie, que l'extrait 0 administré à cet animal par injection sous-dermique n'ait provoqué la mort que par une action spéciale sur le cœur.
Deuxième expérience. — A I heure 20 minutes de relevée, nous pesons avec soin 2 grammes d'extrait 0, que nous dissolvons et délayons dans quelques centimètres cubes d'eau. Cette solution est administrée, à l'aide d'un entonnoir, à un lapin de taille moyenne et bien portant, qui l'avale sans peine et la conserve jusqu'à la fin de l'expérience. Les symptômes observes sont les suivants : diminution considérable, intermittence, irrégularité' et précipitation des battements du cœur. La respiration a paru
pénible el légèremenl intermittente quelques instants avant la t. A
.'! heures un quart, on ;i constaté 11 pulsations «lu cœur par minute. A l heures 5 minutes, c'est-à dire deux heures trois quarts après l'injection de l'extrait, l'animal succombe.
L'autopsie, pratiqué!.' le lendemain, révèle des résultats complètement identiques avec les précédents. Le cerveau, les poumons, le foie, l'estomac, sont dans l'étal normal. Le cœur seul présente une déformation sensible; les oreillettes sont dilatées comme dans le cas précédent, les ventricules sont non seulement contractés, mais tranchent de la manière la plus manifeste, par leur couleur noirâtre, sur le reste de cet organe. L'espace interventriculaire présente notamment une dépression remarquable. La pointe du cœur est d'un rouge presque vif, el les parois présentent plusieurs saillies anormales teintées de petites plaques rouges.
Nous n'hésitons pas à affirmer que le lapin a, comme le chien, succombé par suite de l'ingestion d'un poison spécial renfermé dans l'extrait 0, poison qui a porté plus particulièrement son action sur le cœur.
Troisième expérience. — Vers 1 heure 3o minutes de relevée, on pèse 4 grammes d'extrait P (provenant de la partie du parquet occupée par le lit et non atteinte par les vomissements) qu*on a délayés dans quelques centimètres cubes d'eau, avant de les administrer, à l'aide d'un entonnoir. à un lapin de taille moyenne, complètement semblable au précédent. L'animal a tout avalé et n'a rien rendu par les vomissements. Deux jours après il jouit de la meilleure santé : pendant tout ce temps il n'a cesse de courir et de trotter dans la pièce ou se taisait l'expérience. Aucun symptôme d'intoxication n'a pu être observé.
Quatrième expérience. — A3 heures de relevée, on a pratiqué une incision :i la partie interne et supérieure de la cuisse droite d'un chien adulte, vigoureux et de taille moyenne. 5 grammes d'un mélange des deux extraits A et B extraits provenant de l'estomac et des intestins de la veuve de Pauw) ont été déposés dans l'intérieur de la plaie, dont on a réuni les bords par quelques points de suture. A ce moment le cœur indique 120 pulsations. Vers i heures et demie du soir, l'animal est fort abattu, anxieux. Il se couche et respire par intermittence et bruyamment. Le cœur indique 86 pulsations. Il est facile de constater leur irrégularité et leur intermittence, bien qu'un peu plus faibles qu'avec le chien précédent. L'animal a eu deux vomissements. A s heures du soir le cœur indique 55 pulsations manifestement irrégulières el intermittentes. La respiration esl haute et parait pénible. L'animal change souvent de position et pousse quelquefois de petits cris étouffés. Il parait avoir conservé toute son intelligence.
Le lendemain, à 8 heures et demie, les battements du cour se sonl relevés et atteignent 70 pulsations par minute. L'état général est meilleur; la respiration parait normale et l'état d'anxiété et d'abattement semble avoir diminué': l'animal se lève et se promène. A -2 heures, les battements du
cœur sont à 90 el n'oQrenl plus qu'une irrégularité éloignée : l'intermittence persiste encore. La respirai ion est bonne et l'animal prend un peu de nourriture. L'étal va en s'amélioranl de plus en plus. Au moment où nous écrivons ces lignes, six jours après l'expérience, l'animal est hors de t « » 1 r t danger et ses petites plaies commencent à se cicatriser.
Il résulte de cette observation que le chien qui en fait l'objel a subi une intoxication véritable à la suite de l'injection sous-dermique des extraits A et B. Cet animal a présenté un cortège île symptômes de tous points analogues à ceux que nous avons observés dans les deux premières expériences. S'il a échappé à la mort, c'esl que la substance toxique se trouvait dan- les extrait- en quantité trop minime et que l'animal a pu réagir plus énergiquement.
Cinquième expérience. — 4 grammes des extraits précédents administrés à un lapin avec les mêmes précautions que dans la deuxième expérience, onl déterminé la mort en quelques minutes, probablement par le fait d'une syncope, el avec une rapidité qui doit faire supposer qu'une complication accidentelle a pu hâter ici l'action du poison.
Sixième expérience. — Les résultats des précédentes expériences tendant à démontrer que la substance toxique dont nous observions les effets exerçait son action d'une manière toute spéciale sur le cœur, nous avons voulu comparer ses effets avec ceux de la digitaline, qui influence si directement l'action de cet organe et dont, pour plus d'un motif, il était permis de supposer que la dame de Pauw avait pu faire usage.
A cet eft'et donc, trois grenouilles ont été simultanément soumises aux essais comparatifs qui vont être indiqués.
Le cœur ayant été mis à nu, on constatait chez toutes trois une égalité presque absolue dans le nombre des battements cardiaques. A la première, rien de plus n'a été fait : le cœurj} été simplement maintenu humide.
La deuxième a reçu, sous la peau du ventre, six gouttes d'une solution de 1 centigramme de digitaline pure pour 3 grammes cent gouttes) d'eau.
A la troisième on a étendu sous la peau du ventre environ 30 centigrammes d'extrait 0. celui qui provient des matières vomies sur le parquet.
Voici maintenant les variations observées dans le nombre et le rythme des battements du cœur de ces trois animaux :
Grenouille n* t. Grenouille n' t. Grenouille u
Après 6 minutes 12 battements. 20 battements. 26 battements.
10 — 40 — 16 irréguliers. 24 irréguliers.
in — 40 — 15 — 20 —
28 — 38 — 0 battements. 12 très irréguliers.
31 — 38 — u — n battements.
Chez les deux dernières grenouilles, lorsque le cœur a cessé de battre, le ventricule était contracté et l'oreillette gonflée. Les fibres musculaires de ces organes, examiné'-- au microscope, n'ont d'ailleurs présenté aucune altération appréciable des éléments anatomiques.
Septième expérience. — Amis avons répété l'expérience comparative précédente avec des résultats identiques et dans des conditions exactement semblables.
A plusieurs reprises, fii outre, nous avons étendu sous la peau des grenouilles, dont le cœur était à nu, une petite quantité de ["extrait 0, et toujours nmis avons noté un ralentissement considérable avec irrégularité des battements. Et celle-ci était telle que, malgré l'amplitude des battements ralentis du cœur, celui-ci, vers la lin de l'expérience, ne parvenait jamais à se vider complètement de sang.
Nous insistons sur ces détails parce qu'ils offrent une saisissante analogie avec les observations que présente la science sur les phénomènes caractéristiques de l'empoisonnement par la digitaline, et notamment avec les déformations du cœur signalées par MM. Vulpian et Pelikan.
Examen analytique des témoignages et constatations relatif» à l'état de santé de la dame de Pauw, aux symptômes qui ont précédé la mort et à l'état des organes révélé par l'autopsie cadavérique. — Nous laisserions • notre tâche incomplète si, après avoir recherché la présence du poison dans les déjections de la dame de Pauw et dans les organes extraits de son cadavre, nous ne poursuivions l'étude des phénomènes de l'empoisonnement dans les symptômes que cette dame a éprouvés et dans les lésions que l'autopsie a révélées. Nous aurons eu même temps à nous demander si elle n'a pas été, en réalité, atteinte d'une maladie plus ou moins bien caractérisée, qui permettrait de considérer sa mort comme naturelle, ou si, au contraire, par des motifs (pie nous n'avons pas à rappeler ici, elle n'a pas pu être conduite à simuler certains troubles clans sa santé, bien que celle-ci. jusqu'à la veille de sa mort, n'ait pas été sérieusement altérée.
De nombreux témoignages recueillis dans l'instruction, la correspondance de la veuve de Pauw elle-même, les consultations el ordonnances qui lui ont é'Ié délivrées par certains médecins, nous fournissent et nous donnent le moyen de conclure en parfaite connaissance de cause.
La veuve de Pauw a succombe le 17 novembre 18(55. L'autopsie cadavérique a démontré d'une manière positive qu'elle n'était atteinte d'aucune affection organique. Le cerveau, les poumons, le cœur, c'est-à dire les organes essentiels à la vie. étaient sains, et. malgré les suppositions qui se sont produites, il n'y avait eu, chez celle dame, ni perle de sang à l'intérieur, ni perforation à l'estomac. Ce sont là des faits matériels qui ne sauraient être contestés. Ajoutons que, jusqu'à la veille de sa mort, la veuve de Pauw avait été vue se livrant à ses occupations accoutumées et qu'elle avait pris des aliments comme une personne bien portante. Les premiers symptômes graves qu'elle avait éprouvés dans la nuit qui a précédé sa mort, ont consisté en vomissements répétés et d'une extrême violence, et en un affaiblissement rapide. Le médecin fort distingué qui l'a vue à ses derniers moments, M. le Dr Blachez, chef de clinique de la Faculté, constate qu'elle
esl pâle, fort agitée, baignée d'une sueur froide, se plaignant d'un mal de tête insupportable : le pouls esl irrégulier, intermittent, puis imperceptible ; les battements du cœur tumultueux, irréguliers, cessant par instant et bientôt supprimés. M. Blachez compare ces symptômes à ceux que l'on observe chez les gens qui succombent à une hémorragie interne, brusque et abondante. Il ne faut pas perdre de vue que ce n'est là qu'une comparaison, et qui exprime bien le l'ail dominant : celui d'un affaiblissement de l'organe central de la circulation. M. Blachez, dans le-- moyens qu'il prescrit, ne se préoccupe que d'une chose, c'est de ranimer l'action du cœur.
Il esl impossible de ne pas faire remarquer que ces faits offrent une ressemblance frappante avec ce qui s'est passé dans nos expériences sur les animaux soumis à l'absorption soit de l'extrait provenant des déjections de la veuve de Pauw. soi! de la digitaline.
Jusqu'ici nous sommes restés sur le terrain des faits parfaitement constates, tant par l'autopsie cadavérique que par l'observation des symptômes éprouvés dans ses derniers moments par la veuve de Pauw. A ces faits positifs esl-il permis d'opposer des hypothèses, des allégations intéressées ou des renseignements incohérents qui tendraient à représenter cette dame comme atteinte depuis plusieurs mois d'une maladie qui l'aurait entraînée au tombeau ?
Une chute faite dans son escalier par la veuve de Pauw aurait été, d'après ses propres déclarations, le point de départ de la maladie. « La chute, écrit- « elle le :2b' septembre, a été si affreuse, qu'une personne qui était chez elle, « et qui esl allée chercher un médecin, croyait ne plus la trouver vivante. « Elle vomit et crache le sang ù pleins pots ; elle rend tout ce qu'elle prend. « même l'eau; elle est tuée, brisée et soulfre nuit el jour; elle est allée voir « le D' Gaudiuol, qui l'a trouvée très malade. » Et, le lendemain, elle ajoute : .« Je m'arrête accablée par les souffrances. Le mal que je ressens à l'inté- « rieur, à l'endroit même où je suis tombée, est si vil' que je ne puis garder ci aucune position. » Enlin, plus lard, elle déclare que M. Nélaton « ne lui « aurait laisse pour ainsi dire aucun espoir ».
Il y a lu plus ipiie de l'exagération : l'imagination de la veuve de Pauw dénature complètement les faits. La chute, si violente qu'elle ait pu être et si effrayante qu'elle ait pu paraître au premier abord, n'a eu en réalite aucune suite grave. Elle n'a déterminé ni fracture, ni commotion, ni déchirure ou contusion extérieure. Personne n'en a vu les traces, et l'intégrité des organes, constatée par l'autopsie la plus minutieuse, prouve qu'aucun d'eux n'a été lésé par cet accident. Personne, d'ailleurs, n'a partagé les craintes excessives de la veuve de Pauw. M. le D' Gaudinot, qui déclare n'avoir pas constaté par lui-même les prétendues contusions et ecchymoses, soit sur l'estomac, soit sur le reste du corps, n'a pas jugé le cas bien sérieux, puisqu'il s'est contenté d'ordonner des cataplasmes, des bains, des lavements et un régime adoucissant, et qu'il est resté trois semaines ou un mois sans revoir la veuve de Pauw. Lorsqu'il a parlé plus tard d'une perforation
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possible de l'estomac en présence des accidents mortels des derniers instants, il a commis une erreur, puisque l'estomac, examiné à l'autopsie, n'était pas perforé, mais une erreur très facile à comprendre et parfaitement justifiée par le retour naturel qu'il a dû faire -m- les anciens dires de la veuve de Pauw, touchant la violence de sa chute, el surtout par l'impossibilité où il était de soupçonner une cause de mort violente, un empoisonnement. M. Nélaton, se reportant à l'ordonnance qu'il avait donnée pour quelques troubles gastriques, a déclaré, comme il était facile de le prévoir, qu'il n'avait pu porter un pronostic aussi désespérant que celui que lui aurait prêté la veuve tir Pauw. Quant à MM. 1rs DreVelpeau, Desormeaux, Danet, Huet, ils se sonl tous accordés sur ce point, el leurs prescriptions en font foi, qu'ils n'avaient pas cru à un trouble sérieux dans la santé de cette daine. Il ne faut pas oublier que plusieurs de ces honorabli s médecins l'examinaient au point de vue d'un contrat d'assurance, et qu'ainsi que le disait l'un d'eux, ils eussent refusé le certificat s'ils n'avaient pas constaté un parfait état de santé.
De telle sorte qu'il est impossible de ne pas rester convaincu que la veuve de Pauw n'a été atteinte de la maladie qui l'a emportée que la veille même de sa mort ; que jusque-là elle s'était bien portée et n'avait pas été sérieusement malade, et qu'enfin elle avait eu sans doute un intérêt à faire croire à un trouble sérieux, dans sa santé, puisqu'elle avait exagéré les suites d'une chute qu'elle avait faite, et avait été, sans motif réel, consulter un grand nombre de médecins pour des maux 1res mal définis.
Il est deux eiioses qu'en terminant sur ce point, nous ferons remarquer: c'est, en premier lieu, que la veuve de Pauw était enceinte de deux mois environ, el que ce commencement de grossesse pouvait avoir produit chez elle quelques dérangements des fonctions digestives. C'est, en second lieu, qu'elle revient à plusieurs reprises sur l'usage qu'elle aurait fait, d'après des conseils extra-médicaux, de substances médicamenteuses très actives, telles que
1 ide prussique et la digitaline, comme si elle avait eu le pressentiment qu'elle succomberait avec tous les symptômes d'un empoisonnement par cette dernière substance.
Conclusions. — Du résumé des expériences et analyses auxquelles nous avons procédé, de l'exposé et de la discussion des faits qui précèdent, nous concluons que : 1° la veuve de Pauw est morte empoisonnée : 2° le poison qui l'a tuée est de la nature de ceux qui, empruntés au règne végétal, peuvent ne pas laisser de traces caractéristiques dans les organes, ne pas être isolés par l'analyse chimique, mais révèlent leur présence par leurs effets et sont décelés par l'action meurtrière qu'ils exercent sur les êtres vivants : 3' nous avons, en effet, retiré, non seulement des matières vomies par la veuve de Pauw sur le parquet de sa chambre, mais aussi des organes soumis à l'analyse, un principe toxique très énergique qui, expérimenté sur des animaux, a produit des effets analogues à ceux qu'a ressentis la veuve de Pauw et les a
t'ail périr de la même manière; i ces effets on! une grande ressemblance avec ceux de la digitaline, et, sans toutefois que nous puissions l'affirmer, de fortes présomptions dous portent à croire que c'esl à un empoisonnement
par la digitaline qu'a succombé la veuve de Pauw : •"> cette dame n'était nullement malade avant le jour qui a précédé sa morl : les prétendues affections du cœur et de l'estomac pour lesquelles elle a tour à tour consulté divers médecins, aussi bien que les conséquences funestes qu'elle a attribuées aune chute sans gravité, sont autant de fables inventées par elle ou auxqui elle s'est prêtée : 6° l'autopsie cadavérique a démontré, de la façon la plus positive, qu'elle n'était morte ni des suites de sa chute, ni d'une hémorrhagie interne, ni d'une gastro-entérite aiguë ou chronique, ni d'une perforation de l'estomac, ni d'aucune autre cause naturelle : 7 parmi les objets très nombreux et très divers saisis au domicile de l'inculpé, nous avons signalé une quantité considérable de substances vénéneuses, dont la possession ne peut se justifier par les besoins de la pratique médicale, ni surtout par les usages de l'exercice ou même de l'enseignement de la médecine homœopathique : 8 parmi ces poisons, nous avons insisté sur les doses considérables de digitaline achetées et en grande partie consommées déjà par l'inculpé.
Nous avons reproduit, in extenso, ce rapport, non que nous puissions le considérer comme un modèle : mais justement à cause des critiques violentes — et il faut bien le dire justifiées — dont il a été l'objet.
Il n'e-t pas douteux que les conclusions de ce rapport, bien qu'entoun es de certaines restrictions, n'aient pesé d'un grand poids auprès des jurés qui condamnèrent G. de la Pommerais à la peine capitale. On remarque, dans les parties du rapport relatives à la digitaline, le rôle prépondérant, unique même, joué par l'expérimentation physiologique. Le torl des experts ne fut pas d'attacher à cette expérimentation physiologique une importance exag'érée : ce fut de pratiquer ces expériences sur les animaux avec des produits non purifiés, de simples extraits dans lesquels aucun caractère physique pu chimique n'avait indiqué la présence possible de la digitaline '. Il aurait fallu, en un mot. ne pas se borner à l'expérimentation physiologique, qui dans ce cas particulier ne pouvait avoir une précision bien grande, et qui ne saurait jamais, en toxicologie, fournir des résultats aussi certains que l'examen des propriétés chimiques: — je sais d'ailleurs que sur ce point. médecins et chimistes ont une tendance à différer d'opinion, chacun attribuant une importance plus grande au genre d'expériences avec lequel il est le plus familiarisé. — Conclure, d'après des essais faits sur des animaux, avec des produits aussi impurs, nous paraîtrait aujourd'hui inadmissible. — Tardieu (Eludes sur l'empoisonnement, p. 793) d'ailleurs a posé la question de la manière la plus nette et justement à propos de la digitaline : « La substance extraite des organes e( que l'on suppose contenir la digitaline, peut-elle
' Il est cependant indiqué, a propos de l'extrait >lu raclage du parquet, que le résidu se colorait en vert par l'acide cblorhydrique.
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devoir à un autre principe les propriétés vénéneuses constatées par L'expérimentation physiologique .' >> Il explique un peu plus loin pourquoi il ne soup-
çoi aucune cause d'erreur dans ces expériences faites avec des extraits
impurs, dans lesquels les essais chimiques n'ont pas indiqué la présence d'un composé défini quelconque. C'est que, dit-il, e< aucun corps organisé ni « ferment putride ne se dissolvant dans l'alcool à 95°, nous n'hésitons pas à >■ dire que les extraits alcooliques préparés ainsi que nous L'avons dit, ne << peuvent renfermer aucun virus ou ferment putride capable de donner la g mort par infection locale. L'expérience directe confirme entièrement ces s observations : quoi qu'en aienl ilit récemment certains auteur-, donl on a trop " facilement accueilli les assertions, la viande la plus putride ni' cède à l'eau " mi à l'alcool aucun principe soluble capable de déterminer un empoisonnement quelconque, -"il qu'un administre L'extrait de ces solutions intérieure- « nient ouparvoieendermique.il est impossible d'accorder la moindre valeur, « à cet égard, aux expériences confuses et vraiment incohérentes récemment « publiées par P. Albertoni et P. Lussana. Théoriquement comme expérimen- « talement, cette objection tirée de ferments ou de matières vénéneuses « solubles existant dans une solution alcoolique de viandes putrides, n'a pas « le moindre fondement et ne représente qu'une fantaisie de l'imagination. » Il serait trop facile aujourd'hui de critiquer presque motparmol les assertions étranges contenues dans cet alinéa.
Les travaux nombreux effectués sur les ptomaïnes et les produits de décomposition des cadavres ont donné aux opinions de Tardieu de cruels démentis. Les propriétés toxiques des substances extraites des matières organiques putréfiées, sont certes loin d'être bien connues, mais elles sont parfaitement réelles, et ce sont là des constatations qu'il était facile de faire même à l'époque où parlait Tardieu. Des expériences fort simples auraient suffi pour lui montrer qu'il n'y avait aucune objection théorique ni expérimentale contre l'existence de ces matières vénéneuses solubles dont il est question.
Cesremarques faites, revenons au rapport sur l'affaire de la Pommerais, et disons qu'on a peut-être été trop loin dans les polémiques engagées à ce sujet. Car, en résumé, les experts se sont gardés de formuler des conclusions précises, du moins en ce qui concerne la nature du poison : l'empoisonnement par la digitaline y est indique comme possible, probable même, mais non pas affirmé. — Rien n'a montré par la suite que la Pommerais ail été victime d'une erreur judiciaire.
EMPOISONNEMENT l'A l; I. A COLCHICINE ' Rapport par I'. Brottardel, Pouchet et Ogier.
Les rapports suivants, donl je supprimerai quelques parties, ont trait à 1 Extrait des Annales d'Hygiène et de médecine légale.
une accusation d'empoisonnement par la colchicine. — Le nommé R... était accusé d'avoir empoisonné sa femme par dé la colchicine qu'il s'était procurée à laide d'une ordonnance fabriquée frauduleusement. Le juge d'instruction nous demandait « d'examiner cette ordonnance, de constater si à la dose prescrite cette substance eût été de nature à donner la morl : de vérifier si par sa nature même elle n'échappe pas à l'analyse chimique et si elle n'est pas ainsi un agent particulièrement dangereux d'empoisonnement criminel ». Voici les résultats de l'autopsie de la femme R...
§ 1. Autopsie. — Le cadavre est placé dans un cercueil scellé, portant l'étiquette suivante :
« Scellé n° !. Bière contenant le corps île la femme R..., née Marie D..., exhumée ce malin au cimetière de Noisy-le-Sec. »
Le scellé est parfaitement intact. Le cercueil est en chêne, et porte à chacune de ses extrémités le chiffre 6, marqué en noir; le couvercle de ce cercueil est légèrement déprimé, sur la ligne médiane, dans le sens de la longueur, au niveau d'un joint de deux planches de chêne. L'intérieur du cercueil est capitonné d'ouate.
Le corps est enveloppé dans un linceul sur lequel se trouve par places une poussière blanchâtre. Ce cadavre est habillé d'une chemise et porte un bonnet garni de ruches.
Le cadavre est admirablement bien conservé.
Le cuir chevelu se détache assez facilement. Les os du crâne ne sont pas fracturés. Le cerveau a encore une consistance qui permet d'y pratiquer des coupes; on peut suivre le trajet des grosses artères, elles sont saines ; les méninges qui les entourent ne sont le siège d'aucune lésion, notamment de nature tuberculeuse. Le cerveau ne présente aucune lésion actuellement appréciable ; il n'y a pas de tumeur.
Les plèvres contiennent à peine quelques grammes d'un liquide teinté en rouge par transsudation de la matière colorante du sang. Il n'y a pas d'adhérences pleurales. Il n'y a pas de tubercules dans le parenchyme pulmonaire, notamment au sommet des poumons.
Le péricarde est vide ainsi que les cavités du cœur. Celui-ci est si bien conservé que les parois ont leur consistance presque normale, un peu parcheminée, et que l'on peut constater que les valvules sont absolument saines et souples.
Le foie est ramolli, revenu sur lui-même ; la vésicule biliaire ne contient pas de calculs. La rate n'est pas volumineuse.
Les reins sont sains ; ils se décortiquent facilement.
L'estomac est vide ; les parois sont accolées. La muqueuse ne présente pas trace d'ulcérations ; il y a quelques rougeurs non ecchymoliques le long des troncs vasculaires.
Les intestins sont sains ; ils ne contiennent pas de matières fécales. L'appendice iléo-caecal est sain : il ne contient pas de corps étranger. L'intestin est si bien conservé que l'on peut, à l'aide de l'entérotome, le couper dans toute son étendue, comme si la mort datait de deux ou trois jours.
L'utérus parait sain ; la vessie est vide, sa muqueuse est saine.
En résumé, l'autopsie ne permet de retrouver actuellement dans le cadavre de la femme R... aucune lésion capable d'expliquer la mort par une cause naturelle.
La conservation du cadavre est telle que l'autopsie a pu être pratiquée dans des
Conditions analogues à relies OÙ se font les autopsies trois ou quatre jours après la mort.
Nous avons mis sous scellés, en vue de l'analyse chimique :
Bocal n° 1, enveloppes intérieures de la bière; n° 2, chemise; n° 3, estomac : h i. intestins ; n° o, poumons ; n° 6, cœur et muscles; □ 7, foie, rate et reins ; n° 8, cerveau .
Un examen microscopique des tissus a été pratiqué par M. le DrGrancher; ces recherches confirment L'état do conservation relative dos organes ; ce! éta) de conservation peut, d'après certaines déclarations, être attribué à la nature dusoldu cimetière : aussi, ajoutions-nous, bien que cette conservation particulière suit en rapport avec l'hypothèse d'un empoisonnement par quelque substance capable d'entraver la putréfaction, il n'y a pas lieu, dans le cas actuel, d'attacher à cet étal exceptionnel toute l'importance qu'il pourrait avuir dans d'autres circonstances
§ u2. Analyse chimique. — En raison de l'époque déjà éloignée de l'inhumation, il nous a paru inutile de rechercher un certain nombre de poisons, lois que le phosphore, l'acide cyanhydrique, le chloroforme, les poisons organiques volatils, dont la présence ne peut être constatée que si l'expertise a
lieu peu de temps après la mort.
.Nous avons donc recherché, d'une pari les métaux toxiques, de l'autre les alcaloïdes et plus spécialement la colchicine.
Recherche c/e.s métaux. — I. Un échantillon moyen des divers organes a été composé connue il suit :
Estomac 17 grammes
Intestins 165 —
Foie, reins, rate 118 —
i fui- .i muscle 7i —
Poumon 37 —
Cerveau 'M —
Soit en tout .">-.'i —
Ces matières ont été additionnées de 70 grammes de bisulfate de potasse et d'une quantité suffisante d'acide azotique pur. puis chauffées jusqu'au moment où il s'est produit un dégagement tumultueux de vapeurs nitreuses, Le résidu de cette déflagration a été épuisé à chaud par l'acide chlorhydrique
étendu, et la masse charbonneuse a été mise de côté pour des recherches ultérieures.
Dans le liquide chlorhydrique. préalablement réduit par le bisulfite de soude, nous avons fait passer pendant douze heures un courant lent d'hydrogène sulfuré : il s'est produit un précipité brun jaunâtre que nous avons recueilli sur un filtre et redissous dans de l'eau ammoniacale : cette solution alcaline, évaporée au bain-marie", a laissé un résidu que nous avons dissous
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dans l'acide azotique. L'excès d'acide azotique a été chassé par une évaporalion ménagée, et il nous est resté un nouveau résidu que nous avons dissous dans L'acide sulfurique dilué. La solution sulfurique ainsi obtenue, qui devait contenir l'arsenic el l'antimoine, s'il en existait dan- les organes, a été introduite par petites fractions dan- un appareil de Marsh, fonctionnanl à blanc depuis plusieurs heures. 11 ne s'e-i produit dans le tube chauffé de l'appareil de Marsh, aucun anneau métallique : ce qui nous permet d'affirmer l'absence d'arsenic et d'antimoine dans les viscères examinés.
IL D'autre part, le charbon déjà épuise par l'acide chlorhydrique a été repris par l'acide sulfurique pur en présence d'une nouvelle dose de bisulfate de potasse: après une chauffe prolongée, le charbon s'est entièrement oxydé. et il est resté une liqueur limpide que nous avons soumise à Pélectrolyse pendant quatorze heures. La lame de platine servant d'électrode négative s'est recouverte d'un dépôt grisâtre, très peu abondant, dans lequel nous avons ri nnu les réactions du cuivre : la présence d'une aussi minime quantité de cuivre n'a rien d'anormal. Les recherches relatives au plomb et au mercure ont conduit à des résultat- négatifs.
Recherche clef alcaloïdes. — Un second échantillon moyen des viscères a été consacré à la recherche des alcaloïdes : cet échantillon comprenait :
Estomac 22 grammes
Intestins 59 —
Foie, reins, rate S6 —
Co m i I muscle 99 —
Cerveau 167 —
Poumon 91 —
Soit en tout 327 —
I. Ces viscères découpés en minces fragments, additionnés d'acide tartrique
et d'alcool, ont été maintenus pendant quelques heures à une température d'environ 60'. En exprimant la masse à la presse, nous avons obtenu un liquide brun rouge, qui a été filtré, puis évaporé jusqu'à siccité, dans le vide et à la température ordinaire.
Le résidu sec ayant été' épuisé par l'alcool dilué, nous avons agité la solution alcoolique avec de l'éther de pétrole: ce traitement avait pour but d'éliminer une grande partie des matières grasses; nous avions eu soin, par des expériences préalables, de vérifier que le pétrole, dans ces conditions, n'enlève aucune trace de colchicine. D'ailleurs les résidus pétroliques, évaporés et examinés à pari, n'ont fourni aucune réaction intéressante.
Le liquide ainsi partiellement purifié par le pétrole a été enfin agité à plusieurs reprises avec du chloroforme. Il nous esl resté une solution chloroformique jaune clair, qui, divisée en plusieurs échantillons et évaporée, a donne des résidus présentant les caractères suivants :
V' Le résidu est jaune verdàtre, d'aspect résineux, demi-solide : il possède une odeur prononcée de matières fécales scatol . Au microsco] n n'y dislingue pas trace de cristallisation.
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2° Additionné d'une goutte d'acide nitrique [de densité 1,4 . il donne une coloration violette de faible intensité : cette coloration est fugitive : par addition d'une quantité suffisante de potasse elle fait place h une coloration rouge orangé. Cette seconde phase de la réaction se produit avec une grande netteté.
Ce double caractère appartient à la colchicine.
3° Nous essayons de purifier notre résidu chloroformique, qui renferme évidemment des matières étrangères dont la présence peut influer sur L'intensité des colorations. A cet effet une portion de ce résidu est traitée par i'acide acétique étendu, et filtrée, ce qui sépare quelques matières crasses ou résinoïdes. La solution acétique, évaporée sur un verre de montre, fournit encore avec l'acide azotique une coloration violacée, qui. par addition de potasse, |iasse au rouge orangé.
Dans d'autres fractions de la solution acétique nous constatons que :
'i ' L'iodure de potassium induré' donne un abondant précipité brun ;
o° L'iodure double de mercure et de potassium produit un abondant précipité blanc jaunâtre ;
6° La solution de tanin précipite aussi en blanc (après neutralisati le
l'acide acétique) ;
7" Le ferrocyanure de potassium est réduit et donne avec le perchlorure de 1er un abondant précipité de bleu de Prusse.
Parmi toutes ces réactions, celle de l'acide nitrique est seule importante i±' et 3°) : car elle peut être considérée comme caractéristique de la colcliicine : nous reviendrons plus loin surce point. Les réactions 4°, 5° et 6° appartiennent au plus grand nombre des alcaloïdes végétaux : la réaction 7° est produite par un nombre plus restreint d'alcaloïdes, parmi lesquels la colchicine. Ces diverses réactions ne présentent donc que peu d'intérêt ; observons toutefois qu'elles ne sont pas en contradiction avec l'existence présumée de la colchicine dans les résidus en question.
La moitié environ de la solution chloroformique a été réservée pour des recherches ultérieures.
II. Dans le procédé d'extraction que nous venons de décrire, l'épuisement par le chloroforme a été fait en solution acide : ce procédé s'appliquait spécialement à la recherche de la colchicine. 11 était nécessaire de compléter ces opérations et de rechercher également les autres alcaloïdes. Pour rentrer dans les procédés généraux, nous avons rendu la liqueur alcaline et épuisé de nouveau par le chloroforme. Dans cette seconde solution chloroformique, les réactifs généraux ne nous ont fait constater la présence d'aucun alcaloïde.
III. Les expériences qui précèdent nous ont montré qu'on peut extraire des organes de la femme R... un corps présentant la réaction fondamentale de la colchicine. Après avoir exécuté ces expériences sur un échantillon moyen des organes mélangés, nous avons voulu les répéter en nous plaçant, s'il était possible, dans de meilleures conditions : c'est pourquoi nous avons iei îmencé ces expériences en opérant, cette fois, exclusivement sur une
portion des reins : les observations donl nous donnons ici Le résumé expliqueront pourquoi nous avons choisi spécialement cet organe.
Un chien de moyenne taille a été empoisonné avec un demi-gramme de colchicine introduite dans l'estomac.
Un autre chien a reçu un quart de gramme.
L'n troisième chien destiné à servir de témoin a été pendu.
Les deux premiers animaux sont morts après dix ou douze heures, avant présenté les symptômes habituellement observés de l'empoisonnement par la colchicine. symptômes d'ailleurs peu caractéristiques : vomissements, diarrhée, collapsus profond.
L'autopsie des trois chiens a été faite par un de nos aides, en notre absence ; les viscères ou liquides suivants : estomac et intestins, foie, vessie et reins, urine, sang, ont été mis de côté dans des bocaux ; nous avons recherché la colchicine dans ces matières : nous ignorions auquel des trois chiens appartenaient les organes sur lesquels nous opérions.
L'analyse nous a fait très aisément reconnaître les organes du chien qui n'avait pas reçu de colchicine ; aucune réaction violette ne s'est produite avec l'acide azotique.
Au contraire, avec les animaux empoisonnés, nous avons observé :
Dans l'urine, réaction violette fort intense avec l'acide nitrique ; coloration roug ! non moins nette, par l'addition de potasse ;
Dans la vessie et le rein, réactions nettes mais moins intenses ;
Dans le foie, pour l'un des chiens, coloration violette; pour l'autre chien, coloration violette faible, coloration rouge un peu moins nette ;
Dans l'estomac et dans l'intestin, coloration violette douteuse, coloration rouge par la potasse, assez nette.
Ainsi la colchicine a été éliminée par les reins et a pu être caractérisée sans peine dans l'urine ; dans les reins eux mimes, la dose d'alcaloïde est moins considérable, quoique facile encore à déceler ; dans le sang, le foie, l'intestin, les réactions ont et'.' beaucoup plus incertaines.
Guidés par les expériences que nous venons de rapporter, nous avons pins,, que, en l'absence d'urine, il y avait quelque chance d'obtenir des résultats plus nets en opérant exclusivement sur le rein. Nous avons donc extrait du scellé n 7 une portion de rein pesant 33 grammes. Après une digestion prolongée en présence de l'acide tartrique et de l'alcool, la niasse a été exprimée, el le liquide Bltré a été évaporé à sec, repris par l'eau alcoolisée : le liquide alcoolique, épuisé d'abord par l'éther de pétrole, a été repris par le chloroforme. L'évaporation de la solution chloroformique a laissé un résidu dans lequel nous avons, à plusieurs reprises, constaté la réaction violette par l'acide nitrique, el la coloration rouge par l'addition de potasse.
Bien que ces réactions colorées n'aient pas été beaucoup plus intenses que dans les expériences précédentes, il n'esl pas sans intérêt de faire remarquer que L'alcaloïde dont nous constatons les traces semble réellement, comme nous le supposions, s'être concentré dans le rein. Dans nos premiers essais, nous opérions sur oi~ grammes des divers organes mélangés ; dans
l.' second cas, sur 33 grammes seulement de rein. Malgré L'énorme différence entre les poids des matières mises eD expérience, nous obtenons cependant des n actions nettes dans le second cas comme dans le premier, el les doses d'alcaloïde contenues dans les sri-.mil> résidus sonl assez considérables pour m ius permettre de répéter plusieurs fois les réactions.
Une portion des résidus provenanl ilu rein a été mise île côté pour servir aux recherches physiologiques.
IV . On voit, en définitive, que nous nous appuyons pour déceler ralcaloïde sur une double réaction, à savoir: coloration violette par l'acide nitriquede
densité 1,4, el coloration roug -ange par addition de potasse. Essayons
maintenant de discuter la valeur de cette réaction el du mode opératoire que nous employons.
La plupart des auteurs signalent la réaction de l'acide azotique sur la col chicine : mais ils l'exécutent de diverses manières. Li's uns n'indiquenl pas la concentration de l'acide azotique employé MM. Houdé et Laborde), et
obtiennent, sans doute avec l'acide azotiqi 'dinaire du commerce, une
coloration « verte d'abord, puis d'un rouge cramoisi, tirant vers le pourpre . En effet la coloration obtenue avec l'acide ordinaire diffère de celle que l'onobtienl avec l'acide de densité 1.4. Mais, il nous parait que la réaction ainsi faite est moins probante que la réaction fournie par l'acide plus concentré. Car un certain nombre d'alcaloïdes sonl colorés en rouge plus ou moins par l'acide nitrique ordinaire.
D'autres auteurs < seillent d'employer l'acide azotique d'abord, additionné
ensuite d'acide sulfurique (M. Etochette). Dragendorff ajoute d'abord de l'acide sulfurique, puis un cristal d'azotate de potasse. Ces deux manières d'opérer reviennent en somme à l'emploi d'acide azotique plus concentré que l'acide ordinaire.
Nous voyons peu d'avantages i i quelques inconvénients à l'emploi simultané d'acide sulfurique el d'acide azotique; il nous semble qu'avec l'acide sulfurique on a des chances de déterminer la carbonisation partielle du résidu qui est toujours impur, el de noyer ainsi la coloration violette dans une coloration brune. Nous préférons donc employer directemenl l'acide azotique de densité 1,4, c'est-à-dire de concentration intermédiaire en l'acide ordinaire et l'acide monohydraté.
Nous nous sommes assurés de la sensibilité de cette réaction el nous avons vérifié qu'on la produit 1res nettement encore sur un centième île milligramme de colchicine.
Muant à la seconde phase delà réaction, addition de potasse et coloration rouge orangé, elle est plus sensible encore, car on la distingue aisément; lorsque l'acide azotique lui-même ne donne plus que des Ions violacés tri faibles. 11 est vrai que plusieurs alcaloïdes traités par l'acide azotique d'abord,
puis par la potasse, doi ni en dernier lieu des colorations rouges di
genre; cette seconde partie de la réaction est donc moins caractéristique que loration violette, mais elle fournit à celle-ci an très précieux conti
e( la succession même des deux colorations constitue un caractère chimique d'une importance réelle.
V. Malgré d'assez nombreux travaux, la colchicine esl encore peu connue: des controverses se sonl élevées récemment sur les propriétés de la colchicine pure. Pour prévenir toute discussion touchanl la nature des échantillons sur lesquels nous avons étudié les réactions, faisons remarquer que ce qui importe ici, c'est d'établir que la réaction violette se produit avec les échantillons d Ichicine de diverses sources : nous a m ni s opéré sur trois produits,
l'un provenant de la fabrique Merck, de Darmstadl : le second venant de la maison Billault, à Paris; le troisième était un produit extrait par l'un de nous des bulbes 'le colchique. Quelle que soit la pureté île ces produits, qu'ils soient ou non des espèces chimiques bien définies, ils présentent tous la réaction violette avec l'acide azotique.
Ce sont d'ailleurs des produits de ee genre que peut s'être procurés l'inculpé.
VI. Nous avons dit que nous considérions la réaction violette comme caractéristique. C'est un point qu'il importe de préciser. Nous entendons dire par là, qu'à notre connaissance, aucun alcaloïde ou substance analogue, extrait dans les conditions précitées, ne fournil avec l'acide azotique de densité 1,4, une coloration violette se transformant en coloration rouge par l'addition de potasse. Nous a\ ons par exemple vérifié que «les extraits contenant des ptomaïnes, des extraits chloroformiques de matières fécales et de matières en putréfaction, ne donnent avec l'acide azotique aucune coloration violette. On a signalé (Daumenberg) dans la bière l'existence d'une matière alcaloïdique présentant le- raclères de la colchicine ; bien que l'existence de ce corps ail été contredite, nous avons cm utile de vérifier sur deux échantillons de bière si un extrait obtenu dans les conditions où nous
avons traité les organes de la femme II donnerait avec l'acide nitrique
quelque coloration. Or, nous n'avons eu, dans ces conditions, qu'une teinte brune cl nullement violette.
Un échantillon de la terre du cimetière de Noisy-le-Sec, traité toujours selon les même procédés, a laissé un résidu qui, additionné d'acide nitrique, n'a présenté aucune coloration violette.
Ainsi, nous ne connaissons aucune autre substance, obtenue dans les conditions de notre expertise, qui donne la réaction violette avec l'acide nitrique. Est-ce à dire qu'une pareille substance ne puisse exister, et être découverte un jour? C'est ce qu'on ne saurait évidemment affirmer; et c'esl pourquoi, en l'absence d'autres réactions corroborant celle que nous obtenons, nous devrons apporter dans nos conclusions une certaine réserve.
ji '■'>. Réactions physiologiques. — I. La chimie nous fournil donc des résultats positifs, mais non d'une certitude absolue : pour confirmer ers résultats, nous devions essayer si les résidus extraits du cadavre de la femme R , administrés a des animaux, exerceraient sur eux des actions
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physiologiques spéciales, el voir si les résultats de l'expérimentation physiologique concorderaienl avec l'hypothèse d'un empoisonnement parla colchicine.
L'empoisonnement par cel alcaloïde ne présente malheureusemenl pas de symptômes caractéristiques. Ces symptômes peuvenl se résumer comme
Il suil vomissements el diarrhée, collapsus prof I ; plus tard abolissement
des mouvements spontanés, puis îles mouvements réflexes : le cœur continue à battre : la mort survienl par arrêt des mouvements respiratoires.
D après îles expériences encore inédites de M. Laborde, la contraction du muscle de la grenouille intoxiquée par la colchicine, présenterai! une forme assez caractéristique; mais l'alcaloïde esl peu toxique pour la grenouille; il faudrait, selon des renseignements que M. Laborde a eu l'obligeance de nous communiquer, pouvoir injecter à une grenouille une
vingtaine de milligrammes di Ichicine. L'extrail sur lequel nous devions
opérer était d'un poids beaucoup moindre. Nous avons donc renoncé à cette expérience. Nous nous sommes contenté d'administrer à un chien de moyenne laille, par injection intra-veineuse, une solution aqueuse de ce qui restait des i s traits chloroformiques, provenant des viscères de la femme R
Le chien a vomi à plusieurs reprises : symptôme concordantavecl'hypolhèse d'un
empoisonnement par la colchicine, mais trop banal évidemment pour qu'on en puisse
tirer aucune induction sérieuse. Deux heures environ après l'injection, l'animal est
entre dans une période d'excitation des plus violentes, avec secousses tétaniques,
fait que nous avions observé déjà très nettement sur un autre chien empoisonné par
la colchicine dans les mêmes conditions. Enfin ce chien est mort après huit heures,
sans qu ■ dous puissions affirmer que la mort es! réellement due à l'absorption du
p lis d. et non à la fatigue de l'animal et à l'inhalation d'une trop forte dose de chlo-
i ofi il nie.
\.a tracés graphiques du cœur et des mouvements respiratoires ont été pris à des
ailes rapprochés. Ces tracés ne nous apprennent rien de bien saillant: on y
- aie cependant que l'arrêt des mouvements respiratoires précède l'arrêt du cœur:
c'est encore un fait conforme aux données acquises sur l'empoisonnement par la col-
ine.
Quoi qu'il en soit, nous croyons prudent de ne tirer de ces divers signes physiologiques aucune conclusion formelle.
II. Il iinii-, i-i'sta i 1 a faire une expérience que nous regardions comme fort importante : c'était de rechercher la colchicine dans le chien empoisonné les extraits tirés des organes de la femme H
Nous avons donc traité, d'une pari la totalité de l'urine du chien, d'autre i le sang, le foie el la rate. Les résidus obtenus n'ont aucunement présenté la . de la colchicine.
Nos expériences peuvent donc se résumer ainsi :
Dans les organes de la femme K on trouve une substance qui présente
la réaction fondamentale de la colchicine. Injectée à un chien, cette substance parait l'empoisonner, sans que cel empoisonnement suil accompagné
de signes Lien caractéristiques. Dans les organes, l'urine, le sang de ce chien, on ne retrouve pas de substance offrant les réactions de la colchicine.
Résumé général. — Pour conclure avec certitude qu'une personne esl morte empoisonnée, il faut que les symptômes observés pendant la vie, l'examen îles viscères pendant l'autopsie, les analyses chimiques, et enfin l'expérimentation physiologique fournissent des résultats concordants. Revenons sur chacun de ces points successivement.
1° Symptômes. — Le IV Cagnial a donné <ur les symptômes ol serves pendant la vie des renseignement- qui se résument ainsi :
Les 3. 4 et o mars. M" R a les symptômes d'un embarras gastrique :
le •"> mars, le docteur pense qu'elle est guérie et M"" R se trouve en effet
assezbien pour manger à table du veau et des épinards. — Dans la nuit du b au 6 mars, début des vomissements verdàtres, d'apparence biliaire: le 6 mars, mêmes accidents: dans la nuit du 6 au T. aggravation : vomissements, diarrhée : refroidissement général, ralentissement du pouls, intelligence intacte, pas d'accidents nerveux.
Le 7 mars dans la soirée, mort.
Les accidents graves survenant après un embarras gastrique insignifiant ont duré environ quarante huit heures.
Chez l'homme, les accidents relatés par les auteurs, sur le sujet qui nous occupe, ont été consécutifs à l'ingestion de préparations de colchique : or ces préparations contiennent des principes actifs autres que la colchicine : il serait imprudent, dans la description des empoisonnements par les préparations de colchique, d'essayer théoriquement de faire la part de ce qui est du. à l'absorption de la totalité de ces principes et à celle de la colchicine. Nous ne pouvons donc faire que des comparaisons imparfaites avec des accidents observés à la suite d'ingestion de préparations de colchique. Voici la relation donnée par MM. Ollivier et Bergeron '.
Nous essayerons, en nous reportant aux observations assez nombreuses de mort accidentelle par l'ingestion de vin ou de teinture de colchique, de tracer un tableau des accidents de l'empoisonnement.
Apres quatre ou cinq heures, les individus empoisonnés sont pris d'un sentiment de constriction à la gorge, avec salivation, soif vive, dysphagie ; puis surviennent des vertiges, des douleurs de ventre, avec nausées, vomissements bilieux; selles très abundantes: la matière des évacuations alvines est souvent glaireuse mêlée de sang. Le pouls est petit, ii régulier, la respiration embarrassée, la peau froide. A la suite de cet état nauséeux, cholériforme. les malades tombent dans un coma profond : la respiration devient stertoreuse. et la mort a lieu après douze, trente-six ou quarante heures, quelquefois après trois jours.
1 Olliver et Bergeron, ait. Colchique, Dicl. de méd. et de chirurgie pratiques, de Jaccoud, t. VIII, p. 093.
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MM. Ollivier et Bergeron notent que les accidents nerveux, convulsifs, sonl 1res rares; ils D'en ont noté que trois exemples.
La durée de la maladie de M'1 It les accidents notés par le i» Cagnial .
vomissements, diarrhée, refroidissement, irrégularité el petitesse du pouls, morl dans le collapsus, présentent la plus grande analogie avec la description empruntée à MM. Ollivier el Bergeron. M. Delioux de Savignac donne une relation identique.
M. le D Cagnial a donc pu dire avec raison : L'hypothèse d'un empoisonnement se concilie avec les symptômes observés. »
Cola esi juste : mais l'absence d'observations d'intoxication chez l'homme, par la colchicine seule, ne permet pas d'aller au delà de cette conclusion.
Ajoutons seulement que res: cerveau, estomac, reins, péritoine,
utérus, ne présentaient à l'autopsie aucune lésion qui pût donner l'explication de la diarrhée et des vomissements observés pendant la vie par M. le n Cagniat.
En résumé: Aucun des symptômes observés pendant la maladie à laquelle
a succombé M1" Et ne permet d'exclure l'hypothèse d'une mort ca
par l'ingestion d'une dose de colchicine.
- Résultats de l'autopsie. — L'autopsie ne l'ait retrouver dans le cadavre
de M;L" Il aucune lésion qui permette d'attribuer la mort à une cause
naturelle.
La conservation du cadavre es! telle que l'autopsie a pu être pratiquée dans des conditions analogues à celles dans lesquelles se font les autopsies trois ou quatre jours après la mort. Cette conservation remarquable est encore attestée par les résultats de i examen - - que des viscères.
Cet état particulier de conservation du cadavre serait de nature à taire
- r qu'il contenait une substance capable d'entraver la décomposition.
Mais comme, d'après les renseignements qui non-- ont été fournis, la terre
du cimetière de Nbisy-le-Sec aurait la propri nserver assez luen les
cadavres, l'étal exceptionnel de conservation du cadavre de M R n'a
pas toute l'importance qu'un devrait lui attribuer dans les circonstances habituelles.
3° Résultats de l'analyse chimique. — L'analyse chimique révèle dans les
organes de M R l'existence d'un alcaloïde présentant des réactions qui
sont celles de la coichii
I Résultats de r expérimentation />!ti/sioior/><t>ie. — L'expérimentation physiologique, exécutée sur un chien, avec les matières extraites des organes
de Mme It n'adonné aucun résultat significatif. Dans les viscères, dans
l'urine du chien empoisonné ave,.- ces matières, nous n'avons pas retrouvé les réactions de la colchicine.
L'expérimentation physiologique ne donnant avec la colchicine elle-même que des manifestations assez peu caractéristiques, les résultats négatifs que
nous avons obtenus avec les matières extraites du cadavre de M R ne
peuvent donc ni confirmer ni infirmer les résultats de l'analyse chimique.
b'- symptômes observés pendant La maladie à laquelle a
succombé M" R ainsi <|iie 1rs résultat? de L'autopsie, ne présentent
aucune contradiction avec l'hypothèse d'un empoisonnement par la eolchicine.
L'analyse chimique des viscères fournit les réactions chimiques indiquées comme caractérisant la colchicine.
Les expériences physiologiques n'ont donné aucun résultat continuât if ou intîrmalif.
Il serait donc Logique de conclure en faveur de l'hypothèse d'un empoisonnement par la colchicine.
Mais Les symptômes, Les lésions, la physiologie de l'empoisonnement par cet alcaloïde sont encore peu étudies: il n'est pas impossible que L'avenir révèle l'existence d'un alcaloïde, encore inconnu, pouvant avoir les réactions chimiques de la colchicine.
Dans ces conditions, nous devons conclure avec une grande réserve et dire :
Les données fournies par L'observation des symptômes, par l'autopsie, par l'analyse chimique, sont eu concordance avec cette hypothèse que la mort de
M R a ete causée par une intoxication résultant de L'ingestion d'une
certaine quantité de colchicine : mais nous ne pouvons affirmer scientifiquement, avec entière certitude, que cette hypothèse soit exacte.
Examen de V ordonnance fabriquée frauduleusement par le sieur R... —
La dose de colchicine prescrite est-elle de nature à avoir cause la mort? L'ordonnance est ainsi formulée :
Colchicine-cristal. 1 "ranime en 4 paquets.
Eu mettre un paquet par litre de limonade. Eu boire trois verres par jour.
Appliquer un cataplasme de farine de lin tous les soirs.
Signé : un nom peu lisible, analogue à Guillaume.
Si cette ordonnance a été l'aile dans un Lut criminel, la formule inscrite pouvait être destinée à permettre au pharmacien de' délivrer 1 gramme de colchicine. et cette substance une bus obtenue, le destinataire restait libre d'en user en une fois, ou en plusieurs.
Si la dose totale 1 gramme était administrée en une fois, certainement cette dose était toxique.
Si l'administration de la colchicine était faite selon la formule inscrite, on ne devait absorber par jour qu'un peu plus de la moitié, ou Les trois quarts d'un paquet. La contenance d'un verre varie de 200 à250 grammes : trois verres représentent de 600 à 700 grammes : si un litre contenait i'.'> centigrammes de colchicine, chaque verre contenait donc de o à <i centigrammes.
D'après les auteurs, d'après les expériences que nous avons faites sur des animaux, une do>e de 4 à o centigrammes pour l'homme adulte serait déjà fort dangereuse; sinon mortelle : 10 centigramme? causeraient certainement
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ri. Or, d'après la prescription de l'ordonnance si celle-ci a étéexécutée suivanl son texte), on devait prendre en un jour 15 ù 18 centigrammes de colchicine.
Conclusion. — En se plaçant par conséquent dans l'hypothèse la plus favorable, celle dans laquelle la colchicine aurait été administrée ainsi que le prescrivait l'ordonnance, la dose de substance ingérée aurait été mortelle pour un homme adulte.
Réponse à celle question : •< Par >a nature même la colchicine n'échappet-elk' pas à l'analyse chimique '.' N'est-elle pas ainsi un agent particulièrement dangereux d'empoisonnement criminel ? »
La recherche chimique de la colchicine, quoique délicat nme toutes les
recherches de ce genre, ne présente pas plus de difficultés que celle de la plupart des alcaloïdes. D'ailleurs ce poison semble, d'après les recherches de Daumenberg, résister à la putréfaction; c'est encore là une condition favorable pour la recherche chimique.
Mais, d'autre part, l'expérimentation physiologique, avec la colchicine, ne . fournit pas. dans l'état actuel de la science, des résultats caractéristiques. F'e plus, comme la colchicine s'élimine principalement dans l'urine : — cunme il en disparait d'ailleurs une grande quantité par les déjections alvines et stomacales : déjections dont la dose est considérable, puisque la mort ne survient que longtemps après l'ingestion; — comme, en raison même de ces diverses causes d'élimination, la colchicine ne se localise guère dans les organes, par suite la recherche du poison dans ces organes devient fort difficile, — il en résulte que la démonstration absolue de l'existence de la colchicine dans un cada\re présente en réalité des difficultés particulières, surtout dans le cas qui est le cas actuel où l'on ne peut faire porter les recherches chimiques ni sur l'urine ni sur les déjections.
L'autre question qui nous est posée :
« La colchicine n'est-elle pas un agent particulièrement dangereux d'empoisonnement criminel? » peut être envisagée de deux façons différentes :
1° Parmi les alcaloïdes toxiques, la colchicine n'est pas un des plus violents : sa toxicité se dose par centigrammes et non par milligrammes. Elle n'est donc pas comparable sous ce rapport à des poisons tels que la digitaline, l'atropine, l'aconitine. la strychnine. 11 y a donc des corps plus toxiques que la colchicine : mais elle est néanmoins classée parmi les poisons énergiques.
-1 Les effets toxiques de la colchicine ne se manifestent le plus souvent qu'au bout d'un temps assez long plusieurs heure- âpre- l'ingestion). Les symptômes de l'empoisonnement n'offrent rien de bien remarquable; l'interprétation de la valeur de ces symptômes est difficile.
A ce second point de vue, la colchicine doit être considérée comme un
- ut particulièrement dangereux d'intoxication criminelle.
i "NTRE-EXPERTISE
M. le juge d'instruction nous commit de nouveau, avec MU. Vulpian et Schiilzenberger, dan- les conditions que fait connaître l'ordonnance.
Attendu que, etc., etc.
Commettons MM. Brouardel, Pouchet, Ogîer, Sehiïtzenberger, àla demande de 1 inculpé, et M. Vulpian. à l'effet de contrôler par de nouvelles expériences les résultats delà première expertise et de répondre aux questions qui avaient été posées.
Toutes les vérifications que l'expert ou son représentant jugeront nécessaire; devront être faites.
Dans le cas où un désaccord se produirait, les opinions personnelles de chaque expert devront être énoncées dans le rapport.
Serment préalablement prêté, nous avons rempli cette mission ainsi qu'il suit :
Les restes des organes de la dame R... non employés dans la première expertise faite par MM. Brouardel, Pouchet et Ogier. mit été conservés au Laboratoire de toxicologie.
Ces organes sont enfermés dans des bocaux scellés et cachetés. Les scellés sont intacts.
La première expertise concluait à la non-existence dans les viscères examinés d'une substance minérale toxique.
Elle signalait, par contre, des traces d'un corps offrant les réactions connues de la colchicine. Mais, d'une part, les réactions chimique- très fugaces et peu nombreuses de la colchicine sont par elles-mêmes trop peu probantes pour qu'on puisse affirmer scientifiquement l'existence de ce pois
D'autre part, l'expérimentation physiologique, -ans être en désaccord avec l'hypothèse d'un empoisonnement par la colchicine, ne fournit pas de résultai- bien caractéristiques el n'apporte à celte hypothèse aucune confirmation précise.
Les premiers experts n'ont donc pu formuler leur conclusion qu'avec une grande réserve, en disant :
« Les données fournies par l'observation des symptômes, par l'autopsie, par l'analyse chimique, sont en concordance avec cette hypothèse que la mort de M" Et... a été causée par une intoxication résultant de l'ingestion d'une certaine dose de colchicine. Mais nous ne pouvons affirmer scientifiquement, avec une entière certitude, que cette hypothèse suit exacte. »
En raison de ces conclusions, il nous a paru que dans celle' seconde expertise il importail surtout de chercher à caractériser la présence de la colchicine dans la partie des organes restée à mitre disposition ; de reproduire les réactions chimiques de la colchicine déjà effectuées en nous plaçant dans de meilleures conditions de quantité de matières premières employées : d'ajouter, si possible, d'autres réactions à celles déjà essayées : de soumettre
les] i ions à une critique expérimentale approfondie, afin d'écarter toute cause d'erreur dans l'appréciation des résultats : enfin de faire de nouvelles expériences sur les effets toxiques de la colchicine, en réservanl une larg pari à l'expérimentation physiologique exécutée avec les résidus extraits du cadavre.
Nous avons donc négligé toute recherche relative aux poisons pour lesquels la première expertise avail donné des résultats franchement négatifs, el nous avons consacré la totalité des restes des viscères de La femme Et... aux expériences dirigées en vue de la recherche de la colchicine.
I. Ces \ iscères comprennent
Estomac 55 grs m s
, as:» " —
Foie, rein, rate 395 —
Cœur, muscle 330 —
Poumon !»."> —
Cerveau 270 —
1 i.;ji) —
L«- poids total de matière employée était donc environ trois fois plus fort que celui qui, dans la première expertise, avait été consacré à la recherche de la colchicine.
H. Nous avons fail subir à ces matières réunies un traitement identique à relui qui avait été employé dans la première expertise, traitement qui offre les meilleures garanties de sécurité et d'exactitude.
Ce traitement esl le suivant :
Les viscères sont réduits en pulpe au moyen d'un hachoir : on délaye la masse dans de l'alcool à Itil , el on l'acidulé avec de L'acide tartrique. Le toul esl maintenu pendant dix heures à une température voisine de ■+■ 60°.
Au boni de ce temps, on filtre, et le liquide alcoolique est soumis à l'évaporation à froid dans Le vide -;ec.
Le résidu sec esl ensuite épuisé par de L'alcool dilué, et après filtralion la solution esl agitée à plusieurs reprises avec du pétrole léger, qui sépare une grande partie des matières grasses : enfin le liquide ainsi purifié par le pétrole est épuisé par le chloroforme. Le traitement par le chloroforme esl renouvelé une seconde fois, et les solutions chloroformiques, soigneusemenl décantées de la partie aqueuse, sont réunies.
C'est dans ce chloroforme que doit se trouver concentrée la colchicine, s'il en existe dans les organes.
Le> deux tiers environ de la solution chloroformique sonl mis de côtépour servir aux expériences physiologiques.
III. Réaction de l'acide nitrique de densité égale à 1,49. — On a réparti sur plusieurs verres de montre une certaine quantité 18 à 20 centimètres cubes par verre d sm mtre) de liquide chloroformique et on a évaporé doucement au bain-marie. Laréaction caractéristique de l'acide nitrique de densité égale à l ,40 a été recherchée a plusieurs reprises.
On sail que la colchicine, en présence de.ce réactif, donne lieu à une coloration violelite qui se transforme en une coloration rouge orangé par addition de potasse caustique.
En opérant sur les extraits du cadavre de M"" R... nous observons les t'ails suivants :
Lorsqu'on laisse bomber une goutte d'acide nitrique de densité égale à 1,40, exempt île vapeurs nitreuses, au rentre du verre de montre et de l'extrait chloroformique desséché et étalé en couche mince à la surface du verre, la goutte elle même reste incolore : mais sur le pourtour, là où la goutte est en contact avec l'extrait sans qu'il y ait excès d'acide, il se forme une auréole rose mi rose violacé assez persistante.
L'addition ultérieure de potasse caustique donne à toute la masse du liquide une teinte orangé rougeàtre.
Lorsqu'on répète la même expérience, en procédant de la même façon, sur un verre de montre dans lequel on a évaporé uni:' solution récemment préparée de colchicine pure dans le chloroforme, on constate que la totalité de la goutte d'acide nitrique se colore en violet, a mesure que la colchicine s'y dissout : la teinte violette est plus ou moins intense selon la proportion d'alcaloïde employée.
Les différences observées entre les deux modes d'apparition de la teinte -ont :
1" Auréole rose violacé ou rose autour de la goutte, au point de contact de son pourtour avec l'extrait, auréole qui s'étend en disparaissant dans les parties d'abord atteintes, à mesure que la goutte s'étale, — observée avec les extraits du cadavre de la dame It... :
■2 Coloration violette dans la goutte elle-même, observée avec la solution chloroformique de colchicine récemment préparée.
Os différences, disons-nous, peu m mi i s'expliquer par l'influence de matières étrangères dans l'extrait chloroformique du cadavre, matières dont la présence est indéniable, qu'il est impossible d'éliminer complètement et qui doivent modifier dans uni' certaine mesure la netteté et l'aspect des réactions colorées. Ces impuretés, qui sont de nature grasse, ne peuvent entrer en contact direct avec la goutte d'acide nitrique ; on comprend donc qu'il ne puisse se produire dans ce cas une coloration immédiate dans la masse même delà goutte d'acide, comme il arrive avec la colchicine pure.
D'autre part, la coloration propre de ces impuretés doit évidemment altérer la coloration due à l'action du réactif et en modifier plus ou moins la teinte. Eu répétant nos premiers e-sais avec un extrait chloroformique purilié davantage par solution dans l'acide acétique et évaporation dans le vide à la température ordinaire, nous avons obtenu une coloration rose ou rose violacé un peu plus nette et qui se développait même dans toute la masse lorsqu'on exposait celle-ci aux vapeurs d'acide azotique fumant.
Nous devons aussi faire observer que les teintes développées par l'acide nitrique d'une densité égale à 1,4 dans les divers produits retirés du cadavre
de M I!..., ne se sonl jamais présentées à nous avec Le caractère franchement violet que l'on constate avec la colchicine fraîchement dissoute dans le chloroforme et séparée par évaporation au bain-marie.
Les masses étaient surtout roses ou rose rougeâtre violacé '.
dette différence assez, tranchée conduirait à faire rejeter l'hypothèse d'un empoisonnement par la colchicine, mais d'autre part, d'après nos expériences personnelles, il semble que la colchicine pure en dissolution dans le chloroforme subit au boul de quelque temps une altération notable; nous axons, en effet, observé que la colchicine extraite de solutions chloroformiques préparées depuis plusieurs mois ne donne plus la réaction franchement violette ou bleu violet avec l'acide nitrique de densité 1,40, mais une coloration rouge violacé qui se rapproche assez de celles «pie nous avons été à même d'observer.
Quant à la couleur rouge orange ou orange que prend l'acide nitrique après addition de potasse caustique, nous pensons qu'on ne peut lui attribuer qu'une valeur restreinte, attendu qu'il existe un nombre assez considérable de matières organiques azotées, prises parmi celles que l'on rencontre, normalement dans l'organisme animal, qui développent une couleur analogue lorsqu'on les traite successivement par l'acide nitrique concentré et par les alcalis.
IV. Réaction du sulfovanadate d'ammoniaque. — Depuis l'époque de la première expertise, ou a signalé un nouveau réactif de la colchicine. Ce réactif, proposé par M. Mandelin (laboratoire du professeur Dragendorff à Dorpal , est formé de vanadate d'ammoniaque dissous dans l'acide sulfurique monohydraté (1 gramme de vanadate dissous dans 200 grammes d'acide sulfurique) ; avec la colchicine pure, cette liqueur donne naissance à une coloration verte assez intense, à laquelle succède très rapidement une teinte brun violacé.
Avec les résidus chloroformiques provenant du cadavre de M""' R..., nous avons observé une coloration verte fugitive, tournant au brun violacé.
Nous avons cherché à préciser l'importance de la coloration verte obtenue avec le sulfovanadate d'ammoniaque. Cette réaction est elle spéciale à la colchicine? Ne se produit-elle pas avec d'autres alcaloïdes? Voici ce que nous avons observé :
Les alcaloïdes suivants onl été soumis à l'action du nouveau réactif :
Vératrine, digitaline, pilocarpine, morphine, narcéine, codéine, ésérine, cocaïne, caféine, berbérine, gelsémine, narcotine, kaïrine, brucine, strychnine, solanine, colchicine, colchiceine, curare, arbutine, sabadilline, aloïne, rhéine, esculine, santaline, igasurine.
Avec la colchicine et la colchiceine, coloration verte immédiate.
' MM. Pouchet et Ogier croient devoir rappeler ici que, dans le cours de la première expertise, il- ont observé à plusieurs reprises des colorations plus violettes que celles décrites ci-dessus.
ANNEXES TGo
Avec l'arbutine, coloration verdâtre au commencement, devenant toul de suiir brun sale.
Avec l'aloïne, coloration verte devenant brune.
Avec la rhéine, coloration verte, persistante.
Les autres alcaloïdes <ml donné des colorations très différentes ou n'en onl donné aucune.
La colchicéine, l'arbutine, l'aloïne. la rhéine, smil donc, parmi 1rs corps étudiés, les seuls qui puissenl être confondus avec la colchicine.
Nous n'essaierons pas de différencier la colchicéine de la colchicine. La
chose a peu d'importam n elle-même : ers deux corps ont des propriétés
extrêmement voisines.
La colchicéi si un dérivé direcl de la colchicine. Le seul échantillon de
colchicéine que nous ayons pu nous procurer possède toutes les réactions de la colchicine.
Il est d'ailleurs fort peu vraisemblable que l'inculpé ail pu se procurer de la colchicéi ne.
Pour I arbutine, elle se distingue de la colchicine en ce que. par addition de l'acide nitrique, elle ne donne pas. comme celle ci, de coloration violette.
Même résultai puni' la rhéine et l'aloïne.
Ainsi, il n'y a aucune confusion possible, si l'on s'appuie simultanément sur les deux réactions.
Il résulte de ces données expérimentales que l'acide nitrique et le sulfovanadate combinés ont une importance réelle et sérieuse dans la recherche île la colchicine.
V. D'autres caractères moins spéciaux et -.'appliquant à un grand nombre d'alcaloïdes ont pu être constatés comme dans la première expertise ; tels sont : précipitation par l'iodure double de potassium et de mercure, précipitation par le tanin.
Ces réactions, communes à la plupart des alcaloïdes cadavériques, ne peuvent être invoquées que comme preuves secondaires, venant à l'appui de réactions plus caractéristiques.
VI. Il nous reste à examiner si. pendant la putréfaction, il ne peut pas se former des alcaloïdes cadavériques pouvant offrir simultanément la réaction violette par l'acide nitrique et la réaction verte par le sulfovanadate. Ce point capital avait déjà été examiné en ce qui concerne l'acide nitrique dans le premier rapport par MM. Brouardel, Pouchet et Ogier.
11 nous a semblé utile, vu l'importance de la question, de procéder à de nouvelles expériences sur ce point.
Avec des organes putréfiés provenant de deux cadavres pour lesquels l'idée d'une intoxication par la colchicine ne peut être soulevée, nous avons préparé deux extraits chloroformiques en opérant exactement dans les conditions énoncées plus haul à propos des viscères de M'"c R...
L'un de ces extraits n'a donné ni coloration verte avec le sulfovanadate, ni la coloration violette de la colchicine fraîchement dissoute dans le chloro-
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forme arec l'acide nitrique, ni La coloration rose ou rose violacé observée avec les extraits du cadavre de M" R... Le second extrail cadavérique a donné une coloration verl sale avec le sulfovanadate, comparable à celle que produisait le résidu chloroformique des viscères de M li...
Avec l'acide nitrique de densité égale à 1,40, ce s icond extrait cadavérique .1 donné une coloration rose violacé formant auréole autour de la goutte d'acide, coloration analogue à celle obtenue dans • ir les vis
de la femme R...
Cette coloration était, il est vrai, beaucoup moins intense dans la contrepreuve, et après purification des extraits par dissolution dans l'acide acétique, !;i différence d'intensité s'esl notablement accentuée.
Les extraits cadavériques n" 2 précipitaient également par le tanin, l'iodure de potassium ioduré, l'iodure double de potassium ■ •! de mercure, ce qui indique la présence d'un ou de plusieurs alcaloïdes cadavériques. Il résulte de ces observations que, dans certains cas, il peut se former pendant la putréfaction des composés alcaloïdiques capables de donner avec les réactifs plus caractéristiques de la colchicine des colorations qui se rapprochent dans une certaine mesure de celles que donne la colchicine elle-même.
Expérimentation physiologique. — Nos expériences ont été faites sur plusieurs grenouilles, sur deux lapins et sur sept cli - spériences, nous nous sommes - - provenant de la maison de produits chimiques Rousseau et i . - uf dans l'une de celles ijui ont été fait — iurdes chiens : cette expérience, différi - ; litres, avait pour objet l'étude des effets produits par l'ingestion stomacale durésidu chloroformique que nous avions obtenu ;i\ 5 org s d M li...
I G . — Nous avons injecté, chez plusieurs grenouilles, sous la peau d'un
postérieurs, une petite quan olchicine en solution da
mélange à parties égales d'eau et d'alcool. Il n'y a eu aucun effet reconnaissable à la suite de l'injection, ainsi faite, soit de b, soit de 10 milligrammes de colchicine.
tiques milligrammes de colchicine, en solution hydro-alcoolique, ont été inji Sun- la peau d'une grenouille qui était préparée en vue de prendre des tracés i graphiques. Plusieurs tracés avaient été pris avant l'injection sous-cutan^ colchicine. Deux minutes injection, ou a pris de nouveaux l'on a
continué à en prendre pendant plusieurs minutes. Ces tracés étaient absolument semblables aux tracés normaux.
II n'y avait donc rien à attendre d'un essai d'intoxication d'une grenouille par le
; chloroformique qui était à notre disposition . En supposant que contint de la colchicine, la quantité qu'on en aurait pu injecter suiis la peau d
mille, en restant dans les données des expérimentations utilisables, n'aurait certainement pas renfermé plus de 1 ou 2 milligrammes Je cette subslanc
tient cette injection n'aurait produit aucun effet pouvant être attribué olchicine, puisque 5 et même lu milligrammes de ce poison, injecti grenouilles, n'ont déterminé aucun phénomène d'intoxication.
t. v!ii un lapin affaibli par une expérience laite quelqu
auparavant, on a pratiqué une injection hypodermique de 1 centigramme de eolehii u solution hydro-alc tolique c'est une solution semblable à celle qui a servi aux expériences sut I - grenouilles . L'animal est mort au bout Je vingt-quatre heures. On ne l'avait observé que pendant quelques heures après l'injection, et pendant ce temps il n'avait présenté aucun symptôme morbide.
tverture du corps de ce lapin n"a révèle qu'une modification à mentionner. L'inti - - !■■ el le gros intestin étaient remplis de liquide diarrhéique. Il n'y avait d'ailleurs aucune rougeur, soit intérieure, soit extérieure, soit des intestins, soit de mac.
//. l'n lapin vigoureux a reçu, le même jour que le précédent, une injection hypodermique de 2 centigrammes de colcliicine même solution). Ce lapin était très malade le lendemain du jour où l'on a fait l'injection : il avait de la diarrhée, était abattu et ne mangeait presque pas. La diari tntinué les jours suivants; par
moments, elle était noirâtre. L'animal s'est affaibli progressivement et est mort au bout de dix jours.
À l'examen n [ue, on a trouvé une rougeur violacée de toute la longueur
Je l'intestin grêle et du gros intestin, un gonflement des follicules agminés et des valvules commentes : il n'y avait pas d'ulcération. Tout l'intestin était rempli de mucus abondant, liquide, de teinte un peu rosée. Tous les autres organes étaient sains.
La José de 2 centigrammes, en injection sous-cutanée, est mortelle pour un lapin vigoureux : la longue durée de la période de maladie qui a précédé la mort chez le id lapin indique que. dans les conditions de saute normale, la dose dont il ?'aait est à peu près, pour les animaux adultes de cette espèce, la dose mortelle "/. Chez le premier lapin, qui était beaucoup plus faible, la dose d'un centigramme le colchicine a sulii. en injection sous-cutanée, pour déterminer la mort en vingtquatre heures. La diarrhée et l'affaiblissement progressif ont été les principaux symptômes constatés (les lapins ne vomissent pas .Les! is n'ont pas les
mêmes dans les deux expériences, sauf la présence, chez les Jeux animaux, de liquide diarrhéique.dans l'intestin. Chez le lapin qui n'a vécu que vingt-quatre heures, il n'y avait pas de rougeur de l'intestin, tandis qu'on a trouvé une teinte rouge violacé chez le lapin qui a survécu dix jours à l'injection sous-cutanée, tient sans
doute à ce que, dans ce dernier cas. la congestion prolongée de la membrane muqueuse a déterminé une sorte de paralysie vasculaire et peut-être même de l'extravasation sanguine dans l'épaisseur de cette membrane.
3° Chiens. — a. On fait avaler par un chien d'assez forte taille non pesé lu centigrammes de colchicine. en enveloppant cette substance à l'état sec dans du fromage d'Italie. Il semble éprouver du malaise au bout d'une heure : il est a.:
Un premier vomissement a lieu, une heure trois quarts après l'ingestion de la tnee : ce vomissement est à moitié liquide, de couleur jaune verdâtre; il contient des matières alimentaires incomplètement dig i es. L'n second vomissement se produit une demi-heure plus lard : liquide mu queux un peu verdé
Le lendemain, on trouve à côté du chien des matières de vomissement el de diarrhée. Il est abattu, très faible, se tient difficilement diessé sur ses membres : il vomit encore dans la journée et rend aussi des matières diarrhéique- muqueuses.
Le second jour, on constate qu'il y a eu de la diarrhée pendant la nuit. Le chien boit du lait qu'il vomit : plus lard il peut en boire sans vomir.
L'affaiblissement augmi urs suivants: il y a un amaigrissement considé-
rable : l'animal est somnolent; il ue vomit plus et n'a plus de diarrhée.
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Il meurl le cinquième jour après L'ingestion de la colchicine. On trouve de la congestion des poumons. La membrane muqueuse de l'estomac est congestionnée ; la cavité stomacale contient un peu de mucus. L'intestin est peu congestionné et contient îles matières muqueuses diarrhéiques. Les plaques de Peyer sont légèrement gonflées, et ont une teinte noirâtre ; les ganglions mésentériques sont un peu tuméfiés.
b. On fait avaler, au moyen du même procédé, par un chien pesant 6 kilogrammes petite taille . 5 centigrammes de colchicine.
L'animal commence à vomir au bout de trois heures; la diarrhée se répète une demi-heure plus tard. Les vomissements se répètent une dizaine de fois dans L'espace de trois heures ; les matières vomies sont muqueuses, parfois spumeuse- : elles ont été sanguinolentes une fois. Les matières diarrhéiques sont muqueuses d'abord, puis deviennent sanguinolentes et conservent ce caractère pendant quatre heure- : les >i-lles ont été un peu moins nombreuses que les vomissements. Le chien s'affaiblit rapidement et, trois heures après le début des vomissements, il peut à peine se tenir sur ses membres. Dans les deux heures qui suivent, il y a encore des vomissements muqueux et des selles sanguinolentes: l'affaiblissement est extrême.
Le lendemain matin, on trouve le chien mort. On constate un peu de congestion de la pie-mère cérébrale. Il y a quelques ecchymoses sous- pleurales. Le cœur est sain. La membrane muqueuse de l'estomac offre une teinte rouge, violacée parplaces. Il en est de même de la membrane muqueuse de l'intestin ; il y a même des ecchymoses dans l'épaisseur de la membrane muqueuse, de la valvule iléo-caecale i i de celle des plis du gros intestin. Matières muqueuses dans l'intestin. Les plaques de Peyer ne sont pas gonflées. Le foie, la rate, les reins, la vessie sont dans l'état normal.
C. Un chien, du poids de 6 kilogrammes, avale, le 4 juin 1885, à 10 heures du matin. 2 centigrammes de colchicine dans du fromage d'Italie. A G heures et demie. ce chien n'avait pas encore vomi. Le 5 juin, dans la matinée, on trouve près de lui des matières muqueuses vomies et des matières de diarrhée. Pendant la journée du '.. l'animal ne vomit plus ; mais il rend, à plusieurs reprises, des selles puqueuses, sanguinolentes ; il est extrêmement abattu et affaibli. Il meurt dans la nuit suivante (nuit du o au 6). On le trouve, le matin, en rigidité cadavérique, les membres en extension.
A l'ouverture du corps, on constate de la congestion des méninges cérébrales. L'estomac est congestionné. L'intestin grêle est le siège d'une congestion beaucoup plus vive, surtout dans sa première partie : il est rempli d'un liquide mucosanguinolent. Congestion vive du gros intestin. On trouve aussi de la congestion du foie et des reins, rate saine. Quelques ecchymoses sous l'endocarde . Poumons : état sain.
il. L'n chien pesant S kilogrammes avale 1 centigramme de colchicine dans du fro- »e d'Italie, à 1 h. 30.11 vomit un mucus spumeux et des débris alimentaires à 3 h. 45. 11 ne parait pas malade pendant le reste de la nuit suivante. Il est manifestement affaibli le lendemain du jour de la mise en expérience. Il a encore de la diarrhée non seulement pendant cette seconde journée, mais encore le surlendemain et les deux jours suivants; cependant il prend et garde un peu de lait chaque jour. Il n'y a pas eu de vomissements à partir du lendemain du jour de l'ingestion de la colchicine. A dater du cinquième jour, le chien recommence à manger du pain et de la viande ; il reprend rapidement des forces et revient à la santé complète.
e. l'n jeune chien pesant 4 kilogrammes a pris, de la même façon que dans les
précédentes expériences. 5 milligrammes de colchicine (cependant la substance était enveloppée dans de la viande cuite au lieu de l'être dans du fromage d'Italie . L'expérience a été faite à 10 h. 30 du malin. A 3 heures, vomissement d'aliments. — 3 li. 15, l'animal pousse des cris plaintifs aigus. — 5b.";. vomissement de matières liquides après des efforts répétés.
Le lendemain matin, on trouve près du chien une grande quantité de matières liquides jaunes i selles diarrhéiques . Il n'y a pas de matières de vomissement. Le chien est un peu abattu. Il revient assez rapidement de cet abattement et peut maniés le soir. Le surlendemain, il est tout à fait guéri.
f. On fait avaler 2 milligrammes et demi de colchicine par un chien du poids (ie ls kilogrammes. Il n'y a eu ni vomissement, ni diarrhée, ni trouble apparent quelconque de la santé pendant le reste de la journée et pendant la nuit. Le lendemain malin il parait bien portant : il a rendu, pendant la nuit, des matières fécales dures. Vers II heures et demie, il rend des matières diarrhéiques: il ne semble pas malade d'ailleurs et ne présente, dans la suite, aucun nouveau trouble morbide.
Ces expériences montrent que Ut colchicine peut tuer des chiens d'assez petite taille à la dose de i centigrammes. La dose d'un centigramme détermine des effets morbides, mais n'est pas sûrement mortelle, puisque le chien qui a pii- cette dose a été malade, mais a survécu et a guéri complètement. La dose ùe o milligrammes peut rendre malade, d'une façon passagère, un jeune chien de petite taille ; la dose de 2 milligrammes et demi ne produit qu'une selle diarrhéique, et longtemps après l'ingestion, chez uu chien adulte d'assez grande taille.
Les symptômes observés dans ces expériences ont été assez uniformes. Des vomissements onl eu lieu dans toutes les expériences, si ce n'est dans la dernière chien ayant avale seulement i milligrammes et demi de colchicine . Us se sont produits assez longtemps après l'ingestion de la colchicine Un des chiens a a commencé à vomir au boul d'une heure et quarante-cinq minutes; les premiers vomissements ont eu lieu chez le second chien b au bout de trois heures : le troisième chien (c) n'avait pas encore vomi au bout de huit heures et demie. Le premier de ces animaux avait avalé 10 centigrammes de colchicine : le second, o centigrammes : le troisième. 1 centigrammes de cette substance. Le quatrième d . qui n'est pas mort et qui avait avalé 1 centigramme de colchicine, a vomi au bout de deux heures et quart. Enfin le cinquième e . qui n'a pris que o milligrammes de colchicine, n'a vomi qu'au bout de quatre heures et demie.
La diarrhée a été constante chez tous les chiens soumis à l'action de la colchicine. Ils ont rendu d'abord des matières fécales liquides: puis les - ont été form ies uniquement de liquide muqueux, plus ou moins abondant, souvent sanguinolent il n'y a eu qu'une selle diarrhéique chez le chien qui n'a pris que 2 milligrammes et demi de colchicine .
Les seuls autres phénomènes symptomaliques constatés chez ces chiens sauf le dernier ont consisté en une perle complète d'appétit, avec soif plus ou moins prononcée, en un affaiblissement rapide, produisant une prostration extrême chez tous ceux qui ont succombé. On a constaté un amai-
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grissemenl très prononcé chez le chien qui ;i survécu quatre jours, a). On n'a pas pu examiner les animaux pendanl les dernières heures de leur vie, el on ignore s'il j a eu des phénomènes spasmodiques dans la période terminale de l'intoxication.
La durée de la survie chez les chiens qui sonl morts n'a pas été en rapport direct avec la dose ingérée. Le chien (a) qui avail avalé 10 centigrammes de
colchicii -i i 'I le cinquième jour après l'ingestion du poison ; le chien (b)
qui avail pris 5 centigrammes de colchicine est mort en moins de vingtquatre heures; le chien c qui avail avalé 2 centigrammes de celte substance esl mori au bout d'une quarantaine d'heures. Cette différence dans la survie s'explique en partie par le temps qui s'est écoulé avant le premier vomissement, temps qui a varié notablemenl chez les divers chiens, comme on vienl de le dire. Les lésions constantes onl été : une congestion plus nu moins vive de la membrane muqueuse de l'estomac el de l'intestin, et l'existence d'une quantité plus ou moins grande de matières diarrhéiques muqueuses dans ces parties du canal digestif; ces matières étaient sanguinolentes dans nu cas. Comme lésions inconstantes, on a trouvé du gonflemenl des plaques de Peyer, de la tuméfaction des ganglions mésentériques, de la congestion des méninges cérébrales, des poumons, du foie, de la rate : el des ecchymoses sous-pleurales el -mis endocardiques.
En somme, ni chez les lapins, ni chez les chiens, la colchicine □ a produil des effets propres à caractériser ce genre d'intoxication. Nombre d'autres substances, et parmi elles celles surtout qui ont sur l'homme une action purgative énergique, drastique, détermineraient, chez ces animaux, les mêmes symptômes el les mêmes lésions. Dans de telles conditions, les expériences faites à l'aide du résidu chloroformique provenant des viscères de M!M U... ne pouvaient évidemmenl pas donner des résultats bien significatifs. Quoi qu'il en soit, nous avons cru devoir l'aire avaler ce résidu par un chien el relater les effets produits chez cet animal par celte substance.
g. Le 16 juin 18S5, après avoir constaté que les cachets apposés sur le vase de verre qui contient le résidu chloroformique dont il s'agit sent intacts, nous ouvrons ce vase et nous trouvons sur son fond une petite quantité d'une substance de consistance de sirop épais, de couleur brun jaunâtre, à demi transparente, exbal.inl une odeur forte et très désagréable (odeur élhérée et cadavérique . ('.clic substance n'a suPi ni putréfaction ni fermentation, il n'y a pas trace de moisissure à sa surface.
Nous mêlons ce résidu à du fromage d'Italie 1res frais, et tout aussitôt, a onz : heures du matin, nous faisons avaler ee mélange en plusieurs fois, coup sur coup, par un jeune chien pesant 6 kilog. L'animal était à jeun depuis la veille. L'animal avale ainsi presque tout le résidu : mais il refuse le dernier bloc de freinage d'Italie avec lequel on vient d'essuyer le fond du vase, lorsqu'il n'y restait plus que des vestiges de résidu. Il avait d'ailleurs déjà éprouvé de la répugnance lors de la dernière
. I ut i lion .
A trois heures, il n'y a pas eu de symptômes gastro-intestinaux, mais le chien a perdu de sa vivacité : il reste accroupi et a l'air triste. A cinq heures et demie, il n'y a rien île [dus.
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Le 17 juin, à huit heures et demie dn malin-, on trouve à côté du chien deux petits
de mucus un peu spumeux, n adus certainement par vomissement. L'un d'eux
contieat un petit morceau de gras couenneux provenant du fromage d'Italie : tout
ste a été gardé, non vomi. L'animal esl triste, abattu et semble malade. On lui
donne à boire, il 1 oit avidement. Au bout d'une demi-heure, il vomit l'eau qu'il a
bue. Toute la journée, il est évidemment malade. Pas de diarrhée.
Le 18, on ne trouve pas. le malin, de matières vomie*. Le chien est encore un peu faible et abattu, mais il est moins malade et il mange un peu sans vomir.
Il se remet rapidement les jouis suivants et, dès le 21, il peut être consid comme entièrement revenu à l'état normal. 11 n'a pas eu de diarrhée une serai depuis le moment où il a avalé le résidu chloroformique.
Cette expérience, la seule que qous ayons pu tenter, puisque dous avons employé, pour la faire, loul le résidu chloroformique provenant dés viscères
de M" ' H.... ne prouve assurément pas que ce résidu n d tenait pas de
cokhicine. Elle nous donne, toutefois, le droit dédire, en nous fondant sur les expériences dont nous avons rapporté précédemment les résultats, que, -i ce n sidu contenait de la colchicine, la quantité «le celle substance qui était renfermée était très minime, inférieure à - milligrammes et demi. On s vu. en effet, que cette dose de - milligrammes et demi a produit une selle diarrhéique chez un chien pesant 18 kilogrammes, tandis que le chien qui a avalé huit le résidu chloroformique n'a pas eu une seule fois la diarrhée, bien qu'il fût de petite taille (6 kilogrammes .
Ce chien qui a avalé tout le résidu chloroformique n'a eu que des vomissements tardifs et peu nombreux. Les vomissements se produisent ehex le chien avec une extrême facilité. Ils peuvent avoir lieu, même sous l'influenced L'ingestion de matières presque inertes. Il n'y a dune rien d'étonnant à ce que ce résidu chloroformique ail provoqué des vomissements chez le chien qui l'a avalé', et cela n'indique pas que ce résidu ait contenu une substarace réellement toxique : en particulier, ils ne peuvent pas être considérés comme un indice de la présence de la colchicine dan- ce résidu.
Conclusions. — l°La physiologie, dans l'état actuel de uns connaissances, ne peut pas nous donner le moyen de reconnaître, au moyen d'expériences faites sur des animaux, un empoisonnement par la colchicine.
2° Si le résidu chloroformique provenant des viscères de M' Et... contenait
de la colchicine, il n'en renfermait qu'une quantité 1res minime, insuffis:
pour produire de la diarrhée chez un chien de petite laille.
En résumé, laissant de côté les réactions fournies par l'iodure de potassium ioduré, par l'iodure double de potassium et de mercure, par le tanin, par la potasse caustique après traitement nitrique, réactions trop générales, que nous avons du reste pu constater aussi bien avec les extraits du cadavre de la femme K .. qu'avec le cadavre qui nous servait de contre épreuve, et qui s'appliquent par conséquent aux alcaloïdes cadavériques comme aux autres, fixant uniquement notre attention sur les deux seuls réactifs qui nous
restent : acide nitrique de densité égale à I . i : sulfovanadate d'ammoniaque, nous pouvons dire :
L'acide nitrique ne nous a pas donné la coloration franchement violette
que développe la colchinine pui I fraîchement dissoute dans le chloroforme,
mais seulement la coloration rose violacé ou rose que nous a donnée une colchicine modifiée et dissoute depuis longtemps dans le chloroforme (voir la note insérée, p. 764). Cette coloration ruse <>u ruse violacé a elé observée par nous sur un exlraii cadavérique ordinaire avec une moindre intensité, il est vrai, mais avec des caractères analogues.
Le sulfovanadate d'ammoniaque nous a donné une coloration verte passant au rouge-brun sale : 1 avec la colchicine; -2 avec les extraits du cadavre de M"" Et..., et ■"> avec les extraits de l'un des cadavres servant de contreépreuve.
L'expérimentation physiologique ne nous a pas donné de résultats plus décisifs, et, comme cela a été rapporté' plus haut, elle ne peut servir à démontrer avec certitude le fait d'un empoisonnement par la colchicine.
Nus conclusions ne peuvent doue être < j n e conformes pour le fond avec celles de la première expertise.
La réserve théorique formulée par MM. Brouardel, Pouchel el Ogier se trouve justifiée par l'une des expériences que nous avons faites pour servir de contre-épreuve: dans cette expérience en ellét. avec des extrait- provenant d'un cadavre qui ne renfermait pas de colchicine, les réactifs ont fourni des colorations, moins intenses il est vrai, mais analogues cependant à celles qui ont été observées sur les extraits du cadavre de M""' R...
Nous conclurons donc ainsi :
Conclusion. — Les résultats de nos expériences n'excluent pas l'hypothèse d'un empoisonnement par la colchicine, mais ils n'apportent à cette hypothèse aucune preuve décisive et qui ne puisse être controversée.
L'inculpé R.... contre lequel s'élevaient des charges très sérieuses1, fut
acquitté.
Les deux rapports ci-après ont trait à l'enquête faite en 1892 sur les causes de la mort du baron de R... qu'on supposait s'être empoisonné : cette hypothèse n'a été aucunement vérifiée par la première expertise. La seconde expertise n'a pas fourni de conclusions plus précises : elle est inté-
ssanle par les essais qui nous ont amené à découvrir l'existence d'une nouvelle classe de poisons cadavériques non alc'aloïdiques.
Je supprime dans le premier rapport divers préliminaires ayant trait à l'identification du cadavre -. el certaines parties de l'autopsie.
' Voir l'acte d'accusation, Ann. iVHygiène et de Médecine légale, t. XV. p. il
! On .lirait communément que le cercueil ne contenait pas le cadavre du baron de R...
ENQUETE SUR LES CAUSES DE LA MORT DU BARON J. DE I
Nous soussignés,
Paul Brouardel, doyen de la Faculté de médecine, professeur de médecine légale, membre de l'Institut :
Henri Richardière, médecin des hôpitaux :
Jules Ogier, docteur es sciences, chef du Laboratoire de toxicologie.
Commis par une ordonnance de M. Franqueville, juge d'instruction au Tribunal de première instance du département de la Seine, en date du 8 décembre 1S'>2. ;iinsi conçue :
Attendu qu'il y a lieu de rechercher les causes de la mort du baron Jacques de lt.... décédé à Paris le 20 novembre 1 s ■- * 2 . et inhumé au cimetière de N..., près Beauvais (Oise), le 22 novembre dernier.
Commettons : 1° M. Brouardel, doyen de la Faculté de médecine de Paris, professeur de médecine légale : 2 M. Richardière, médecin des hôpitaux, expert-légiste : ; M. _ -'leur es sciences, chef du Laboratoire de toxicologie dePari's, à l'effet, serment prêté, de se transporter au cimetière de N... Oise . d'assister à l'exhumation du corps du baron Jacques de R ; d'indiquer à M. le juge d'instruction
près le Tribunal de Beauvais. qui sera présent à toutes leurs opérations, les mesures ou dispositions nécessaires pour que l'exhumation soit faite en observant toutes précautions qu'ils jugeront convenables ou nécessaires, de prêter leur concours à If. le juge d'instruction pour vérifier, au moyen de la photographie du baron de
R qui leur sera présentée, l'identité du cadavre que renferme le cercueil qui
porte le numéro de l'état civil de Paris, 2055, de faire toutes observations, dires et affirmations concernant l'identité dudit cadavre, lesquels dires, observations et affirmations seront consignés dans un procès-verbal que dressera à cet effet M. le juge d'instruction : d'assister à la photographie qui sera prise du cadavre avant t'autopsie ; de procédera l'autopsie du cadavre du baron Jacques de R..., dans le lieu qu'iN choisiront offrant les conditions matérielles les plus favorables pour celle opération : de rechercher les causes de la mort du baron Jacques de R... ; de dire si cette mort a été naturelle ou violente; de procédera toutes vérifications médicolégales: de placer dans des bocaux ou vases (lesquels seront scellés et cachetés en leur présence tous viscères ou organes dont l'examen ou l'analyse chimique seraient jugés nécessaires.
Le transport à Paris de ces bocaux ou vases cachetés et scellés sera fait immédiatement parTes soins de M. Clément, commissaire de police aux délégations judiciaires, que nous commettons à cet effet, et qui se conformera à toutes les prescriptions ordonnées par MM. les experts pour le transport de ces scellés.
De dresser un rapport sur les opérations, recherches et découvertes qui seront laites, lequel rapport sera déposé conformément à la loi.
Serment préalablement prêté, nous avons rempli comme il suit la mission qui nous a été confiée :
Exhumation...
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[denl ification du cadavre...
Examen extérieur du cadavre. — (Cel exame révèle aucune lésion
extérieure, ni i race de \ iolences. |
Ai TOPStB. — A. Tête. — Le cuir chevelu est doublé par une couche épaisse de sérosité sanguinolente. Il n'y a pas de fracture des us du crâne, ni à la route ni à la base.
Le méninges sonl saines; il n'y a pas d'épanchemenl sanguin Liquide ou collecté, sous forme d'hé rragie méningée.
L'arachnoïde el la pie-mère ont leur aspecl normal ; elles me sonl pas enflammées.
Li's méninges encéphaliques se détachent facilement de l'encéphale, el n'entrainenl pas avec elles de fragments de la substance cérébrale.
Le cerveau, sous l'influence de la putréfaction, a perdu en partie sa consistance normale. La substance nerveuse esl légèremenl diffluente : malgré cel état de putréfaction, nous avons pu faire des sections de l'encéphale, el nous nous sommes assurés qu'il n'existail pas d'hémorragie cérébrale en foyer ou en nappe soil récente, soil ancienne. Nous n'avons pas constaté non plus de foyer de ramollissemenl pathologique par embolie ou parthrombose. D'ailleurs lijs artères du cerveau n'étaient pas athéromateuses. Nous n'avons pas trouvé il ;nn'\ rismes miliaires.
L'istl de l'encéphale protubérance annulaire ci bulbe) esl plus ramolli
parla putréfaction que le cerveau. Cette partie de l'encéphale ne présente pas non plus d'altération morbide appréciable, pas de foyer hémorragique, pas de tumeur.
H. Thorax. — Les côtes ne sonl pas fracturées. Il n'y a pas d'épanchemenl sanguin ou séreux dans les cavités pleurales.
Les poumons, 1res putréfiés, ont un volume très réduit. Ils ne sont atteints d'aucune lésion pathologique.
l'as d'altérations du péricarde : pas d'épanchement péricardique.
Le cœur et les gros vaisseaux sonl absolumenl vides de sang. Le poids du cœur, avec les gros vaisseaux, esl de 365 grammes ; débarrassé des gros vaisseaux, le cœur peso 300 grammes; il esl légèremenl hypertrophié le poids moyen du cœur étant de 266 grammes, d'après Sappey).
Cel organe est atteint de dégénérescence graisseuse: la face antérieure présente de larges dois de graisse, au niveau desquels la substance musculaire esl réduite d'épaisseur. Les îlots de graisse sonl \isM>les à la face antérieure des deux ventricules au niveau de la pointe. Ils ont une forme triangulaire et paraissent comme encadrés par la substance musculaire brun rougeâtre apparaissant sur les bords el au niveau de la cloison interventriculaire.
La dégénérescence graisseuse du cœur ■porte sur la partie superficielle de l'organe. Sous la graisse on retrouve la substance musculaire, mais moins épaisse qu'à l'état normal.
La paroi du ventricule droil est notablement réduite en épaisseur. Elle ne mesure en effet que I millimètre et demi à 2millimètres.
Les cavités du cœur ne contiennent pas de caillots.
L'orifice mitral esl sain.
L'orifice aortique parait suffisant. La base d'insertion des valvules esl légèrement indurée. Les valvules aortiques sont souples.
L'endocarde du cœur et des valvules ne présente pas de végétations.
Immédiatement au-dessus des valvules aortiques, on remarque sur la paroi de l'aorte, en dehors di l'embouchure des artères coronaires et sans rapport avec ces artères, deux ou trois dépôts athéromateux de la grosseur d'une lentille : ces dépôts n'ont pas la consistance calcaire.
Pour compléter la description du cœur, nous avons examine au microscope des fibres musculaires fragmentées par dissociation, et des parties de tissu musculaire cardiaque durci dans l'alcool absolu et coupé après inclusion dans la paraffine. Les fibres musculaires dont la dissociation a été te ni ce se sont colorées très incomplètemenl par le picro-carmin ; par le fait de la putréfaction elles n'uni présenté qu'en peu de points des traces de la structure normale des libres (striation, etc.). La fragmentation de ces fibres, la coloration incomplète sont en rapport avec la putréfaction.
Les coupes du parenchyme ont très mal pris la coloration par le picro-carmin ; il nousa été impossible de mettre en évidence la striation et la texture du parenchyme ; le tissu conjonctif, s'il en existait, n'a pas été imprégné; à la coupe du parenchyme, il ne parai pas exister de sclérose cardiaque.
Les artères coronaires droite et gauche . disséquées dans toute leur longueur et étalées sur des plaques de liège, ne paraissent pas réduites dans leur calibre: elles no sont pas athéromateuses ni thrombosées ; elles ne renferment pas de caillot oblitérant. La tunique externe des coronaire- a subi la dégénérescence graisseuse partielle, ce qui est peut-être un phénomène cadavérique.
Les artères pulmonaires sont normales: il n'y a pas d'embolie pulmonaire.
L'aorte est saine ; ce vaisseau n'est pas dilaté. Sa paroi présent* deux ou trois dépôts athéromateux déjà mentionnés, au-dessus des valvules aortiques. Il n'y a pas d'anévrisme de l'aorte ni des grosses artères.
Les veines caves sont saines.
L'œsophage est sain; il ne renferme ['as de corps étranger : sa muqueuse ne présente aucune trace de brûlure ou de cautérisation, pas plus que la muqueuse du pharynx.
Le larynx est normal; il n'y a pas de corps étranger dans les voies aériennes.
Pas d'hypertrophie des ganglions du médiastin. Pasde tumeur du médiastin.
(',. Abdomen. — La paroi abdominale est surchargée <Ie graisse. Le péritoine el les épiploons sont égalements recouverts par une énorme quantité de graisse.
A l'ouverture de l'abdomen on ne constate pas d'autre odeur que celle de la putréfaction.
L'estomac n'esl pas perforé; il contient 52 grammes d'un liquide brun sans odeur spéciale. Il n'y a pas de corps étranger, solide ou pulvérulent, déposé sur les parois de la cavité de l'estomac. La muqueuse de l'estomac ;i une coloration normale. Sa surface interne ne présente ni altération ni ecchymose. La muqueuse gastrique forme de nombreux plis. Les plis el sillons qui parcourent cette muqueuse donnent à l'estomac l'aspecl dil de Vestomac à colonnes. Les tuniques de l'estomac sont normales. On ne constate pas d'épanchement sanguin dans leurs interstices ou dans leur épaisseur. En résumé l'estomac esl sain.
L'intestin grêle renferme peu de liquide. Dans l'iléon, on trouve quelques matières à demi liquides. Il n'y a pas Se lésion de la muqueuse intestinale. On ne constate pas d'ulcération. Les follicules clos, solitaires ou agminés, ne sont pas gonflés.
Le gros intestin esl également sain. Il renferme des matières fécales presque solides.
La vessie est d'un petit volume: elle ne contient qu'une quantité insignifiante d'urine.
Le l'oie pèse 1 405 grammes. Il est de couleur blanchâtre, sa consistance esl celle du mastic. Ce! organe paraît absolument graisseux. Les sections du l'oie démontrent qu'il n'existe pas de cirrhose. Les voies biliaires ne renferment pas de calculs.
Des fragments de l'oie ont été examinés au microscope après durcissement. Les coupes n'ont pas permis de retrouver la structure lobulaire du foie, qui avait disparu sous l'influence de la putréfaction ; le parenchyme cellulaire est fragmenté : les noyaux cellulaires onl disparu ; le tissu musculaire a subi la fragmentation et la dissociation moléculaire. Le parenchyme du foie, profondément altéré parla putréfaction, esl presque méconnaissable.
Les reins pèsent 285 grammes; ils ont leur apparence normale ; la capsule se décortique facilement. Après section longitudinale, on c onstate que les den\ substances ont pris, sous l'influence de la putréfaction, une coloration uniforme brun rougeâtre; les substances corticale et médullaire paraissenl confondues. Les reins ne présentent ni kyste ni induration scléreuse. L'examen microscopique a permis de reconnaître la structure normale des reins ; il n'a pas décelé d'altérations.
La rate pèse '135 grammes, elle est normale.
Les testicules sont sains.
Comme dernière remarque, disons qu'en aucun autre point du corps (dos, membres, cavités), nous n'avons rien découvert qui fût anormal ou pathologique.
Au cours de l'autopsie, onl été mis sous- scellés, dans des bocaux oeufs el propres, les matières ou viscères dont suit rénumération :
Les recherches toxicologiques ont été laites dans l'ordre suivant:
1° Oxyde de carbone :
2° Poisons volatils ;
3" Poisons minéraux ;
4° Chloroforme ;
5° Alcaloïdes.
I. Oxyde de carbone. — Un centimètre cube de sang, pris dans le bocal renfermant les poumons, es) dilué dans 100 centimètres cubes d'eau bouillie; la solution préalablement Qltrée est placée dans une euve à faces parallèlesel examinée au spectroscope, sous une épaisseur de l',o. Le spectre observé est celui de l'hémoglobine oxygénée: les deux bandes d'absorption occupent sur l'échelle du spectre les positions normales, ainsi qu'on peut s'en assurer en juxtaposant au précédent le spectre d'absorption d'un échantillon de sang ordinaire. Nous additionnons ensuite le liquide de quelques gouttes de suifhydrate d'ammoniaque; au bout de trois minutes, l'espace clair compris entre Les deux bandes obscures devient plus sombre; au bout de cinq minutes, la réduction çsl totale et les deux bandes primitives onl l'ail place à la bande unique de l'hémoglobine réduite. On sait qu'avec le sang oxycarboné, la disparition des deux bandes sous l'influence du sulfhydrate n'a pas lieu, ou n'a lieu qu'incomplètement : la réduction a été ici tout à fait nette, et il nous a paru inutile de procéder à l'extraction des gaz du sang. La conclusion de ces premiers essais est donc que le sang examiné ne contient pas d'oxyde de carbone.
II. Poisons volatils. — Cette seconde série d'expériences est faite sur:
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Les matières sont broyées à l'aide d'un hachoir, additionnées d'eau, de manière à former nne bouillie fluide, acidulées par de l'acide tartrique et introduites dans un appareil distillaloire dont le réfrigérant est placé dans l'obscurité. Pendant la distillation, il ne se produit dans le réfrigérant aucune lueur indiquant la présence du phosphore. On recueille les 25 premiers centimètres cubes passant à la distillation, pour y chercher les composés cyanhydriques. Une partie de ce liquide est traitée par un léger excès de potasse, puis par un mélange de sulfates de protoxyde et de peroxyde «le
fer; après redissolution, dans l'acide chlorhydrique faible, de l'excès des hydrates précipités, on constate que le liquide reste clair et qu'il ne s'esl produil aucun précipité de bleu de Prusse. — Une autre portion du même liquide^esl chauffée avec une goutte de sulfhydrate ; l'excès de sulfhydrate esl éliminé par un peu d'acide chlorhydrique ; L'addition d'une goutte de perchlorure de fer ne détermine aucu :oloration rouge. — Ces deux réactions, complètement négatives, indiquenl que les matières examinées ne contenaienl point de composés cyanhydriques (acide prussique, cyanure de potassium, etc. .
L'odeur du liquide recueilli à la distillation n'a aucun caractère spécial : rien n'indique que ce liquide ail entraîné quelque substance volatile toxique, telle que : essences, éther, chloroforme, acide phénique, etc.
III. Chloroforme. — Nous avons employé pour la recherche spéciale du chloroforme la totalité des poumons el du sang qui les baignait : le poids étail de 8o0 grammes. Les matières sont finement divisées par le hachoir, et introduites dans un ballon chauffé au bain-marie vers 50°. Dans la masse demi-pâteuse, on l'ail passer pendant plusieurs heures un couranl d'air soigneusement privé de toute trace de chlore ou d'acide chlorhydrique par un lavage dans du nitrate d'argent. Les vapeurs entraînées par le couranl d'air sonl dirigées à travers un Iule de porcelaine chauffé au rouge ; et, au delà. dans un Flacon laveur contenant une solution de nitrate d'argenl accidulée par l'acide nitrique. L'expérience ainsi conduite n'a donné qu'un résultat négatif; il ne s'esl formé aucun précipité de chlorure d'argent : par suite le couranl d'air n'a entraîné aucune vapeur de chloroforme ou d'un composé organiq fhloré volatil.
IV. /'oisons métalliques. — La recherche des poisons métalliques a été pratiquée sur les portions de viscères ayanl précédemment servi à la recherche des poisons volatils (voir § II), auxquelles ont été ajoutés 100 grammes du mélange de poumon et sang déjà employé pour le chloro-
Les matières sont additionnées de 100 grammes de chlorate de potassium
pur et placées dans un grand ballon portant un bouchon à trois tubulures,
dans lequel on dirige un couranl rapide de gaz chlorhydrique pur produit
par l'action de l'acide sulfurique pur sur l'acide chlorhydrique pur. Lorsque
la concentration de la soluti :hlorhydrique devient suffisante, lé chlorate
de pelasse s'attaque èl les matières organiques se détruisent sens l'influence du chlore et de gaz chlorés ainsi produits : les quelques bulles de gaz chlorés qui s'échappent sonl condensées dans de l'eau qui sera réunie plus lard au liquide du ballon. On obtient ainsi une solution jaune, tenant en suspension quelques matières grasses a létruites, que l'on sépare par li 11 ration.
Olie solution est ensuite saturée de gaz acide sulfureux pur. puis soumise à une ébullition prolongée pour chasser l'excès de gaz sulfureux. Il reste en définitive une solution lu-un clair, dans laquelle on l'ait passer un couranl
lenl d'hydrogène sulfuré, pendanl douze heures, ce qui détermine la formation d'un très faible précipité brun-noir, — ainsi qu'il arrive toujours en pareilles circonstances.
précipité esl divisé en <leu\ paris égales : dans l'une, après dissolution par l'eau régale, évaporation, etc., nous recherchons les métaux proprement dits, précipitantes par l'hydrogène sulfuré plomb, cuivre, mercure, etc. . selon les procédés usuels de l'analyse minérale. Les résultats sonl négatifs. L'autre portion du précipité esl consacrée àlarecherche spéciale de l'arsenic cl de l'antimoine : à cel effet le précipité est traité par l'ammoniaque, la solution ammoniacale est évaporée à sec, le résida esl oxydé par l'acide nitrique; après évaporation complète de l'excès d'acide nitrique, le résidu final esl dissous dans l'acide sulfqrique, puis introduit dans un appareil de Marsh, fonctionnant à blanc depuis plusieurs heures. Il ne se produit, au
de la partie chauffée du tube abducteur de l'appareil de Marsh, aucun anneau d'arsenic ni d'antimoine.
V. Alcaloïdes. — Les quantités suivantes des viscères ont été employées pour la recherche des alcaloïdes :
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Tontes i • - matières onl été broyées et réunies en un seul échantillon. i mi les différentes méthodes qui ont été proposées pour la recherche des alcaloïdes dans les organes, nous ai ;i de préfi rence, comme le
plus général, le procédé ancien, connu sous le nom de méthode de Stas; et nous l'avons appliqu quelques modifications de détail -ans impor-
tance. Voici d'ailleurs le résumé de ces expériences :
Les matières sonl additionnées de - litres d'alcool à 95°, el légèrement acidulées par l'acide tartrique ; le mélange esl maintenu à -+- 50° pendant vingt-quatre heures. La solution alcoolique est séparée par filtration sur papier, d'abord, et ensuite par filtration dans des toiles, sous une presse puissante. Tous les liquides alcooliques sont ensuite réunis, tiltrés de nouveau et concentrés par distillation dans le vide, sous une pression de S à (i centimètn s. a la température de — 35° à + 38°. Lorsque la distillation a réduit le volume <\u Liquide au cinquième environ du volume primitif, l'évaporation esl poursuivit:' sous des cloches, dans le vide sec, à froid. Le liquide, amené à consistance sirupeuse, est reprisparune grande quantité d'alcool jusqu'à ce qu'une nouvelle addition d'alcool ci >se de produire un précipité. Apres filtration, la nouvelle solution alcoolique est distillée dans
le vide, à + •">•> . puis desséchée complètement dans le vide sec, à froid. Le résidu esl arrosé d'alcool absolu, qui détermine une nouvelle précipitation de matières insolubles. Cette dernière solution alcoolique est filtrée et évaporée dans li.' vide à siccité. Le résidu final esl délayé dans de l'eau, additionné d'un excès de bicarbonate de soude el épuisé à trois reprises par de l'éther pur. L'évaporation de l'étherà basse température laisse un très faillir résidu, un peu coloré en jaune brun clair, non cristallisé. Pour le purifier, on dissoul de nouveau ce résidu dans l'eau, mi neutralise parla soude el on épuise par l'éther. Ce nouveau traitement sépare encore quelques impuretés, et le résidu d'évaporation de l'éther esl notablement moins coloré que le précédent. — (Le liquide aqueux séparé par décantation dans le premier épuisement par l'éther esl mis de côté pour des essais ultérieurs.
Une très petite portion <\n résidu d'extraction esl redissoute dans quelques gouttes d'acide chlorhydrique dilué au 1/20; l'iodure de potassium ioduré y détermine la formation d'un précipité lu-un. qui esl l'indice de la présence d'une substance alcaloïdique ; mais celle constatation est de peu d'importance, car le précipité en question peul être attribué a des ptomaïnes, corps possédant les propriétés générales des alcaloïdes, et normalement produits par la putréfaction: il esl à peu près impossible d'éviter la présence de ces ptomaïnes, particulièrement abondantes dans les viscères putréfiés peu dant trois semaines ou un mois, comme dans le cas actuel.
A. Réactions physiologiques. — Trois expériences physiologiques ont été faites pour examiner la toxicité du résidu d'extraction. Dans chacune de ces trois expériences, on a employé environ I 10 du poids total du résidu.
I La matière délayée dans l'eau esl injectée sous la peau d'un cobaye de 1res petite taille. Dix minutes après l'injection, l'animal se ramasse en boule; la respiration esl légèrement haletante ; il ne présente pas de mouvements convulsifs ; la sensibilité n'est nullement abolie : pas de vomissements ni de diarrhée : en somme aucun symptôme digne d'être noté.
2° Une grenouille disposée en vue de l'enregistrement des battements du cœur, reçoit sous la peau une injection du même résidu.
On observe d'abord les mouvements normaux du cœur; un quart d'heure après l'injection, on constate une augmentation évidente de l'amplitude des pulsations cardiaques, augmentation qui a duré plus de trois quarts d'heure. On n'a rien observé d'anormal pendant l'intervalle compris entre l'injection et le commencement de la période d'augmentation d'amplitude pas de période d'ataxie . Nous verrons plus loin la signification qu'il convient d'attacher à ces résultats.
3° Une grenouille, disposée en vue de l'enregistrement des contractions du muscle gastro-cnémien, est injectée avec une troisième portion du même résidu. Il ne se produit, après l'injection, aucune contraction tétanique. Sous l'influence d'une excitation électrique, le muscle se contracte normalement pas d'allongement de la courbe de contraction . Notons cependant que, vers la huitième minute, le muscle a présenté une sorte de petit frémissement,
à peine visible sur les tracés, donl la durée a été d'uni' minute et demie. -4" En déposant sur la langue une petite portion du résidu, nous n'avons observé aucune sensation particulière pas de fourmillement, pas d'engourdissement).
B. Réactions chimiques. — Le reste de l'extrail éthéré est redis-nus dans un peu d'ether : la solution est répartie sur quelques verres de montre. Après évaporation totale de l'éther, nous pratiquons les réactions chimiques suivantes, choisies parmi les plus sensibles ou les plus caractéristiques entre celles qui peuvent servir à distinguer les alcaloïdes toxiques importants. — Nous indiquons ici rapidement les résultats, tous négatifs, de ces expériences, el nous mentionnons en même temps les noms des alcaloïdes que les réactions étaient destinées à déceler :
1. Acide nitrique de densité 1 .4. — Pas de coloration rouge brucine :
pas d( loration violette colchicine . La solution nitrique, évaporée à sec
au bain-marie, et traitée par la potasse alcoolique, ne fournit pas de coloration violette (atropine).
■2. A id sulfurique. — Pas de coloration jaune vératrine . pas de coloration rouge i narcotine, etc. .
3. Sulfomolybdate de soude (R. de Frôhde . — Pas de coloration lilas morphine).
1. Sulfooanadale d'ammoniaque R de Mandelin . — Pas de coloration violette (strychnine < : il se produit une teinte vert olive, qui est un caractère de la colchicine : mais plusieurs autres alcaloïdes, et en particulier certaines ptomaïnes, possèdent aussi ce caractère ; l'antre réaction de la colchicine, beaucoup plus importante acide nitrique . ayant été négative, il n'y a pas lieu de supposer la présence de cet alcaloïde.
5. Stilfosélénite d'ammoniaque R. de Lafon . — l'as de coloration verte codéine), ni vert olive (morphine).
Perchlorure de fer — Pas de coloration bleue (morphine
T. Mélange d'acide sulfurique el de bichromate dépotasse. — Pas de coloration violette strychnine .
8. Mélange de sucre et d'acide sulfurique. — Pas décoloration verte vératrine).
0. Solution éthérée d'iode : pas d'aiguilles routes nicotine;.
10. Mélange d'acide sulfurique el d'alcool, puis perchlorure de fer. — Pas de coloration verte (digitaline crist. .
1..' liquide aqueux, résultant de l'épuisement par l'éther p. 780 . a été épuisé par l'alcool amylique, dans le but de rechercher spécialement la morphine qui pouvait avoir échappé au traitement par l'éther. Les réactions sulfomolybdate, acide iodique, sulfosélénite, perchlorure de 1er) ont été tout à fait négatives.
La totalité du résidu dont nous disposions ayant été employée aux divers — lis que non- senoiis d'indiquer, il a fallu borner la nos expériences. Rien qu'elles puissent être c plétées sur plus d'un point, ces expériences mon-
Irent cependant qu'il n'existai I pas, dans les résidus examinés, de quantité appréciable des alcaloïdes suivants : morphine, codéine, aarootine, strychnine, brucine, colchicine, nicotine, digitaline, vératrine. En résumé, les réactions chimiques onl donné des résultats tout à faits nuls.
Les expériences physiologiques indiquent aussi l'absence de vératrine, strychnine, brucine, digitaline.
D'autre part, on a vu p. 780 que l'injection d'une petite portion du résidu à une grenouille déterminait une exagération de l'amplitude des mouvements du cœur : c'est un caractère de l'aconitine : mais il ne conviendrait nullement de s'appuyer sur celte seule observation pour conclure à la présence de l'aconitine. En effet, les expériences de MM. Viberl <•! L'hôte (Annales d'Hygiène, XXVIII, p. !îi onl montré que cel alcaloïde n'est pas ni corps qui puisse produire cette réaction. D'ordinaire, dans l'intoxication par l'aconitine, le cœur de la grenouille présente une période d'ataxie, précédant la période d'amplitude : ce qui n'a pas été observé ici. Remarquons enfin qu'il faut être très réservé dans ["interprétation d'un résultat de ce genre, alors que les essais n'ont pas été répétés plusieurs fois : quel que soit le soin apporté à l'expérience, il peut arriver, par suite des mouvements de l'aniinal. qu'un très - changement de la position du cœur entre les cuillerons qui le maintiennent, amène des modifications importantes dans la grandeur du tracé inscrit par le style.
En somme, la pr l'aconitine n'est aucunement démontrée, et nous
n'avons là qu'une indication tr - - . qui n'est corroborée ni par l'expérience I. faite sur le cobaye, animal cependant très sensible à l'aconitine. ni par la saveur de l'extrait pas de fourmillement caractéristique de l'aconitine . Nous ne nous sommes pas arrêtés à l'étude des réactions chimiques de l'aconitine, réactions que nous avons toujours trouvées peu sensibli peu probantes; mentionnons toutefois que l'acide sulfurique n'a point fourni
la coloration brune, puis violacée, qu'c bserve avec certaines marques
d'aconitine.
En résumé :
I. — L'autopsie du baron de Iî... n'a révélé l'existence d'aucune lésion à laquelle on doive nécessairement attribuer la mort.
Les organes étaient sains, à l'exception du cœur : celui-ci se trouvait dans un état qui justifie certaines réserves; on sait., en effet, que le mauvais fonctionnement de cel organe est une cause fréquente de mort subite.
Parmi les accidents cardiaques pouvant entraîner la mort subite, les uns, tels que : rupture du cœur, anévrisme du Cœur, oblitération des artères coronaires, thrombose cardiaque, alV.-i-ii.in-- aortiques el mi traies, -..ut en rapport avec des sions que révèle l'autopsie. Aucune lésion de cel ordre n'ayant été observée dan- Le cas actuel., ces causes de mort doivent être .'■.'art' s. Lais-" n- encore de côté l'hypothèse d'une angine de poitrine, affection qui peut bien tuer des le premier accès, mais qui détermine une
s >isse très vive, force le malade à s'asseoir, l'oblige à appeler des irs ; circonstances qui ne semblent pas s'être produites lors du décès de M de li.
D'autres accidents, difficiles à reconnaître lorsque l'autopsie n'est faite que tardivement, doivent être signalés. — Rappelons que le cœur de M. de
R était gras; la paroi du ventricule droit était amincie et réduite
presque à la moitié de l'épaisseur normale : une partie de la substance musculaire, qui détermine les contractions cardiaques, était transformée en tissu adipeux : du fait de cette d _ tisseuse, il pouvait résulter
un fonctionnement défectueux des mouvements de diastole et de systole : «lit n-^ ces conditions vicieuses de l'organe, un arrêt du cœur pouvait être particulièrement à craindre sous la forme d'une syncope. Il est dune légitime de dire que le baron de R... était plus exposé au danger de mort subite que ne l'aurait été une personne possédant un cœur de structure normale et sans trace de di - cence graisseuse.
Mais nous sommes bien loin de pouvoir affirmer que telle a été réellement la cause de la mort. Quelles que soient, en etfel nditions dans lès-
es elle se produise, la syncope, qui • sn un arrêt fonctionne
mouvements cardiaques, ne laisse aucune trace qui puis e par
l'examen direct, ni même par l'examen microscopique. Dans la syncope,
ivités du cœur sont vides; mais cette constatation n'est plus poss quand l'autopsie est pratiquée Irois semaines après la mort; car, alors, par suite de la putréfaction, le sang a été expulsé du cœur et des vaisseaux, i ! eurest normalement vide.
II. — La mort de M. de R peut donc avoir eu une cause tout autre
que celle dont nous venons d'indiquer seulement la possibilité; elle peut avoir été le résultat d'un empoisonnement : beaucoup de poisons, en effet, donnent la mort sans laisser sur le cadavre de traces appréciables à l'autopsie.
L'analyse chimique n'a révélé la présence d'aucune substance toxique à laquelle on doive attribuer la mort.
Il nous semble utile de préciser ici les résultats de celte analyse. Les recherchés faites en vue de retrouver les composés métalliques, tels que : plomb, mercure, arsenic, antimoine — rechereb is qui ne présentent pas grandes difficultés même lorsque l'analyse est faite longtemps après la
mort. — nous conduisent à affirmer que le décès du baron de R n'a
pas été causé par un poison de ce genre. Quant aux poisons volatils on facilement altérables aride prussique, chloroforme, etc.), qu'on peut craindre de ne pas retrouver par l'analyse lorsque celle-ci est pratiquée trop tardivement, nous dirons seulement qu'il n'en existe actuellement pas de traces dan- les viscères, et que toute nouvelle recherche dirigée dans ce s :ns serait vaine.
11 nous reste à parler des poisons végétaux ou alcaloïdes. On a vu qu'il n'a été trouvé' aucun indice formel de la présence d'un poison alcaloïdique.
-si II! \l l 'K DE i II l MIE TOXICOLOGIQUE
Mais m His devons l'aire remarquer que, soucieux de réserver une très grande partie des viscères en vue de nouvelles expériences qui pouvaienl devenir nécessaires, nous avons opéré sur des résidus d'extraction fort peu abondants, et que par suite mis essais pourraient être étendus el complétés.
En reprenant ces essais avec la totalité ou la presque totalité de ce qui reste des viscères, on obtiendra des résultats plus certains ; et, s'ils concordent avec ceux de uns premières expériences, ils pourront être tenus pour probants. — Quant à présent, toul ce que nous devons dire, c'est que nous n'avons pas trouvé dans les \ iscères de traces des alcaloïdes les plus importants, à savoir : morphine, codéine, narcotine, brucine, colchicine, strychnine, vératrine, nicotine, digitaline, aconitine.
Il importe de remarquer que, si l'analyse n'indique pas dans les viscères la trace d'un poison végétal, ce n'est pas une preuve absolue qu'un tel poison n'a pas été absorbé : il existe des alcaloïdes qui tuent à la dose de 2 à 3 milligrammes ; on conçoil les difficultés à peu près insurmontables que peut présenter la recherche d'une aussi minime quantité de substance, disséminée dans la masse énorme du cadavre, alors surtout que cette dose inliniment faiblea été partiellement ou totalement transformée par son passage dans l'économie, en partie éliminée par les excrétions, altérée ou détruite par les phénomènes de la putréfaction.
III. — Pour reconnaître avec précision un empoisonnemenf par un alcaloïde, il faudrait encore pouvoir rapprocher des résultats fournis par l'analyse chimique un autre ordre de documents: il faudrait connaître les accidents el phénomènes pathologiques qui ont précédé la mort. Dans le cas actuel, les documents de ce genre nous fout à peu près complètement défaut. Si nous nous en rapportons aux déclarations faites devant M. le juge d'instruction par la personne qui, la première, a vu M. de R... mort dans son lit, le matin du 20 novembre 1892, le défunl aurait été' trouvé couché sur le dos. dans la position qu'il occupai! d'ordinaire pendant son sommeil ; el la uiorl n'aurait été précédée ni de diarrhée, ni de vomissements, ni de phénomènes convulsifs qu'aurait révélés le désordre du lit ou L'attitude du cadavre.
Celle déposition serait plutôt de nature à faire écarter l'hypothèse d'un empoisonnement : car. dans une intoxication aiguë, il y a presque toujours, pende lemps après l'absorption du poison, des phénomènes pathologiques tels que ceux que nous venons d'indiquer: parmi les poisons qui feraient xception à cette règle, on pourrait citer l'opium el la morphine, el seulement dans des circonstances spéciales; par exemple, dans le cas d'une injection hypodermique de morphine à dose élevée, pratiquée sur un individu déjàa ccoutumé à ce poison. •
Conclusions. — Des expériences qui viennent d'être rapportées, il découle que nous ne pouvons déterminer d'une façon rbrmelle quelle a été la cause de la mort du baron de R... Toutes réserves étant faites sur les résultats que
ANNEXES pourra donner une seconde série d'expériences, nous nous bornerons à dire :
I. Il n'existe sur le cadavre aucune l race il i violences
II. L'autopsie e( l'examen des organes ne révèlent pas la cause de la mort. L'état de dégénérescence graisseuse donl le cœur était atteint pouvait exposer M. de K... à la mort subite par syncope : mais rien m1 nous autorise à afiirmer que cette syncope sesoil i llemenl produite.
III. L'analyse chimique n'a décelé la présence d'aucune -ni slance toxique dans les viscères : aucun des résultats obtenus ni' permel de conclure que la mort a él us i par un empoisonnement.
Le 4 janvier ls:' I
Deuxième rapport, par MM. Schutzen berger, Bhouardel, Richard ière
Ooier el VlLLlERS.
Nous soussignés,
Paul Schiitzenberger , membre de l'Institut, professeur au Collège de France :
Paul Brouardel, doyen île la Faculté de Paris, professeur ilr médecine légale, membre de l'Institut ;
Henri Richardière, médecin des bôpitaux :
Jules Ogier, docteur es sciences, chef du Laboratoire de toxicologie :
Antoine Villiers. professeur agrégé de toxicologie à l'Ecole d>* pharmacie de Paris ;
Experts près le tribunal de la Seine,
Commis par uni- ordonnance de M. Franqueville, juge d'instruction au tribunal de première instance de la Seine, en date du 28 décembre 1892, ordonnance ainsi conçue :
Attendu qu'il y a tien de rechercher les causes île la mort du baron Jacques de H..., décédé à Paris le 20 novembre 1892 ;
i Vu la lettre île MM. Brouardel et Ogier, experts déjà commis, lettre en date à Paris du "2"; décembre 1*92, dans laquelle ils déclarent que la moitié des viscères a été conservée en vue d'une expertise nouvelle ;
Commettons M. Schiitzenberger Pauli. membre de l'Institut, professeur au Collège de Fiance :
M. Villiers, professeur agrégé de toxicologie à l'Ecole de pharmacie de Paris ;
M. lîrouardel, doyen de la Faculié de médecine de Paris, professeur de médecine légale, membre de l'Institut ;
M. Ogier, docteur es sciences, chef du Laboratoire de toxicolo.
M. le D' Richardière, médecin des hôpitaux, expert légiste;
A l'effet de procéder aux nouvelles analyses et expériences qui leur paraîtront
--aires pour rechercher les causes de la mort du baron Jacques de R. . >
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Sermenl préalablement prêté, nous avons procédé ainsi qu'il suit, afin de remplir la mission à nous confiée :
Les portions de viscères mises de côté lors de la première expertise, en vue d'une expertise nouvelle, élaienl contenues dans des bocaux perlant intact le cachet du Laboratoire de toxicologie, où elles avaient été conservées.
La recherche des poisons minéraux ayant été exécutée d'une manière rigoureuse dans une première expertise el ayant donné des résultats absolument négatifs, nous n'avons pas cru devoir consacrer une partie des viscères restants à une nouvelle recherche de ces poisons minéraux.
La première expertise n'ayanl pas non plus permis de déceler la présenci des poisons volatils ou facilement altérables, tels que l'aride cyanhydrique, le phosphore, le chloroforme, nous n'avons pas jugé utile de recommencer des ensuis qui n'auraient pu être faits que par des procédés identiques à ceux déjà employés, mais dans des conditions beaucoup plus désavantageuses, vu l'altération plus grande des organes.
Nous avons pensé qu'il était préférable de concentrer nos efforts dans la recherche des poisons végétaux alcaloïdes, glucosides, etc.), el d'yconsacrer la plus grande partie des viscères, de manière à pouvoir contrôler les résultats de la première expertise par des recherches effectuées sur des quantités plus considérables que celles employées dans le premier cas. ,,
Nous avons employé pour celle recherche les quantités suivantes de vis-
i ères :
Poii i -' i inmi -
Reins 150 —
Haie ' 64 —
Poumons 395 —
l stomac t lii —
Contenu de L'estomac -''> cent. euh.
Intestin 815 g animes
i lontenu de l'intestin 30 —
Cerveau 635 —
Total -1 T'J'.i —
Le reste a été conservé dans les bocaux qui ont été tenues et scellés de
nouveau.
Méthode employée. — La méthode employée dans la premier,' expertise pour la recherche des alcaloïdes avait été la méthode de Stas, avec quelques modifications légères, dont la principale consiste à distiller dans le vide, à liasse température, la [dus grande partie des liqueurs alcooliques, ce qui, en laissant au procédé toute sa rigueur, abrège de beaucoup les opérations.
La méthode de Stas nous a paru être celle qu'il convenait le mieux d'employer à nouveau, en l'absence de renseignements d'aucune sorte sur la nature du poison que l'on avait à rechercher. Elle est fondée, en effet, sur l'emploi de l'éther, qui est le dissolvant le plus général des poisons végétaux. Elle a, de plus, l'avantage d'éviter l'altération de ces derniers pendant le cours des recherches.
Cependant, nous avons pensé qu'il était utile, vu le résultat négatif obtenu précédemment, de ne pas soumettre les viscèresà un traitement absolument identique, et nous avons adopté deux modifications à la méthode de Stas.
La première, proposée par Otto, permet de séparer par l'éther. dans un premier traitement effectué en ligueur acide, les glucosides plus ou moins altérables sous l'action des alcalis, les corps à fonction acide, et un très petit nombre d'alcaloïdes, en même temps qu'elle débarrasse de toute trace de matière grasse le liquide dans lequel on a à rechercher ultérieurement le plus grand nombre des poisons alcaloïdiques.
La seconde est relative à la purification des alcaloïdes, qui ont pu être enlevés, en liqueur alcaline, par l'éther.
Voici, du reste, le détail de n<is opérations :
De même que dans la première expertise, le;- matières ont été amenées à l'état de pulpe, au moyen d'un hache-viande, puis elles ont été mises en présence d'environ deux litres d'alcool à 9o-, Légèrement acidulé par l'acide lartrique. à une température comprise entre — 40° et — 50°, pendant vingtquatre heures.
Au bout de ce temps, le liquide a été séparé par tiltration et expression du résidu solide, et les matières grasses ont été séparées par décantation.
La majeure partie de l'alcool a été ensuite éliminée par une distillation dans le vide, effectuée aune température ne dépassant pas 35°; et la liqueur, ainsi réduite au quart environ de son volume primitif, a été évaporée jusqu'à consistance sirupeuse, dans le vide, sous des cloches, au-dessus de l'acide sulfurique. Le résidu a été repris par L'alcool, que L'on a ajouté tant qu'une nouvelle addition de ce liquide a produit un précipité. La liqueur a été séparée du précipité par tiltration et concentrée par une nouvelle distillation dans le vide vers 3o°, puis évaporée a sec dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique. à la température ordinaire. On a traité trois fois encore le résidu de la même manière, en employant de l'alcool absolu pour ers derniers traitements. Après ces diverses opérations, le dernier résidu était à peu près
complètement soluble dans l'alcool absolu, et la purification par l'ali I
était ainsi poussée aussi loin qu'il était possible.
Le dernier résidu alcoolique a été dissous dans l'eau, et on ;( distillé partiellement dans le vide la liqueur aqueuse acide ainsi obtenue afin de la débarrasser de toute trace d'alcool. Fuis on l'a épuisée avec de l'éther soigneusement lavé a l'eau. L'éther provenant du traitement de la liqueur acide a été filtré et évaporé. On a ainsi obtenu un très faible résidu paraissant principalement formé de matière grasse. Ce résidu a été redissous dans l'eau, séparé de la matière grasse par tiltration et mis de côté pour être étudié ultérieurement.
Ce premier traitement par l'éther une fois effectué, la liqueur acide a été sursaturée par un excès de bicarbonate de potasse, et épuisée par L'éther Lavé. Ce dernier a été liltré et agité avec i à o centimètres euhes d'eau légèrement acidulée par l'acide sulfurique. On a constaté qu'après ce traitement,
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le résidu de l'évaporation de cet élher ne renfermait pas la moindre trace de produil susceptible de donner naissance à un précipité par les réactifs généraux des alcaloïdes. L'eau acidulée a été ensuite sursaturée par le bicarbonate de potasse el épuisée par une nouvelle quantité d'éther pur que l'on a décanté, filtré, réduit par distillation à un petit volume, el réparti enfin dans une série <le verres de montre dans lesquels l'évaporation a été terminée. Le résidu ainsi obtenu a été extrêmemenl faible, sans être cependant toul à fail nul.
On a constaté que le liquide aqueux, séparé de l'éther par décantation, et agité avec du chloroforme, ne cédait à ce dissolvant aucune trace de morphine, alcaloïde peu soluble dans l'éther, el qui par suite aurait pu ne pas être entraîné par ce dernier. Le résidu de l'évaporation du chloroforme n'a en effel donné aucune coloration par le sulfomolybdate de soude, ni par le perchlorure de fer. — Ce résidu, dissous dans l'eau, précipitai! par l'iodure de potassium ioduré ; mais le même l'ail peut être observé dans le traitement de viscères plus ou moins altérés par la putréfaction el renfermant des ptomaïnesque l'éther n'enlève que très difficilement aux solutions aqueuses. Nous avons constaté d'ailleurs que la dissolution aqueuse de ce résidu, injectée sous la peau d'une grenouille, ne déterminait aucun trouble physiologique appréciable.
Les deux résidus obtenus par l'évaporation de l'éther provenant du traitement de la liqueur acide et de la liqueur alcaline onl été étudiés au point de vue de leurs caractères chimiques et de leurs propriétés physiologiques. Nous allons rendre compte ici des résultats obtenus :
I Kesidu provenant du traitement de la liqueur alcaline. Essais chimiques. — Une fraction du résidu, dissoute dans une goutte d'eau légèrement acidulée, a été additionnée d'une goutte AHodure de potassium ioduré. et dans un deuxième essai d'une goutté d'iodure double de mercure el de OOtassium. Os deux réactifs donnent avec les alcaloïdes, le premier un précipité brun, le second un précipite'1 blanc jaunâtre ou jaune. Il ne s'est produit dans les deux cas qu'un trouble extrêmemenl léger, qui peut être regardé comme du même ordre que celui que l'on observe toujours lorsque l'on opère sur des viscères plus ou moins altérés. La production de ce trouble peut être attribuée à des ptomaïnes résultant de la putréfaction, et n'implique pas la présence d'alcaloïdes proprement dits. Dans tous les cas. la faiblesse du précipité obtenu indique que si ces derniers sont contenus dans le résidu, ce n'est que dans des proportions extrêmement faibles.
L'acide picrique ne produit pas de précipité- caractéristique même après concentration par évaporation.
L'acide azotique, de densité- 1.4. ne détermine qu'une légère coloration jaune. Ce caractère exclut la présence de la colchicine coloration violette), <lc- la brucine coloration rouge . ■ — Après évaporation à sec au bain-marie et addition de potasse alcoolique, on n'a qu'une coloration jaune orangé, pareille à (-elle que l'on peut obtenir dans le cas de résidus renfermant des
traces de ptomaïnes, et différant absolument de la coloration violette qui est fournie dans ces conditions par l'atropine.
Le sulfomolybdate de soude réactif de Fronde ne donne aucun résultat, ce qui exclut la morphine, avec laquelle on obtient une coloration lilas.
Le sulfosélénile d'ammoniaque (réactif de Lafon) ne donne qu'une très légère coloration lu-une : pas de coloration verte (codéine).
Sulfovanadale. — Légère coloration verte, déjà signalée dans la première expertise. Cette coloration est produite par les ptomaïnes el aussi par la colchicine : mais cette dernière est absolument exclue par le résultat négatif obtenu avec l'acide azotique. — On n'observe nullement la coloration violette qui est donnée si nettement par des traces de strychnine.
Acide sulfurique. — Aucune réaction, nia froid ni à chaud. La vératrine donne une coloration jaune : la narcotine, à chaud, une coloration rouge, puis violacée.
Acide sulfurique el sucre. — Aucune coloration. (La vératrine dans i es conditions donne une coloration verte.)
Une partie du résidu chauffée avec un mélange d'acide sulfurique et d'alcool. puis additionnée de perchlorure de fer, ne se colore pasen vert digitaline cristallisée .
L'acide sulfurique brome ne détermine pas de coloration rouge (réaction d'un produit toxique de la digitale, autre que la digitaline cristallisée).
La pulasse alcoolique, à chaud, ne donne pas lieu à un dégagement d'un produit éthéré, d'une odeur spéciale (cocaïne).
Ces résultats indiquent qu'il n'existe pas, dans le résidu de l'évaporation de l'éther provenant de la liqueur alcaline, de quantité appréciable de strychnine, brucine, colchicine, vératrine, atropine, morphine, codéine, narcotine, digitaline, cocaïne, el concordent avec ceux obtenus dans la première expertise.
I>e même, les réactions douteuses qui ont été indiquées pour l'aconitine ont été encore une foisessayées et n'ont donné aucun résultat.
L'acide sulfurique a légèrement jauni le résidu, sans le colorer en violet, ainsi qu'on peut l'observer avec certaines espèces d'aconitine.
L'acide phosphorique de densité 1,8 n'a donné aucune coloration.
Essais physiologiques. — Une portion du résidu déposée sur la langue n'a déterminé aucune sensation particulière (aconitine, cocaïne . Nous avons pratiqué en outre les expériences suivantes : I Une fraction du résidu égale au dixième du produit total a été injectée sous la peau d'une grenouille, après avoir été délayée dans l'eau. Le tracé' graphique des contractions du muscle gastro-cnémien, sous l'influence d'une excitation électrique, n'a montré aucun ralentissement dans la courbe de contraction vératrine . — La même grenouille n'a pas présenté de convulsion-, tétaniques indiquant la présence de strychnine ou de brucine. Aucun fait anormal n'a pu être noté.
in Une deuxième grenouille reçoil une injection semblable. Vers la huitième minute, on observe une augmentation de l'amplitude des pulsations. .Mais cette augmentation n'esl que d'un vingtième environ, c'est-à-dire de l'ordre des erreurs qui résultent îles imperfections de l'appareil enregistreur, el absolument négligeable. Du reste elle ne persiste pas : vers la onzième minute, l'amplitude diminue el redevient égale à ce qu'elle était au début, puis elle devient même un peu plus faible. On n'a donc ici aucune indication de l'aconitine, qui détermine, au boul d'un quart d'heure environ, une exagération très marquée de l'amplitude des mouvements du cœur, la période d'amplitude étant précédée par une période d'ataxie.
Le nombre des battements du cœur est resté le même pendant tout le temps de l'expérience.
En résumé, les deux tracés obtenus dans ces deux premières expériences sont tout à fait normaux, el paraissent exclure l'hypothèse de la présence de l'aconitine et des puisons cardiaques.
3° La même quantité du même résidu a été injectée sous la peau d'un cobaye. L'animal est resté très vif, et a continué' à manger sans qu'aucun symptôme anormal ail pu être constaté.
2° Résidu provenant du traitement de la ligueur acide. — Essais chimiques. — Le traitement de la liqueur acide par l'éther permet d'isoler des glucosidcs, des produits à fonction aride, ou des anhydrides acides, et aussi un petit nombre d'alcaloïdes dont les sels sont plus ou moins dissociés par l'eau.
Une fraction du résidu obtenu par l'évaporation de l'éther, dissous dans l'eau, n'a donné aucun précipité ni aucun trouble par les réactifs généraux des alcaloïdes : iodure de potassium ioduré, iodure de mercure et de potassium. Ce nouveau résidu ne renferme donc pas d'alcaloïdes.
L'acide azotique ne détermine qu'une coloration jaune et non violette ci ilchicine).
Une partie du résidu, chauffée avec un mélange d'acide suif urique et d'alcool, puis additionnée de perchlorure de fer, ne se colore pas en vert : avec ["acide sulfurique brome, il ne se produit pas de coloration rouge digitaline).
Une portion du résidu, évaporée à sec. délayée dans une goutte d'huile d'amandes douces, n'a déterminé aucune éruption ni démangeaison après une application sur l'avant-bras, au bout d'une journée (cantharidine).
Essais physiologiques. — 1° Une portion du résidu, un dixième environ du poids total, est injectée sous la peau d'un cobaye. On constate seulement une diminution dans le nombre des pulsations du cœur ; ce nombre est réduit du quart environ au bout de trois à quatre minutes; il redevient normal après trois quarts d'heure, et il ne se produit aucun autre symptôme.
2° Une grenouille, disposée en vue de l'enregistrement des battements du cœur, reçoit une injection sous-cutanée du même résidu, en proportion moitié moindre. Il se produit ici une modification très marquée. Trois minutes
après L'injection, le nombre des pulsations cardiaques diminue dans une très forte proportion : cependant l'amplitude de ces pulsations ne varie pas. mais elles Unissent par devenir extrêmement rares et le cœur cesse même complètement di' battre, en restant en diastole. Cependant ranimai n'est pas mort, et une fois détaché de l'appareil, il continne à se mouvoir, le coeur restant immobile. 3° A ti ii d'obtenir un tracé graphique plus facile à étudier, on recommence
Fig. M.
le même essai sur une autre grenouille, en diminuant beaucoup la dose injectée. La seringue est vidée, de même que le verre qui renferme le liquide. Le tout est rincé avec environ 1 centimètre cube d'eau, que l'on injecte. Le poids du résidu introduit sous la peau de l'animal peut être ici évalué à la deux centième partie du poids total environ. On observe encore cependant un ralentissement très marqué : trois minutes après l'injection, le nombre des pulsations cardiaques est diminué dans la proportion de o à 1. Mais cette période d'arrêt momentané du cœur est courte, et à la minute suivante le cœur recommence à battre comme avant l'injection. (Voir le tracé ligure 84. La première ligne en bas donne le nombre des pulsations avant, l'injection.) i'1 11 semble donc que l'on soit ici eu présence d'un poison cardiaque, produisant sur le cœur une action rapide et énergique.
Nous avons pensé qu'il était utile de chercher tout d'abord si, en soumet-
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tant au même traitement des viscères provenant d'individus non empoisonnés, on ne pourrail pas isoler des produits doués de propriétés physiologiques semblables, el nous avons opéré sur des viscères conservés à la Morgue depuis plusieurs mois el provenant :
En premier lieu, d'une femme morte le3 aoûl 1892, l'autopsie, Faite ln>is jours après, ayant indique une congestion pulmonaire el méningo-encéphalite :
lui second lieu, d'un homme mort le 15 avril IX'ii. à la suite de blessure, diabète, érysipèle. Autopsie faite le I8avril 1892.
Ces viscères avaient été conservés au froid depuis l'autopsie.
« > r i prélève une partie du foie, des reins, de la rate, de l'estomac, de l'intestin, des poumons : poids total, 1 780 < l i 750 grammes.
Après les avoir hachés et mis en digestion vers -t- 50° avec de l'alcool acidulé par l'acide tartrique, on sépare le liquide alcoolique el on le distille dans levide vers h 35 : le résidu est repris plusieurs fois par l'alcool absolu, puis après évaporation complète de l'alcool dans le vide, redissous dans l'eau; et la solution acide est épuisée par l'éther lavé. Enfin l'élher est 1 i anté, distillé el le résidu esl dissous dans un petit volume d'eau.
Fi" -
l 'r cette solution injectée sous la peau d'une grenouille détermine exactement, dans les deux cas. le même effet que celui observé plus haut.
Le tracé (fig. 85 montre les arrêts momentanés du cœur produits par une dilution extrêmement grande du produit obtenu avec les viscères du premier cadavre. La première ligne en lias représente le tracé normal. On voit à partir de la quatrième minute 3e ligne en haut les pulsations devenir très ra ris. (oui en conservant leur amplitude ; puis elles recommencent à se reproduire régulièrement, exactement comme dans la troisième expérience.
Le tracé fig. 86 correspond à une dissolution plus concentrée obtenue avec les viscères du second cadavre. L'effet produit est le même que dans la deuxième expérience.
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Dans li"- deux cas, lorsque la dose injectée esl suffisante, le cœur reste encore immobile en diastole, la grenouille continuant à vivre.
L'étude des tracés munir. ■ aussi qu'au moment du ralentissement la ligne qui sépare deux pulsations consécutives n'est pas horizontale, mai- va
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en remontant, pendant que le cœur se remplit lentement. Le tracé lig 86) qui représente le-, expériences laites sur les viscères du baron de R..., présente encore le même caractère.
On voil donc que les résultats obtenus avec le résidu provenant du traitement de la liqueur aride ne donnent en aucune façon un indice d'empoisonr nement, puisque l'on peut obtenir des résultats absolument semblables avec des résidus provenant de cadavres quelconques, traités de la même manière. avec les mêmes réactifs.
Nous nous sommes assurés c[ite les réactifs employés, l'étber d'une pari. l'acide tartrique de l'autre, ne produisaient pas d'effet analogue: 100 centimètres cubes de l'étber dont nous avions fait usage ont été lavés à l'eau. puis évaporés à sec. Le résidu, à peu près insignifiant, ayant été délayé dans l'eau et injecté sous la peau dune grenouille, on a obtenu un tracé' absolument régulier. L'acide tartrique a été essayé de même, el n'a pas modifié le tracé du cœur d'une manière sensible, même pour une concentration plus grande que celle correspondant à la petite quantité qui aurait pu, dans les épuisements, passer en dissolution dans l'éther.
Ces résultats paraissent donc devoir être attribués à une substance produite par la putréfaction, ou préexistant dans les organes, mais différant des ptomaïnes, qui fournissent un précipité par les réactifs généraux des alcaloïdes. Quelle que suit la valeur de cette interprétation, les phénomènes observés ne donnent aucun indice d'empoisonnement.
• ' Nous nous. sommes assurés que les poisons cardiaques du groupe des
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glucosides produisaient un effel différent de celui observé, et nous reproduisons ci-joinl :
Le tracé obtenu avec la digitaline (fig. 87 ; première ligne en bas, tracé
Fis. s:
Fis. 88.
normal) : les [misa lions sont ralenties, mais il n'y a pas d'interruption comme plus haut ;
Le tracé correspondant àlastrophantine fig. 88 ; les battements deviennent de plus en plus faibles, sans que le nombre en diminue, et sans qu'il se produise d'interruption :
Les tracés correspondant à l'ouabaïne et à la tanghinine i fig. Ni1 et (J0 . qui sont semblables au précédent.
Avec ces (mis derniers poisons, on observe bien, il est vrai, un des phénomènes produits avec les résidus cadavériques : le cœur s'arrête complètement pendant que l'animal continue à vivre; mais on constate <I<-s différences essentielles : le coeur s'arrête toujours en systole et non en diastole ; et, surtout, on n'observe jamais les interruptions très prolongées indiquées par les tracés dans le eas des résidus cadavériques.
En résumé :
Pour les raisons indiquées plus haut, nous nous sommes exclusivemenl
livrés à la recherche des poisons végétaux, el nous avons consacré à cette recherche la presque totalité des viscères restants.
Nous n'avons obtenu que îles résultais négatifs.
Dans la première expertise, on avail trouvé dans l'exagération ilr l'amplitude des mouvements du coeur, à la suite de l'injection d'une portion du
Fig.
résidu ù une grenouille, un indice qui aurait pu l'aire supposer l'existence de l'aconitine dans les viscères, niais qui n'avait pas été confirmé par les autres essais. Cet indice même a l'ait défaut dans la seconde expertise.
Nous croyons devoir l'aire ici les mêmes réserves que celles qui ont été présentées dans le premier rapport, à propos des difficultés que l'on éprouve à retrouver des poisons ingérés à des doses extrêmement faibles, surtout quand il s'agit de poisons altérables.
Conclusions. — Les résultais de la deuxième expertise confirment ceux de la première, et les expériences chimiques el physiologiques ne permettent de déceler la présence d'aucun poison végétal.
CONCRRNAN1 LES SUBSTANCES TOXIQUES
Nous transcrivons ici quelques actes officiels relatifs à l'empoisonnement il aux substances toxiques.
Parmi les anciens documents français, le plus célèbre esl l'ordonnance de Louis XIV, rendue à l'occasion du procès de la Chambre ardente.
ORDONNANCE DE 1682 E 'dit pour la punition des empoisonneurs, devins et autres.
Lu lis L'exécution des ordonnances des rois nus prédécesseurs contre
ceux qui se disenl devins, magiciens, et enchanteurs, ayant été négligée depuis longtemps, et ce relâchement ayant attiré des pays étrangers dans nuire royaume plusieurs de ces imposteurs, il sérail arrivé que smis prétexte d'horoscope et de divination el par le moyen des prestiges, des opérations, des prétendues magies et autres illusions semblables, dont cette sorte de gens oui coutume de se servir, ils auraient surpris diverses personnes ignorantes ou crédules qui s'étaient insensiblement engagées avec eux, en passant des vaines curiosités aux superstitions el des superstitions aux impiétés el sacrilèges : et par une funeste suite d'engagements, ceux qui se sont le plus abandonnés à la conduite de ces séducteurs, si' seraient portés à cette extrémité criminelle d'ajouter les maléfices et le j'oison aux impiétés et aux sacrilèges, pour obtenir l'effel des promesses desdits séducteurs et pour l'accomplissement de leurs méchantes productions.
Os pratiques étant venues à notre connaissance, nous avons employé tous les soins possibles pour l'aire cesser et pour arrêter, par les moyens convenables, les progrès de ces détestables abominations, et bien qu'après la punition qui a été faite des principaux auteurs et complices de ces crimes, m >us dussions espérer que ces sortes de gens seraient pour toujours bannis de nos États, et nos sujets garantis de leur surprise: néanmoins, comme l'expérience du passé nous a l'ail connaître combien il est dangereux de souffrir les moindres abus qui portent aux crimes de cette qualité', et combien il esi difficile de les déraciner lorsque, par la dissimulation ou le nombre des coupables, ils sonl devenus crimes publics : ne voulant d'ailleurs rien omettre
de ce qui peul être de la plus grande gloire de Dieu el de la sûreté de dos sujets, nous avons jugé nécessaire de renouveler les anciennes ordonnances et de prendre encore en y ajoutant de nouvelles précautions, tant à l'égard de ceux qui usent de maléfices el de poisons, que de ceux qui, sous la vaine profession de devins, magiciens, sorciers el autres noms semblables, condamnés par les lois divines et humaines, infestent et corrompent l'esprit des peuples par leurs discours et pratiques, et parla profanation de ce que la religion a de plus saint, savoir faisons :
Article premier. — Que toutes personnes se mêlant de deviner ou se disant devins ou devineresses, videront incessamment le royaume, après la publication de notre présente déclaration, à peine de punitions corporelles.
Art. "2. — Défendons toutes pratiques superstitieuses, de fait, par écrit ou par parole, soit en abusant des termes de l'Ecriture sainte, ou des prières de l'Eglise, soit en disant ou en faisant des choses qui n'ont aucun rapport avec les causes natuz'elles ; nous voulons que ceux qui se trouveront les avoir enseignées, ensemble ceux qui les auront mises en usage et qui s'en seront servis pour quelque lin que ce puisse être, soient punis exemplairement et suivant l'exigence des cas.
Art. 3. — Et s'il se trouvait à l'avenir des personnes assez méchantes pour ajouter et joindre à la superstition l'impiété et le sacrilège, sous prétexte d'opérations de prétendue magie, ou autres prétextes de pareille qualité, nous voulons que celles qui s'en trouveront convaincues soient punies de mort.
Art. 4. — Seront punis de semblables peines, tous ceux qui seront convaincus de s'être servis de vénëfices et de poisons, soil que la mort s'en soit suivie ou non. comme aussi ceux qui seront convaincus d'avoir composé ou distribué du poison pour empoisonner; et parce que les crimes qui se commettent par le poison, sont non seulement les plus détestables et les plus dangereux de tous, mais encore beaucoup plus difliciles à découvrir, nous voulons que tous ceux, sans exception, qui auront connaissance qu'il aura été travaillé à faire des poisons, qu'il en aura été demandé ou donné soient tenus de dénoncer incessamment ce qu'ils en sauront à nos procureurs généraux ou à leurs substituts, et, en cas d absence, au premier officier public des lieux, à peine d'être extraordinairement procédé contre eux et punis, selon les circonstances et l'exigence des cas, comme fauteurs et complices desdils crimes, et sans que les dénonciateurs soient sujets à aucune peine, ni même aux intérêts civils, lorsqu'ils auront déclaré et articulé des faits ou des indices considérables qui seront trouvés véritables et conformes à leurs dénonciations, quoique, dans la suite, les personnes comprises dans lesdites dénonciations soient déchargées des accusations ; dérogeant à cet effet à l'article '.':> de l'ordonnance d'Orléans, pour l'effet du vénélice et du poison seulement, sauf à punir les calomniateurs selon la rigueur de ladite ordonnance.
Art. o. — Ceux qui seront convaincus d'avoir attenté à la vie de quelqu'un par vénéfice et poison, en sorte qu'il n'ait pas tenu à eux que ce crime n'ait été consommé, seront punis de mort.
Art. 6. — Seront réputés au nombre des poisons, non seulement ceux qui peuvent causer une mort prompte et violente, mais aussi ceux qui, en altérant peu à peu la santé, causent îles maladies, soit que lesdits poisons soient simples, naturels ou composés et faits de main d'artiste ; et, en conséquence, défendons à toutes sortes de personnes, à peine de la vie, même aux médecins, apothicaires et chirurgiens.
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à peine de puni lions corporelles, d'avoir et de garder de tels poisons simples ou préparés, qui, retenant toujours Leur qualité de venin et n'entrant en aucune composition ordinaire, ne peuvent servir qu'à nuire et sont de leur nature pernicieux et mortels.
Art. 7. — A l'égard de l'arsenic, du réalgar, de l'orpiment et du sublimé, quoiqu'ils soient poisons dangereux de toute leur substance, comme ils entrent et sont employés en plusieurs compositions nécessaires, nous voulons, afin d'empêcher à l'avenir la trop grande facilite qu'il y a eu jusqu'ici d'en abuser, qu'il ne soit permis qu'aux marchands qui demeurent dans les villes d'en vendre et d'en livrer euxmêmes seulement aux médecins, apothicaires, chirurgiens, orfèvres, teinturiers, maréchaux et autres personnes publiques, qui, par leur profession, sont obligéed'en employer: lesquelles néanmoins écriront, en les prenant, sur un registre particulier tenu à cet effet par lesdits marchands, leurs noms, qualités et demeures, ensemble la quantité qu'ils auront prise desdits minéraux : et si au nombre desdits artisans qui s'en servent, il s'en trouve qui ne sachent pas écrire, lesdits marchands écriront pour eux ; quant aux personnes inconnues auxdits marchands, comme peuvent être les chirurgiens et maréchaux des bourgs et des villages, ils apporteront «les certificats en bonne forme, contenant leurs noms, demeures et professions, signés du juge des lieux ou d'un notaire et de deux témoins, ou du curé et de deux principaux habitants, lesquels certificats et attestations demeureront chez lesdits marchands pour leur décharge. Seront aussi les épiciers, merciers et autres marchands demeurant dans lesdits bourgs et villages tenus de remettre incessamment ce qu'ils auront desdits minéraux entre les mains des syndics, gardes ou anciens marchands épiciers ou apothicaires des villes plus prochaines des lieux où ils demeureront, lesquels leur eu rendront le prix, le tout à peine de trois mille livres d'amende et en cas de contravention, même de punition corporelle, s'il y échet.
Art. 8. — Enjoignons à tous ceux qui ont droit par leurs profession- ou métiers de vendre ou d'acheter des susdits minéraux, de les tenir en lieux sûrs dont ils -aideront eux-mêmes la clef. Comme aussi leur enjoignons d'écrire sur un registre .particulier la qualité des remèdes où ils auront employé lesdits minéraux, les noms de ceux pour qui ils auront été faits et la quantité qu'ils y auront employée et d'arrêter à la fin de chaque année sur Leursdits registres ce qui leur en restera, le tout à peine de mille livre- d'amende pour la première fois, et de plus grandes s'il y échet.
Art. 9. — Défendons aux médecins, chirurgiens, apothicaires, épiciers, droguistes, orfèvres, teinturiers, maréchaux, et tous autres, de distribuer desdits minéraux en substance a quelque personne que ce puisse être, et sous quel prétexte que ce soit, -•■us peine d'être punis corporellement, et seront tenus de composer eux-mêmes, ou de faire composer en leur présence par leurs garçons, les remèdes où il devra entrer --airement desdits minéraux, qu'ils donneront après cela à ceux qui en demanderont pour s'en servir aux usages ordinaires.
Art. 10. — Défenses sont aussi faites à toutes personnes autres qu'aux médecins et apothicaires, d'employer aucun insecte vénéneux, comme serpents, crapauds, vipères et autres semblables, sous prétexte de s'en servir à des médicaments, ou à faire des expériences, et sous quelque autre prétexte que ce puisse être, s'ils n'en ont la permission expresse par écrit.
Art. 11. — Faisons très expresses défenses à toutes personnes de quelque profession et condition qu'elles soient, excepté aux médecins approuvés, et dans le lieu de leur résidence, aux professeurs en chimie et aux maîtres apothicaires, d'avoir aucun laboratoire, et d'y travailler à aucune préparation de drogues ou distillations,
sous prétexte de remèdes chimiques, expériences, secrets particuliers, recherche de la pierre philosophale, conversion, multiplication ou raffinement des métaux, confection des cristaux ou pierres de couleurs, et autres semblables prétextes, sans avoir auparavant obtenu de nous, par lettres de grand sceau, la permission d'avoir lesdits laboratoires, présenté lesdites lettres, et fait déclaration en conséquence à nos juges et officiers de police des lieux. Défendons pareillement à tous distillateurs, vendeurs d'eau-de-vie, de faire autre distillation que celle de l'eau-de-vie et de l'espritde-vin, sauf à être choisi d'entre eux le nombre qui sera jugé nécessaire pour la confection des eaux-fortes, dont l'usage est permis; lesquels ne pourront néanmoins y travailler qu'eu vertu de nosdites lettres et après en avoir fait leurs déclarations, à peine de punition exemplaire. Et donnons en mandement...
ORDONNANCE DU 29 OCTOBRE L
LOUIS-PHILIPPE, noi des français, à lotis présents et à venir, salut. Vu la loi du 19 juillet IS4o. porlanl :
Article premier. — Les contraventions aux ordonnances royales portant règlement d'administration publique, sur la vente, l'achat et l'emploi des substances vénéneuses, seront punies d'une amende de cent francs à trois mille francs et d'un emprisonnement de six jours à deux mois, sauf application, s'il y a lieu, de l'article 463 du Code pénal.
Dans tous les cas, les tribunaux pourront prononcer la conliscation des substances saisies en contravention.
Art. -2. — Les articles 3i et 3b de la loi du 21 germinal an XI seront abrogés à partir de la promulgation de l'ordonnance qui aura statué sur la vente des substances vénéneuses.
Sur le rapport de uotre ministre secrétaire d'État de l'agriculture et du commerce,
Notre Conseil d'État entendu,
NOI'S AVONS ORDONNÉ ET ORDONNONS ce ([lli Sllil 1
TITRE PREMIER Du commerce de* substances vénéneuses.
Article PREMIER. — Quiconque voudra faire le commerce d'une ou de plusieurs des substances comprises dans le tableau annexé à la présente ordonnance, sera tenu d'en faire préalablement la déclaration devant le maire de la commune, en indiquant le lieu où est situé son établissement.
Les chimistes, fabricants ou manufacturiers, employant une ou plusieurs desdites substances, seront également tenus d'en faire la déclaration dans la même forme.
Ladite déclaration sera inscrite sur un registre à ce destiné, et dont un extrait sera remis au déclarant ; elle devra être renouvelée, dans le cas de déplacement de l'établissement.
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Art. 2. — Les substances auxquelles s'applique la présente ordonnance ne pourronl être vendues nu livrées qu'aux commerçants, chimistes, fabricants ou manufaei i- qui auronl lait la déclaration prescrite par l'article précédent, ou aux pharmaciens.
Lesdites substances ne devront être livrées que sur la demande écrite et signée de L'acheteur.
Art. 3. — Tous achats ou ventes de substances vénéneuses seront ins.i its sur un registre spécial, coté et paraphé par le maire ou par le commissaire Je police.
Les inscriptions seront laites de suite et sans aucun blanc, au moment même de l'achat un de la vente : elles indiqueront l'espèce et la quantité des substances achetées ou vendues, ainsi que les nom-, professions et domiciles des vendeurs ou des acheteurs.
Art. i. — Les fabricants et manufacturiers, employant des substances vénéneuses, eu surveilleront l'emploi dans leur établissement et constateront cet emploi sur un registre établi conformément au premier paragraphe de l'article 3.
TITRE 11 1): lu venledes substances vénéneuses pur h s pharmaciens.
Art. 5. — La vente des substances vénéneuses ne peut cire faite, pour l'usage de la médecine, que par les pharmaciens et sur la prescription d'un médecin, chirurgien, officier de santé ou d'un vétérinaire breveté.
Cette prescription doit être signée, datée et énoncer en toutes lettres la dose desdiles substances, ainsi que le mode d'administration du médicament.
Art. il. — Les pharmaciens transcriront lesdites prescriptions, avec les indications qui précédent, sur un registre établi dans la forme déterminée par le paragraphe 1e1' de l'article 3.
Ces transcriptions devront être faites de suite et sans aucun blanc.
Les pharmaciens ne rendront les prescriptions que revêtues de leur cachet, et après y avoir indiqué le jour où les substances auront été livrées, ainsi que le numéro d'ordre de la transcription sur le registre.
Ledit registre sera conservé pendant vingt ans au moins, et devra ''ire représenté à toute réquisition de l'autorité.
Art. ". — Avant de délivrer la préparation médicale, le pharmacien y apposera une étiquette indiquant son nom et son domicile, et rappelant la destination interne ou externe du médicament.
\i; r. 8. — L'arsenic et ses composés in; pourront être vendus pour d'autres usages que la médecine, que combinés avec d'autres substances.
Les formules de ces préparations seront arrêtées sous l'approbation de notre ministre - refaire d'Etat de l'agriculture et du commerce, savoir :
Pour le traitement des animaux domestiques, par le conseil des professeurs de loyaf.' vétérinaire d' Al fort ;
Pour la destruction des animaux nuisibles et pour la conservation des peaux et objets d'histoire naturelle, par l'école de pharmacie.
Art. 9. — Les préparations mentionnées dans l'article précédent ne pourront être vendues ou délivrées que par les pharmaciens, et seulementà des personnes connues et domiciliées.
Les quantités livrées, ainsi que le nom et le domicile des acheteurs, seront inscrits sur le registre spécial dont la tenue est proscrite par l'article 6.
Art. 10. — La vente et l'emploi de l'arsenic et de ses composés sont interdits pour le chaulage des grains, l'embaumement des corps et la destruction des insectes.
TITRE III Dispositions générales:
Art. 11. — Les substances vénéneuscsdoivent toujours être tenues, par les commerçants, manufacturiers et pharmaciens, dans un endroit sur et fermé à clef.
Art. 12. — L'expédition, l'emballage, le transport, l'emmagasinage et l'emploi doivent être effectués parles expéditeurs, voituriers, commerçants et manufacturiers, avec les précautions nécessaires pour prévenir tout accident.
Les fûts, récipients ou enveloppes ayant servi directement à contenir les substances vénéneuses, ne pourront recevoir aucune autre destination.
Art. (3. — A Paris et dans l'étendue du ressort de la préfecture de police, les déclarations prescrites par l'article 1er seront laites devant le préfet de police.
Art. 14. — Indépendamment des visites qui doivent être faites en vertu de la loi du 21 germinal an XI, les maires ou commissaires de police, assistés, s'il y a lieu, d'un docteur en médecine désigné par le préfet, s'assureront de l'exécution des dispositions de la présente ordonnance.
Ils visiteront, à cet effet, les officines des pharmaciens, les boutiques et magasins des commerçants et manufacturiers vendant ou employant lesdites substances. Ils se feront représenter les registres mentionnés dans les art. 1er, 3, 4 et 6, et constateront les contraventions.
Leurs procès-verbaux seront transmis au procureur du roi, pour l'application des peines prononcées par l'art. 1er de la la loi du 10 juillet 184b.
Art. la. — Notre ministre secrétaire d'Etat au département de l'agriculture et du commerce, et notre garde des sceaux, ministre secrétaire d'Etat de la justice et des cultes, sont chargés, chacun en ce qui le concerne, de l'exécution de la présente ordonnance.
Fait au palais de Saint-Cloud, le 29 octobre lSlfi.
TABLEAU DES SUBSTANCES VENENEUSES Annexé à l'ordonnance du 29 octobre lsio.
Acétate de mercure.
Acétate il'1 morphine.
Acétate de zinc.
Acide arsénieux : composés et préparations
qui en dérivent.
Acide cyanhydrique.
Aconil ''i ses composés.
Alcool sulfurique (eau de Rabel).
Anémone pulsatile el ses préparations.
Angustore Fausse et ses préparations.
Atropine. Belladone el ses préparations.
Brucine el s is préparations.
Bryone el ses préparations Cantharides el leurs préparations.
Carbonate de cuivre ef d'ammoniaque i ;r\ adille el ses préparations.
Chlorure >l antimoine.
Chlorure de morphine.
Chlorure ammoniaco-mercuriel.
Chlorure de mercure.
Ciguës ei leurs préparations.
Codéine cl ses préparations, Coloquinte et ses préparations.
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Conicine el ses préparations.
Coque du Levant el ses préparations.
Colchique e1 ses préparations.
Cyanure de mercure.
Daturine.
Digitale et ses préparations.
Elatérium el ses préparations.
Ellébore blanc '•! noir et leurs préparations.
Emétine.
Emétique (tartrate de potasse et d'antimoine).
el ses préparations.
Euphorbe et - :s préparations.
Fèves de Saint-Ignace; préparations qui en dërh ent.
Huile de cantharides.
Huile de ciguë.
Huile de croton tiglium.
Huile d'épurge.
lodure d'ammoniaque.
lodure d'ars mie.
lodure de potassium.
lodure de mercure.
Kermès minéral.
i.,iiii ier-cerise el ses préparations.
Laudanum : composés el mélanges.
Liqueur arsenicale de Pearson.
Liqueur arsenical) de Fowler.
Morphine el ses c posés.
N.i i i éine.
Narcisse des prés.
Narcotine.
Nicotianine.
Nicotine.
Nitrate ammoniac i mercuriel.
Niti'at ■ de mercui e.
i >pium.
i iw de de mercure.
Picrotoxine.
Pig - il Inde.
Rhus radicans.
Sabine.
Solanine.
Soufre doré d'antimoine.
Seigle ergoté : préparations qui en dé
rivent.
Staphisaigre.
Sulfate de mercure.
Strj chnine el ses c imp isés.
Tartrate de mercure.
Turbith minéral.
\ éral rine.
La liste qui précède a paru beaucoup trop étendue : on a craint d'entraver le commerce par les restrictions auxquelles se trouvait soumis l'emploi d'un grand nombre de substances; et, en effet, ce tableau prêtait à quelques critiques, et on aurait pu y l'aire des suppressions utiles (par exemple L'iodure de potassium . Par décret du 8 juillet 1850, le nombre des substances vénéneuses a étéréduit à 19, ce qui est peu.
DÉCRET DU 8 JUILLET 1850 Concernant la vente des substances vénéneuses.
Le Président de la République Française, Sur le rapport du ministre de l'agriculture et du commerce, etc., décrélr : Article premier. — Le tableau des substances vénéneuses, annexé à l'ordonnance du 29 novembre 1S*6, est remplacé par le tableau joint au présent décret.
Art. 2. — Dans les visites spéciales prescrites par l'article 15 de l'ordonnance du 29 octobre 18 iô, les maires ou commissaires de police seront assistés, s'il y a lieu, soil d'un docteur en médecine, soit de deux professeurs d'une école de pharmacie, d'un membre du jury médical et d'un des pharmaciens adjoints à ce jury, désignés par le préfet.
TABLEAU DES SUBSTANCES VÉNÉNEUSES Décrets du 8 juillet 1830 et 1"' octobre 1864.
Acide cj anhj drique.
Ucalo'ules végétaux vénéneux et leurs sels.
ii el ses préparations.
Bi tladone, extrait •■! teintun
Cantharides entières, poudre et extrait.
Chloroforme.
Ciguë, extrait et teinture.
Cyanure de mercure.
Cyanure '1 • p itassium.
. extrait el teinture.
Emétique.
iusquiame, extrait ••( I linture.
Nicotiane.
Nitral
Opium et son extrait.
Ph i ~ | j 1 1 ire '•( p'ile phosphorée.
Seigle ergoté.
Stram .muni, extrait el tein
Sublimé corrosif.
A cette liste très incomplète il a fallu ajouter diverses substances. Ainsi, en 1852, la pâte phosphorée vint figurer ù côté du phosphore, comme l'indique la circulaire suivante du ministre de L'agriculture et du commerce (9 avril 1852 :
M i.nsebur le Préfet, l'usage s'est iatroduit, dansces dernières années, d'employer, pour la destruction des rats et des souris, une préparalion connue sous le nom de phosphorée. Celte préparation n'est, en effet, que du phosphore très divisé, que l'on mélange mécaniquement et en petite quantité avec de la pâte de farine, à laquelle on ajoute des matières grasses, du sucre et d'autres substances recherchées par les animaux que l'on veut détruire.
La pile phosphorée est également mortelle pour les autres animaux et même pour l'homme, et, à ce titre seul, son emploi aurait besoin d'être surveillé ; mais il est un autre intérêt qui commande encore l'attention.
Le phosphore est une substance très combustible et qui peut prendre feu spontanément. La pâte phosphorée contenant le phosphore en trop grande quantité, ou mal divisé, produit les mêmes effets. De graves accidents de ce genre ont été signales.
Ces circonstancs, dont l'administration ne doit entretenir le public qu'avec la plus grande réserve, ont du cependant éveiller toute sa sollicitude.
Après avoir pris l'avis du comité consultatif d'hygiène publique, j'ai décidé que la pâte phosphorée, substance dangereuse à double litre, serait assimilée, en ce qui concerne les formalités à observer pour sa vente et son emploi, aux substances vénéneuses dont la nomenclature est annexée à l'ordonnance du 29 octobre 1846, nomenclature reproduite avec des modifications dans le décret du 8 juillet 1850, et dans laquelle le phosphore se trouve compris. Cette assimilation n'entraine aucun changement ni aucune addition, soit à l'ordonnance dont il s'agit, soit au tableau qui l'accompagne. La pâte phosphorée n'étant, comme il est dit plus haut, que du phosphore en nature, simplement divisé et mélangé avec des substances alimentaires, il suffira de lui appliquer le régime auquel est soumis le phosphore lui-même en vertu de l'ordonnance précitée.
En conséquence. Monsieur le Préfet, je vous invite à prendre les mesures nécessaires pour qu'à l'avenir la pâte phosphorée ne soit plus vendue par les marchands forains, dans les rues et sur les places publiques.
Les personnes qui t'ont le commerce de a produit devront, dorénavant, nele délivrer que sur une demande écrite et signée de l'acheteur ; toutes les ventes seront inscrites sur un registre coté et parafé par le maire ou le commissaire de police, conformément aux articles 2, 3 et 9 de l'ordonnance du 29 octobre 1846.
Vous aurez donc à donner des instructions en ce sens aux autorités locales, et surtout aux membres des jurys médicaux, chargés de la visite des pharmacies et des
' La coque 'lu Levant et la gâte phosphorée ont été ajoutées ultérieurement l$;,± ..-t 18«ii .
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élablissements de droguerie. Ils devront veiller avec le plus grand soin à ce que les pharmaciens el les différents débitants de pale phosphorée se conforment exactement, pour la tenue et la vente do ce produit, aux prescriptions de la législation existante sur les substances vénéneuses.
.le recevrai avec intérêt la communication de tous les faits nouveaux qui pourraient se rattacher à l'objet des présentes instructions, sur lesquelles j'appelle votre plus sérieuse attention.
Voici nue circulaire el un décrel concernant la venir de la coque du Levant.
V ENTE DE LA COQUE DU LEVANT Circulaire ministérielle du 9 novembre 1882.
Monsieur le Préfet, un décret en date du 21 septembre 1882, inséré au Journal officiel du 11 octobre suivant, et dont vous trouverez ci-aprés le texte, dispose que les droguistes et pharmaciens pourront seuls, à l'avenir, avoir en dépôt de la coque du Levant. La vente au détail en est rigoureusement prohibée et exclusivement limitée aux préparations et prescriptions médicales.
Je vous prie de donner, en ce qui vous concerne, Monsieur le Préfet, les instructions nécessaires pour la stricte application de ces dispositions, dont le but est, vous le savez, de mettre fin à L'usage abusif qui est fait de la coque du Levant pour la destruction du poisson.
Le Ministre du Commerce,
Pierre Legrand.
DÉCRET DU 28 SEPTEMBRE
Le Président de la République française,
Sur le rapport du ministre du commerce ;
Vula loi du 19 juillet 1846;
Vu l'ordonnance royale du 29 octobre 1846, portant règlement sur la vente des substances vénéneuses :
Vu le décrel du 8 juillet 1860 et Le tableau y annexé ;
Vu le décret du 1" octobre 1864, portant que la coque du Levant est ajoutée aux substances vénéneuses inscrites au tableau annexé au décrel précité du 8 juillet 1850 ;
Vu l'avis du Comité consultatif d'hygiène publique, en date du 9 février 1880;
Vu l'enquête à laquelle il a été procédé;
Le Conseil d'Etal entendu,
Décrète :
Article premier. — Les droguistes et pharmaciens pourront seuls, à l'avenir,
avoir en dépôt de la coque du Levant. La vente au détail en est rigoureusement prohibée et exclusivement limitée aux préparations et prescriptions médicales.
Art. 2. — L'ordonnance du 29 octobre 1846 est rapportée, en ce qu'elle a de contraire au présent décret.
Art. 3. — Le ministre du commerce est chargé de l'exécution du présent décret, qui sera inséré au Bulletin des Lois et publié au Journal officiel.
Fait à Mont-sous-Yaiulrey, le 2S septembre 1882.
Signé : Jules Grévy.
La modification concernant le nitrate de mercure a consisté dans l'adjonction d'une s au mot nitrate, comme il résulte de la circulaire et du décret suivants.
A Messieurs les Commissaires de police du ressort de la Préfecture de police.
Messieurs, aux termes d'un décret ci-joint en date du 20 août 1894, les nitrates de mercure remplacent dans le tableau des substances vénéneuses annexé au décret du 8 juillet 1850, le nitrate de mercure qui y était seul inscrit.
Quelques personnes ne considéraient pas comme implicitement mentionnés sous le nom de nitrate de mercure, le nitrate mercureux, produit éminemment toxique, et diverses préparations dans lesquelles entre ce nitrate sous les noms de poudres à argenter et de bains à argenter soi-même. Dans l'intérêt de la santé publique, il importait d'intervenir et le Comité consultatif d'hygiène de France, adoptant l'opinion précédemment émise par le Conseil d'hygiène de la Seine, a pensé que, pour éviter toute confusion, il suffirait de mettre le mot nitrates au pluriel.
Je crois devoir à cette occasion vous adresser ci-après le tableau des substances vénéneuses auxquelles s'appliquent les dispositions de l'ordonnance royale du 29 octobre 1846 et vous rappeler sommairement les principales dispositions de cette ordonnance.
A Paris et dans toutes les communes du ressort de la Préfecture de police, quiconque veut faire le commerce d'une ou plusieurs de ces substances doit préalablement adresser une déclaration à ma Préfecture.
Les chimistes, fabricants ou manufacturiers employant ces produits sont tenus de faire la même déclaration.
Décrète :
Article premier. — Les ni/rates de mercure remplacent dans le tableau des substances vénéneuses annexé au décret du 8 juillet 18o0, le nitrate de mercure qui y était seul mentionné.
Signé : Casimir-Perier.
20 août 1891.
La liste des substances vénéneuses reconnues par le décret de 1850, avec
les rares modifications ow adjonctions que nous avons signalées, peut inspirer quelque étonnement, surtout à cause de sa brièveté même. Pour ne
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citer qu'un exemple, on n';> voil pas figurer ta strychnine, qui esl de beaucoup, le plus important îles alcaloïdes végétaux, celui que l'on peul se procurer le plus facilement, celui qui cause le plus ^'empoisonnements criminels. — On ne peul dire, il esl vrai, que la strychni isl visée sous la rubrique - Alcali mies vénéneux el Leurs sels » ; mais si l'on veul se contenter de désignal ions aussi vagues, ne serait-il pas plus simple de remplacer toute la liste par deux nuits, tels que : substances vénéneuses ? — Ne pourrait-on pas aussi modifier des expressions telles que <• nicotiane »,qui probablement veul dire « tabac » î Chaque ligne, ou à peu près, de cette nomenclature, appelle des critiques si aisées qu'il n'esl point la peine de les formuler.
Voici une circulaire et un décret concernant une dérogation à l'article '.< de l'ordonnance de liSîii. relative à la vente du sublimé aux sages-femmes.
Paris, le 10 septembre 1890.
Monsieur le Préfet, à diverses reprises, l'attention du gouvernement a été appelée' sur des épidémies graves de fièvre puerpérale survenues dans la clientèle de certaines sages-femmes. Grâce aux progrès de la science, ii a été possible de déterminer les causes de ces épidémies. De nombreuses expériences faites dans les hôpitaux ont permis, en outre, d'établir que le moyen le plus certain pour éviter les accidents d'infection puerpérale consiste dans l'emploi rigoureux des méthodes antiseptiques. Mais la plupart des agents antiseptiques ont pour base des substances vénéneuses dont la vente, aux termes de l'article o de l'ordonnance royale du 29 octobre 1846, ne peut être faite, pour l'usage de la médecine, que sur la prescription d'un médecin, chirurgien, officier de santé ou d'un vétérinaire breveté. Les pharmaciens ne peuvent donc sur l'ordonnance des sages-femmes délivrer des médicaments de cette nature.
Préoccupé de celte situation, le Gouvernement a soulevé la question de savoir s'il ne conviendrait pas d'autoriser les pharmaciens à délivrer des substances antiseptiques sur la prescription des sages-femmes pourvues d'un diplôme.
Cette question a été soumise à l'Académie de médecine qui a adopté les conclusions suivantes :
1 11 est indispensable de permettre aux sages-femmes l'emploi de substances qui peuvent empêcher la propagation des maladies puerpérales;
l Pour plus de simplicité et pour éviter les erreurs, les sages-femmes ne devront recourir qu'à un seul antiseptique dont la dose sera toujours la même ;
<• 3" En outre, il est nécessaire que les sages-femmes aient à leur disposition une substance antiseptique destinée à enduire leurs mains et leurs instruments
Le choix de l'Académie s'est porté sur le médicament le plus actif, le bichlorvre de mercure ou sublimé corrosif.
Le Comité consultatif d'hygiène publique de France a voté les mêmes conclusions que l'Académie de médecine.
En présence des avis conformes de ces deux assemblées, j'ai présenté, le 9 juillet 1890, à la signature de M, le Président de la République un décret qui, en dérogation à l'article 5 de l'ordonnance royale du 29«ctobre 1846 et au décret du 8 juillet 1850 sur la vente des substances vénéneuses, permet aux pharmaciens de
délivrer aux sages-femmes diplômées des doses de sublimé corrosif préparées dans les conditions déterminées au décret d'autorisation.
Je vous adresse ci-joint une copie de ce document et vous invite à en insérer les dispositions dans le recueil des actes administratifs de votre préfecture. Il importe en effet de leur donner toute la publicité possible et de signaler, en même temps, aux sages-femmes exerçant dans votre département l'intérêt considérable que présente, pour la protection de la santé des femmes en couches, l'emploi des méthodes antiseptiques.
Veuillez m'accuser réception de la présente circulaire.
Recevez, Monsieur le Préfet, l'assurance de ma considération la plus distinguée.
Le Ministre de ÏJitlériettr.
Pour le Ministre et par autorisation :
Le Directeur de I' Assistance et de l'hygiène publiques,
DÉCRET DU 9 JUILLET
Le Pkéside.nt me la République française,
Sur le rapport du ministre de l'intérieur. Vu la loi du 19 juillet 1845 :
Vu l'ordonnance du 29 octobre 1846 portant règlement sur la vente des substances vénéneuses ;
Vu le décret du 8 juillet 1850 ;
Vu l'avis de l'Académie de médecine ;
Vu l'avis du Comité consultatif d'hygiène publirpae de France ;
Le Conseil d'Étal entendu,
Les substances vénéneuses ne peuvent être vendues ou livrées qu'aux pharmaciens ou aux commerçants, chimistes et industriels qui en ont fait la demande écrite et signée, après déclaration à la Préfecture de police.
Les achats et les ventes de substances vénéneuses doivent être inscrits sur un registre spécial coté et paraphé par le maire ou le commissaire de police : ces inscriptions doivent indiquer l'espèce et la quantité des substances achetées, vendues ou employées, ainsi que les noms, professions et domiciles des vendeurs ou des acheteurs.
Les manufactuiiers et chimistes sont astreints à la même obligation.
Vous voudrez bien, en ce qui vous concerne, tenir rigoureusement la main à l'exécution de ces prescriptions et m'accuser réception de la présente circulaire.
Le Préfet de police, L. Lepine.
DECRET RELATIF AUX SUBSTANCES VÉNÉNEUSES
Le Président de i.a République française,
Sur le rapport du garde des sceaux, ministre delà justice, chargé par intérim du départemen t de l'intérieur etdes cul les :
Vula loi du 19 juillet 1845 ;
Vu l'ordonnance du 29 octobre l<S'i(i. portanl règlemeut sur la vente des substances vénéneuses :
Vu le décret du 8 juillet 1850 ;
Vu l'avis du conseil d'hygiène publique et de salubrité de la Seine ;
Vu l'avis du comité consultatif d'hygiène publique de France ;
Le Conseil d'État entendu.
Décrète :
Article premier. — Les pharmaciens sont autorisés à délivrer, pour l'usage de la médecine, du sublimé corrosif sur la prescription d'une sage-femme pourvue d'un diplôme.
Cette vente aura lieu exclusivement suivant les formules ci-après :
Formule A. — Sublimé corrosif 25 centigrammes
Acide tartrique I gramme
Solution alcoolique de carmin d'indigo à 5 p. 100 I goutte
Formule Lï. — Vaseline au sublimé ,i I p. 1000 30 grammes.
Chaque paquet contenant la poudre formule A, chaque flacon ou pot renfermant la pommade formule B portera l'étiquette rouge orangé réservée aux médicaments toxiques pour l'usage externe, avec la mention suivante écrite ou imprimée :
Formule A
Formule B
ORDONNANCE
Concernant la coloration des substances alimentaires, les papiers et <■« rions servant à les envelopper et les vases destinés à les contenir.
Paris. 31 décembre 1890.
NOUS, Préfet de Police.
Vu : l°leslois des 16-24 aoûi 1790 et 22 juillet 1791 :
2° Les arrêtés des Consuls des 12 messidor an VIII et 'à brumaire au XI et la loi du 7 août 1850 :
3" Les ordonnances de police des 21 mai 1885 et S février 1889 ;
4° Les circulaires ministérielles des 17 décembre 1888 et 16 janvier 1889, relatives à L'emploi des feuilles d'étain pour envelopper les substances alimentaires ;
5° L'avis émis par le Comité consultatif d'hygiène publique de France et Les instructions de M. le ministre de l'intérieur des 7 mai 1889, 27 août et 29 septembre 1890,
Ordonnons ce qui suit :
Article premier. — L'emploi des couleurs ci-après désignées est interdit pour la coloration de toute substance entrant dans l'alimentation à quelque titre que ce soit :
COULEURS MINÉRALES
Composés de cuivre. — Cendres bleues, bleu de montagne.
Composés de plomb. — Massicot, minium, mine orange. — Carbonate de plomb (blanc de plomb, céruse, blanc d'argent). — Oxychlorures de plomb (jaune de Cassel, jaune de Turuer, jaune de Paris). — Anlimoniatc de plomb (jaune de Naples . — Sulfate de plomb. — Chromâtes de plomb Jaune de chrome, jaune de Cologne).
Chroinate de baryte. — Outremer jaune.
Composés d'arsenic. — Arsénite de cuivre, vert de Scheele, vert de Sehweinfurt.
Sulfure de mercure. — Vermillon.
Gomme irutte. — Aconit Napel.
Matières colorantes dérivées des goudrons de houille, telles que fuchsine, bleu de Lyon, flavaniline, bleu de méthylène; — phtaléines et leurs dérivés substitués : éosine, érythrosine.
Matières colorantes renfermant au nombre de leurs éléments la vapeur nitreuse, telles que jaune de naphtol, jaune Victoria.
Matières colorantes préparées à l'aide de composés diazoïques, telles que tropéolines, rouges de xylidines.
Art. 2. — A titre exceptionnel, il est permis d'employer pour la coloration des bonbons, des pastillages, des sucreries, des glaces, des pales de fruits et de certaines
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liqueurs qui ne sont pas naturellement colorées, telles que la menthe verte, les couleurs ci-après dérivées des goudrons de bouille, en raison de leur emploi restreint il de la très minime quantité de substances colorantes que ces produits renferment.
COULEURS ROSES
Eosine (tetrabromo-fluorescéine).
Èrylhrosine (dérivés méthylés et éthylés de l'éosine). Rose bengale, ploxine (dérivés iodés et bromes de la fluorescéine chlorée). Rouges de Bordeaux, ponceau résultant de l'action des dérivés sulfo-conjugués du naphtol sur les diazoxylènes).
Fuchsine acide (sans arsenic et préparée par le procédé Coupier).
COULEURS VERTES
Mélanges de bleu et de jaune ci-dessus.
Vert malachite éther chlorhydrique du tétramélhyldiamido-triphénylcarbinol).
i n 1 LEUR VIOLETTE :
Viol l de Paris ou de mëthylaniline .
Art. 3. — L'emploi des couleurs ci-après désignées est interdit pour la coloration des papiers et cartons servant à envelopper toute substance entrant dans l'alimentation de quelque nature qu'elle soit.
COULEURS MINÉRALES
Composés de cuivre. — Cendres bleues, bleu de montagne.
Composés de plomb. — Massicot, minium, mine orange. — Carbonate de plomb
blanc de plomb, céruse, blanc d'argent). — Oxychlorures de plomb jaune de
Turner, jaune de Paris). Antimoniate de plomb (jaune de Cassel, jaune de INaples).
— Sulfate de plomb. — Chromâtes de plomb (jaune de chrome, jaune de
Cologne).
Chromate de baryte. — Outremer jaune.
Composé d'arsenic. — Arsénite de cuivre, vert de Scheele, vert de Schveinfurt.
Gomme gutte. — Aconit Napeà.
Art. 4. — Il est interdit d'employer des feuilles d'étain plombifère pour envelopper les fruits, les confiseries, les chocolats, les fromages, les saucissons, la chicorée. et, d'une manière générale, toutes substances entrant dans l'alimentation.
A N N E XE S >s 1 1
Les feuilles d'étain destinées à cet usage devront être constituées par un alliage contenant au moins 07 p. 100 d'étain dosé à l'état d'acide métastannique. Cet alliage ne devra pas renfermer plus de I 2 pour cent de plomb (0,50 pour 100 grammes) et un dix millième d'arsenic \[ centigramme pour 100 grammes).
Art. 5. — Il est interdit d'employer à rétamage ou au rétamage des vases ou ustensileb servant aux usages alimentaires, des bains qui ne contiendraient pas au moins 97 p. 100 d'étain dosé à l'acide métastannique ou qui renfermeraient plus de I 2 pour cent de plomb (0,50 pour 100 grammes) ou plus de un dix millième d'arsenic (1 centigramme pour 100 grammes).
Art. 6. — Il est interdit de fabriquer les vases et ustensiles d'étain destinés à contenir ou à préparer des substances alimentaires avec un alliage contenant plus de 10 p. 100 de plomb ou des autres métaux qui se trouvent ordinairement alliés à l'étain du commerce ; il ne devra pas s'y trouver plus d'un dix millième d'arsenic (1 centigramme pour 100 grammes).
Art. 7. — La mise en vente des produits, objets et ustensiles dont la fabrication est défendue par la présente ordonnance est interdite au même titre que cette fabrication.
Art. S. — Les ordonnances de police des 21 mai 1885 et 5 février 1889 sont rapportées.
Art. 9. — Les contraventions à la présente ordonnance, qui sera publiée et affichée, seront poursuivies, conformément à la loi, devant les tribunaux compétents.
Art. 10. — Le chef de la police municipale, les commissaires delà ville de Paris. les maires, les commissaires de police des communes du ressort de la préfecture de police, le chef du laboratoire municipal et les autres préposés de la préfecture de police sont chargés de l'exécution delà présente ordonnance.
Le préfet de police,
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Pseudûconhydrine 603
CHAPITRE V. — Alcaloïdes des solanées
Tabac, nicotine 604
Action physiologique. Doses toxiques 605
Propriétés 608
Extraction 60.S
Réactions 60'J
Sparléine 610
Scoparine 611
Alcaloïdes de la belladone, du datera, de la jusquiame, etc 611
Atropine 611
Symptômes et doses toxiques 616
Caractères chimiques 618
Extraction 6 1?
Réactions 6 lu
Sels d'atropine 6 22
Ilyoscyamine 622
Hyoscine 623
Pseudo-hyoscyamine 62+
Atropamine 62*
Belladonine 625
Mandragorine 625
Solanine 023
Solanidiue 029
CHAPITRE VI. —Alcaloïdes du colchique
Colchicine 630
Colchicéine 636
Vératrine 637
— Action physiologique, lésions 639
— Propriétés, extraction, réactions 641
— Jervine. sabadilline et autres alcaloïdes des vératrum 643
CHAPITRE VII. — Alcaloïdes des légumineuses et des mëxispermées .... 645
Esérine 6 46
Propriétés, réactions 64-7
Calabarine 648
Cytisiue 648
Pilocarpine 649
Jaborine ., 650
Jaborandine 650
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CHAPITRE VIII. — Alcaloïdes des aconits
Aconilioes 051
Action physiologique 654
Propriétés. 656
Extraction 056
Réactions 657
Expérimentation physiologique 659
Autres alcaloïdes des aconits 660
Cil \PITRE IX. — Alcaloïdes divers 662
Slaphisaigre, delphinine, delphinoïdine, staphisagrine 662
Ipéca, émétine ' 663
Quinquinas ; quinine, quinidine, cinchonine, cinchonamine 664
Coca, cocaïne, hygrine 667
Ergot de seigle, ergotinine 669
Caféine, théobromine 672
Champignons, muscarine, amanitine 675
Haschisch, cannabine. etc 677
Alcaloïde du Québracho 680
— du Geissosspermum 680
Corydaline 681
Berbérine 681
Pelletiérine 681
Antipyrine 682
Cil VI'ITRE X. — Glucosides et poisons non alcaloïdiqoe s 683
Digitale, digitaline 683
Action physiologique 685
Propriétés 686
Extraction 686
Réactions 686
Digitaléine, digitonine, digitogénine 689
Poisons des Apocynées 689
Strophantine 689
Ouabaïne 690
Tanghinine 692
Coque du Levant, picrotoxine 692
Cantharide, cantharidine 694
Aloès, aloïne, aloétine. etc 698
CHAPITRE XI. — Alcaloïdes cadavériques oc ptomaïnes
Influence des ptomaïnes dans les recherches chimico-légales 703
Glucosides cadavériques 709
Taches de sang 712
Réaction de la teinture de gaïac et de l'essence de térébenthine 712
Cristaux d'hémine 713
Examen spectroscopique 7IS
Examen histologiquc _ 723
Causes d'erreurs. Taches analogues aux taches de sang 72S
Questions diverses relatives aux taches de sang 72G
IUppiïrts sur des expertises d'empoisonnement 730
Empoisonnement par la digitaline 730
— par la colchicine 748
Affaire R 772
Actes officiels concernant les substances toxiques 796
Table des matières 813
Table aphabétiqde des matières 821
TABLE ALPHABETIQUE
Absorption des poisons 3*
Acétate d'alumine 4-8
— d'aniline (réactif du furfttrol) . . 221
— de plomb 3G8
— d'urane (dosage du phosphore). 160
Acétone *"""
Acétylè
_ (toxicité ili'l'i
Acide acétique
— arsénieux
— action physiologique .
— précipitation par l'hy
drogène sulfuré. . 2
— — propriétés
_ — réduction par le charbon,
etc
.— arsénique
— azotique
_ destruction des matières
organiques par). • • • __ _ réactif des alcaloïdes. . .
— taches d')
— benzolque
— bromhydrique
— carbonique
_ _ (asphyxie par 1') . 104-105-106
_ _ dosage »»
_ _ propriétés chimiques 105
_ _ propriétés physiques . . 103
_ foxicité 105-106-107
chlorhydrique
— ' (taches d')
chlorochromique (destruction de matières organiques par l'i .
chromique
citrique
cyanhydrique
_ ' action physiologique _ action sur le sang. . ■
Acide cyanhydrique anhydre ""
— (causes d'erreur dans la
recherche de 1') . . ■ ■ l8''
— — dosage par pesées ... 175
— dosage volumétrique . . I"1
— dose toxique ">.i
— — médicinal ''•'
— — lésions "'•'
— préparation "'''
— — propriétés chimiques . . 166
— — réactions 160
— recherche dans les organes 16s
— répartition 1 1 ; 1 1 1 s les organes |i;6
— lluorhydrique "**
— iodhydrique _1^
— méconique "'*
— — toxicité ■'•"
— métatungstique réactif). 324
— nitrique i5G
_ _ (destruction de, matières
organiques par 11 . 252
_ _ fumant (réactif) .... ->32
— oxalique js'
— dans l'économie 489
— — propriétés 4^
— réactions >'"
_ _ recherche dans les viscères *'"-'
— symptômes e1 lésions. . 487
— phénique ls'
_ _ (causes d'erreur dans la.
recherche de 1") . • • 193
— dosage '"
_ _ doses toxiques ^'
_ propriétés 18U
— réactions Ilu
_ _ recherche dans l'urine. . 192 _ _ recherche dans les vison., 189
l \ BLE ALPHABE Ilnl E
Acide phdnique : répartition dan- les organes 187
— — symptômes el lésions. . Ix~
— phospho-antimonique 524
— phosphorique 183
— caractères 15*
— dosage ;x;
— picrique I 16
— — propriétés (96
— (réactif des a
— (réactif des nitrates . . . 161
— réaction du phénol) . . . 191
— — recherche dans la bière 197
— prussique 166
— salicylique 498
— sulfhydrique 128
— — précipitation par 1' . . 265
— sulfureux 142
— sulfurique 130
— — losag
— sulfurique fumant 151
— sulfurique, alcool el perchlorurc de
réactif :.:;2
— sulfurique et bichromal 532
— sulfurique nitreux réactif). . . . 530
— sulfurique et oxyde de cëriuin
ctif) . . .
— sulfurique raturé de colore (réac-
tif) 531
— acide sulfurique (réactif des alca-
loïdes) 5JÎ»
— sulfurique et ;un 532 tartrique i'.'j
thiàcétique . 267
Acolyctine G60
Aconelline OUI
aconits 651
— [alcaloïdes de> 651
Aconiue 661
Aconitine 651
— action physiologique 654
— expérimentation physiologique. . 659
— extraction 656
— propriétés chimiques 656
— réactions 657
Acquatoffana 10-274
Adénine 7u2
, Air confiné 104
Alcalis caustiques (empoisonnement par
les) 139
Alcalimétrie 445
Alcaloïdes cadavériques 7o0
Alcaloïdes végétaux 500
— caractères physiques >3S
— expérimentation physiologique . 532
— lésions 545
— liste des principaux alcaloïdes
toxiques 502
— procédés d'extraction 504
— propriétés générales 501
— réactions 512
les, résistance à 1 l putréfaction .
Alcoolisme . •
(produits basiques dans les impuretés des)
— toxii ité parée des alcools de la
grasse
— supérieurs (dosage dans les alcools)
Ucools amyliques
Alcool éthylique
— — action physiologique .
— doses i ixiqui - . . . .
— empoisonnement
— — empoisonnement lent .
— — lésions
— — propriétés
— — réactions diverses . . .
— — recherche dans les vis-
cères
— méthylique
— — recherche dans l'alcool
naire
— propylique
Aldéhyde
— recherche dans les alcools. . . .
— benzoïque
— pyromucique
Allumettes
Âloétine
Alumine ^26
Aluminium (sels d'J
— (action des sels d'J
— caracb res des s - I
— dosage
— recherche
Alun
— d'ammoniaque
Alun dans les matières alimentaires . . Amalgame de sodium (pour appareil de
Marsh) »8
Amande- amères 178
— (essence d') 177
Amanita muscaria 675
Amanitine 6. <
Ammoniac gazj 140-442
Ammoniacaux (caractères des sels) . . . 4*4
— (dosage) ••_"
Ammoniaque 139-447
Amphicréatine ""'-
Amygdaline 178-179
Analyse des gaz (appareils pour l'j . . 85
— — du sang 82
Analyse qualitative des composés métal-
liqu - Tableau ponr I' 20'J
Anamirla cocculus 692
Anesthésie par le chloroforme. . . . ■ 195
— par le protoxyde d'azote, . . 122
Aniline
Anneaux d'antimoine 329
TAULE ALPHABÊTIQ1 E
Anneaux d'arsenic 302-305
Antimoine 319
— (action physiologique des sels
— ' 5 des anneaux et
taches d') 329
— chlorure
— dosage 332
— doses toxiques 321
— élimination 322
— (fleurs argentines d') 325
— intoxication aiguë par les si -
'li 321
— lésions 321
— localisation 322
— précipitation par ["hydrogène
sulfuré :;27
— recherche avec l'appareil de
Marsh 328
— recherche simultanée de l'anti-
moine et de l'arsenic .... 331
— (soufre doré d") 325
— sulfure :;21
Autipvrine 682
Apocynées poisons des) osa
Apomorphine 576
Appareils de chauffage à i bustion
lente 98-99
— à hydrogène sulfuré 266
Appareil de Marsh 295
— — (sensibilité de 1') . . 305 Argent 405
— (caractères des s.'ls d') 109
— chlorure 407
" — dosage des sels d'| 109
— iodurc 107
— recherche dans les viscères. . . i"7
— sulfure 107
Argenture il!.tin> d') 181
Arséniate d'argent 307
— de potassium 281
— de sodium 281
Arsenic 273
— allotropique
— amorphe
— dosage par l'appareil de Marsh .
— — parl'arséniateammoniaco
magnésien
— — par l'acétate d'urane . . .
— élimination
— emploi de l'arsenic au moyen âge. 9-271
— empoisonnement ai^u 284
— — lent. . . .
fréquence des empoisonnements
arsenicaux 275
intoxications professionnelles
lésions
localisation
du composé arsenical ingéré 317
normal 314
V' 5enic, recherche par dialj se
— par électrolj se. . . .
— — dans les \ isi ères. . .
Arsenicisme 2S3
Arum maculatum
Ursénitcs
— de cuivre
— de potassium
— de sodium
Aspidospermine
Atropamine
Atropine
— caratères chimiques
— dosage
— (lésions dans l'empois mneraeol
par 1')
— procédés d'extraction
— réactions
— résistance à la décomposition .
— (selsd')
Atropos belladona
Aroïdées (bases extraites îles)
Autopsies
Azotate d'argent
— de baryum
— de bismuth (sous-)
— de mercure
de potasse
— de soude
Azotates (caratères des)
.'--il 1,11
Bains d'argcnlur
Baryte
Baryum
— azotate .
— caractères des -ri- de
— carbonate - . .
— chlorure
— dosage
— sulfate
Belladone ... - . . . .
Belladonine
Benzine
— propriétés
— réactions
Benzoylecgonin •
Berbérine
Bétaïne
Beurre d'antimoine
Bichlorure de mercure (réactif des alca
luiiles
Bichromate de potasse (réactif des alcaloïdes
Bimëtaantimoniate île potasse
Di.iw il.- d'azote
Bioxj île d'étain
— île plomb
TABLE ALPHABETIQUE
Bismuth 340
— (caractère des sels de 342
— chlorure 340
— dosage 343
— élimination 341
(émétique de) 341
— iodure de potassium el de Ms-
iniilh .". ii
recherche dans les organes. . 341
sous-nitrates :iin
— (toxicité des sels dr) 341
Bleu de Prusse (réactif de l'acide cyanhy-
drique) ira
— de Turnbull 184
Bocarmé (affaire) 16
Brinvilliers (marquise de) lu
Bromates 471-472
Brome 140-469
— dosage 17:'.
Bromures . 171-172
Broyage des i iscères 55
Brucine 589
Cadavérinc 7nl
Cadmium 353
— caratères des sels 354
— dosage 355
— propriétés 353
Caféine 672
Calabarinc 64x
Calcination (destruction des matières
organiques par) 251
Calcium 139
Cal I 390
Cannabènc 678
Cannabine 679
Cannabinone. 679
Cannabinol 679
Cunnahis indica 677
Cannabis satira 677
Cantharides 694
Cantharidine 691
— propriétés 696
— extraction 696
— réactions 697
Carbonate de baryum 436
Carbonate de plomb 368
Carbonates de sodium.. 442-443
Cardiographe 540
Cévadille 638
Chambre ardente Il
Champignons 673
Chélérythrine 580
Chélidoine. 579
Chélidonine : • T *. >
Chloral 204
' lil tes 467
— (caractères dçs) . 468
Chlorate de potassium ii>7
— (destruction des
matières organiques par le) 26s
Chlore. . . 137
— (destruction des matières organi-
ques par te) 250
— composés oxygénés 139
— propriétés 13g
— recherche dans l'air 13s
Chlorhydrate d'hématine 713
Chlorhydrate de morphine 564
,:l oforme pi;,
anesthésie par le 195
ciiii-.;'.- d'erreurs dans la
recherche du) 200
doses toxiques 195
(procédés indirects de recherche dm 200
propriétés iox
réactions 199
recherche dans les organes 199
répartiti lans les organes 197
— 33 mptômes el lésions . . . 196
Chlorure d'argent 407
— d'antimoine 325
— de baryum 1311
— de liisiiniili 349
— de chromyle (destruction parle 264
— cuivreux (réactif) . ..... si
— de cyanogène 184
— d'éthyle 2e:;
d'éthylène 203
d'éthylidène 203
— ferreux uii
— f' Trique 4]c,
— mercurique 391
— de méthyle 203
— de méthyle chloré 203
— d'or ni
— de platine (réactif des alcaloïdes) .'127
— stanneux 331;
— stannique 336
— de zinc 368
Chromâtes de potassium 424
Chrome 423
Caractères des chromâtes 425
— ilrs sris de chrome i2'>
Cicuta virosa 599
Cicutène 599
Cicutine 600
Cicutoxine 599
Cigûe 598
— préparations de 399
Cinabre 390
Cinchonamine 667
— (réactif des nitrates). . . fôl
Cinchonine 666
Classification des poisons 20
Claviceps purpurea 669
Coball 414
Coca 667
TABLE AU'II AISKTIhIK
Cocaïne 66/
Codéïne 567
— toxicité 556
— réaction 568
Colchicéine 636
Golchicine 632
— (rapporl sur un empoisonne-
ni ut par la) 748
Colchique 630
Combustion du charbon (gaz produits
par la) 100
Combustion eudiométrique (gaz de l'éclairage) 119
Gonhydrine 603
Conicin liOO
Coninc 600
Conium maculatum 398
Conservation des viscères 43
Conserves alimentaires plomb dans les] 359
Coque du I.'\ an! 692
Corydaline 081
Créatininc 702
Crème de larlr- 49i
Créosote 194
Crésol 193
Cristaux d'hémine 713
Crusocréatinini ■ 705
Cryptopine .'.TU
Cuivre 37.3
— acétates 377
— caractères des sels :;77
— chlorures 370
— dosage 381
— empoisonnements, sypmptômes
■ •[ lésions :',78
— localisation .".79
— «la us les matières alimentaires. 385
— normal 384
— propriétés des sels 370
— toxicité 373-379
— sulfate 370
Curare 592
Curarine 392
Cyanates 181
Cyanhydriques (préparations et comp.). 170
Cyanogène 113
— chlorure de 184
Cj mure d'ammonium 180
— d'argent 107
— d'argent et de potassium. . 181-535 île cuivre et de potassium . . . 523
— de mercure 180-393
— d'or el de potassium ... 181-41 1
— de potassium 107
— de sodium 107
Cytise 648
Cj tisine 018
D Datura 611-614-615
Delphine 662
Delphinoïdinc i;62
Delphinium staphisagria 662
Densité des mélanges d'alcool el d'eau . 211
Destruction des matières organiques . . 250
— pour l'acide nitrique 232
— par calcination 231
— par le chlorate de potasse . . . . 238
— par le chlore 250
— par la dialyse 23!
— par le nitrate de potasse .... 231
— procédé de Filhol 232
— Flandin et Danger . . . 2.3 i
— Fresenius el Babo . . . 258
— — Gautier 254
— Ogier 200
— Pouchel • . . 256
— Reinsch 250
— Schlagdenhaufcn el Pa-
ge! 231
— — Villiers 264
Diascordium 550
Digitale 083
— [empoisonnement par la) .... 6S3
— (rapport sur un empoisonnement.
l>ai la) 730
Digitaléine 089
Digitaline 633
— action physiologique .... 685-088
— extraction 686
— propriété:' 680
— réactions ost
Digitogénin? 689
Digitonine 089
Digitoxinc . 689
Division des viscères 31
Duboisia myriapoïdes 011
Dynamite 24.3
Eau iodée (réactif) 332
— de laurier-cerise 179
— potable (plomb dans r 372
— de Rabel 430
— sédative m
Ecgonine 668
Elimination des poisons 30
— (durée de 13 37
Ellébore blanc 537
— noir 639
Elléboréinc 639
Elléborine 0311
Emétine 663
Emétiquc 32g
Emulsine 178-179
Enregistreur.- , ; ,
Ergostérine 672
Ergot de seigle 669
— recherche dans les farines. ... 671
TABLE ALPHABECIQ1 I
Ergotine "^"
brgotinine *^0
sine '';"
Erythrosclérotine
Es< i Ess<
Powler liqueur de) 277
Furfurol 216-219-221
— d'amandes amères ■
— sage de l'acide cyan-
— — hydrique dans r . . 177
— — propriétés 178
_ _ toxicité 177
— d'anis 244
— de copahu 244
— de cubèbe -*>
— de i-''iii-\ rier -*•
— de girofle 244
— île mirbanc 232
— de rue 2«
— de sabine 240-244
— di t. rébenthine -
Étain 33j
— caractères des sels 330
— chlorures 336
— oxydes 336
— propriétés 335
— recherche dans les matières ali-
mentaires 339
— dans les organes
— sulfure
— toxicib - - 335
Etamages plomb dans les 3<3
Ether . • 223
— action physiologique 224
— anesthésie pai I' --3
— propriétés 224
— répartition dan- K= organes . . 22»
Éther acétique --'■'
Etbylconh'ydrine 603
Ethylène ' "3
Extrait d'opium 549
Fausse angusture
Kau^-
— caractères des sels
— chlorures
— dosage
— oxydes
— réduit
— sulfates
— sulfures
Ferrocyanure de potassium
— — réactif des alcaloïdes, 525
ilabar
— Saint Ignace
Fleur- argentines d'antimoine
Fluoniobate d'ammoniaque
Formène
— dichloré
41(1 H7 il 6
Ijadinine
Gaz a l'eau
lia/ d'éclairage
— composition
— (empoisonne ni par le|. . .
— hydrocarbures du)
— limite de combustibilité du. . .
— (oxyde de carbone dans le . . .
-- recherche el analyse dan- l'air. .
— toxicité
hilarant
Gaz de tourbe
Geissosspermine
Globules sanguins 723
Glucosides
— cadavérique;
Gnoscopine
Gouttes amères de Baume
— noires anglaises
Grisoumètre
Guanidine
Guanine
Hachoir 57
Haschisch 677
Haschischine 678
Il mâtine spectre de l'i 722
— réduite (spectre de V] 722
Hématoporphyrine 723
Hémine 713
Hémochromogène 722
Hémoglobime 719-726
Hermodacte 631
Huil - phosphorées 162
— de vaseline 238
Hydrocannabène 078
HydrocoUidine 701
Hydrogène antimonié 141-324
— arsénié I W-282
-- phosphore 140
— sélénié 141
— silicié 142
— sulfuré 128
— — dan- l'air 134
— — dans le sari:; [spectre
de !').... 13»
— dan> le sang .... 131-132
— — putréfié. . . . 133
— — (précipitation des mé-
taux par 1'' 269
— — propriétés 128
— — toxicité 129
Hydrosulfite de soude 73
Hvdrure d'arsenic 150
I \ BLE ammiaim: flQI i:
nygrine 669
ll\ poxanthinc 702
Hyoscine 682
1 famine 622
Byoscyamus niger 613
Hypochlorite de soude (réactif de
l'arsenic) 306
If 242
ine 591
[mpérialine 644
in,-.' 689
lodates (80
Iode 47i
— dosage 479
1 11 me 201
I, ulules jTS
— d'argent U)7
— d'arsenic
— d'antimoine
— de bismuth et de potassium
— de cadmium et de pota •
— de cinchonine et de potassium
— de mercure et de |, itassium .
— mercureux 3'J-
— mercurique 392
— de platine ,-t de potassium 528
— de plomb 367
— de potassium ioduré 519
— de /in,- ,-t de potassium - . 523 n.inlia 663
Isocj'anate d'ammoniaque 182
Jaborandi ....
Jaborandinc. . .
Jaborine
Japaconitine . .
Jcrvine
Juniperus saliiua.
— virginiana.
Jusquiame. . . .
Kairine . .
Kermès Kicsclgûhr, Kirsch. . .
L _ ici - de M 13
Lanthopine 57ii
Laudanine
Laudanosinc. . 576
Laudanum 549
Laurier-cerise I7'.i
Localisation des poisons 35
Liqueur de Fowlei 277
— des Hollandais 203
— de Pearson -jm
' -atuniin . . . ■ 365
Lithargc
— dans les vin? 374
Lycaconitine 661)
Lycoctonine 661
Mandragorine 112:1
Manganèse 421
— caractères les sels 422
— dosage 423
Marsh (appareil de) 295
Massicol 367
M boundou 591
Méconidine 37c
Méconine 574
Ménispermine 692
Mercure :;sx
— azotates 393
calomel 90
— caractères des -ois 397
— chlorures 390-391
— cyanure 393
— dosage 402
— doses toxiques 394
— empoisonnement aigu 3;ii
— chronique . . . 395
— iodures 392
— mode d'empoisonnement 388
- oxydes
— propriél - sels 389
— recherche dans les viscères . 396
— — par électrolyse 399
— sublimé 391
— sulfocyanure 3113
— sulfures 390
Méthémoglobine spectre de la) . . 91-722
Méthode il<- Draiîi.-mliii-ff: .',| ',
— de Erdman et Uslar 5|4
— de Stas ■ 504
— de Stas-I Itto ;,n,-,
Méthylconicine 603
Méthylecgonine eus
Méthylthéobromine 672-674
Microspectrosope ~\\)
.Minium ;;,-
Mitscherlich (procédé de) 152
Morelle furieuse 1112
— noire 625
Morphine ;, a
— dosage 565
ixtraction
— réactions ;,r,i
— rei herches spéciales 560
sels de 564
— toxicité
AISI.K ALPHABETIQUE
linismr 552
Muscarinc 675-701
Mydaléine 701
Myoctonine 660
Mvographe .'>:£
Napelline 060
Narcéine 569
— réactions 570
— toxicité 556 -''Tu
Narcotine .''71
— réactions 72
— toxicité 556-572
Nesslei (réactif de) 217
Neuridine 701
Neurine 701
Nickel il:;
Nicotiana tabacum 004
Nicotine
— extraction 608
— lésions 607
•— p el doses toxiques . . . 605
Nitrate de po - struction par le . 251
Nitrobenzine 232
— action physiologique 232
actions 234
— distinction avec l'essence d'a-
mandes amères -"'i
Nitroglycérine 245
Kitromolybdate d'ammoniaque 159
Nitroprussiate de soude 184
Noix vomique
Œnanthe crocala 599
OEthusa cynapium 598
Opium 547
— intoxication ai:.'U' .'.ôo
— chronique 351
— préparation opiacées 547
— (séparation des alcaloïdes de l'i . 577
— i toxicité relative des alcaloïdes
de 1')
Or ill
Orpiment 282
Ouabaïne 690
Ouabaïo 690
Oxalates de potasse 489
— de soude 489
Oxyde de carbone 59
— action physiologique 02
— dosage ilans l'air 92
— — par l'acide iodique. . . . 96
— — eudiomëtrique 84
doses toxiques 02
• ■ i nation de l'J 05
— dans les explosions de mines . . 100
— dans le gaz d'éclairage 101
Oxyde de carbone : lésions us
— modes de production mi
— normal <lan< le sang 89
— propriétés chimiques 62
— — physiques 61
— dans le sang (examen spectrosco-
pique) 69
— - (extraction des gaz dissous) 77
— (symptôme de l'empoisonnement
pai I') 64
Oxydes de cuivre :;7o
— ferreux i|i,
— magnétique 410
— de mercure 389
— de plomb :io7
— de zinc 345
Oxynarcotine
Papavérine 57j
— réactions ;,7;.;-
— toxicité 556-573
Parvoline 7ui
Pales arsenicales -J77
— phosphorées. loi
Pearson (liqueur de) 281
Pelletiérine
Pentasulfure de phosphore 267
Perchlorure de fei .".32
Péréirine 680
Peroxyde d'azote 124
— action sur le sang 120
— toxicité 126
Picrotoxine 692
Pipettes à gaz s:.
Pétrole 208
Phellandrine 599
Phénol 187
Phosphates caractères desj 158
Phosphomolybdate de soude 523
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