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TRAITE
D’ANALYSE CHIMIQUE

DES LIQUIDES ET DES TISSUS

DE L’ORGANISME

PAR

MM. GARNIER & SCHLAGDENHAUFFEN

INTRODUCTION

Les progrés de la technique analytique, et les découvertes de la
chimie générale touchant la structure moléculaire des corps et la
synthése méthodique des composés organiques, ont exercé durant
ces vingt derniéres années une influence considérable sur le déve-
loppement de la chimie biologique. D’autre part, un certain nombre
de découvertes, d’un intérét physiologique saisissant, ont heureuse-
ment ramené vers la chimie biologique l'attention du monde mé-
dical. L’étude si curieuse des alcaloides physiologiques, ces ressem-
blances si subitement révélées entre les transformations chimiques
qui accompagnent la vie intime de nos cellules et les dédoublements
opérés par les micro-organismes dont nous suivons dans nos cul-
tures le travail chimique si varié et si intense; tout cet ensemble
de recherches et d’'idées qui, chaque jour, accentuent I'évolution des
sciences médicales vers les sciences physico-chimiques, ont enfin
rendu & la chimie biologique la place importante qui doit lui revenir
en médecine.

Ce développement considérable de la chimie biologique marquait

d'avance la place que l'exposé de cette branche de nos connaissances
ENCYCLOP, CHIM. 1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

devait prendre nécessairement dans l'importante publication dirigée
par M. Fremy. — En raison méme de cette ampleur de notre tache,
il nous a semblé nécessaire de diviser notre travail en deux parties
bien distinctes :

¢ La premié¢re ne sera autre chose qu'un traité d’analyse appliqué
3 la chimie biologique. La seconde, ainsi allégde des descriptions
d’appareils et de méthodes analytiques, pourra étre consacrée entic-
rement & la chimie biologique proprement dite, et comprendra 1'étude
des tissus et des humeurs de I'économie et des mutations de matiéres
qui s'accomplissent dans l'organisme.

C’est la premiére partie, la partic analytique de cet ouvrage, que
nous abordons dans le présent volume. Nous nous sommes proposés
d'y exposer tout ce qui, dans la technique analytique, est spécial aux
recherches biologiques. Le lecteur n’y trouvera done pas ces chapitres
préliminaires sur les opérations générales de l'analyse chimique
(filtration, calcination, dessiccation, etc...) que I'on a coutume, et
avec raisong de placer & l'entrée des traités d’anaylse, mais que nous
avons cru inutile de répéter dans ce traité spécial.

Il résulte de 1a que la partic générale de ce volume s'est trouvée
restreinte 4 1'étude des méthodes optiques de recherches. Tous ceux
gqui_s'occupent de chimie biologique savent quelle place importante
ces méthodes ont prise dans ces derniéres années, et ne seront pas
surpris de l'espace considérable que nous avons cru devoir leur
accorder. _

La partie spéciale comprend Uétude méthodique des procédés
d’analyse des liquides et tissus de l'organisme. Nous n’avons pas
cru devoir adopter dans l'exposé de ces méthodes, l'ordre qui résulte
de la subordination naturelle des diverses fonctions animales, et qui
eonsiste & dtudier d’abord la fonction de la digestion, puis le sang
et les tissus, et enfin les excreta. Nous placant & un point de vue
exclusivement pratique, nous avons étudié d’abord celle des humeurs
— urines normales et pathologiques, sang, sdrosités diverses,
lait, etc. — qui présentent un intérét capital pour le physiologiste ct
le clinicien. L’étude analytique des sécrétions du tube digestif et du
contenu intestinal, puis enfin celle des divers tissus de l'organisme
terminent 1'ouvrage. '
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PREMIERE PARTIE.

METHODES GENERALES OPTIQUES
DE RECHERCHES.

CHAPITRE PREMIER.
SPECTROSCOPIE.

Depuis les mémorables recherches de Kirchhoff et Bunsen sur les spectres
discontinus émis par la vapeur incandescente des métaux alcalins et alcalino-
terreux, et les résultats siconsidérables auxquels conduisit la comparaison de ces
spectres avec les lignes de Fraunhofer du spectre solaire, I’attention des chimistes
n’a cessé d’étre sollicitée par cette nouvelle méthode d’'analyse. Ce procédé de re-
cherche des métaux, par I'examen des spectres d’émission, qui recut bientdt des
applications si nombreuses et si importantes dans toutes les parties du domaine
de la chimie pure et appliqude, ne présentait, on le comprend, pour le chimiste
biologiste qu'un intérét assez restreint. Méme au point de vue général, aprés
que la nouvelle méthode, créée et perfectionnée par Kirchhoff et Bunsen, et con-
duit, entre les mains de ces savants ct celles de leurs successeurs, & la décou-
verte d’'un certain nombre de métaux nouveaux, il sembla un instant que I'in-
térét de celte méthode firt épuisé pour le chimiste.

Mais dans l'intervalle, grace aux recherches de Brewster et de Gladstone, une
branche nouvelle de 'analyse spectrale, a savoir I'étude des specires d’absorp-
tion, s'était peu & peu développée. Angstrom, Hagenbach, Krauss, Valentin, etc.,
firent connaitre les spectres d’absorption d’un grand nombre de substances or-
ganiques et minérales, en méme temps que Sorby, Reynolds, Vogel et d’autres
observateurs montraient tout le parti que l'analyse chimique pouvait tirer de
ces recherches, notamment dans 'examen des aliments, des boissons, des médi-
caments, efc... Enfin, la chimie biologique proprement dite, appliquant & son
tour cette méthode d'investigation si précieuse, s’enrichit rapidement d'un en-
semble de faits nouveaux du plus haut intérét. Grace aux travaux de Hoppe-
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4 ENGYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

Seyler, Stokes, Sorby, Valentin, Vierordt, les maticres colorantes du sang, de
1'urine, de la bile, etc..., les matiéres colorantes végétales et notamment la
chlorophylle, ont pu étre étudiées et suivies dans leurs multiples transforma-
tions. Ces recherches, olr presque toujours l'analyse spectrale précéde 1'analyse
chimique ct lui ouvre la voie, constituent I'application la plus importante de la
spectroscople aux études biologiques. — Dans ces derniéres années, l'examen
optique des matiéres colorantes est devenu plus précis encore par I'étude photo-
mélrique des spectres d'absorption. Cette méthode nouvelle, dite spectrophoto-
métrique, a pu étre appliquée au dosage des matiéres colorantes. Elle a regu
entre les mains de Vierordt, de Hiifner, de Branly, de Quinguaud, etc., de nom-
breuses applications & I'étude qualitative et quantitative des liquides colarés de
I'organisme. .
C’est la technique de toutes ces applications de la spectroscopie aux sciences
biologiques que l'on se propose d'exposer rapidement dans le présent chapitre.
On étudiera successivement :

I. Le spectroscope;
II. Les spectres d’émission et les spectres d’absorption au point de vue quali-
tatif;
1l1. La spectrophotométrie et I'analyse spectralc quantitative.

§I. — LE SPECTROSCOPE.

Cet appareil qui a recu de nombreux perfectionnements, s¢ compose essen-
ticllement de quatre parties (voyez fig. 1) : 1° Une fente a, que I'on peut élargir
ou rétrécir a volonté & I'aide d'une vis & mouvement trés lent, est fixée vertica-
lement 4 Vextrémité d'un tube dont lautre extrémité b porte le collimateur,
C'est-a-dire une lentille achromatique, au foyer de laquelle doit se trouver
la fente; 2° les rayons lumineux qui ont pénétré par la fente, rendus paral-

’ , léles par le collimateur, tombent

‘n sur le prisme ¢ disposé sur une
plate-forme et placé, par rapport

4 I'axe du tube ab, dans la posi-

tion du minimum de déviation;

Py 3 au sortir du prisme, le fais-
& ceau émergent est recu dans une
lunette astronomique de, gros-
sissement assez fort (ordinaire-

.. ment 6-8 fois) et parvient en f &
S Uil de T'observateur; 4° un se-
cond collimateur gh porte 2 son
extrémite h un micrometre tracé ou photographié sur verre ; lorsque ce micro-
meétre est éclairé, son image réfléchie par la face correspondante du prisme, se
présente dans la lunette & I'ceil de 'observateur qui voit a la fois les fraits du

&
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SPECTROSCOPE, 5

micrometre et le spectre avec les particularités qu’il peut présenter. Dans la
plupart des spectroscopes, la moiti¢ supérieure de la fente est cachée par un
petit prisme & réflexion totale, qui recoit la Jumiére émise par une lampe placée
latéralement et la renvoie dans I'axe du tube ab. Cette disposition permet d'ob-
tenir deux speetres superposés, différemment modifiés, ou provenant de deux
sources différentcs, et, par suite, de les comparer dans les diverses régions.

On a construit des spectroscopes munis de deux prismes ou méme d'un plus
grand nombre, afin d’atteindre un effet dispersif plus puissant. Cette dilatation
considérable du spectre est presque toujours inutile dans les recherches de chi-
mie biologique. Un seul prisme en flint, dun angle d'environ 60°, répond a
toutes les exigences dc ce genre de recherches. 1l faut méme éviter, en général,
les fortes dispersions produites par les prismes multiples, comme aussi emploi
de lunettes & trés forts grossissements. De tels appareils sont moins sensibles
pour T'étude des spectres d'absorption des liquides colorés ou des spectres de
lignes des vapeurs métalliques, et laissent 1'observateur en défautl Ja ol un
spectroscope & un seul prisme muni d'une lunette & faible grossissement four-
nit encore des résultats trés nets.

Le réglage de I'appareil se fait de la manitre suivante : on enléve d’abord le
prisme c, et I'on regarde dans le collimateur de b vers a, en donnant & la fente
une largeur moyenne. En méme temps, en tirant sur le tube ab, on approche
ou on éloigne la fente jusqu'a ce que les deux bords de cette dernitre soient vus
trés nettement. On vise, d’autre part, avec la lunctte un objet éloigné et on régle
le tirage de telle facon que cet objet soil vu nettement. On remel ensuite le
prisme en place et, éclairant le micromeétre & 'aide d’une lampe, on agit sur le
tube h qui porte ce micrometre, jusqu’a ce que les divisions soient vues nette-
ment dans la Iunette.

Orientation dans le spectre. — 1l nous reste & indiquer la manic¢re dont on
repére dans les diverses régions spectrales les particularités que l'on observe.
Cette orientation dans le spectre se fait & I'aide du mierométre et la position
d’une raie, par exemple, peut élre indiquée soit par une division micrométrique,
soit micux par la longueur d'onde des rayons correspondant & la région spec-
trale modifide.

L’échelle micrométrique pouvant étre déplacée dans le champ du spectros-
cope, il importe de lui donner d’abord une position déterminée dans le champ,
c'est-a-dire de faire coincider une division, déterminée du micromeétre avec une
région spectrale connue facile & retrouver. Dans ce but, on éclaire la fente a
Taide de la lumiére jaune du sodium (flamme del'alcool salé, par exemple), et
on fait tourner la lunette de telle facon que I'image de la fente, qui apparait
seule dans le champ sous forme d'une ligne jaune, soit située un peu a gauche
dans ce chamyp. En faisant varier la largeur de la fente & l'aide de la vis, on
constate que I'image de cette fente présente un bord fixe et un bord mobile. On
amene alors l'image du micromttre dans le champ et I'on fait coincider une divi-
sion déterminée de 'échelle avec le bord fixe de I'image de la fente. Le collima-
teur et le micrométre sont ensuite fixds dans cette position. Bunsen et ses éle-
ves amenent ordinairement la raie du sodium & la division 50 du micrométre.
Si Tappareil posséde un pouvoir dispersif considérable, ce qui étale davantage
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — CARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN,

le spectre, il convient de meltre la raie jaune en coincidence avec la division
70. Certains observateurs la placent & la division 100 (Lecocq de Boisbaudran).
Yogel a proposé d’adopter pour la raie du sodium la division 0, en affectant du
signe + les divisions qui sont & droite du zéro, et du signe — celles qui sont &
gauche.

11 faut remarquer, en outre, que les échelles micrométriques varient d'un ap-
pareil & lautre, comme aussi le pouvoir dispersif des prismes pour les diverses
couleurs spectrales. 11 en résulte que les indications des deux appareils ne sau-
raient 6tre immédiatement comparées. 11 fant calculer d’abord la valeur d'ane
division de 'une des échelles en divisions de 'autre, et ce calcul doit étre fait,
non pas une seule fois pour toute l'étendue du spectre, mais suceessivement’
pour les diverses couleurs. Ainsi, soient deux spectroscopes A et B fournissant
les indications suivantes :

hoa Lia Na Ti Sr K3
A. 17 31,5 50 67 104 152
B 15 30,5 50 69 110 185

11 sera facile de calculer que pour la région spectrale située entre les lignes
Tl et Sr, une division de l'appareil A vaut 1,108 divisions de 'appareil B, tandis
que pour I'espace Sr—K@, une division de A vaut 1,562 divisions de B (1).

Un procédé plus scientifique consiste & fixer une fois pour toutes les valeurs
en longueurs d’'onde des divisions de Yinstrument dont on dispose, et d’indiquer
Ia position d'unc raic par la longueur d’onde correspondante. Ainsi la raie rouge
du potassium correspond & une longueur d’onde exprimée par le nombre 768,
en prenani comme unité un millioniéme de millimélre. La transformation des
indications micrométriques en longueurs d'onde se fait aiséient en suivant le
procédd publié par M. Salet (Agenda du chimiste). Etant donnée une feuille de
papier quadrillé, on convient que chaque division horizontale, chaque millimétre,
représentc unc division de I'échelle. Sur une ligne horizontale on fixe les posi-
tions d'un certain nombre de raies caractéristiques appartenant & des spectres
connus. Ainsi la raie jaune D du sodium correspondant dans 'instrument & la
division 50 du micromeétre, on la marque an numéro 50 du papicr quadrillé,
a droite du zéro, et ainsi de suite pour les autres raies. Sur les lignes verticales
aboutissani aux divisions margudes, on porte des longueurs proporlion-
nelles aux longucurs d’onde connues de ces raies, 1 millimetre valant deux
unités ou deux millioniémes de millimétre ; enfin on réunit par une courhe
continue les extrémités de ces ordonnées. L'intersection de celle courbe avec les
verticales placées entre deux raies consécutives fournit les longucurs d’ondes
correspondantes aux divisions ol aboutissent les verticales. L’approximation est
d’autant plus grande que 'on aura choisi un nombre plus considérable de points
de repére (PL 1). ,

Voici les sources de lumiére grace auxquelles on construira la courbe avec
une approximation suffisante :

(1) Voy. p. 32, le mode de notation employé par Stokes et qui est indépendant de 'appareil

employé. — Consulier aussi H.-W. Vogel, Pracktische Spectralanalyse irdischer Stoffe.
Nordlingen, 1877.
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COURBE DE TRANSFORMATION DES DIVISIONS DE L'ECHELLE DU SPECTROSCOPE EN LONGUEURS D'ONDE
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SPECTROSCOPE. 7

1» Etincelle de la bobine ou de la bouteille de Leyde éelatant dans Pair eatre
des poles de platine, des poles de zinc, des poles de zinc amalgamé, des pdles
d’étain, de cuivre ; ' -

2> Flamme colorée par les sels de soude, de thallium de potassium, de
lithinm (1).

Indiquons cncore les limites des diverses couleurs du specire en longueurs
d'onde :

Rouge. . . . .. ... .. l‘ Zi? Bleu. . ... ... .... g Zgg
Orangé. . . . . ... ... i{ S;Z = Indigo..m ... .. ... z :;0
Jaune.. . . .. ... ... g :?I; Violet.. . . . ..o L ' ?;{Z);t
Vert. .. ... ... ... : [:Zi

Spectroscope a vision directe. — On remplace souvent 1'instrument que nous
venons de décrire par le spectroscope a vision directe, dans lequel la lunette et
le collimateur sont sur le prolongement T'un de l'autre, ce qui rend l'appareil
d’un emploi plus commode. Le systéme de prismes est dispos¢ de manitre &
disperser la lumiére sans déviation sensible du rayon moyen. Ce résultat est oh-
tenu en annulant la déviation d’'un prisme
cn flint F par I'accolement de deux prismes
en crown G dont la dispersion est beaucoup
moins eonsidérable (prisme d’Amici) (fig. 2).
1l Suffit de 'suivre la marche des rayons &
travers le systeme de ces prismes (fig. 2)
pour voir le parallélisme des rayons émergents. On obtient encore de meilleurs
résultats en portant a
cing le nombre des
prismes (Hoffmann)
(fig. 3). Pour que les %
rayons incidents et
émergents soient pa- /

ralltles, aprés avoir
passé par l'ensemble
de ces prismes, repré- .

sentés par la figure 3, il faut que tout soit symétrique par rapport au rayon du
troisitme prisme; par conséquent, en désignant les angles d'incidence et de
réfraction par les lettres i, », v, »”, v ,@', puis les indices de réfraction des
prismes par n c¢t m, on dcvra avoir;

™, r

(1) sini = n sinr, (%) r+7 = (,
(2) n sin?’ = msin ", (3) ™ = A,
(3) msin” = n sin#, (6) 2i' = C.

(1) Voyez aussi: Lecocq de Boisbaudran, Specires humineux, Paris, 1876, p. 28.
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

Jansson emploie le méme dispositif des trois prismes de crown séparés par les
deux de flint. Les angles des crowns sont, comme Uindique la fig. 3, respective-
ment de 819 54° et 45°.

Le parallélisme des rayons émergents et dispersés s'obtient enfin par un seul
prisme (Herschell, Browning), en le taillant sous des angles de 90°, 69°5, 2005
et en disposant le rayon incident de maniére & produire deux réflexions des
rayons dispersdés sur les deux faces
du prisme, I'une en I, Vautre en ¥,
comme le montre la figure &.

Par suppression de la lunctte,
Vinstrument devient beaucoup plus
court, plus maniable. Les premiers
appareils de ce genre oni ¢té con-
struits par Browning et sont géné-
ralement connus sous le nom de

Fig. 4. spectroscopes de poche. Leur lon-
gueur peut éire réduite jusqu’a 10 centimétres; ils se composent alors simple- -
ment de la fente, de la lentille du collimateur et des prismes. L'observateur
regarde directement dans le prisme et voit un spectre virtuel. 11 suffit pour ré-
gler I'appareil de viser la lumitre des nuées et d'agir sur le tirage du tube ocu-
laire jusqu’a ce que les lignes E et b du vert (qui occupe le centre du champ
visuel] apparaissent neftement. Ces spectroscopes & main sont fréquemment em-
ploy¢és dans les recherches biologiques, surtout en Allemagne. Leuar mobilité
permet de viser dans toutes les directions, ce qui rend leur usage bien plus
commode, lorsqu’il s’agit, par exemple, d’examiner successivement les diverses
parties d’un appareil un peu complexe, dans lequel on soumet des matiéres co-
lorantes a I'action d’'agents quelconques (1). — Le spectroscope a vision directe
a été adopté aussi par M. Hénocque dans la construc-
tion de son hématospectroscope. La description de
cet intéressant apparcil peut difficilement étre sépa-
rée de I'étude de ses applications, ¢t est reportée pour
cette raison auw chapitre spécial relatif a 'analyse

du sang.

Microspectroscope. — Lorsqu'il sagit d*étudier les
spectres d’absorption de corps microscopiques, par
exemple de liguides colorés imbibant des prépara-
tions histologiques, d’organcs colorés chez des dlres
inférienrs, on combine le spectroscope aveec un mi-
croscope et de tellc maniére que la fente du spec-
troscope coincide cxactement avec 'image réelle que
Voculaire doit grossir. Cet instrument, appelé micro-
spectroscope, imaginé et employé d’abord par Sorby,
a ¢i{¢ perfectionné depunis, notamment par Zeiss. La
piéce qui constitue en réalité le microspeciroscope est adaptée simplement sur

(1) Yoyez la note (1) de la page 15.
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SPECTRES D'EMISSION. 9

le tube d’'un microscope ordinaire, & la place de I'oculaire (fig. 5). On trouve suc-
cessivement dans cette piéee, en allant de haut en bas, le prisme d’Amici ou de
Hoffmann I, la premicre lentille de I'oculaire 0, la fente spectrale F, et la denxieme
lentille de 'oculaire O'. La fente qu’on peut élargir & volonté, est munie, comme
celle du spectroscope ordinaire, d’un petit prisme & réflexion totale P, pouvant
- fournir, grice & un orifice latéral F' un spectre de comparaison. Un deuxieme
-orifice latéral situé un peu plus hant, & la hauteur du prisme, sert & projeter
dans l'appareil l'image d’un micrometre M. Ordinairement, Uextrémité supé-
rieure de l'appareil dans laquelle est logé le prisme, peut étre soit déplacée
autour d'un axe excentrique, soit complétement enlevée. L oculaire se trouve
ainsi découvert, et il suffit alors d’¢largir convenablement la fente pour pouvoir
seservir de 'instrument comme d’un microscope ordinaire.
Lorsque la préparation & examiner au microspectroscope présente une étendue
considérable, on peut se passer complétement de I'objectif: Sinon, on se servira
d’'un objectif aussi faible que possible et & grande ocuverture.

§ [I. — LES SPECTRES D’EMISSION ET LES SPECTRES D’ABSORPTION
AU POINT DE VUE QUALITATIF.

A. SPECTRES D 'EMISSION.

Lorsqu’on chauffe progressivement un corps, par exemple un fil de platine,
on constate qu'il émet d’abord des radiations de chaleur obscure; puis vers 3237,
il commence a4 devenir lumineux. Ces radiations lumineuses ne sont jamais
simples. Elles constituent un mélange dont la réfrangibilité varic en méme
temps que la température s'éleve. De telles radiations analysées an spectroscope
fournissent un spectre dit spectre d’é¢mission.

L’étude des spectres d’émission conduit tout d’abord & cctte remarque im-
portante: c'est que tous ces spectres sont continus si les substances rayonnantes
sont solides ou liquides. Ainsi, lorsqu’on chauffe progressivement un fil de
platine, il émet d’abord de la lumiére rouge, puis le spectre s'étend peu & peu
et sans discontinuité jusqu’an violet. Nulle part on ne constale de raies somhres
analogues & celles qui sillonnent le spectre solaire. Ces spectres continus s'ob-
servent par exemple avee la chiaux incandescente de la lumiére de Drummond
ou avec les charbons de l'arc voltaique, ou plus simplement avec la flamme
éclairante d’un bec Bunsen ou d’une lampe a huile, car ces flammes tiennent en
suspension des particules de charbon incandescentes.

Au contraire, le rayonnement d'un gaz ou d'une vapcur incandescente, dé-
composé par un prisme, fournit un spectre disconiinu, formé d’un petit nombre
de lignes lumineuses, étroites et irréguliérement distribuées, mais dont la
position est absolument invariable pour un méme gaz (1). Ces spectres de lignes

(1) Lorsqu’on ¢léve progressivement la température d'un gaz ou d'une vapeur, on obtient d’abord
un spectre de bandes brillantes. Ce n'est qu'a une température suffisamment élevée que se produit
le spectre de lignes qui seul est constant et caractéristique pour chaque substance,
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

avaient é1é étudiés bien avant Kirchhoft et Bunsen, par un grand nombre
d’obscrvateurs, notamment en France par Masson et Foucault (1). Mais ces
résultats étaient épars, et la liaison qui existait entre eux, quoique soupconnée,
avait échappé a tout le monde, quand Bunsen et Kirchhoff (2) publicrent, en 1833,
leur travail célebre sur la recherche des métaux alealins, & I'aide des spectres de
lignes de leur vapeur. La technique de cette méthode va étre exposée dans un
instant.

De ces quelques notions générales que nous avons eru utile de rappeler
rapidement, se déduisent aisément les applications & la chimie biologique, de
I'étude des spectres d’émission. On voit immédiatement que ces applications se
rbstreignent nécessaircment & Vétude des cendres. En cffet, tous les éléments
organiques de I'économie végétale ou animale, fournissent, lorsqu’on les intro-
duil dans la flamme incolore d'un braleur de Bunscn, un spectre absolument
continu qui est celui du carbone incandescent. Seules les parties minérales de
nos tissus, lorsqu’on les a soigneusement débarrassées de charbon, se compor-
lent d’une fagon particuliére.

Examen des cendres. — L’extrémité d’un fil de platine assez fin est recourbée
en anse, puis chauffée au rouge blanc dans la flamme incolore d'un bec Bunsen
jusqu'a ce que cette flamme cesse de se colorer. En mouillant alors légerement
I'extrémité du fil refroidi, on ramasse dans la petite anse une portion des
cendres & examiner ¢t on la fait fondre en une perle. D'autre part, on installe
devant la fente du spectroscope, et & une distance d’environ 5 a 10 centimetres,
une lampe 4 gaz de Bunsen, munie d'une petite cheminée et disposée de telle
facon que l'extrémité supérieure de la cheminée soit située 3 & 4 centimétres
plus bas que Pextrémité inféricure de la fente du spectroscope. Les deux tiers
supérieurs de la flamme se trouvent ainsi en face de la fente et dans le prolon-
gement de P'axe du collimateur. On s’assurc qu'il en est récllement ainsi, en
faisant briler la lampe avec sa flamme ¢clairante ¢t en constatant que Vimage
speetrale que Pan voil dans la lunette est aussi inteuse que possible. Cela fait,
on reproduit la flamme obscure, on éclaire d'autre part I'échelle micrométrique
et on introduil dans la Hamme lextrémilé du fil de platine portant la perle.
L’autre extrémité est fixée par U'intermédiaire d'un petit tube de verre dans la
pince d'un support. On observe alors un spectre discontinu dans lequel on
apercoit toujours la raic jaune caractéristique du sodium et, le plus souvent,
& e0té, la raie rouge du potassinm. On repere, & aide du micromdtre, la situa-
tion de toutes les raies visibles ct, en se reportant & la table ou a la courbe que
l'on a dressée, on délermine la nature des métaux correspondant an speetre
observd,

B, SPECTRES D’ABSORPTION.

1’étude des spectres d’absorption présente pour le chimiste biologiste un
intérét plus eonsidérable. Elle peut servir au point de vue qualitatif, non seule-

(1) Voyez Jamin et Bouty, Cours de physique de ' Ecole polytechnigue, 3¢ &d. 1. 111, 3¢ fasc.,

p. 124,
{2) Bunsen ct Kirchhoff, Ann, de Pogg., t. GX, p- 161, et t. CXIIT, p. 337.
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SPECTRES D’ABSORPTION. 11

ment & reconnaitre des matiéres colorantes déterminées, mais encore a com-
pléter et a rendre plus caractéristiques un grand nombre de réactions chimiques.

Lorsque sur le trajet d'une source luminense fournissant un speectre continu,
on place un vase & faces paralléles contenant une solution colorée, et qu'on
gxamine au spectroscope la Iumiére ainsi modifiée, on constate, si la solution
est suffisamment concentrée, que des parties plus ou moins étendnes du spectre
ont ¢té absorbées par le liquide ou en géndral, par le milieu coloré. Si on dilue
la solution, ou si on Yexamine sous nne épaisseur de plus en plus faible, on
voit réapparaitre peu & peu les régions spectrales ohscurcies jusqu’a ce quenfin
la totalité du spectre soit redevenue visible.

L.es apparences varient heancoup avee les matiéres colorantes, ct les spectres
observés rentrent ordinairement dans l'une des trois ou quatre catégories sui-
vantes. Certaines substances n’absorbent qu'une extrémité du spectre, le
plus sounvent l'extrémité violette, 1'absorption déeroissant progressivement du
violet au rouge. Le perchlorure de fer, l'acide picrique, la bilirubine, la
biliverdine en solution alealine, cle., se comportent de cette facon. Dautres
fois l'absorption est maxima aux deux exirémités et décroit réguliérement
vers le milieu du spectre. Dans ces deux cas, la dilution progressive fait réap-
paraifre peu & peu et sans discontinuité les parties obscurcies. Au contraire,
d’autres matieres colorantes, et le plus souvent celles qui présentent les
couleurs les plus vives, fournissent des spectres discontinus, lorsqu'on dilue
convenablement leurs solutions. Il arrive en cffet que 1'action absorbante exereée
par certaines matiéres colorantes varie brusquement d’une région spectrale & la
suivante, ce qui se traduit par I'apparition de bandes d’absorplion. Ces bandes
sont tantdt & bords assez nets, tantdt an coniraire & bords dégradés. Un
grand nombre de matiéres colorantes d’origine animale ou végétale (hémo-
globine, oxyhémoglobine, hématine, urobiline, chlorophylle, ete.), se comportent
de cette facon. 1l est & remarquer que Ja plupart des bandes d’absorption des
substances solides ou liquides sont situées dans la partic la moins réfrangible
du spectre, entre B et F, (Les gaz et les vapeurs, au conlraire, ont un spectre
d’absorption présentant des lignes obscures qui se répartissent dans toute
I'étendue du spectre.)

La position des handes d’absorption n’est pas absolument constante. Elle varie,
d’aprés Vogel, avec lindice de réfraction du dissolvant. Des dissolvants non
nealres exercent une action modificairice encore plus marquée. De semblables
déplacements des bandes d'absorption sous l'influence de causes diverses ont été
ohservés par Kithne (1), Krukenberg (2) et notamment avec des matiéres colo-
rantes d'origine animale et végétale. (Lipochrome, hématine, hématoporphyrine,
turacine, ete.) Daprés quelques observateurs, le mélange de deux maticres
colorantes pourrait amener également un déplacement ou une modification
souvent assez sensible des bandes d’absorption, surtout quandles deux sub-

(1) Kuhne, Unlers. a. d. physiol. Inst. d. Univ. Heidelbery, t. 1, 1878, p. 341-369, et t. IV,
1882, p. 162-248,

{2) Krukenberg, Grundriss der med. chem. Analyse. Heidelberg, 1884, — Le méme, Die.
Farbstoffe der Vogeleierschalen. Wurzburg, 1883, p. 115, — Consulter aussi : A, Kundt, Annel.
d. Chem. u. Physik, 1874. Jubelband, p. 613-624.
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12 " ENCYCLOPEDIE CBIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

stances présentent des bandes dans des régions spectrales trés voisines (1).
Il est probable que dans ces cas il se produit des actions chimiques enire les
diverses mati¢res colorantes et le dissolvant, avee production de corps nou-
veaux. 11 suffit de rappeler, & cet égard, qu'une trace de chaux fait disparaitre
aussitot les bandes qui caractérisent les solutions aqueuses alcalines de purpu-
rine (2). — 11 importe, du reste, si 'on veut se rendre un compte exact de ces
phénoménes, de ne pas se contenter d'une simple inspection des spectres.
On montrera plus loin, & propos de analyse spectrale quantitative (voy.p. 23)
combien une observation purement qualitative pcut étre parfois insuffisante et
fautive. Ajoutons que les recherches de Vierordt sur le dosage simultané, par
voie spectrophotométrique, de deux matiéres colorantes mélangées dans un
méme véhicule, semblent établir nettement que, s'il n’y a pas réaction chimique
entre les deux substances, il y a indépendance absolue dans Peffet absorbant que
chacune d’elles exerce sur la lumiére {(voy. p. 25).

Telles sont les conditions générales de I'étude des spectres d’absorption. I1
nous reste & exposer mainienant le mode opératoire et la facon de traduire les
phénomeénes observés.

Examen des spectres d’absorption. — La source lumincuse employée doit
fournir un spectre continu et d'une assez grande intensité. Une bonne lampe a
pétrole avec unc méche ronde de 15 & 20 millimeétres de diameétre est d'un emploi
trés commode. On la dispose & 15 centimetres environ de la fenfe et de telle
fagon que le bord supérieur de la méche soit un pen aun-dessous du prolon-
gement de I'axe du collimateur. On peut auvssi se servir de la lumigre solaire
dirccte ou de la lumiére diffuse réfléchie par un miroir. Lorsque appareil dont
on dispose ne fournit pas un specire asscz lumincux, on peut, comme le
recommande Vogel, enlever complétement la Junette et observer le spectre en
regardant directement dans le prisme. Beaucoup d’observateurs se servent du
spectroscope de poche, & vision directe, qui a ¢ié décrit & la page 8.

Les solutions colordes sont introduites dans de petits vases en verre blanc, a
faces planes paralléles, appelés cuves d'absorption, que I'on dispose sur un sup-
port & plate-forme mobile el que l'on applique directement contre la fente de
Uappareil. Elles doivent étre aussi limpides que possible, car un simple louche
occasionne des pertes de lumiére considérables. Il faut en outre qu'elles soient
d’abord aussi concentrées que possible, afin qu’on puisse les diluer progressive-
ment, et observer ainsi les modifications souvent trés caractéristiques que subit
le spectre. Cette dilution progressive de la liqueur est une opération assez
incommode. En outre, pour recommencer Yobservation, on est obligé de diluer
une nouvelle quantité de la solution primitive, ce qui constitue un inconvénient
assez grave dans les recherches biologiques, ou 'on ne dispose souvent que d'une
quantité trés limitée de liquide. Il est plus commode de faire varier I'épaissenr
de la couche absorbante. Pour des recherches d’'une moindre exactitude, on se
sert avec avantage de ces petits flacons 4 tranche rectangulaire, a faces paral-

(1) Kundt, ibid. — Kriss, Ber. d. d. Chem. Gesellsch., 1. XV, 1882, p. 1243-1249. — Kriiss et
Oeconomides, ibid., t. XVI, 1883, p. 2051-2056. — Hansen, Die Farbsloffe der Blitthen w.
Fruchie, in . Verhandl. d. phys. med. Gesellsch. zu Wirzburg. N, F., t. XVIII, nv 7, 188%.

(@) H.-W. Vogel, Pract. Spectralanalyse irdischer Stoffe. Nordlingen, 1877, p. 212 et 2063.
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leles (flacons de parfumeurs) que l'on trouve facilement dans le commerce. Ces
flacons, gui sont beaucoup moins cotiteux que les cuves d’absorption des con-
structeurs et plus faciles & nettoyer, ont en général une largeur intérieure de
4 centimetres sur une ¢épaisseur de 1 centimétre. Ils permettent d’observer suc-
cessivement sous deux épaisseurs qui sont quadruples l'une de Tautre. On peut
aussi se servir comme cuve d'absorption d’un prisme creux, dans lequel on in-
troduit la solution colorée et que 'on déplace devant la fente du spectroscope
au besoin sur une échelle graduée, de facon & observer des épaisseurs varia-
bles, ef a chaque instant connues, du milicu coloré. Il est plus commode encore
de faire usage d’un lactoscope de Donné agrandi. L’écartement des deux glaces
peut étre apprécié au moyen d'une graduation munie d’'un vernicr donnant le
1/10 de millimétre.

Cet appareil permet d'étudicr des couches colorées de 4 & 3 centimétres d'¢-
paisseur. Il est quelquefois nécessaire d’observer sous des épaisseurs plus consi-
dérables encore des liquides trés peu colorés, tels que le sérum sanguin, et
qu'on ne pourrait sans inconvénient concentrer par évaporation. On cmploie
dans ce cas des tubes analogues & ceux qui servent aux examens polarimétri-
gues. M. de Thierry (1) a construit récemment, pour l'examen du sang et des
liquides colordés de 'organisme, un spectroscope trés bien concu, muni de dis-
positifs particuliers et permettant d’observer des épaisscurs de liquide qui peu-
vent atleindre plusieurs métres.

- Représentation des spectres d'absorption. — On indique généralement la si-
tuation des bandes d’absorptions que présente un spectre en notant a 'aide du
micromeéfre Ia position de ces bandes par rappori aux raies de Fraunhofer du
spectre solaire. On dira par exemple qu'une bande d’absorption est située entre
D et E plus prés de E que de D. On peut aussi en prenant au micromeétre les
limites de la bande et en se reportant & la courbe construile pour l'appareil,
trouver les longueurs d'onde des rayons qui limitent la bande d’absorption. Sto-
kes indique la position des bandes d’'une maniére particuliére que Vierordt et
Hiifner ont adoptée pour leurs études spectrophotométriques. Il suppose divisé
en 100 parties égales 'espace qui sépare deux lignes de Fraunhofer. La notation
C 50 D— € 80 D par exemple, indique alors la position d'une bande spectrale qui
irait de la division 50 & Ia division 80, I'espace total G — D étant supposé partagé
de C & D en 100 divisions égales. Ainsi la scconde bande de I'oxyhémoglobine va de
D63 E & D8%E. Cestlaune maniére assez commode de transformer les indications
d'une échelle micrométrique arbitraire en une notation directement applicable &
n'importe quel instrument. Ainsi je suppose qu'une bande aille de la division
micromeétrique 125 a la division 140, la raie D étant 4 100,0 et la raie E 4 152,5.
Si maintenant on suppose que U'espace D —E est divisé non pas en 52,5, mais
en 100 divisions égales, on calculera aisément que sur cette ¢échelle fictive la
bande irait de la division 47 & la division 76 el sa position sera définie par la
notation : D47 K— D76 E, absolument indépendante de 1'échelle et de I'instru-
ment employés (2).

{1} M. de Thierry, Sur un nouvel appareil appelé héma-spectroscope, voir Comptes rendus.
t. C, p. 1244-1246, et t. CI, p, 811-814.

{#) Voy. dans l'ouvruge défa eitd de Vogel, p, 220, I'échille particuli¢re (échelle d'vnterference)
et 1a notation dont se sert Sorby.
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14 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

Mais la position des bandes ne constifue pas un renseignement suffisant. 1l
faut indiquer en outre si la bande est plus ou moins obscure, & bords lavés ou
non. La représentation des spectres d’absorption a l'aide de planches est dispen-
dieuse et de plus fréquemment fautive. Aussi a-t-on cherché des modes de repré-
sentation graphique plus simples. Sur une ligne horizontale servant d’abscisse,
on trace des lignes verticales représentant les raies de Fraunhofer; Pabsorption
exercée par une substance est alors représentée par une courbe dont les ordon-
nées sont en chaque point proportionnelles & lintensité de l'absorption. La
figure 6 représente le spectre d’absorption du sang artéricl dilué (n° 1), avee la
représentation 'graphique de ce spectre d’aprés la méthode qu'on vient d’indi-
quer (n° 2).

c

N1

Fig. 6.

11 est bon de faire remarquer que les ordonnécs de ces courbes ne sont en
aucune fagon proportionnelles aux quantités de Iumiére absorbées en chaque
point du spectre. Ces courbes représentent quelque chose de tout a fait subjectif.
Car, si 'on fait par voie spectrophotométrique la mensuration exacte des quan-
titds relatives de lumitre absorbées en chaque point du spectre, on arrive & des
courbes qui souvent difféerent notablement des précédentes. Ainsi I'étude photo-
métrique du spectre de 'oxyhémoglobine montre que dans la région de la se-
conde bande, 'absorption est plus forte que dans la premiére, bien que eetic
derniére paraisse sensiblement plus sombre. Cela tient & ce fait que la premiére
bande se trouvantl prés du rouge qui est une région trés lamineuse, ressort plus
nettement que la seconde. Vierordt (1), qui le premicr a attivé 'attention sur des
faits de ce genre, a proposé un mode de représentation graphique des spectres
d’absorption fondé sur I'étude pholométrique des spectres (2). Mais la lecture des
graphiques de Vierordt, et surtout leur établissement, ont I'inconvénient d’4tre
un peu délicats et conviennent plutot a des recherches de physique pure. Dansla
pratique de I'étude qualitative des spectres d’absorption, lemploi des graphi-
ques ordinaires, dont il vient d’étre question, est commode et suffisant.

Telles sont les conditions générales de I'application du spectroscope a I'étude

(1) Vierordt, Die Anwenduny der Spectralapparates zur Photometrie, ete,, Tubingen, 1873,
“p. 110. :
(2) Le méme, Die graphische Darstellung der Absorptionsspeetren, in Poggendorff’s Anaal.,
t. CLI, 1874.
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qualitative des spectres d’absorption. II est & peine néecessaire d’insister en ter-
minant sur I'importance que présente en biologie ce chapitre de 'analyse chi-
mique. L'étude si fructiucuse des matiéres colorantes du sang et de leurs dérives
thémoglobine , oxyhémoglobine, hémoglobine oxycarbonique, méthémoglo-
hine, ete.), des matiéres colorantes végélales (chlorophylle, xanthophylle, etc.) en
témoigne suffisamment. Ce sont 12 des applications du spectroscope & la chimic
physiologique qui sont devenues presque banales. Il en est d'autres, moins con-
nues qui seront indiquées & leur plaee dans la partie théorique de cet ouvrage,
mais sur lesquelles il peut étre bon d’attirer I'attention dés maintenant. L'étude
des spectres d’absorplion compléte, en les rendant plus précises, un grand nom-
bre de réactions de coloration utilisées en chimie biologique. Ainsi, on sait que
la réaction de Pettenkoffer pour les acides hiliaires n'est caractéristique qu’en
I'absence d’un certain nombre de substances (albumine, ete.). Ces corps
donnent ¢galement avec le snere et Iacide sulfurique des colorations ronges qui
peuvent induire en erreur. Mais on ne sera jamais embarrassé, si on examine
au spectroscope le produit obtenu, ce qui se fait trés rapidement en appliquant
contre la fente de instrument le tube dans lequel on a fait la réaction (1). On
observera, dans ce cas, pour la réaction des acides biliaires un spectre tout &
fait caractéristique (2). Krukenberg (3) a étudié de cetle fagcon un grand nombre
d’autres réactions colorées et a donné le graphique des spectres d’absorption
caractéristiques. Ces recherches ont eu pour objet notamment : la réaction
’Adamkicwicz pour les matieres albuminoides, celle de Weyl pour lacréatinine,
Ies réactions coloréesde I'indol, la réaction de I'indican dans les urines normales
ot pathologiques, les colorations que donne le perchlorure de fer avec certaines
urines (urines diabétiques, ete.). L'cmploi du spectroscope donne également
plus de streté aux réactions si curieuses que fournissent parfois les urines avec
le réactif d’Ehrlich, et dont cet auteur a pu tirer des conclusions cliniques si
intéressantes. Citons encore la réaction de Penzoldt pour la recherche du gln-
cose, celle de Schiff pour la recherche de 'urée. — Enfin le spectroscope peut
servir & étudier directement sur I'économie animale un certain nombre de phé-
nomeénes. Dans cet ordre de recherches rentrent, par exemple, le travail d'Hé-
nocque (4) sur les réactions spectroscopiques du sang a la surface sous-ungucale
du pouce, ou encore celui de Quincke (3), qui, en examinant au speciroscope la
Tumicre réfléchic par la peaun des ictériques, a rendu probable l'existence d'une
forme particulicre d’ictére, admise par plusieurs cliniciens et qui serait due &

(1) On comprend aisément, sans qu'il soit nécessaire d'insister davantage, combien les petits
spectroscopes de poche, a vision dircete (vay. p. 8), sont d’un emploi commode pour ec genre de
recherches, olt il s'agit simplement de reconnaitre un spectre connu, déerit & I'avance. Le plus
souvent, il suffit de hraquer linstrument vers les nuées qui fournissent d’ordinaire un spectre
suffisamment lumineux. Aussitét Iobservation faite, I'instrument peut étre remis dans son étui,
I'abri des vapeurs corrosives,

(2) Maly, Die Verdauungssifte und die Verdavung in Hermann's Handbuch d. Physiol.

(3) Krukeunberg, Zur Charakleristik einiger physiol. w. klin. wichtigeren Farlbenreactionen,
in Verhandl. d. phys. med. Gesellsch. zu Wurzburg, 1. XVIII, n° 9, 1884.

(4) Hénocque, Comptes rendus de la Soc. de biol., 8% série, t. 1, n** &1, 42, 44, 1884, «t
t. IT, n°" 1 et 4, 1883, — Voy. aussi le chapitre relatif a 'analyse du sang.

(3) Quincke, Arch. f. path. Arai., t. XCV, p. 125-139,
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN,

I'hydrobilirubine. Tes colorations particuliéres de la peau dans un certain nom-
bre d'affections (maladie bronzée d’Addison, par exemple) pourraient également
ttre éludiées avec fruit a I'aide de ce procéde.

§ III
LA SPECTROPHOTOMETRIE ET L’ANALYSE SPECTRALE QUANTITATIVE.

GENERALITES.

Depuis quelques années, les observations spectroscopiques ne se font plus
uniquement dans un but qualitatif. L’analyse quantitative des liquides co-
lorés a trouvé, dans 1'étude des spectres d’absorption, un secours précieux.
Il convient de distinguer et de séparer immeédiatement quelques procédés
spectroscopiques dont le point de départ est purement empirique, et 1a méthode
spectrophotoméirique , c¢'est-d-dire application, au dosage des maticres colo-
rantes, de la loi numérique qui régle 'absorption de la lumiére par un milicu
homogeéne. _

* Ces procédés empiriques ne sont, en réalité, qu'un perfectionnement dua pro-
cédé dit « colorimétrique » (1) que I'on applique depuis longtemps au dosage
approximatif des matiéres colorantes. On sait que le liquide & examiner, intro-
duit dans une cellule en verre et disposé sur un fond blane, est dilué progressi-
vement jusqu'a ce qu'il présente la méme intensité de coloration qu’une solution
type, d’un titre connu et observée dans des conditions identiques d’épaisseur et
d’éclairement. A ce moment, 1a solution & titrer et 1'é¢talon employé ont sensi-
blement, sous des volumes égaux, la méme richesse en matiére colorante.
Ce procédé, qui a ét¢ appliqué notamment au dosage de oxyhémoglobine du
sang, présente un inconvénient grave. En cffet, prenons pour exemple les solu-
tions sanguines. On sait que ces solutions exercent une absorption éncrgique
sur la région verte du spectre, trés faible, au contraire, sur les rayons rouges.
11 en résulte que, par suite de la grapde quantité de lumiére rouge transmise,
la variation de Vlabsorption dans la région verte, ou lintensité lumincuse
éprouve l'affaiblissement le plus notable, n’est plus sensible 4 U'eeil. La lumicre
totale fransmise varie done peu pour un notable accroissement de la ri-
chesse du liquide. Cet inconvénient disparait, si I'on observe non plus la
lumiére totale transmise par la solution, mais seulement la couleur spectrale
pour laguelle la mati¢re colorante cxerce l'absorption la plus énergique, —
la région verte par conséquent, dans le cas de l'oxyhémoglobine. A cet effet,
ou examine au spectroscope les deux solutions & comparer, et on les dilue
progressivement jusqu'a ce que — toutes choses étant dgales dailleurs —
clles présentent, dans une région spectrale sensible, un mé&me phénomeéne
optique bien déterminé. Ce sera, par exemple pour l'oxyhémoglobine, I'appari-

(1) Voy. u Varticle : Analyse du sang; dosage de Poxyhémoglobine.
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ANALYSE SPECTRALE QUANTITATIVE. 17

tion de Uespace vert qui sépare les deux bandes, ou encore 1'égale largeur de ces
handes.

Ces divers procédés, qui ont ¢té modifiés de bien des fagons, n'ont guére 'été
appliqués qu'a I'étude du sang. Leur valeur sera discutée en méme temps que
celle des aulres procédés de dosage de 'oxyhémoglobine. Pour I'instant, il nous
suffit de faire ressortir que le point de départ de cette méthade spectrascopique
est purement empirique, et que toujours on en revient & comparer, directement
ou indirectement, la solution & titrer avec une solution type, de concentration
connue.

Tout autre est le principe sur lequel repose la méthode spectrophotomé-
trique que nous allons exposer maintenant. Ce principe est le suivant, & savoir
que la diminution d'intensité que subit un faisceau de lumiére par suite de
son passage & travers une solution colorée, est fonction de la richesse de
cetle solution en matidre colorante, toutes choses étant dégales |dailleurs. On
verra tout a 'heurc quclle est la nature de cette relation. Pour 'instant, il nous
suffit de montrer que le probléme & résoudre se rameéne pratiquement 4 une
question de photométrie : Etant donnés deux faisceaux lumincux d’intensité
égale, dont 'un A, est percu directement par l'observateur, et 'autre B, percu
seulement aprés passage b travers la solution eolorée, il s'agit de mesurer Pin-
tensité relative de ces deux faiscecaux et d’apprécier ainsi Uaffuiblissement subi
par le faisceau B, sous l'action du milieu coloré. La valeur de cel aflaiblisse-
ment permettra de calculer ensuite le titre de la solution colorée.

1l semble done qu’au moins cn principe, un photomeétre quelconque puisse
servir & ce genre de déterminations quantitatives. Il n’en est rien; en effet, on
montrera plus loin que la loi qui relie Uabsorption [de la lumiére par les solu-
tions colorées & la concentration de ces solutions ne s’applique qu'a une lu-
miére homogéne. 11 est donc indispensable de décomposer & I'aide d'un prisme
les deux faisccaux de lumicre composée, A et B, et de mesurer par comparai-
son, non plus laffaiblissement fotal subi par Pensemble [des rayons hétéro-
génes qwl composent le faisceau B, mais I'absorption exercée par la solution
colorée sur une couleur spectrale simple, c’est-a-dire sur une lumiere aussi ho-
mogéne que possible. Bien entendu, on ehoisit chague fois la ‘région speetrale
dans laquelle la matiére colorante exerce 'absorption la plus éncrgique. Ajou-
tons qu'au besoin, cetle mesure photométrique pourra étre faile successive-
nient dans plusicurs régions du speetre. — La méthode méritc done hien 1a
dénomination de méthode speclrophotométrigue, et, en principe du moins, il
suffil, pour construire un spectrophotometre, de combiner un spectroscope avee
I'un ou l'autre des nombreux photométres qui ont été imaginés, en France,
par Arago, Bouguer, Foucault, de la Prévostaye et Desains, Jamin, Becquerel...,
en Allemagne, par Zeellner, 0. Hagen, Wild, et d'autres physicicns (1).

Telles sont les conditions générales du probléme. E_t_udions maintenant de
plus prés le principe de la méthode, tel quiil a été posé par Bunsen et Roscoe (2

1) Vay. p. 29,
(2) Bunsen et Roseoe Poggendorft’s Annalen, t, G, CVIII, CXVIL et surtout t. CI,
D. 235, 1857,

ENCYCLOP, CHIM, 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

et développé par Vierordt {4). C'est principalement & ce dernicr que revient le
mérite d’avoir donné, par de longues et paticntes déterminations, unce bhase expé-
rimentale séricuse aux vues théoriques ¢mises par Bunsen. Cest également
Vierordt qui a formulé de la maniere la plus claire les principes fondamentaux
de la méthode et qui, le premier, 'a rendue pratiquement applicable & 'examen
des liquides colorés de Porganisme.

Principes de la méthode spectrophotométrique. — f’affaiblissement que subit.
un rayon lumineux par son passage & iravers une solution colorée ne dépend
évidemmment, pour une meéme substance, que du nombre de molécules absor-
bantes rencontrées par le rayon lumineux, e'est-a-dire que l'absorption varie &
la fois avec 'épaisseur et la concentration de la solution. Une ¢paisseur de li-
quide double produit le méme effet absorbant qu'une solution de concentration
double observée sous épaisseur deux fois plus faible. Mais il ne fuudrait pas
conclure de la, que la guantité de lumiere observée croit proportionnellement
a I'épaisseur ou & la concentration. La relation est plus complexe. En eftet :

Supposons gqu'un rayon lumineux, d’intensité ¢égale & I, passant & travers
Junité d'épaisseur d'un liquide coloré, en sorte avec une intensité réduite a

-7 aprls son passage & travers une seconde couche identique & la premiere, Vin-

. s 1 .
tensité seraencorve affaiblie dans le rapport —1 et sera devenue par conséquent
?
I 1 1 . s . e
S o=y 1l en résulte qu'aprés le passage & travers e couches d'épaisseur
nooon
dgale 4 1, l'intensité lumineuse restante I’ sera devenue :

1

ne

=

L'expérience montre que Uintensité de la lumiére incidente, qu'elle =oit forte
ou faible, est toujours réduite par I'unité d'épaisseur de chaque solution colo~
rée, a la méme f'raction% de sa valeur primitive. Puisque cette intensité peut
étre quelconque, posons-la égale a I'unité; il vient alors :

1

I‘——__
I—n”

1 N . .
et comme le rapport — est constant pour une méme solution colorée, la
n
fractlou?—’, qui représente lintensité lumineuse restante, ne varie, pour un
K

méme liquide, qu'avec e, c'est-a~dire avec I'épaisseur de la solution, et se trouve
étre, par couséquent, tout a fait indépendante de la source lumineuse em-
ployée.

On pourra done donner une idée du pouvoir absorbant de deux solutions
d’une méme matiere colorante, en indiquant, pour chacune d’elles, les épais-

(1) Yierordt, Die Anwendung des Spectralapparates zur Messung, cte., Tibingen, 1871, —
Le méme, Die Anwenduny d. Spectralapparates zur Photometrie der Absorptionssperciren
u, zur quani. chem. Analyse, Tubingen, 1873, — Le méme, Die quantitative Spectralanalyse
in ihrer Anwendung avf Physiologie, etc.; Tubingen, 1876.
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ANALYSE SPECTRALE QUANTITATIVE. 19

seurs qui sont néeessaires pour réduire Uintensité d'un faisccau lumineux a une
anéme fraction de sa valeur primitive. Ainsi, soient plusicurs solutions d’une
anéme matiere colorante, qui, sous des épaisseurs respectivement égales & :
1 14 1
1, =» -+ etc... —
’ 3 &

raménent Vintensité d’un faisceau lumineux a une méme fraction de sa valeur
primitive, les pouveirs absorbants de ces solutions pourront étre respectivement
représentés par les inverses,

1, 3, &, ete... e
Coefficient d'extinction. — Bunsen appelle précisément coefficient d’extine-

tion g, d'une solution colorée, I'inverse du nombre exprimant l'épaisseur sous
Taquelle il faut examiner cette solution pour qu'elle réduise au dixiéme de sa

valeur primitive I'intensité lumincuse d'un faisceau incident. — Montrons im-
médiaternent Vinlérét que présente la considération du coefficient d’extinction de
Bunsen, en établissant : -

1° Que ce coefficient se caleule aisément si on connait la fraction qui repré-
sente Uintensité lumineuse restante d’un faiscean qui a traversé une solution
colorde — fraction fournie par I'observation photométrique;

20 Que ce coefficient est directement proportionnel & la richesse en maticre
colorante de la solution observée. En effet :

Soit un faisceau Iumineux incident, d’intensité égale & 1, soit I', I'intensité
apres passage du faisceau  travers une solution colorée d'épaisseur e; on a vu
que :

I'= i7
nl
d'olt
i
ne = T’ (1
elogn=-—logV,
log I’
logn=— Z . (2) _

On a, d’autre part, par définition du coefficient d’extinction :

1 i
r . —_—
1_10 eLe_E

Donges:

4

nt=n° et i{—,:.io.

Si on transporte ces valeurs de n* et de . dans 'équation (1), 11 vient

nE =10
1
T logn=1log10=1

logn=:

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



20 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.
Ln portant cette valeur de log n dans 'équation (2), on trouve :

logl”
[ -

Enfin, sil'on veut s'astreindre, ce qui n'est pas toujours possible, & observer
les solutions sous une épaisseur constante de 1 centimétre, e devient égal &
Punité, ctil vient :

e= —logl.

Le coefficient d’extinction d'une solution examinée sous une dpaisseur égale &
T'unité, s’obtient done en prenant le logarithme négatif de la fraction qui repré-
sente Pinfensité lumineuse restante. :

Ainsi, supposons qu'une solution d’alun de chrome, observée sous une épais—
seur de 4 centimetre, réduise lintensité lumincuse de la région spectrale
D11 E—DB0E, aux 445 milliégmes de sa valeur primitive, Iintensité lnmineuse
restante I est donc représentde par 0,445, et l'ona :

™

=—1og 0,445
=-—(0,64832 —1)
= 0,35168.

Le coefficient d’extinction de la solution d'alun de chrome observée est donc
0,35164, pour la région spectrale D 14 E — D 30 E. —Pour une méme solution, ce
cocfficient cst variable, bien entendu, sclon la région spectrale ohservée. — Si la
solution a ét¢ examinée sous une épaisseur de e centimétres, le coefficient trouvé
est &4 diviser par e.

On voit done que le coefficicnt d'extinction d’une solution s'ohtient tres aisé-
ment, si 'on connait la fraction qui représente I'intensité d'un faisceau lumi-
nenx dans une région spectrale déterminde, I'intensité lumineuse primitive de
cette région élant supposcée dégale a 'unité. — Laissons toujours de eoté, pour
I'instant, le coté expérimental, c’est-a-dire la manitre de mesurer cette intensité
lumineuse restante, et achevons d'exposer les conclusions théoriques auxquelles
conduit la considération du coefficient d'extinction.

2> L'absorption de la lumitre dépend a la fois de 'épaisseur et de la concen-
tration de la solution. Supposons qu'une solution colorée d’une concentration
égale 4 1 et observeée sous une épaisseur e affaiblisse dans une certaine propor-
tion un faiseeau lumineux. Pour qu'une solution de la méme substance, mais
d'unc concentration triple produise le méme effet absorbant, elle devra évidem-

ment étre observée sous une épaisseur égale a 5 car, dans ces conditions, les

rayons lumineux rencontreront, sur leur passage a travers les deux liquides, un
nombre ¢gal de molécules absorbantes. L'intensité lumineuse restante I’ étant la
méme pour les deux solutions, les coefficients d'extinetion seront, conformément
& la formule quon vient d'établir :

Pour la solution de concentration 1,
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¢t pour la solution de concentration 3,

_ s,=_10gl’=_310g1’=35‘
e e
3

Done, le coefficienl d'extinction d'une solution est directement proportion-
nel & la richesse de cette solution en matiére coloranic.

Rapport d’absorption. — 1I résulte de la proposition qu'on vient d'énoncer,
que si l'on désigne par ¢, ¢, ¢”,... les concentrations respectives d'une série
de solutions, par =, ¢, ¢”,... les coefficients d’extinction correspondants, on peut
derire :

’ p
=2= "—, ete... = A.

[

alo

Cette grandeur A, qui est constante pour chaque substance et pour une région
spectrale déterminde a éié désignée par Vierordt sous le nom de rapport d’ab-
sorption. Elle peut étre déterminée facilement en mesurant le coefficient d'ex-
tinction d'une solution de concentration connue. Sa valeur est alors fournic par
la relation :

A==

Mais comme on a d’autre part :

c=Ag,

si 'on a déterminé une fois pour toutes le rapport d'absorption A, d'une ma-
licre colorante pour une région spectrale donnée, la concentration inconnue
d’une solution quelconque de ce corps, s’obtient ais¢ment en mesurant le coeffi-
cient d’extinction de cette solution pour la méme région, et le multipliant par
la constante A.

Montrons enfin que les propositions fondamentales qu’on vient d'établir, ne
s’appliquent, comme il a été dit au début, qua une lumicére homogene. En effet,
la plupart des matieres colorantes ahsorbent dans des proportions trés variables
les diverses couleurs du spectre. Supposons qu'un faisceau lumineux hétéro-
géne, composé de deux couleurs, traverse l'unité d'épaisscur d'une solution

. , . RIS 1 .,
colorée, et que l'une des couleurs soit affaiblie dans le rapport = l'autre dans
i
1 . cs .
rapport porl Le total des intensités [umineuses restantes sera done :

1 1 1

1

n T g
Aprts passage a lravers une deuxitme couche d’épaisseur 4, les intensités res-
tantes seront :

- . - .1
somnie qui n'est pas ¢gale du fout a 7
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22 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

La loi d’absorption n’est donc vraie que pour une lumiére homogéne.

Analyse spectrale quantitative. — Il est facile, en partant des données théori—
ques qui préceédent, de poser maintenant les régles générales de l'enalyse spec-
trale quantitative. Etudions d’abord le cas oil la solution ne contient qu'une:
seule matiere colorante.

Dgsage d'une matiére colorante unique. — La relation fondamentale

c=Ac:

que nous venons d'établir peut se traduire ainsi : La richesse en matiére colo-
rante d’'une solution s’obtient en multipliant le rapport d'absorption A de cette
substance, déterminé une fois pour foutes ef pour une région spectrale don-
née, par le coefficient d’extinction de la solution colorée, mesuré dans la
méme région spectrale. .

1l est impossible de reproduire ici les nombreuses déterminations faites par
Vierordf dans le but de vérifier 'exactitude de cctte loi. Les quelques résultats
que nous aurons l'occasion de citer dans le cours de cet exposé (1), montrent
que les écarts observés rentrent en géncral dans les limites des erreurs inhé-
rentes aux observations photoméiriques. La grandeur des écarts possibles, varia-
bles nécessairement avec l'apparcil employé, sera établie plus loin en méme
temps que la valeur relative des divers spectrophotométres. — Vicrordt a con-
staté cependant que, dans l'extrémité violette du spectre, olt les mensurations.
sont d'ailleurs assez incertaines, le rapport d’absorption cesse d’étre constant et
qu'il varie un peu avec la concentration. La région violette est done peu favora-
ble a 'analyse quantitative. Au contraire, dans les parties plus lumineuses du
spectre, la loi est trés sensiblement vérifice (2).

Admettons donc V'exactitude du principe énoncé et résumons rapidement les.
opérations essentielles que comporte une analyse spectrale quantilative. Les
conditions générales que doif remplir un spectrophotomeétre ressortiront natu~
rellement de cet exposé. — Ces opérations sont les suivantes :

1° Le choix de la région spectrale;

2o La détermination du coefficient d'extinetion de la solution colorée;

3¢ La détermination du rapport d'absorption de la maticre colorante étudiée.

Ftudions successivement ces trois points.

1* Les régions spectrales les plus favorables & Vanalyse sont celles qui pré-
sentent pour de petites différences de concentration ou d’épaisseur, des varia—
tions neotables dans I'absorption lumineuse. Il est donc nécessaire de déterminer
au préalable par une série de mesures photométriques la marche de 'absorption
dans les différentes régions du spectre. Les bandes d'absorption indiquent
immeédiatement les régions olt 'absorption est maxima. Mais il est prudent de

(1) Voyez pages 25 et 26.

(2) Méme dans les parties les moins réfrangibles du spectre, il semble que le rapport d'absorp-
tion varie un peu avec la concentration. Ainsi v. Noorden (Zeitsch. f. physiol. Chem , t. IV) a
constaté que pour 'oxyhémoglobine, dans la région des deux bandes d’absorption, la valeur de A
diminue avec des concentrations décroissantes. Settegast (Wiedemann's Ann. d. Phys. u. Chem,,
t. VII, p, 242), qui opérait & la vérité avec un appareil différent et sur d’autres substances, est
arrivé & une conclusion contraire. Mais ces oscillations sont trés légéres et négligeables dans la
pratique.
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ne pas s'en tenir a cet égard aux renseignements tout subjectifs que fournit une
simplc inspection du speetre. Cest ainsi que des mesures photométriques mon-
trent que, pour 'oxyhémoglobine, I'absorption est maxima dans la région de la
seconde bande (la plus voisine de E), bien que la premicre semble étre manifes-
tement plus sombre (1). Cette ¢tude préalable du spectre est surtout utile, quand
la substance soumise & l'analysc ne présente pas de bandes obscures, Yabsorp-
tion décroissant régulierement d'un bout du spectre & l'autre (bilirubine, bili-
verdine). Dans ce cas, on détermine successivement le coefficient d'extinction de
la solution sous des épaisseurs variables, en divers points du spectre, et on
choisit pour I'analyse une région qui soit sensible, c’est-d-dirc qui, pour de
petites différences d'épaisseur (ou de concentration), présente des variations
notables dans l'absorption, Vierordt a fait ainsi I'examen photométrique d'un
tres grand nombre de substances organiques et mindrales (2). Pour I'oxyhémo-
globine par exemple, la région la plus sensible va de D63 E 4 D 84 E (deuxiéme
bande); pour l'alun de chrome, elle va de D141 E & D30E, ete... En général,
les maxima d'absorption sont situdés dans la partic la moins réfrangible du
spectre. C'est aussi dans cette région que la loi d'absorption se vdirifie le plus
exactement.

2° Le coefficient d'extinction se calcule d’aprés la formule établie plus haut :

logl’
——,

ou bien, si I'épaisseur du liquide observé est égale & 'unité (1 centimetre),
e=—1logl’.

11 exige donc la détermination de Iintensité relative d'on faisceau lumineux
qui a traversé une ¢paisseur connue de la solution colorée, l'intensité primitive
du faisceau étant supposée égale & I'unité. Le principe d'une semblable mesure
est le suivant : solent deux rayons lumineux (homogeénes), A et B, d'intensité
égale. L'un, A, est per¢u direclement; T'autre, B, n'est per¢u quaprés passage
atravers la solution colorée, et son intensite se trouve done réduite & une certaine
fraction de sa valeur primitive. Cette fraction peut aisément élre apprécide en
diminuant, & son tour, l'intensité de A, jusqu'a ce qu’elle soit égale & I'intensité
reslante de B. Si pour arriver & ce résultat, il faut réduire l'intensité de A au
quart de sa valeur primitive, c’est que linfensité de B avait ¢i¢ également
réduite au quart par laction absorbante de la solution. Il en résulte qne
Tintensité lumineuse restante de B, aprés passage a travers la solution colorée
est exprimée par 0,25. Cest le logarithme négalif de cette fraction qui repré-

(1) 11 suffit, pour se rendre compte de ce fait, de comparer les coefficients d’extinction des so- ’
lutions de sang ou d'oxyhémogline dans Ies deux régions spectrales. Ainsi une solution contenant
environ 057,12 d’oxyhémoglobine p. 300, a un coefficient d’extinction de 0,89197 dans la région de
la premitre bande, et de 1,18040 dans la région de la seconde bande.

(2) Fuaisons remurquer ici que des matiéres colorantes dont le speetre ne présente ancune bande
d’absorption, c’est~a-dire aucune particularité hien apparente, sont néanmoins nettement caractérisées
par U'étude photométrique de leur spectre, & divers degrés de coneentration, — Voy., & cet égard,
les ouvrages déja cités de Vierordt: Die Anwendung der Spectralapparates, etc., Tibingen,
1873, et Die quantilalive Spectralanalyse, etc., Tubingen, 1876,
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sente, ainsi qu'on I'a expliqué plus haut (p. 20) le coefficient d'extinction
cherché (1). Il suffit donec, on le voit, d'imaginer un dispositif qui permette :
1= de réduire progressivement I'intensité de A, a une fraction & chaque instant
connuc de son intensit¢ primitive; 2¢ de constater que l'intensité de A est bien
devenue égale 4 linfensité restanie de B. Les diverses solutions qu'a recues ce
probléme seront étudiées plus loin.

On comprend que la concentration (ou I'épaisseur) de la solution obhservée
doit ¢lre choisie de telle sorte que Uabsorption dans la région spectrale éludide
ne soit ni trop forte ni trop faible. Unc dilution trop forte, ou une épaisscur
trop faible, abaisse le coefficient d'extinction et diminue l'exactitude du dosage.
Des solutions trop concentrées, au contraire, donnent un spectre trop obscurei
et rendent la mesure photométrique incertaine.

3* Le coefficient d’extinction d’une solution colorée étant proportionnel a la
quantité de matiére dissoute, n'exprime que la concentration relative de lu
solution.

La richesse absolue peut étre calculée a 'aide de la relation fort simple établic
plus haut :

c=Az:.

[

La détermination du rapport d'absorption A, de la matiére colorante quon
veut étudier est donc une opération préliminaire indispensable. La valeur de A
sobtient en prenant le coefficient d’extinction d’une solution de concentration ¢
connue. Il vient alors :

;& —

c
-

Par concentration, Vierordt entend le poids de matiére coloranie conienu
dans un centimétre cube de la solution examinéde (2).

Comme cette valeur de A doit éire fixée une fois pour toutes et doit servir de
point de départ 4 tous les dosages ultérieurs, on prendra la moyenne d'un
nombre de déterminations aussi grand que possible. Ainsi, soit & fixer le rapport
d’'absorption de I'alun de chrome pour la région spectrale DIME—D30E. A cel
cffet, on détermine au spectrophotomdtre le coefticient d’extinction d'une série
de solutions d'alun de chrome (an moins une dizaine) de coneentrations variables.
En divisant respectivement les concentrations par les valeurs correspondantes
de ¢, on obtient une série de valcurs du rapport d’absorption cherché. Le tablean
ci-aprés résume quelques déterminations faites avec des solutions d’alun de
chrome. Dans la premiére colonne figurent les concentrations des solutions;

(1) Afin d’éviter ce calcul, Vierordt a dressé une table des coefficients d'extinction allant de
0,999 a4 0,001. Cette table donne directement, vis-h-vis de I'intensité lumincuse trouvée au
spectrophotométre de cet auteur, le coefficient d’extinction cherché. Rappelons que si la
solution a €té examinée sous une épaisscur de e centimétres, le cocfficient d'extinction trouvé
est & diviser par e.

(2) Dans ses premiéres publications, Hifner avait désigné par ¢ la richesse en matiére colorante
de 100 centimdtres cubes de la solution, 11 en résultait que les rapports d’absorption étaient repré-
sentés par des nombres 100 fois plus grands que ceux de Vievordt. Mais afin d'éviter des coufu-
sions, Hufuer a adopté plus tard la convention de Vierordt,
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dans la seconde, les infensités lumincuses restantes aprés passage & travers
une épaisseur de liquide de 1 centimétre; dans la troisitme, les coefficients
Q'extinelion correspondants. Une quatriéme colonne comprend les rapports

. . . . ) . c
d'absorption A, calculées chaque fois d’aprés la formule A:;. La moyenne

de ces résultats représente une valeur de A, d'autant plus approchée qu'elle
résulte d'un nombre plus grand de déterminations. On contrdlera aisément
T'exactitude du résultat obtenu, en calculant & I'aide de cette moyenne et des
valeurs correspondantes de ¢, la concentration des solutions employées. Ce sont
ces concentrations caleulées qui figurent dans la cinquieme colonne. L'appareil
employé élait celui de Vierordt.

c I '3 A:g c=Aeg
0sr,03156 0,198 0,70336 0,04487 0,03141
0 ,01378 0,443 0,35108 0,04487 0,01570
0 ,00789 0,663 0,17827 0,05426 0,00795

Moyenne . . . . . 0,04166 =A'

On voit que les coefficients d'extinction sont trés sensiblement proportionnels
aux valeurs correspondantes de ¢ et que les écarts entre les concentrations
vrales el les concentrations calculées & l'aide de la valeur moyenne de A sont
trés faibles.

Il arrive souvent, principalement pour les liquides d'origine animale, qu'il
est impossible d'isoler In matiére colorante et par conséquent de déterminer son
rapport d'absorption. Il faut se contenter alors d’exprimer, au moyen !du coef-
fictent d'exlinction, calculé toujours pour une méme épaisseur de ligquide, les
richesses relalives en matiére colorante.

Cas d'un mélange de maliéres colorantes. — 1°0n a supposé jusqu’a présent
des solutions colorées ne contenant quune seule substance. Qu’arrive-t-il
lorsque le liquide examiné au spectrophotomdétre contient deux matieéres
colorantes pouvant coexister sans décomposition? Des considérations théoriques
font prévoir que chaque corps agira sur la lumiére comme s'il é¢tait seul dans
la solution, et que le cocfficient d’extinction du mclange sera égal & la somme
des coefficients d’extinction que 'on observerait, si chacune des deux substances
occupait seule toute la masse du véhicule. Vicrordt a montré que Pexpérience
vérifie parfaitement cette hypothése. 11 a constaté, par exemple, qu'une solution
conlenant par litre 0670312 de permanganate de potasse, plus 5 grammes de
hichromate de potasse, présente dans une certaine région spectrale un coefficient
d'extinction de 0,64017. Or si Ton a déterminé préalablement les rapports
d’absorption de chacun des deux sels pour cette région, on peut calenler

facilement, & I'aide de la relation e= que le cofficient d'extinction de la

c
Ia
solution serail de 0,2989 si elle ne contenait que le permanganate, et de 0,3364
si elle ne contenait que le bichromate, ce qui ferait un coefficient total de 0,6550.
Pour une série d'autres mélanges, les résultats furent les suivants (1) :

(1) Ces expériences constituent un moyen indirect de s’assurer que deux matieres colorantes
peuvent coexister, dans un méme liquide, sans décomposition. Il suffit de faire deux séries sucecs—
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Coefficients d'extinction Coefficients d’extinction
calculés, observés.
0,1310 4,1302
0,2596 0,260%
0,5229 0,5208
0,4089 - 10,4031

Ces résultats traduits algébriquement, donnent une formule permettant de
doser simmultanément deux matitres colorantes qui coexistent dans un mélange.
Il sufit, pour cela: _

1> D'étre siir que le liquide ne contient que ces deux substances colorantes;

2 De connaitre le rapport d’absorption de chacune d’elles, dans deux régions
spectrales détermindes ;

3* De mesurer au spectrophotometre le coefficient d'extinetion du mélange
dans les deux régions.

En effet, désignons par :

x, le poids de I'un des corps par centimégtre cube du mélange;

A et A’, ses rapports d’absorption, connus d'avance, pour deux régions spec~
trales;

y, le poids de T'autre substance, par centimétre cube du mélange;

A, et A, ses rapports d'absorption, connus d'avance, pour les mémes régions
spectrales;

E, I, les coefficients d’extinction du mélange dans ces mémes régions.

On peut écrire que le coefficient d’extinction du mélange est égal &4 la somme
des coefficients d'extinction de chacunc des deux substances. On aura donc :

Y

E=3+1

==
A
XY
E —AI+1\’|

Dot I'on tire :
o AN(IVA — B

AN, — A A
AN (EA—FE'A)
TTAY, AN

On verra plus loin comment Hifner a appliqué cctte formule au dosage
simultané de 'oxyhémoglobine et de I'hémoglobine dans le sang.

2° 1l peut arriver fréquemment, surtout dans des recherches physiologiques,
qu’'on ne soit pas renseigné du tout sur le nombre et la nature des matiéres
colorantes contenues dans un liquide, ou encore qu'a cété d'une substance
connue (hémoglobine, par exemple), on soupcoune l'exislence de produits

sives de déterminations : Dans la premiére, on sépare les deux matiéres colorantes que l'on
introduit chacune dans une cuve distincte. Les deux solutions sont successivement traversées pay
le faisceau lumineux et lcurs actions absorbantes s'ajoutent ; dans la seconde, on observera le
liquide résultant du mélange des deux solutions. Si les coefficients d’extinction observés dans les
deux cas pour un certain nombre de régions spectrales (et calculés, bien entendu, pour une
ménie épaisseur de liquide) sont identiques, c'est que les deux substances n'exercent pas l'une sur
Tautre d'action chimique capable de modifier Ieurs propriéiés optiques.
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d'altération dont l'action absorbante viendrait fausser Ies résultats. La méthode
spectrophotométrique est loin d'étre désarmée dans ce cas.

En effet, soient A, et A; les rapports d’absorption d'une substance dans deux
régions spectrales, et soit ¢ la concentration d'une solution dont les coefficients.
d’extinction dans les deux mémes régions sont g, et ¢,. Il vient évidemment :

c=A g
o c = A, ;5
dou :

g A,

“32—A1

Pour une solution de la méme substance, mais de concentration différente ¢/,
on aurait encore :

¢y Ay
£y AJ
c’est-a-dire en général :
i "
E € € N
%:—71:—,}, ote... = =2,
E2 £a L ] )

Le quotient des coefficients d'extinction que présentent les solutions d'une-
matiére colorante dans deux régions spectrales, est donc constant et égal a I'in-
verse du quotient des rapports d’absorption relatifs 2 ces mémes régions (1).

Inversement on peut dire que si un liquide, soumis & des précipitations frac-
tionnées de nature variable, présente dans deux régions spectrales des coeffi-
cienls d’extinclion dont le quotient est constand, ce liquide ne contien! qu'une
seule maliére colorante. .

De plus la valeur de ce quotient permet d'identifier la matiére colorante du
liguide étudié avec une substance déja isolde,

Choisissons immédiatement un exemple bien topique. On verra plus loin que le
spectrophotometre a été appliqué au dosage de I'oxyhémoglobine du sang. Dans
ce but, Hiifner a déterminé une fois pour toutes la valeur de la constante A, &
laide de solutions titrées d'oxyhémoglobine cristallisée, bien pure. 1l suffit alors
de mesurer au spectrophotometre le coefficient d’extinection des solutions san—
guines étendues et agitées au contact de I'air, pour pouvoir calculer immédiate-
ment la richesse de ces liquides en matiére colorante, d'aprés la formule :

c=Ae.,

Mais on admet ainsi implicitement : 1° que le sang ne contient quune seule
matiere colorante, l'oxyhémoglobine; 2° quc cette substance se comporte
optiquement de la mdéme fagcon dans les solutions sanguines étendues et dans

(1) Voici quelques vérifications cxpérimentales directes de ce principe, empruntées & Vierordt.
En mesurant les coefficicnts d'extinction de trois solutions de bichromate de potasse, il a trouvé
pour les régions E8OF —F et F21G —F326:

3 g’ <

Solution & 187,25 p. 1000 . . . . .. 05575 1,1183 2,0
— a0 ,6258 — ...... 02718 0,5738 2.1
- 30,312 — ,..... 014359 0,280 2.1
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les solutions préparées avec la matiére colorante cristallisée. I1 serait possible
en effel que, dans le sang, d'autres substances, notamment la matiere colorante
Jjaune du sérum, ou peut étre aussi des produits d'altération de 1'oxyhémoglo-
bine, produisissent un effet absorbant sensible et par suite préjudiciable a Vexac-
titude des résultats. D’autre part, il est probable que, dans le globhule, I'oxyhé-
moglobine est faiblement combinée & des substances encore mal déterminées,
et l'on peut se demander si, méme dans le sang étendu d’eau, des phénoménes
de ce genre ne viennent pas ajouter quelque chose aux effets optiques de I'oxy-
hémoglobine pure. On démontre aisément, en appliquant le théoréme énoneé
ci-dessus, que ces craintes ne sont pas justifiées. Citons, par exemple, quelques
<déterminations faites sur le sang de cheval par Biicheler{1), sous la direction
de Hiifner.

Le tableau suivant indique dans les deux premiéres colonnes les coefficients
Qextinction g, ¢, que présentent une série de solutions élenducs de sang de
cheval, dans deux régions spectrales (D32 FE —DS3E et D63 E — D 84 E); dans

'
a troisieme, les valears du quotient ﬂ = %,ﬂ
<o o
Eo A o ‘-Ai
g Al
0,741 32 0.97854 1,320
0,62902 0,768 66 1,222
0,657 42 0,91381 1,3%0
0,62722 0,84075 1,310
0,57432 0,763835 1,330
0,735 42 1,056 06 1,436
0,534 32 0,715 44 1,339
0,88131 1,18497 1,310
0,53521 0,713 13 1,333
0,64521 0,8L617 1,330
Moyenne. . , . 1,338

D'autre part, en déterminant les rapports d'absorption A, et A’y de 'oxyhémo-
globine cristallisée de sang de cheval pour les mémes régions spectrales, Bii-
«<heler a trouvé : )

A, =0,001360
A’y = 0,001034
«'otlt
A,

2o — 98-
v, 1,325

~ . £ . -
Ces résultats montrent : 4° que le rapport -2 est sensiblement constant, ce qui
! ?
£
0

indique que le sang de cheval étendu d’cau ne contient qu'une matiére colo-
rante exercant un effet optique sensible; 20 que la valeur moyenne de ce rap-

(1) Bucheler, Beitrdge zur Kenntniss des Pferdeblutfarbstoffs, Dissert. inaug. Tabingen.
1883.
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. . - A . .
port 1,338 se confond sensiblement avee celle du quoticnt A—,O = 1,325 détermind
0
4 l'aide de la matiere colorante pure, el que par suite on est en droit d'appliquer
a 'analyse dn sang, les constantes fournies par I'oxyhémoglobine eristallisée.
Au contraire, toute altération de la solution sanguine, — introduction de
(uelques bulles d’oxyde de carbone, réduction spontanée d'une partie de 'oxyheé-

moglobine c¢n hémoglobine, production de méthémoglobine, ete..., — se traduit
1

siA . . g
aussilot par une valeur nouvelle et sans cesse variable du quotient —2-
€
(1]
Il est inutile, ce sernble, de faire ressortir davantage comhbien un moyen d'in-

vestigation aussi délicat est précieux pour I'étude des liquides colorés de l'or-
ganisme, et notamment pour identifier ou distinguer des substances encore mal
connues, préparées par des procédds diffcrents (1),

LES DIVERS SPECTROPHOTOMETRES.

On a expliqué plus baut (p. 17 et p. 23] le probléme photométrique auquel
aboutit pratiquement la méthode qui nous occupe : deux faisceaux de lumicére,
primitivement égaux en intensité, mais dont I'un est ultéricurement modifi¢ par
la solution a analyser, sont décomposés par un prisnie et fournissent chacun un
spectre; il s’agit de comparer lintcosité lumineuse que présentent ces deux
spectres, mais seulement dans unc portion limitée de leur étendue. Les appa-
reils employés & cet effet se composent essenticllement d’'un spectroscope auquel
viennent s’ajouter les picces du photométre.

Deux méthodes photométriques principales ont ¢té adoptées (2). La premiére
consiste & amener an contact les deux images qu’il s'agit de comparer et a faire
varier I'intensité¢ de 'une d’elle jusqu'a ce que les deux plages ainsi juxtaposées
paraissent également éclairdes. De Ia Ia dénomination de photomdotres ou spee-
trophotometres & faisceaux juxtaposés.Tel est le principe des appareils employés
par Bouguer, Foucault, Becquerel, Crova, Zoellner, Wolf, Glan, Vierordt, Hiif-
ner, et appliqué par ces savants a étude de diverses questions de photométrie
ou de spectrophotométrie. '

Dans la scconde 1116tlfodc, les deux fuisceaux lumineux & comparer, aproés
avoir été polaris¢és & angle droit, empictent I'un sur l'autre, et la partie commune
est recue sur un polariscope. L’ceil est averti alors de I'égalité des deux faisceaux
par le phénomene de la disparition des franges complémentaires dans la partie

(1) Cest ainsi que récemment Morner s'est servi de cette méthode pour étudier les matiéres
colorantes, encore si mal définies, des tumeurs mélaniques (Zur Kenntniss von den Farbstoffen
der melanolischen Geschwiilste, in Zeilsch, f. physivl. Chemie, t. XI, p. 66. — Yoyez égale-
ment : Vierordt, Dée Quantitative Spectralanalyse in ihrer Anwendung avf Physiologie, etc.,
Tibingen, 1876, et Lambling, Arch. de physiol., 1888.

(2) Voyez & ce sujet : Trannin, Mesures photomeélrigues, in Jouran. de phys., 1876, t. V,
p. 297, et Thése de la Fuculte des sciences, Lille, 1877, — Crova, Etudes des radiations, ete.,
in Ana, de chim. et de phys.y (5), 1880, t, XIX, p. 472, et Description d'un spectrophutometre,
16id., (5), 1883, t. XXIX, p. 856. — Brauly, Dosage de ['hémoglobine par les procedés opti-
ques, Ihid., 5, 1882, 1, XXVII, 1., 239,
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commune. Ces photometres sont dils 3 faisceaux superposés. Sur ce principe
sont fondés les appareils { photomitres ou spectrophotomdétres) de Jamin, Wild,
‘Crookes, Trannin, Branly. .... ’

Il n'entre pas dans le plan de cet ouvrage de faire ici une description compléte
de tous ces instruments, d'autant plus que les picecs essenticlles varient fort
peu dans la plupart d’entre eux. Nous nous contenterons donc de choisir un ou
deux types dans les deux grandes classes que nous venons d’établir. Nous insis-
terons surtout sur les appareils de Vierordt, de Hiifner et de Branly, les seuls
qui aient servi jusqu’a présent & des recherches de chimie biologique.

A. Spectrophotométres a faisceaux juxtaposés.

Le plus simple des appareils de ce genre est le spectrophotométre a fentes
variables de Vierordt (1). Cet appareil repose sur ce principe que lintensité
lumineuse d’une région spectrale est proportionnelle a la largeur de la fente.

Il différe essenticllement d'un spectroscope ordinaire, a trois hranches, par
une disposition spéciale de la fente du collimateur, qui est limitée, d'une
part par unc picce fixe A (voy. fig. 7), de;l'autrc par deux plaques mo-
biles B et C, mues chacunes par une vis micro-
métrique. Ces vis, dont le pas est de 0=™,2, portent
Pune et l'autre un tambour ¢, ¢ dont la circonfé-

rence est divisée en cent parties égales et qui permet
d’apprécier, par conséquent, le 1/500 de millimgtre.
La fente 2b du spectroscope se trouve donc parta-
gée en deux moiti¢s superposées ab, ac, indépen-
dantes I'une de l'autre, et dont la largeur peut étre
lue sur les tambours gradués sans que l'obscrva-
teur soit obligé de quitter I'oculaire. Ces deux demifentes donnent dans le
spectroscope deux spectres superposés, dont les intensités peuvent dtre mo-
difiées & volonté. D'autre part, afin qu’on puisse examiner isolément une région

restreinte des deux spectres, le plan focal de l'oculaire est occupé par deux
écrans mobiles qui pénetrent de chaque coté dans la Junette et dont les bords,
nettement taillés en biseau, permettent de découper une bande lumineuse ver-
ticale dans des régions correspondantes des deux spectres.

Enfin le micromdétre est remplacé dans cet appareil par une pelite fente
rectangulaire mobile & l'aide d’une alidade qui joue sur un are gradué.
Lorsqu'on éclaire cette fente, son image se projette dans le spectre sous forme
d'une bande lumincuse rectangulaire que l'on peut promener dans tout le
champ en faisant aller et venir l'alidade. C'est a I'aide de cette image que l'on
repére, une fois pour toutes, les lignes Fraunhofer. Pour cela, on fait tomber
sur la fente du collimateur un faisceaun de rayons solaires, el on détermine &
quel degré de Yare gradué correspond Palidade, lorsqu'un des bords, le bord
droit par exemple, de I'image de la petite petite fente, coincide avec une raie de
Fraunhofer. On repére ainsi successivement les raies les plus importantes.
Je suppose maintenant qu'on veuille découper dans le spectre une bande lumi~

(1) Vierordt, Die quant. Spectralanalyse, etc... Tubingen, 1876.
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neuse allant de D14 E & D50 E. On sait que D correspond, je suppose, a la
division 25,2, et £ & la division 22,2 de Vare gradué. Une simple proportion fail
tronver que D 11 E correspond a 24,9. On fait alors coincidew l'alidade avec la
division 24,9 et, éclairant Ia petite fente, on fait glisser I'écran de gauche jusqu'a
ce que son bord coincide avee celui de I'image. On repere d’une facon analogue
fa région D 50 L.

On commence ordinairement par donner aux deux fentes une largeur corres-
pondant & un tour complet de la vis, c’est-&-dire & 100 divisions du tambour, et
on les éclaire a I'aide d'une lampe a pétrole que I'on dispose de telle fagcon que
les deux spectres paraissent également lumineux. D'autre part, on isole a l'aide
des écrans la région speetrale qu'on veut dtudier. Si, maintenant, on place
devant I'une des fentes une solution colorée, on modific le spectre correspondant
a cette fente, et, pour appréeier I'intensilé lumineuse restante de la plage étudiée,
il suffit de rétrécir la fente, demeurce libre, jusqu'a ce que la plage spectrale
que fournit cette fente soit égale en intensité & la plage correspondante du
speetre affaibli par Pabsorption. Si les deux fentes avaient d’ahord une largenr
dgale 4 100, et si la fente libre a été réduite & 0,30, i1 est clair que 'intensité de
la lumiere transmise par la substance absorbante est elleméme les 0,30 de la
lumiére incidente. Soit e I'épaisseur de la couche observée; il vient :

___Jog 0,30

]

Pour Atudier le pouvoir absorbant des liquides, Vierordt se sert de cuves
spieiales imaginées par Schultz (1), et que Hiifner et ses ¢leves ont également
adoptiées. Ces cuves sont constituces par de pelits vases en verre, a faces paral-
leles, dont le fond est occupé par un cube en flint compléterment noyé dans le
liquide & analyser.. La cuve est disposce devant la fente de 'appareil, de telle
sorte que la face supérieure du cube soil bien horizontale et que l'image qu'elle
produit dans le spectre sous forme d'une ligne obscure coincide avec la limite
de séparation des deux spectres. Cette limite peut étre rendue fort nette, en
donnant aux deux fentes un éecartement notablement différent. Les deux
spectres, Uindgale intensité, sont alors séparés par une ligne foncée, trés fine,
qui apparait avec une grande nettete.

('est avee cette ligne qu'il fant faire coincider la mince bande obhsenre qui
représente Uimage des arétes de la face supérieure du cube. A cet effet, le
support sur lequel est installée la solution porte un' plateau auquel on peut
imprimer, au moyen d'une vis, des mouvements tres lents dans le sens vertical.
Les parois de la cuve doivent présenter un écartement de 411 millimetres. L'é-
paisseur du cube étant de 10 millimétres, il en résulle que 'un des spectres cor-
respond 4 une épaisseur de 4 millimétree, 'autre & une épaisseur de 44 millime-
tres de la solution colorée.

Tout se passe done comme si 1'un des spectres était produit directement par la
solution lumineuse, 'autre apris passage & travers une solution colorée de
10 millimetres d'épaisseur (2). Lorsque la cuve en question est remplic d’eau

(1} Vierordt, Die quant. Spectralanalyse, etc... Titbingen, 1876, p. 116.
{2) Les dimensious de la cuve et du flint ue sont pas toujours exacteuent celles que I'on vient
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distillée, les deux spectres doivent avoir exactement la méme intensité lui-
neuse pour la méme largeur des deux fentes. Si l'un des spectres parait plus
éclairé, c'est quapla source Jumineuse n’occupe pas unc position convenable, ce
qui fait que Téelairement des deux fentes n'est pas identique. — On emploic
avantageusement comme source lumineuse une lampe & pétrole munie d'une
meche plate de 2 centimétres de large, mieux encore d'une méche ronde de
18 &4 20 millimetres de diamdotre, et que Uon place & 15 centimétres environ de
la fente, de telle facon que le bord supérieur de 1a méche soit un peu au-dessous
du prolongement de 'axe du collimateur.

Lorsque le pouvoir absorbant de la solution est trés considérahle, il devient
difficile de mesurer avec exactitude l'intensité Iumineuse restante, a cause du
trop faible éclairement des plages étudiées. On peut, a la vérité, remédier en
partie & cet inconvénient en augmentant V'intensité du faisceau incident, c’est-
a-dire en donnant primitivement aux deux fentes une largeur plus grande.
Mais alors, tandis que l'une des fentes doil étre rétrécie considérablement,
Tautre reste trés large et le speetre qui lui ecorrespond devient, par rapport
a l'antre, trés impur, par suite de la superposition de radiations de réfrangibilité
différentes en un méme point du spectre. Il se produit alors une nofable diffé-
rence de ton dans la couleur des deux surfaces a comparer. De la le conseil
donné par Vierordt, de ne jamais réduire la largeur de la fente au dela du 110
de sa valeur primitive. La difficulté peut étre tournée e¢n produisant cn partie
I'affaiblissement du spectre pur, au moyen de verres fumés dont on a mesuré
a l'avance le pouvoir absorbant pour chaque région spectrale. Un faible rétré-
cissement de la fente suffit alors pour amener I'égalité entre les deux plages.
L’emploi des verres fumés est génant; mais, le plus souvent, on peut éviter de
s'en servir, en diluant convenablement les liquides a analyser.

Enfin, il faut signaler encore quelques précautions spéciales dont dépend en
grande partie I'exactitude des déterminations.

Il est indispensablc quc les bords des écrans restent paralléles aux raies de
Fraunhofer, ou, ce qui revient au méme, aux bords de la fente du spectroscope.
Si cette condition n'est pas remplie, les régions speectrales observées ne sc
correspondent pas exactement dans les deux spectres; et comme I'absorption
lumineuse varie souvent tres rapidement d'une région i l'autre, il peut en
résulter des errcurs grossicres dans la détermination de lintensité lumineusce
restante. Or, les pitces dont I'ensemble délimite la fente du spectroscope doivent,
d'une part, étre séparées de temps en temps de l'appareil, dans le bhut de

d’indiquer, Il est donc nécessaire de les vérifier 3 'aide d'un hon sphérometre, et de calculer,
s'il y a lieu, le chiffre par lequel il faut multiplier l¢ ecoefficient d’extinction pour corriger 'erreur.
Yoici, par exemple, les dimensions trouvées pour deux cuves et leurs cubes en flint :

Ecartement Epuisseur Epaisseur Epaisseur Coeflicient
des parois. du flint. du liguide inférieur. active. de correctiva,
11mm 442 10m= 069 172,373 107,069 0,993
22 138 20,009 2. 1296 20 009 0,999

L’épaisseur active était, par suite, de 10"™,069 et 20°»,009 au licu de 10 et 20 millimétres.
L’écart est donc faible pour la premiére cuve et tout a fait négligeable pour la seconde. {Lambling,
Des procédes de dosage de I'hémoglobine, Thése, Naney, 1882.)
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débarrasser les hords de la fente des poussicres qui s’y accumulenl fris
rapidement. D'autre part, la lunette oculaire qui porte Ies écrans, est égalemcent
mobile autour de son axe; il faut donc s'assurer soigneusement avant chiaque
série d’expériences que les bords des écrans sont hien paralleles & une raie de
Fraunhofer ou & la raic D fournie par la flamme de sodium.

En outre, il est bon de vérificr de temps en temps, & 'aide du microscope,
Uintégrité des vis micromdtriques qui servent & mesurer les intensités lumi-
neuses, en s’assurant qu'a unc méme indication des deux tambours correspond
réellement une égale largeur des deux fentes. Les liquides examingés doivent étre
absolument limpides, ainsi que les parois de la petite cuve et le cube en flint.
Il est bon enfin de choisir un éclairement tel que les intensités lumineuses ne
soient pas trop fortes. L’ceil de l'ohservateur doit étre placé bien en face de
Foculaire, de telle fagon qu'il apercoive une égale haunteur des deux plages, et
la comparaison doit se faire rapidement en évitant de fixer trop longtemps le
chiamp lumineux.

I’appareil de Vierordt est, comme on le voit, fort simple.Sa eonstruction et son
réglage ne présentent aucune difficulté sérieuse. Il donne plus de elarté dans le
violet et le bleu que les appareils hasés sur Uapplication des lois de la lumiére
polarisée, appareils dont la description va suivre. Il comporte, il est vrai, théo-
riquement une cause d'erreur, & laquelle on a fuil allusion plus haut, c’est que le
spectre correspondant & la fente la plus large est moins pur que lantre.
Pratiquement, cette erreur n'a que peu d’'influence, si la largeur des fentes n'est
pas trés différente.

Elle est diminuée encore si I'on fait usage d'une fente & rétrécissement bila-
téral, c’est-a-dire construite de telle facon que, sous 'action de la vis micromé-
trique, les deux lames métalliques qui limitent la fente se déplacent simultané-
ment l'une vers l'autre, pour se rejoindre exactement dans le plan vertical
passant par axe du collinualeur. Cette modification apportée, il y a quelques
années, au spectroscope de Vierordt est trés avantageuse.

La comparaison des deux plages lumineuses se fait avec une erreur qui est
environ de 1/60, mais qui peut s'abaisser jusqu'a 1/70 ou 41/80 lorsque les condi-
tions de l'observation sont favorables. L'erreur est d’autant plus faible que la
juxtaposition des deux plages est plus exacte, c'est-a-dire que la ligne obscure
qui sépare les deux champs est plus fine. Or, la face supéricure du cube en flint
produit toujours dans le champ une lmage, sous forme de ligne obscure, qui
géne un peu la comparaison des deux champs ct qui fait que T'erreur dune
détermination isolée oscille entre 1/50 et 1,/60.

Hifoer (1), & qui 'on doit une série de recherches si intéressantes sur la
specirophotométrie du sang, a essayé de modifier appareil de Vierordt co
imaginant un dispositif qui permit d’affaiblir I'intensité lumineuse de l'un des
spectres sans altérer en aucune facon la pureté des couleurs. L’appareil de
Hiifner est fondé sur I'emploi de la lumiére polarisée dont l'affaiblissement
peut s'obtenir, dans une proportion & chaque instant connue, par la rolation

(1) Hifner, Ueber quantitative Spectralanalyse und ein neues Spectrophotometer, in Journ.
f. prakt. Chem., t. XV1, 1877, — Le méme, Repertorium f. Experimentalphysik; t. XV,
p- 116-118. — Voy. aussi : v. Noorden, Zeltsch. f. physiol, Chemie, t. 1V, p. 9,
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d’un nicol. A cet effet, 'une des moitids de la feute regoit, par I'intermédiaire
d’'un prisme & double réflexion iotale, un faisceau de lumitre préalablemcent
polarisé & l'aide d'un nicol, I'autre moitié recoit le faisceau de lumicre natu-
relle modifié par Veffet absorbant de la solution. Entre le collimaieur et le
prisme est installé, sur le trajet du faisceau polarisé, un nicol mobile, dont la
rotation peut &tre lue sur un eercle divisé. Le spectroscope est & vision directe
et l'orientation dans le spectre se fait & l'aide des deux écrans mobiles dc
Vierordt qui se meuvent horizontalement dans le plan focal de la lunette.
On utilise dans ce hut la parlie des deux éerans qui fait saillie, de charque eo6td
de la lunette. C’est cette partie extérieure de chaque écran et la coulisse, dans
laquelle glissent ces écrans, qui portent une graduation spéciale, servant &
repérer une fois pour toutcs les lignes de Fraunhofer, et ensuite, dans chaque
vxpérience, la région qu’on veut ohbserver.

On comprend qu'il faille, avant chaque série d'expériences, élablir égalité
d'intensité entre le faisceau de lumiére naturelle et le faisceau polarisé, ce
dernier élant affaibli par le fait de la polarisation et des réflexions qu’il a subies. A
cet effet, on a disposé, en avant de la fente, sur le trajet du faisceau de lumiére
naturelle, un prisme compensateur, mobile devant la fente & I'aide d’'une vis. Ge
prisme se compose d'une lame en verre, d'épaisseur uniforme, constituée par
I'accolement de deux prismes & angle trés aigu, I'un en verre fumdé, l'autre en
flint. I est bon de faire remarquer ici que le verre fumé n’est jamais compléte-
ment incolore et qu’il absorbe par suite indgalement les diverses couleurs du
spectre. De 13, la nécessité d’amener devant la fente des épaisseurs variables de
verre fumé, selon la région spectrale que 1'on observe. — 1l n'est, du reste, pas
nécessaire du tout de connaitre le pouvoir absorbant des diverses parties de ce
prisme, qui n’a absolument rien de commun avec les verres fumés de Vierordt.

I’emploi de l'appareil est fort simple. On isole d’abord a l'aide des écrans la
région spectrale que l'on doit observer; puis le nicol mobile élant au zéro,
¢'est-a-dire sa section principale coincidant avec celle du nicol fixe, on donne
aux deux plages spectrales que 'on va ohserver un égal éclairement a l'aide du
prisme compensateur. La cuve de Schultz, contenant la solution colorde, est
ensuite disposée devant la fente, de telle facon que le faisceau lumineux, qui
traverse le cube, tombe sur le nicol, tandis que le faisceau lumineux, affaibli
par I'épaisscur de liquide susjacent au cube, pénétre par la fente libre. Il se
produit ainsi dans 'appareil deux spectres superposés, I'un modifié par le milien
coloré, l'autre, plus lumineux, produit par le faiscean polarisé. On tourne alors
le nicol mobile jusqu'd ce que les deux plages juxtaposées soient d’égale infen-
sité. Soit « T'angle de rotation du nicol; I'intensité lumineuse restante sera :

['=cos%=z,

Le coefficient d’exlinction se calcule ensuite aisément. Sil'épaisseur du liquide
observé est de 1 centimétre, et l'angle « égal & 35°49', 1l viendra par exemple :

¢ = — logl.

f

— 2 Jog cos 550 19",

= 0,50077.
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Remarquons cneore qu'avee cet appareil, Uinstallation de la cuve devanl la
fente est singulicrement facilitée, On sait combien il est important, dans I'appa-
reil Vierordt, de faire coincider exactement avec la ligne de séparation des deux
spectres, la petite bande obscure que projetie dans le spectre la face supérieure
du cube en flint. Ici, au conlraire, on a un certain jeu dans linstallation de la
cuve qui peut se trouver indifféremment un peu plus haut ou plus bas. 11 suffit,
en effet, qu’un faisceau lumineux assez large, ayant traversé horizontalement le
cube, & une distance d'ailleurs queleonque de la surface de celui-ci, soit recueillic
par le nicol pour étre renvoyé ensuite dans le collimateur par le prisme &
réflexion tolale: En d’aulres lermes, les deux faisceaux ne sont pas, comme dans
I'appareil de Vierordt, juxtaposés pendant toul leur trajet, mais seulement au
moment précis de leur entrée dans le collimateur. 1 en résulte que la séparation
des deux spectres est marquée par une ligne trés fine qui est produite par I'une
des arétes du prisme a réflexion totale, et qui s'efface presque totalement lorsiue
I'égalité des deux plages est atteinte.

Cette circonstance qui facilite considérablement les observations, jointe & la
pureté des spectres obtenus, font de 'appareil de Hiifner un instrument a la foix
plus exact et plus commode que eelui de Vierordt. L'égalité d'éclairement des
deux régions spectrales s’apprécie avec une approximation de 1/70 et méme de 1,/80.

Le spectrophotomeétre dc M. Crova, signalé plus haut, est fondé sur un prin-
cipe analogue (1).

On a construit encore d'aufres spectrophotomeétres & faisceaux juxtaposds,
mais basés sur un principe un peu différent, & savoir I'égalité d'intensité des
deux faisceaux polarisés & angle droit. Tel est, par exemple, l'appareil de Glan.

Le spectrophotomeétre de Glan (2) comprend un spectroscope, e'est-d-dire un
collimateur, un prisme et une lunetie; entre la lentille du collimaleur et le
prisme sont intercalées les pitces du photométre, & savoir un prisme biréfrin-
gent qui est ici un prisme de Wollaston, puis un nieol. La rotation du nicol
permet d’amener ces deux images a égalité d'éclat. Le nicol produit donc ici le
méme effet que la fenie variable de Vierordt.

La fente verticale du collimateur est divisée en deux par unc bande horizontule
de laiton noirei. La lumitre qui vienl de chaque demi-fenle est dédoublée par le
prisme de Wollaston en deux faisceaux polarisés & angle droit. Les deux images
de chaque demi-fente sont dévices en sens contraires, et verticalement, car
I'angle réfringent du prisme est horizontal. 11 en résulte que Iimage totale
de la fente se composc de qualre images particlles fy, fi', fo '3 disposies
P'une au-dessus de l'autre, une image ordinaire alternant avec une image extraor-
dinaire. Dansla partie moyenne de celte image totale, une image £, de la fente supd-
rieare est contigué & une image 'y, de nom contraire, de la fente inférieure ; ces
deux images sont polarisées & angle droit. Ce sont 1a les deux seules images
utiles, puisqu’on s’arrange de facon a masquer les deux autres. Les deux faiscearx

(1Y A. Crova, Descriplion d'un spectrophotométre, in Ann. de chim. ef de phys., (51, 1883,
t, XXIX, p. 536.

(2) Voyez: Brauly, Dosage de I'hémoglobine du sang par les procédeés optiques, in Ann. de
clim. et de phys., {3, t. XXVII, p. 246, ot H.-W. Yogel, Prakt, Spectralanalyse irdiccher
Stoffe, Nordlingen, 1877, p, 343.
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correspondant aux deux images utiles traversent ensuite le nicol N {fig. 8) et pren-
nent alors un éelat relatif, qui dépend de angle que la section principaledu nicol
fait avec la section principale du wollaston W. Au sortir du nicol, les faisceaux
tlombenti sur un prisme P, qui les ¢tale en spectre. Les couleurs de miéme
réfrangibilité se correspondent

L w R .
— sur une méme verticale, car on

= A a eu soin de tourner le wollaston

ALF l] q jusqu'a ce que les raies de

Frannhofer fussent en prolon-

L gement dans les deux spectres.

Ces spectres sont ohservés avee

une lunette astronomique. Dans

) le plan focal de 1'oculaire sont

fig. 8. disposées deux plaques noir-
cles servant a isoler une région déterminéde des deux spectres.

Supposons les deux demi-fentes également éclairées, et admettons que Yaffai-
blissement du aux absorptions ct aux réflexions par les piéces de l'appareil soit
fe méme pour les deux faisceaux. Il est évident que lorsque le nicol est & 45° de
la section principale du wollaston, les deux spectres ont la méme intensité 1.
Si maintenant on tourne le nicol de 4&5° dans un sens ou dans l'autre, on éteint
soit l'un soit Pautre des deux spectres. Enfin en placant une substance absor-
bante devant 'une des fentes, Uintensité de la lumiére qui en émane est dimi-
nuée et devient I'; pour rétablir I'égalité d’éclat, il faut donner une nouvelle
position au nicol. Soit = I'angle de rotation du nicol (supérieur a 43°) compté a
partir de la position du nicol pour laquelle I'un des deux spectres est éteint;
il vient alors :

I'sin2a =1 cos?«,
doni :
I'=1Icol*x;

ou, en posant, comme préecdemment, 1=1:
1" = col?a.

Telle est la valeur de lintensité lumineuse restante. On sait comment on cn
déduit le eoefficient d'extinetion {1).

B. Spectrophotométres a faisceaux superposeés.

Au licu de juxtaposer les deux faisceaux polarisés & angle droit, que I'on doit
comparer entre eux, on peut les superposer en partie. Il suffit alors d'examiner
la partie commune avec un polariscope. On constate que I'égalité des deux fais-
ceaux est atteinte par la disparition des franges dans cette partie commune. —
Nous choisirons comme type de cette catégorie d'instruments ecelui que
M. Branly (2) a appliqué au dosage de I'oxyhémoglobine du sang et dont nous
empruntons la description au mémoire de l'auleur,

{1) Pour lcs détails du réglage ct des conditions de sensibilit¢ de I'appareil de Glan, voyez les
wiémoires spéciaux cités plus haut, :

12 Branly, loe. cil., p. 251.
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Le spectrophotometre de M. Branly est composé de pitees indépendantes les
unes des autres, supportées par des pieds & mouvement qui pouvaieni glisser sur
un banc d'optique.

La source lumineuse ¢tait une lampe Drummond, placée dans une lanterne
de projection. Un jet
de gaz d'éelairage et
un jet d’oxygene N 2y
étalent  dirigés sur Al f'p D D D
un prisme de chaux ,

(ou mieux de ma-

gnésie) a faces pla-

nes; onretournait le

baton de chaux tou-

tes les heures, car,

des qu'il avait com- Fig. 9,
meneé & se creuser,

I'éclairement cessait d'étre ¢gal sur toute la hauteur de la fente. La pression du
gaz ot celle de Yoxygene était maintenue eonstante par un aide (pression de
l'oxygtne égale & 0m,50 d'eau). Les rayons paralléles transmis par la lentille de
la lanterne tombaient sur une fente verticale dont I'an des bords pouvait étre
déplact au moyen d'une vis de trés petit pas; cette fente était limitée dans sa
hauteur 4 7 millimetres. On pouvait lui attribuer une largeur variable suivant
la région que lon étudiait spécialement; trés fine pour l'étude de la région
jaune et de la région verte, elle ¢tait rendue plus large pour I'observation du
bleu et dn violet. A 0=,50 de la fente était placée la lentille du collimateur;
puis, en avant du prisme P et de la lunette qui complétaient le spectroscope,
¢taient intercalées les pitces essentielles du pholomeétre : un nicol N centré dans
une bonnette cylindrique et muni d'une division en degrés qui mesurait sa ro-
tation, un wollaston W & aréte réfringente horizontale, un polariscope formé
d'une lame de quartz Q, de 6 millimeétres, paralléle a Paxe et d'un nicol N’ &
fuces normales (fig. 9).

On faisait usage d'une auge a faces paralltles, divisée en deux compartiments
par une cloison horizontale (fig. 10), qui produisait le méme effet que la bande
horizontale de laiton noirei de T'appareil de Glan.
Le wollaston donnait deux images de chacunc des
moitiés de la fente; son dédoublement élait tel
que I'image ordinajre de J'une des demi-fentes et
I'image extraordinaire de l'autre demi-fente se
superposaient en partie. Ces deux images super-
posées, polarisdes & angle droit, tombaient sur le
polariscope. Le passage des quatre faisceaux &
{ravers le prisme donnait quatre speetres cannelés
dont deux se recouvraient partiellement. Dans ces
deux derniers spectres les franges allernaient;
clles disparaissaient dans une des plages de la
partie cormmune, lorsque 'égalité ¢tait obtenuc pour cette plage.

W

=

-t

AN

Fig. 10,
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Quand les deux compartiments de lauge cloisonnée renferment la meéme
~olution colorée, les franges disparaissent dans toute I'élendue de la partic
commune aux deux spectres, si I'on supprime Ie nicol antérieur; si, au contraire,
le nicol est place, il faut orienter sa seclion principale & 43° de la section prin-
+ipale du wollaston, pourr produire la disparition des franges. — Intraduisons
des solutions différentes dans les deux compartiments : aussitot les franges
apparaissent ; mais, par une rotation convenable du nicol antérieur, on les fait
disparaitre dans telle ou telle région du spectre.

Si I'on introduit de I'eau dans Ie compartiment inféricur de la cutve et la solu-
lioir colorée dans le compartiment supérieur, les franges apparaissent dans toute
I'étendue du spectre commun. On tourne le nicol aniérieur d'un angle « et les
franges s’évanouissentl dans une région limilde du spectre.

Le calcul est le méme que pour le spectrophotomotre de Glan. Si I'on pose
romme précédemment, égale & I'unité, intensité de la lumiére transmise a
ravers U'eau, l'intensité lumincuse I, transmise a travers la solufion colordée,
sera

I'=rcot?e,

x ¢tant, comme dans Yappareil de Glan, 'angle supdricur & 4ie.

La supériorité de ce spectrophotométre & faisceaux superperposés tient & ce
quil fournit pour Vangle de rotation du nicol deux limites entre lesquelles cet
angle est nécessairement compris. Avant que les franges aient disparu dans Ia
partie commune, elles sont en prolongement des franges de l'un des deux
spectres partiellement superposeés; quand, aprés avoir disparu, elles réappa-
raissent a la suile d’une rotation trop forte du nieol, elles se trouvent en prolon-
wement des franges du second spectre. Il y avait alors dans la pariie commune
exees de lumiere di, pour le premier cas, & la lumicre transmise par 'un des
compartiments de la cuve, et, pour le deuxicme ecas, & la lumicre transmise
par ['autre compartiment. La position qu’il fallait donner au nicol pour produire
l'effacement des franges ¢lait compris entre les deux positions correspondant &
une faible apparition des deux systemes de franges dans la partie commune.

Pour régler l'appareil, on commence par supprimer le nicol antérieur; on
¢claire la fente & l'aide d’un bec Bunsen chargé dc sel marin, et on fournc
te wollaston de maniére & amener en prolongement les raies D des deux speetres
e la fente. On éclaire alors de nouveau avec la lampe Drummound el on oriente
le quartz et le nicol du polariscope de facon & obtenir des franges ayant le
maximum d'éelat (quartz & 43°); on met les franges au point avee la lunelic.
U'ne vis tangente qui commande les mouvements lents du wollaston donne le
moyen de le faire tourner légércment afin de produire Uentier effacement des
franges dans la partie commune des deux spectres. Sj les franges ne dispa-
vaissent pas, cela tient & ce que la fente n'est pas également céclairée dans toute
si hauteur. En faisant mouvoir verticalement la source lumineuse, on obtient
la disparition compleéte. Cest alors seulement que I'on place le nicol antérieur,
et si on le tourne pour obtenir de nouveau la disparition des franges, on voit
que sa section principale doit élre & 43° de celle du wollaston.

Le zéro du niecol, c’est-d-dirg la direction & partir de laquelle les angles de
rolation doivent étre comptés, s'obtient en éteignant I'un des spectres. Il vaut
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mieux viser directement la fente fortement éclairée et tourner le nicol de facon
& éteindre I'une des images. Los quatre positions d'extinetion sont & 90° l'une de
lautre; il en est de méme des quatre positions du nicol qui correspondent a la
disparition des franges dans la partie commune. Avant d’'opérer, on doit s'assu-
rer que ces conditions sont remplies. — Pour chaque mesure, I'angle cherehé
peut se déduire de quatre lectures ; les positions du repére entrainé par le nicol
sont sur les extrémités des deux diamétres de Ja circonférence graduce. L'angle «,
not¢ dans la comparaison avec l'eau, est 'angle supérieur & 45°.

Un appareil & faisceaux polarisés 4 angle droit et superposcs, un peu différent
de celui de M. Branly, a été construit par M. Trannin (4).

C. Exactitude de la méthode spectrophotométrique.

Le degré d'exactitude que comporte cette méthode dépend : 1° de l'exactitude
avee laquelle on peut déterminer d’abord la constante A de la substance a doser
et ensuite le cocfficient d’extinction de la solution & analyser; 2° du degré du
précision que 1'on atteint dans la préparation des liquides colorés (mensuration
ct dilution des liquides). — Examinons successivement ces deux points.

Les apparcils qui ont été étudiés avee le plus de soin au point de vue des
causes d’crreur que comporte leur usage sont ceux de Vierordtet Hiifner. Ce sont.
comme on Ya vu, des spectrophotométres & faisceaux juxtaposés. Les appareils
de ce genre permettent, en général, d'apprécier Pégalité d'intensité de deux plages

ﬁ). Cest dans la région du jaune que
Ia sensibilit¢ cst maxima. Elle diminue beaucoup dans le violet, surtout pour
les appareils 3 vision directe (2). L'intensité absolue des lumitres & comparer
semble avoir moins d’'influence. Elle doit ¢tre choisie telle que U'eeil puisse sup-
porter ses examens réitérés sans trop de fatigue. Il semble d’ailleurs qu'il y ait
pour chaque couleur spectrale une valeur absolue des intensités observées pour

. . . . 1,
avec unc approximation qui varie de %0 2
8]

lesiuelles la sensibilité est maxima.
Mais admettons que 'approximation moyenne de l'observation photométrique

. 1 . . .
soit de 50 Ce renseignement suffit-il pour calculer I'errcur maxima que com-

portera I'examen d’une solution eolorée quelconque par voie spectrophotomi-
trique? Il n’en est rien. Et d’abord on congoit aisément que les solutions plus
concentrées, ¢'est-a-dire exercant un effet absorbant plus énergique, se prétent
a des déterminations photométriques plus exactes. En effet, Vierordt a montré
xpérimenlalement que les plus petites différences relatives de concentrations
encore revélées par le spectrophotométre sont en raison inverse des concentra-
tions. En outre, & concentrations égales, les matiéres colorantes excrcent des
effets absorbants d'une inlensité tres variable, ce qui revient & dire que leur
speetre est plus ou moins favorable & des déterminations quantitatives exactes.
Enfin, la préparation des liqueurs titrées des diverses matiéres colorantes,
opération indispensable pour la détermination de la constante d’absorption A,
comporte également une exactitude variable selon l'altérabilité de la substance,
les conditions de sa préparation & I'élat de pureté, ele...
(1) Trannin, Mesures plotométriques, in Journ. de phys., 1876, t. V, p. 297.
(2) Voir Crova: Ann. de Chim. et de Phys., ¢ série, t. XXIX, 1883, p. 557.
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Pour toutes ces raisons, il convient d’étudicr la valeur de la méthode dans
chaque cas particulier, c’'est-d-dire pour chaque substance et pour des concen-
trations variant dans des limites assez étenducs pour comprendre les cas que
présente pratiquement le dosage de la substance en question.

Une telle étude a ¢l faite avec beaucoup de soin pour l'oxyhémoglobine,
par Hiifner (1) et ses éléves. Le dosage de cette maticre colorante, qui repré-
sente l'application la plus importante de la méthode spectrophotométrique & Ila
chimie biologique, esl, par la nalure des difficultés qu’il présente, un exemple
bien choisi pour montrer ce que vaul pour le chimiste biologiste la méthode en
question. Or J. Otto (2), qui a repris récemment cette question, a fixé, par une
strie de déterminations (3), les valeurs des rapports d'absorption A, et A’y de
I'oxyhémoglobine dans deux régions specirales el a montré que ces grandeurs

ui sont
PourAg. - -« . v oL 0,001880

— A 0,001403

ne sont entachées que d’'une crreur moyenne de = 0,6k p. 100 pour A, et de
0,92 p. 100 pour A’y {4). Ces résultals ont été obtenus avec un spectrophoto-
métre de Hiifner légérement modifid. Avee eelui de Vicrordt, les résultats sont
moins bons, bien qu'ils restent trés supérieurs a ceux que fournissent les auntres
méthodes de dosage de I'hémoglobine. On peul done affirmer que les constantes
en question sont détermindes avec une exactitude tres suffisante, et par consé-
quent aussi que la fixation du coefficient d’extinction des solutions colorées est
susceptible d'une trés grande précision. Enfin, si on veut apporter un soin trés
minutieux a la dilution des liquides eolorés que l'on doit opérer & I'aide de
pipettes trés exactement jaugées a l'aide du mercure, on arrive & des résultats
entachés d’une erreur qui est d'environ 41 gramme a 4#,20 pour 100 grammes
d’hémoglobine. Sur les 14 grammes d’hémoglobine que contiennent en général,
chez I'homme, 100 de sang, on commetira donec, avec l'appareil de Hiifner,
une erreur moyenne de 085,14 a 087,16 (3).

Les appareils a faisceaux juxtaposés, ou tout au moins celui de Vierordt et
surtout celui de Niifner, conduisent donc a des résultats remarquables, bien

(1) Hufner, Journ. f. prakt. Chem., t, X¥I, 1877, p. 291, et v. Noovden, Zeitschr. f. phy-
siol. Chem., t. 1V, 1880, p. 8.

(2) J. Otto, Arch. f. d. gesamt. Physiol., t. XXXV, 1883, p. 12.

(3) Voy. p. 14 et p. 169,

(4) 8i I'on veut appliquer rigoureusement les régles du calcul des probabilités, on arrive méme
4 ce résultat que Verreur probable n'est pour A, que de 4,21 p. 100, ct pour &’ de 0,24 p. 100.
(Otto, loc. cit.)

(5) SiYon veut se rendre compte de I'importance que la méthode spectrophotométrique a prise
dans ces derniéres années dans les études bhiologiques, il suffit de se reporter aux nombreux mé-
moires publiés notamment par Hifuer et ses éleves (Hilner, Jowrn. f. prakt. Clemn., t. XVI, 1877,
p. 2013 t. XX, p. 362, 1880, et Zeitschr. f. physiol. Chem., t. 1, p. 390, 1877; t. lI, p. 1 et
t. VI, p. 9. — Otto, 1bid., t. ViI, p. 37. — Branly, Thése, Paris, 1882, — Lambling, Thése,
Nancy, 1882. — Hufner et Otto, Ibid., t. V1I, p. 65. — Hifner et Kilz, Jowrn, f. prakt. Chem.,
L. XXVIH, p, 256, et Zeitschr. f. physiol. Chem., t. VII, p. 366. - — J. Otto, Pfliiger's Archiv,
t. XXXI, p. 240 et p. 2435, — J. Marschall, Zeifschr. f. plysiol. Chem., t. V1I, p, 81. — Kilz_
1id , t. VII, p. 384. — Hifner, f:d., t. VUI, p. 358 et p. 366. — Le méme, Journ. f. pralkt.
Chem., nouvelle série, t. XXX, p. 69, cte...). — Lambling, Arch. e Physiol. 1888

Dy <
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qu'ils ne permettent d’apprécier Végalité d’celaivement de deux plages qu’avee
1.

une approximation variani de T Les appareils a faisccaux superposés
0

i . 1
500 1000
appareils, qui ont & la vérité l'inconvénient de faliguer beaucoup la rétine,
pourraient done, au point de vue de analyse quantitative, donner des résultats
encore plus satisfaisants que celui de Hifner. Leur ¢tude a ce point de vue n’est
pas encore complete.

Il importe de fairc remarquer en terminant que la valeur des rapports d'ab-
sorption A, des diverses matiéres colorantes, varie d'une manicre assez notable,
selon que I'on emploie 'un ou lautre des instruments déerits ci-dessus. La
raison de ces variations nous échappe encore totalement. 11 est par sunite indis-
pensable de déterminer, une fois pour toutes ¢t pour 'appareil donti on dispose
le rapport d’absorption des diverses matiéres colorantes que 'on veut étudier.
Sous cette réserve, les résultats fournis par les divers instruments sont rigou-
reusement comparables.

donnent une approximation qui irait, d’aprés Crova, de Ces
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CHAPITRE II.

POLARISATION ROTATOIRE,

Les composés inorganiques liquides ou en solution n'ont pas d'action sur la
lumiére polarisée, mais il n’en est pas dc méme pour les composés organiques.
Parmi ceux de ces derniers que 1'on trouve dans 'économie animale, il n'en
existe qu'un petit nombre, & molécule relativement simple, qui devient le plan de
polarisation, tandis que beaucoup d’autres, & poids moléculaire élevé, tels que
les matiéres albuminoides, les sucres, etc., possédent la polarisation rotatoire.

L’action de ces substances sur la lumiére polarisée est fréquemment utilisée
par le chimiste; elle lui permet non seulement de les différencier quand elles
se trouvent dissoutes dans des conditions déterminées au point de vue du milieu,
de la densité, etc., mais encore d’en préeiser 1a nature. Cette méthode optique de
recherches présente, en outre, sur les autres méthodes analyliques, cet immense
avantage de pouvoir servir & une détermination quantitative aussi exacle que
rapide, sans altérer la composition du liquide qui peut &tre réservé pour des
opérations ultérieures.

L’examen polarimétrique ne se fait qu'avec des solutions limpides et aussi
incolores que possible. Il est vrai qu'une teinle légérement jaundtre nuit peu
a I'exdmen, mais les colorations rougeédtres et brundtres ne peuvent servir en
aucun cas. Lorsqu’il s’agit de procéder & une observation, on introduit le liquide
décoloré dans des tubes cylindriques en métal de B, 10, 20, 80 cenlimétres de
long, fermés aux deux bouts par des disques de verre, tenus en place & l'aide
d'une fermeture & pas de vis. 1l est évident que plus la colonne de liquide sou-
miise & 'examen sera longue, plus sera forte la déviation du plan de polarisation.’
On emploie comme source de lumiére, tantdt une flamme blanche fournic par
une lampe & gaz ou a pétrole, tantdt la lumiére monochromatique du sodium
obtenue en infroduisant une cupule de platine, contenant du chlorure de sodium
fondu, dans la flamme d'un brileur de Bunsen. Quelle que soit la source lumi-
neuse, il faut éviter I'introduction des rayons directs dans I'appareil de polari-
sation; pour cela on entoure la flamme d’'un manchon en terre, noirei au dehors,
ou en tole et percé d'un trou latéral muni ou non d’un appareil de condcnsation
pour laisser passer la Iumiére.

Aprés avoir fixé préalablement l'appareil au zéro, interposé le tube contenant
le lignide & analyser, on observe la déviation du plan de polarisation. Si 'on est
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obligé de tourner le bouton du compensateur & droite ou dans le sens des aiguilles
d'une montre pour rétablir I'égalité de la teinte primitive,on dit que la substance
dévie & droite, est dextrogyre, et U'on désigne le sens de ladéviation parle signe +
ou la fleche { Doit-on, au contraire, tourner & gauche ou en sens inverse
des aiguilles d’'une montre, la substance est lévogyre, la déviation est & gauche
ct s'indique par le signe — ou la fleche \

APPAREILS DE POLARISATION.

Les appareils de polarisation le plus fréquemment employés dans les recher—~
ches physiologiques sont : 1° le saccharimétre de Soleil, modifié en France par
Duboscq, en Allemagne par Yentzke et M. Hoppe Seyler; il exige pour éclairage
une flamme blanche; 2° le saccharimétre & pénombre de Jellett, construit par
Duboscq, et 3°le polaristrobométre de Wild: ces deux derniers doivent 8tre éclai-
rés par une flamme jaunc.

Mentionnons encore pour mémoire 'appareil primitif de Mitscherlich, le dia-
hétumeétre de Robiquet et celui d’Yvon (1), le saccharimétre de Laurent ct celut
de Cornu. 4

1. SACCHARIMETRE DE SOLEIL-DUBOSCQ.

L’appareil se compose esscntiellement de deux parties entre lesquelles on
place le tube contenant le liquide & analyser. La partie tournée vers la source
de lumicre renferme : 1° un nicol polariscur p; 2° deux lames de quartz juxta-
posées o, taillées perpendiculairement & 'axe optique du cristal et déviant d’'une
méme quantité le plan de polarisation, l'une & droite, I'auire & gauche. La partic
tournée vers l'observateur conlient : 1° une lame de quartz g taillée perpendi-
culairement a I'axe et déviant & gauchej 2° deux prismes de quartz droit verti-
caux ¢, mobiles l'un sur Vautre & I'aide d’un bouton qui permet d'augmenter ou
de diminuer leur épaisscur ct de compenser Ueffet produit par le quartz gauche
et constituant un compensateur; 3° deux nicols a et b dont I'un a peut tourner
autour de 'axe optique de I'appareil; 4° un systéme de lentilles d et e formant
lunette de Galilée (voir fig. 11).

i .7 { - a
~»\‘ ------ N —{ BN :‘é‘:-“

Frr. 14,

Les déplacements des deux prismes du compensateur s’estiment i 'aide d'une
¢chelle fixée sur 'un des prisines, et d’'un index marqué zéro qui se trouve sur
l'antre. Quand le compensateur est au zéro, l'effet du quartz gauche est exacte-

(1, Yvon, Anal. des urines, 2¢ édity, 1884, p. 186.
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ment compensé par une épaisseur convenable du quartz droit, de sorte que l'on
n'observe pas de déviation du plan de polarisation quand le tube & liquide inter-
calé dans I'appareil ne renferme pas de substance active. La lunette de Galilée
permet de mettre au point la ligne de séparation des deux quarts de rotation
différente 0. La rotation du nicol a produit des colorations d’intensité variable,
mais égales pour les deux moitiés du disque éclairé, quand ['appareil est au
zéro et ne renferme pas de substance aclive, inégales dans le cas contraire.

Installation de Uappareil. — On place entre les deux parties un tube de
20 centimetres plein d'eaun distillée; l'index zéro du compensateur ¢tant en
regard du zéro de 'échelle graduée du second prisme, I'observateur regarde par
I'oculaire qu'il régle de fagon a voir netlement la ligne de jonction de la double
plaque de Soleil o; les deux parties du disque coloré ont la méme intensité si
I'appareil est bien réglé. On tourne Ic nicol a de facon & obtenir une coloration
tres sensible, c'est-a-dire facilement appréciable au moindre changement; on choi-
sit généralement comme teinte sensible une teinle rose ou bleue violacée. L'ap-
pareil étant au zéro, si les deux moitiés du disque n’ont pas la méme intensite,
on rétablit I'égalité de feinte en agissant par une vis latérale sur un des prismes
de quartz dont on augmente ou diminue ainsi 1'épaisseur; puis l'appareil étant
réglé reste indéfiniment réglé pourvu qu'on ne touche plus a Iadite vis.

Observation. — Le liquide incolore ou décoloré est introduit dans le tube de
20 centimétres, et placé enire les deux parties de I'appareil an zéro. La teinle
des deux moitiés du disque lumineux est ¢gale si la solution est sans action sur
la lumiére polarisée ; dans le cas contraire, on tourne le bouton du compensa-
teur de fagon a rétablir 1'égalité de teinte. On procéde alors & une seconde
observation plus exacte, en rétahlissant la teinte sensible a4 T'aide du nicol a,
puis on Jit le déplacement du zéro sur I'échelle.

Interprélation des résultats. — L'appareil de Soleil est gradué de telle facon
qu'en observant, sous une épaisseur de 20 centimeétres, une solution aqueuse de
saccharose pure a 16:7,35 p. 100, on obtient une déviation de 100 degrés (4).

1° correspond done a 057,1635 de saccharose dont le pouvoir rotatoire pour la
teinte de passage est de + 56,8. Etant données les déviations spéeifiques de la
glucose + 66°,4 (Hoppe Seyler), de l'albumine du sérum — 56°, de la lactose
+ 58,2, etc., il est facile de calculer a quelle quantité de ces diverses sub-
stances correspond 1 degré du saccharimétre de Soleil, pour une épaisseur
de liguide constamment égale i 20 centimétres. En effet :

16,35
T e 07,1635 p. 109 de saccharose,

. 73,8
— 0’163°XET6§ = 0,21394 — de glucose,
. T138 .
— 01635 X} == — 0,21347 — d’albumine,
56,0
73,8

—  0,1635 X.m = 0,20732 — de lactose.

Remarque. — Il existe des divergences assez sensibles (2) dans les pouvoirs

{¢ correspond a

(1) Pratique du saccharimélre de Soleil modifié par J. Dubosq, Paris, 1873, p. 6.
«2) Neubauer et Vogel, Anal. des Harns, 8¢ édit., 1881, p. 117,
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rotatoires spécifiques pour la raie D des substances ‘qui nous intéressent, sui-
vant les auteurs qui les ont déterminés. C’est ainsi que, pourla glucose, on a
indiqué les diverses valeurs qui suivent :

Sucre de diabéte. . . . . oy = + 53,45 (Hoppe Seyler, 1866).

Glucose végétale. . . . . 53 & 53,40 (Tollens, 1876).

Sucre de diabéte. . . . . 56,4 (Hoppe Seyler, 1876) (1).
- 52,5 (Landolt, 1879) (2).

Si 'on admet le dernier chiffre donné par Hoppe Seyler, «y, = + 86,4, vraisui-
vant l'auteur, pour des concentrations comprises entre 46 et 290 grammes de
glucose par litre, ainsi que le font encore aujourd'hui la plupart des chimistes,
les résultats fournis par I'appareil de Soleil sont bien ceux qui ont été mention-
nés précédemment. Si, au contraire, on adopte avec Iluppert le chiffre de Lan-
dolt 52,5, lequel, suivant ce dernier, est exact pour des solutions dont la richesse
en sucre de diabéte est comprise entre 2 et 13 p. 100, chaque degré de 1'appareil
représentera non plus 0,21394 de glucose p. 100, mais la quantité nouvelle sui-
vante :

w . 13,8
0,4635 ¢ g3t = 0,22983.

C'est la le coefficient que nous avons adopté, puisqu'il est calculé d’aprés les
données les plus récentes de la science.

2. SACCHARIMETRE A PENOMBRE DE M. JELLETT.

Comme dans 'appareil de Soleil, le saccharimétre & pénombre construit par
Duboscq comprend deux parties. La premiére, tournée vers la source de lumiére,
fournie cette fois par lintroduction du chlorure de sodium dans un bec de

Bunsen, se compose : 1° d’'une lamc de bichromate {b) destinée 4 débarrasser la
" lumiére jaune des rayons verts, bleus ou violets; 2@ d'un nicol polariseur p;
3> d'un prisme de Jellett (3} (j)-

La partic tournée vers 1'observateur contient (voir fig. 12) : 1° un nicol analy-
seur (a); 2° un systeme lenticulaire g formant lunette de Galilée pour la mise au
point.

Le nicol analyseur {a) est mobile sur un cercle divisé portant deux espéces de
divisions. La division supéricure, A droile du zéro, placée suivant un diameétre ver-

(1) Hoppe Seyler, Zeitsch. f. anal. Chem., 1876.
(2) Landolt, Das optische Drehungsvermagen organischer Substanzen, Brunswig, 1879,
(3) Physigue de Jamin, 3* édit., t. 1I{, p. 462,
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tical marquée sucre cristallisable et & gauche du zéro sucre incristallisable, cor-
respond (?) & la division du saeccharimeétre de Soleil et donne en centiemes, pour
une épaisseur de 10 centimétres, la quantité de sucre cristallisable. La gradua-
tion inférieure, destinée aux expériences de lahoratoire est en demi-degrés, avec
vernier donnant le 1/10 de degré.

Installation de Uappareil. — On place dans le saccharimétre éclairé par une
flamme monochromatique au sodium, un tube de 20 centimétres plein d'ean
distillée, et on met en regard le 0 fixe dugercle et le 0 du vernier mobile qui
entraine dans sa rofation le nicol analyseur (a); puis on mef au point la lunette
de Galilée sur la ligne noire verticale qui sépare lcs deux demi-disques éclairés
en jaune. La teinte de ces demi-disques doit tre rigoureusement égale; si 1'un
est plus foncé que 'autre, l'appareil restant au zéro, on établit I'égalité de teinte
4 'aide d’un bouton molleté qui imprime au nicol (a) un mouvement de rotation
micrométrique dans sa gaine.

Ohservation. — Le liquide 4 examiner, déeoloré au préalable, est introduit
dans un tube de 20 centimétres, et placé dans I'appareil réglé au zéro. S'il im~
prime une déviation au plan de polarisation, I'un des demi-disques devient plus
ou moins noir. On fait mouvoir I'alidade qui porte le nicol analyseur sur le
cercle gradué, jusqu’a rétablissement de 1'égalité de teinte, et on lit la déviation
qui est droite, si l'alidade a été déplacée & droite du 0; gauche, dans le cas
contraire. -

Interprétation des résultats. — Nous avons & considérer I'emploi de la gra-
duation supérieurc et celui de la graduation inférieure.

1° Graduation inférieure. — La graduation que porte la moitié inférieure du
disque fixe sur lequel se déplace l'alidade du nicol (a) est marquée en degrés
ot demi-degrés, avec vernier donnant le dixitme de degré.

Considérons le cas du dosage de 1a glucose dans une urine diabétique. La dé-
viation spécifique du sucre de diabéte étant + 52°,5 pour une épaisseur de
20 centimétres et une richesse de 100 p. 100, la solution & ce titre marquera 105°

.. . Ce . 10 .
sous une épaisseur de 20 centimétres, et 1° de déviation représentera m(: =0,9525

sle glucose anhydre p. 100 ou 957,525 par litre.
11 suffira donc de multiplier ce coefficient 9,525 par la dévialion observée, expri-
mée en degrés et dixicmes de degré, pour obtenir la richesse de I'urine en glucose.
Pour la méme raison,on verra que, sous une épaisscur constante de 20 cenli-
metres,

100 .
n (5 — 2 1, ) .
1> représente ! 0,8928 d'albumine p. 100
100 ot o
Boxd = 0,8391 de lactose p. 100.
20 Graduation supérieure. — Celle graduation est destinée, suivant le cons-

tructeur, a donner immeédiatement le p. 100 en saccharose d'une solulion de

sucre candi. Il semble donc que, pour obtenir la valeur de ce nouveau genre de

degré en glucose, il suffirait de multiplier par le rapport inverse des déviations
7 ?

N 3,8 . .
spécifiques correspondantes §3 5 Mmais nous allons opérer autrement et calculer
’
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cette valenr en fonction de la valeur du degré de circonférence (3—?]—6> que 1nous
venons de déterminer.

Sar T'appareil de Duboseq, les 150 divisions de la graduation supérieure sont
¢gales a 32,5 de la graduation inféricure. Or nous avons trouvé précédemment
que, pour une c¢paisseur de 20 centiméires, 1° de circonférence représente 0,9529
de glucose p. 100,

32°,5 ou 150 divisions valent done 0,9525 x 32,5
0,925 > 32,5

o = 0,20638

et 1 division vaut
de glucose p. 100, soit 267,0638 par litre.
De méme on trouverait que :

0,8928 > 32,5
150
0,8391 > 32,5

— 50 = 0,186138 de lactosc p. 100.

1 division supérieure vaut = 0,10344 d'albumine p. 100.

3. DETERMINATION DU POUVOIR ROTATQIRE SPECIFIQUE D'UN CORPS.
Q

Les apparcils gradués en degrés, fraction de circonférence de cercle (3%5)’
]

servent non sculement 4 la détermination de la quantité d'un composé qui se
trouve en dissolution, quand on connait son pouvoir rotatoire spécifique, mais
4 la détermination de ce pouvoir rotatoire. Avec le saccharimétre de Jellett et
Ie polaristrobometre de Wild, éclairés par la flamme de sodium, larotfation spé-
cifique est déterminde par rapport & la raie D et s’écrit (=), ou («);.

Le moyen le plus simple consiste & faire une solution trés concentrée de la
substance, chimiquement pure, dans de 'eau distillée (ou de I'alcool); on en rem-
plit un tube d'une longueur (1) en décimétres aussi grande que possible et I'on
détermine la déviation (). On vide ensuile le tube qu’on lave soigneusement, on
évapore la solution en prenant les précautions convenables pour éviter 1'altéra-
tion du corps qu'on pése une fois sec (p); enfin on connait le volume exact (V)
du tube. La formule du pouvoir rolatoire spécifique est :

\i
jy i S—
(=) -11'11
On peut aussi faire une solution titrée du corps telle qu'elle contienne, par
centimeétre cube, (p) de substance exprimée en grammes; on observe la devia-
tion («) sur une longueur en décimétres (1), et 'on applique la nouvelle for-
mule :

o) T F

T

Si on posséde le saccharimétre de Soleil modifié par Ventzke, dont chaque
division représente 1 gramme p. 100 de glucose et d’albumine, & conditivn qu’on
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opére sur une longueur de 10 centimetres, la quantité de substance analysée
étant de {p) p. 100 de solution, et le pouvoir rotatoirc de la glucose et de I'albu-
mine étant 36, la déviation spécifique cherchée sera donnée par la formule trés
simple :

a > 100

a(n)::i:SG,A Xl

4. POLARISTROBOMETRE DE WILD.

Le polaristrobométre de Wild présente sur les apparcils précédents I'avantage
de fournir des résultats plus précis. Au lieu de comparer les teintes de deux
demi-disques, opération qui se fait avec un degré d'exactitude trés variable,
suivant la sensibilité de 'ceil de l'observateur, on détermine le moment de la
disparition de bandes noires vues sur fond jaune.

L’appareil se compose : 1> d'un nicel polariseur (p), mobile autour de son axe
avec un disque verlical auquel il est fixé et dont le mouvement est produit par
une vis d’appel; 2° au dela du tube & liquide, d'un polariseur de Savart {s) {1);
3° d’'up nicol analyseur (a), et 4 d’un systéme lenticulaire formant lunette de
Galilée (1) (voir fig. 13).

R e D »Ii

Le polariscope de Savart interposé sur le trajet des rayons lumineux fait naitre
dans le champ éclairé des franges d’interférence pour toutes les positions du
polariseur et de I'analyseur, sauf dans le cas ol leurs sections principales sont
paralleles ou perpendiculaires. La lunette de Galilée porte en avant et & son
foyer un diaphragme, muni de deux fils croisés dont on doit préciser I'image trés
exactement. ) '

Une seconde lunette latérale permet de lire la graduation que porte le disque
fixé au nicol mobile (p), lequel se meut en regard d’'un index fixe marqué o et
éelairé par une petite flamme latérale,

L'éclairage du polaristrobomeétre se fait, comme pour Papparcil & pénombre, &
l'aide d’'une flamme monochromatique au sodium.

L’une des moitiés du disque porte une graduation allant jusqu’a 300, & droite du
zéro et & 150 & gauche; chaque unité représentant 1 gramme dc saccharose pure
par litre, sous une épaisseur de 20 centimétres. Le cdté opposé du disque est
gradué en degrés et 1/5 de degré, en tout 360 degrés; celte nouvelle graduation
donne, en valeur absolue, les angles de rotation du plan de polarisation.

Installation de l'appareil. — L'instrument étant bien éclairé par ses deux
flammes, I'une monochromatique jaune pour le polariscope I'autre blanche et
de l'intensité d'une bougie pour le cercle gradué mobile, on met l'oculaire au

| P S @ Z

Fig.

z

(1) Physique de Jamin, 3 édit., 1881, t. III, 3¢ fasc., p. 461.
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point sur les fils eroisés qui doivent étre irés nets. On observe alors une série
de bandes horizontales noires dont 'intensité varie suivant la position de I'un
des nicols et qui disparaissent complétement ou du moins dans la partie cen-
trale, quand les deux nicols sont paralleles ou & 90 degrés; on ne voit plas alors
que le champ jaune sur lequel se dessinent les deux fils croisés. On cherche la
position oit le 0 fixe est en regard du chiffre 50 de la division en degrés du cercle
mobile, laquelle doif correspondre a la disparition des franges; si celles-ci
persistent, on agit sur deux vis micrométriques qui font tourner e polariscopel
droite ou & gauche dans son enveloppe jusqu'a ce que le champ devienne bien
net. L'appareil est des lors réglé,

Observation. — Le liquide simplement filtré, s’il est jaunc et peu coloré, sinon
décoloré par un moyen quelconque, est introduit dans le tube calibré de 20 centi-
métres et intercalé entre le polariscur ct le polariscope (1). On corrige Ja déviation
du plan de polarisation, si elle se produit, en tournant la vis de rappel du cercle
gradué & droite ou & gauche ct suivant que le chiffre trouvé au moment de la
disparition des franges est < ou > que 50, la rotation est droite ou gauche, On lit
enfin la déviation que 'on exprime cn degrés et dixicmes de degré en plus ou en
moins que 50 (point de départ).

Interpréiation des résuliats. — Nous prendrons cncore, comme exemple de
caleul, le cas de I'examen d'une urine diabétique.

Le pouvoir rotatoire spécifique de la glucose de l'urine étant («)n= + 52,5
(Landolt), c'est-a-dire qu’une solution de 100 grammes de glucose pour 400 cen-
timétres cubes, examinée sous une ¢paisseur dc 10 centimetres déviant & droite
de 52,5, celte méme solution, sous une épaisseur de 20 centimétres, déviera du
double ou de 105 degrés.

1° correspond donc a :—32 ou 0,9525 de glucose p. 100, ou a 987,525 par litre.
3]

Supposons qu'on ait trouvé une déviation de 8°,6 au dela de 50 pour unc urine;
la quantité de glucose par litre, sera de 957,523 > 8°,6 = 81,74,
On reconnait de méme que, sous l'épaisseur de 20 centimetres,

( .
1° représente 56“>)<)2 = 00,8928 d’albumine p. 100
100 ot o )
53,2——><2'“0’8"91 de lactose p. 100.
Remarque. -— L'appareil de Wild peut servir tout aussi hien que le sacchari-

meétre & pénombre & la’détermination des pouvoirs rotatoires spécifiques; les mé-
thodes et formules sont les mémes que celles qui oul été déerites page 46.
Décoloration des liguides. — Quand les liquides & soumecttre & l'examen
polarimétrique sont trés peu colorés et que la coloration est jaunatre, sans
mélange de rouge ou de brun, une simple filtration suffit comme traitement
préalable, surtout pour T'appareil de Wild.
Quand la décoloration s’impose, on peut recourir & divers procédés : si 'acétale

(1) On doit dviter de trop serrer les deux disques de verre placés aux hduts du tube, sans quoi
I'on comprime le liquide et I'on court le risque de nc plus pouvoir faire disparaitre les franges
noires,

ENCYCLOP. CHIM, 4
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J

de plomb n’a pas d'inconvénient, et c’est le cas des urines diabétiques acides (si
elles étaient alcalines, il faudrait les aciduler par I'acide acétique), on ajoute au
liquide de l'acétate de plomb, puis on traite le liquide filtré soit par un courant
d’hydrogéne sulfuré, soit par du sulfate de sodium pour éliminer I'excés de plomb,
et on soumet le produit limpide final & I'examen polarimétrique, en tenant
compte de la dilution du liquide.

Le plus souvent on se sert de noir animal lavé & I'acide. On admet que le
liquide décoloré a gardé sa richesse primitive en subslance active, ce qui peut
n'étre pas toujours vrai, comme Seegen l'a démontré pour lurine diabélique
{voir Urines, p. 102].
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DEUXIEME PARTIE.

METIHIODES SPECIALES CHIMIQUES
DE RECHERCIES ET DE DOSAGES.

CHAPITRE PREMIER.

ANALYSE DES URINES.

GENERALITES.

Les aliments se divisent dans le tube digestif en deux partlies: l'une, conslituée
par les substances réfractaires a l'action des sucs digestifs, est éliminée directe-
ment par l'anus; son mélange aver les débris de la desquamation épithéliale des
muqueuses stomacales et intestinales, et la partie non résorbde des sécrétions
digestives constitue les feces. La seconde, cssentiellement assimiliable, pénéetre
par endosmose dans le torrent circulatoire, se répand dans les diverses parlies
de organisme, y séjourne un certain temps en devenant partie constituante des
tissus; puis, en vertu de laloi générale du renouvellement de la matiére dans les
étres animés, se transforme, sous 'influcnee des fonetions diverses, en produits
de régression de moins en moins complexes qui sont entrainés par le sang vers
les divers émonctoires. De ces produits de déchets, les uns sont éliminés par les
poumons(eau, acide carbonique, azote?), les autres par la sueur el les sécrétions,
en partie récrémentitielles ; mais la majeure partie des éléments solides excré-
mentitiels vrais passe a travers le filtre rénal : lo produit de la séerétion rénale
constitue l'urine.

L’urine de '’homme présente des caractéres généraux qui la placent entre
celle des herbivores et celle des carnivores, plus prés cependant de celle-ci, bien
qu’elle soit le produit final d’une alimentation mixte.

(Cest un liquide limpide, d’une couleur ambrée. Sa réaction, notamment acide,
ne devient neutre ou trés légérement alcaline qu'au moment de la digestion ou
a la suite de bains tiedes. Sa saveur est ameére el salée, et son odeur caracté-
ristique est due & des acides volatils (phénique, taurylique, damalurique et dama-
lique de Steedeler. Sa densité varie entre 1005 et 1030; elle dépeud dailleurs du

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



52 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENIAUFFEN.

sexe, de l'dge, du régime, et en général des conditions physiologiques diverses
de l'individu.

L'urine des 24 heures esl toujours acide et doit son acidité surtout aux
phosphates acides (Liebig), ainsi qu’aux acides urique, hippurique, lactique
et phénique qui s’y trouvent cn faible qnanlité.

La camposition de I'urine humaine est sous l'influence directe des conditions
physiologiques et pathologiques les plus diverses de I'économie. Aussi 'analyse
de cette sécrétion est-elle aujourd’hui de la plus haute importance pour le
médecin, surtout en raison des changemenis qui s’y opérent. Ces variations d¢-
pendent non sculement de la proportion des principes normaux qu’clle renferme,
mais encore de leur nature; elles sont corrélatives des transformations et
modificalions qui se produisent au sein de I'organisme et dont elle nous permet
trés souvent de nous rendre un comple exact. En dehors de ces applications au
diagnostic et an pronostic de certaines affections générales ou locales, I'examen
des urines est souvent le seul moyen de déterminer rigourceusement la nature
et le siége de certaines maladies.

Principes constitutifs.

Les principes constitulifs de l'urine se réparlissent entre deux groupes na-
turels : 1° principes constanis; 2° éléments anormaux ou inconstants.

Dans le groupe des principes constants el normaux, on trouve les composés
suivants : urée, acide urique, acide hippurique, créatinine, xanthine, hypoxan-
thine, paraxanthine, neurine (?), acides oxalique, oxalurique et hippurique, acides
sulfocyanique, phosphoglycérique, succinique, clirysophanique, ete., dérivés
phénoliques, matieres colorantes, principalement de l'urobiline et de 'indican,
maticres extraclives, mucus vésical, oxalate de chaux, glucose (?), acides gras
(tracés) ; — et comme éléments minéraux : eau, potassium, sodium, ammonium,
calcium, magunésium et traces de fer, sous forme de chlorures, de sulfates, ou
de phosphates; traces de nitrates et de silice; acide carbonique, azofe et traces
d'oxygene en dissolution.

Le groupe des éléments anormaux ou inconstants contient : de l'albumine,
des globulines, de la mucine et des peptones; de la glucose, de l'inosite, de la
lactose et de la maltose; de l'acide éthyldiacétique et de l'acétone; des acides
gras, lactique et suceinique; des matiéres grasses; de la bilirubine, des
pigments et des sels biliaires, de l'uroroséine, de 'hémoglobine, de la méthé-
moglobine, des acides sulfoconjugués des phénols, de I'acide benzoique, de 1'al-
captone (pyrocatéchine), de T'allantoine, de la leucine, de la tyrosine, de la cys-
tine, de la taurine, des ferments de I'urée et autres, des éléments de pus et de
sperme; du carbonate d'ammoniaque, du phosphate ammoniaco - magnésien,
de I'hydrogeéne sulfuré, de I'ean oxygénée (?).

Les dépdts qui se produisent fréquemment dans les urines, abandonnées au
repos, alors méme qu'elles étaient limpides au moment de leur émission, et qui
forment des sédiments plus ou moins abondants et de couleur variable, peu-
vent renfermer: de l'acide urique, des urates acides de sodium, de potassium
et d’ammonium ; de V'oxalate de chaux, des phosphates de chaux et de magné-
sie, du phosphate ammoniaco-magnésicn, de la eystine, de la tyrosine, dc la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE DES URINES. — QUANTITE. — COLORATION. 33

cholestérine, de la xanthine et du mucus, & ¢6té desquels on rencontre, comme
substances organisées : des ¢pithéliums, du pus, du sang, du sperme, des
sarcines, de la fibrine coagulée, des champignons, des infusoires, ete.

Enfin, on ne doit pas cublier qu'un grand nombre de médicaments ou de
substances, introduites accidentellement dans I'économie humaine, apparaissent
dans les urines transformeées plus ou moins complétement.

§ I. — OPERATIONS PRELIMINAIRES.

1. RECUEIL DE L'URINE.

En raison des variations incessantes dans sa composition qu’éprouve l'urine
¢mise, il est indispensable, pour l'analyse, de recueillir 'ensemble des liquides
des 2% heures. Dans ces conditions, on arrive & des résultals toujours compa-
rables entre eux. Or, comme les produits de I'émission nocturne sont les plus
riches et les plus altérables, il convient de préférence de conserver les urines a
partir du matin.

Les vases employés & cet usage doivent étre trés propres, lavés au vinaigre,
puis & I'eau, afin d’éloigner les ferments.

2. MESURE DE LA QUANTITE.

4) Le volume de l'urine doit étre déterminé & l'aide d’'éprouvettes suffisam-
ment étroites (8 & 10 centimetres) pour ne laisser place qu'a une erreur maxima
de 5 centimetres cubes. — 2} A défaut de vases gradués, on peut peser l'urine;
le volume sera égal au polds obtenu divisé par Ia densité. — Tous les caleuls de
I'analyse seront rapportés au volume de 1'¢mission des 24 heures.

3. COLORATION.

On apprécie la coloration de l'urine filtrée, en la comparant, sous une épals-
seur de 12 & 15 centimeétres, avec les neuf teintes du tableau de Vogel oblenues
par des mélanges en proportion variable de gomme-gutte, de laque carminée et
de bleu de Prusse. Ces feintes sont réparties dans les trois groupes suivants :

1° Urines jaunétres. . . . . . 1) jaune pile.
2) jaune clair.
3) jaune.

2 Urines rougedtres . . . . . 4) jaune rouge.

) ) rouge jaune.
&) rouge.

3° Urines brunes, foncées . . 7) rouge brun,
8) brun rouge.
9) noir brun.
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La coulcur normale correspond au n° 3; les urines diluées, nerveuses, anémi-
ques et glucosuriques ont les teintes 4 et 2; les urines concentrées et riches en
urates (fievre, goutle, rhumatisme) ont les n** & et 5; les teintes 6,7, 8 et 9
appartiennent aux urines & mali¢res colorantes anormales (sang, hile), ete., ou
émises & la suite de Pingestion de certains médicaments qui leur communiquent
des teintes brun foncé (bois de campéche, café forl, térébenthine), vert olive
foncé ou vert noiritre (acide phénique, goudron, kairine, feuilles de raisin d’ours,
hydroquinone, naphtaline), ou rouge plus ou moins vif (fuchsine).

L'appareil de M. A. Gautier (1), qui détermine I'épaisseur de T'urine sous
laquelle disparait la différence de coloration de deux bandes de papier vert et
bleu pale, n'est pas & recommander; il ne renseigne aucunement sur la valeur
absolue de la teinte.

4. ODEUR, TRANSPARENCE, CONSISTANCE.

4) L'odeur, la trausparence, la consistunce s apprécient fucilement sans appa-
reils spéciaux.

5. DENSITE.

On peut déterminer la densité de T'urine, soit par la mcthode du flucan, soit
a laide de la balance & densité de Mohr-Westphal (2); mais pour les hesoins
cliniques, la méthode de I'aréomeltre donne des résultats tres suffisants.

Le densimétre spécial pour les urines ou wromélre comporie un flolteur
volumineux surmonté d'une mince tige graduée de 1.008 4 4.050, 'ean pesant
1.000, et d'une longuecur suffisante pour permettre d’apprécier le demi-degré.
Pour plus d'exactitude encore, on peul prendre deux appareils comprenant, le
premier, les degrés de 1.000 & 1.0235, et lc second, ceux de1.025 a 1.050. L’instru-
ment doit flotter librement dans I'éprouvelte sans en toucher la paroi; et pour
faire la lecture quand la mousse est tombée, on doit faire afileurer au rayon
visuel horizontal ]a partie inférieure du ménisque de la surface liquide. Le
résultat n’est exact qu'autant qu’on opére a 15°, température i laquelle Vinstru-
ment a été gradué; sinon pour chaque différence de 3 degrés en plus ou en
moins que 15, on doit augmenter ou diminuer la densilé de une unité (Simon),
La température es! indiquée soit par un thermomeétre spéeial, micux encore par
un thermometire contenu dans le densimétre et dont le réservoir constitue le
lest.

6. REAULTION AU TOURNESOL.

On emploie pour cclle détermination le papier de tournesol sensibilisé, bleu
et rouge, qui vire sous l'influence des moindres traces d'acide ou de base. 11 doit
étre conservé a l'abri de la lumiére et des émanations gazeuses. Le papier &
deux teintes qu'on a proposé n’offre aucun intérét pratique. Quelquefois l'urine,

(1) A. Gautier, Chimie appl. a la physiologie, 1. I, p. 69, Paris, 18T%.
(2) Neubauer et Yogel, Anal. des urines, trad, de Gauticr, Paris, 1877, p. 194,
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dont la réaction normale est franchement acide, rougit et bleuit & la fois Ie
tournesol (urines amphotéres). Quand L'urine est alcaline, le papier bleui rede-
vient rouge & l'air chaud, si la réaction est duc & du carbonate d’'ammoniaque;
la coloration bleue persiste, au contraire, sous I'influcnce des carhonates alcalins
fixes. L’urine peut étre alcaling au moment méme de son émission (catarrhes
vésicaux), ou ne le devenir que dans les vases ol on la conserve, par suite d'une
fermentation.

7. DEGRE D'ACIDITE DE L'URINE.

Celie détermination se fait par la mdéthode volumétrique, & I'aide d'une li-
queur titréc de potasse. Or, comme on se trouve dans I'impossibilité d’attribuer
la réaction acide & un élément déterminé de 1'urine, on exprime les résultats en
acide sulfurique ou en acide oxaliquc,

On suivra une méthode analogue pour doser 'alcalinité, a I'aide d'nne liqueur
titrée sulfurique, et I'on exprimera le résultat en ammoniaque.

8. DETERMINATION DE L'EXTRAIT OU DE LA TOTALITE
DES SUBSTANCES SOLIDES,

Les diverses méthodes proposées pour déterminer le résidu de l'urine sont
loin de présenter le méme degré d'exactitude, et malheureusement celle qui
donne les meilleurs résultats est la plus Jongue et la plus délicate.

1* On opere rapidement en évaporant 10 ceuntimetres cubes d’urine au bain-
marie, dans une capsule de platine, et desséchant complétement pendant 2 hen-
res a I'étuve & air de Gay-L.ussac réglée & 100°, puis pesant aprés refroidissement
sous une cloche & acide sulfurique. Mais, dans ces conditions, le phosphate
acide de sodium, contenu dans l'urine, hydrate une partie de l'urée et la
dédouble en acide carbonique ¢t em ammoniaque; cetle derniére, d'abord fixée
par le phosphate, se dégage ultérieurement, de sorte que, pendant toute la durée
de I'évaporation, on constate un dégagement continu d’'ammoniaque cn méme
temps qu'une réaction toujours acide du résidu.

2° Pour éviter ces pertes constantes, Necubauer (1) propose de dessécher I'urine
en vase clos el de condenser 'ummoniaque dégagée dans de 'acide sulfurique titré
pour la doser ensuite volumétriquement. Sachant que 41,1335 d’AzII® correspond
4 2 d'urée, on transformera Pammoniaque volatilisée en urée qu'on ajoulera au
poids du résidu de la capsule; de cette fagon on obtient un résultat trés satis-
faisant et trés rapproché de celui que donne le procédé de Magnier de la Source.
Un sait que ce chimiste évapore 1 ou 2 centiméires cubes d’urine maintenus
pendant 24 heures dans lc vide sous une cloche & acide sulfurique ou & anhydride
phospharique.

3° M. A. Gautier conscille de neutraliser au préalable Purine avee un poids
déterminé de soude caustique qu'on défalque ensuite de celui du résidu de
I'urine.

(1) Neubauer et Vogel, loc. cit., p. 199.
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4° Neubauer (1) a proposé une méthode empirique, trés rapide, bascée sur la
proportionnalité qui existe entre la densité de l'urine et le poids de son extrait.
11 suffit, pour avoir 'extrait d'une urine, de multiplier les deux derniers chiffres
de la densité exprimée avec trois décimales, par le coefficient 2,33, auquel Ritter
a subslitué celul de 2,30. Dans le cas d'urines glucosuriques, trés riches en
sucre, Bouchardat recommande, comme plus exact, le chiffre 2,1 (2). Les résultats
obtenus par ce procédé, assez bons quand ils se rapportent & des urines nor-
males, ne lc sont plus pour les urines pathologiques, En employant les coefli-
cients, on s’exposerait & des erreurs qui peuvent s’élever a 20 ou 30 grammes par
2% heures, tant pour certaines urines émises en quantité faible {fievres) que pour
d'autres, au contraire, trés abondantes (polyurie nerveuse ou phosphatique ).
On ne devra donc appliquer la méthode empirique de Neubauer, avec quelque
chance d'exactitude relative, que lorsque I'émission des 24 heures se rappro-
chera de Ia normale.

La méme crilique est applicable, d'une maniéere générale, & tous les procédés
empiriques analogues qu’on a proposés pour la détermination approximative
de divers ¢léments de T'urine, tels que l'acide urique (Mc¢hu), la glucose (Bou-
chardat), etc.

9. DOSAGE DES SELS FIXES.

Le poids des cendres laissées par Iincinération du résidu de I'évaporation de
10 centimétres cubes d'urine, représente les scls fixes. Pour éviter la perte, due a
la volatilisation partielle des chlorures, on doit chauffer d'abord jusqu’a carbo-
nisation, puis épuiser la masse refroidie par de l'eau, jeter sur un pelit filtre,
achéver l'incinération du résidu charbonneux auqucl on ajoute le filtre, et
verser dans la capsule la partie soluble qu'on évapore au bain-marie, puis &
I'étuve & air. En retranchant du poids du résidu celui des cendres du filtre, on
obtient le poids des sels.

§ 1. — DOSAGE DES ELEMENTS MINERAUX NORMALEMENT CONTENUS
DANS L'CRINE.

Les principaux composés minéraux que l'on trouve constamment dans I'urine
sontles acides chlorhydrique, sulfurique et phosphorique, combinés au calcium,
au magnésium, au potassium, au sodium, & 'ammeonium, avec des traces de fer.
Outre ces éléments dont nous nous occuperons spécialement, l'urine renferme
encore, mais en quantité excessivement fuible, de la silice, des nitrates qui se
réduisent pendant la fermentation des liquides en nitrites (Scheenbein), enfin
de l'eau oxygénée (Schoenbein).

(1) Neubauer et Vogel, loc. cit., p. 201.
(2) Ritter, Manue! de chim. pral., 1874, Puris, p. 386,
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4. DOSAGE DES CIILDRNURES.

Principe. — Lec dosage des chlorures parla meéthode volumdétrique de Mohr (1}
repose sur le principe suivanl: laddition ménagée d’'une solution de nitrate
d'argent dans un mélange de chlorure, chromate et phosphate alcalins, précipite
successivement ces divers sels dans Lordre de leur énumération; de sorte que
ce n'est que quand tout le chlorure a ¢té précipité en blanc, quon voit se
produire une coloralion rose due a la formation de chromate d’argent insoluble
dans l'eau. Comme le chromate d'argent est soluble dans les acides minéraux, et
transformé par les alcalis en chromate jaune soluble ct en oxyde d'argent bran,
on ne doit opérer que dans un milieu neutre, ou trés légérement acidulé par
I'acide acétique (Rabuteau).

Liqueur titrée. — La composition de la liqueur argentique, calenlée d'aprés
1a formule :

Az0?Ag 4 NaCl = Az0°Na 4 AgCl

est telle, que 1¢¢ précipite exactement 057,005 de Cl (23,9436 grammes d’azolate
d'argent par litre) ou 0:7,005 de NaCl (14,53 de sel d’argent).

Manuel opératoire : 1™ Mélhode. Destruction des matiéres organiques.—On
¢vapore au bain-marie, dans une capsule de porcelaine, 10 centimeétres cubes
d'urine additionnée de & a & grammes d’azotate de potassium pur, puis on
incinére jusqu'a décoloration de la masse; le résidu salin est dissout dans 45 a
20 centimétres cubes d’eau, introduit dans une fiole d’'Erlenmeyer, acidulé par
l'acide azotique et finalement neutralisé par un léger excés de carbonate de
chaux pur (on pourrait simplement faire bouillir la solulion aqueuse avec 3 ou
4 grammes d’azotate de calcium qui transformerait en sel calcique insoluble les
carbonates alcalins résullant de l'incinération de la maliére organique). On
colore par 3 gouttes de chromate de potassium saturé a froid et 'on verse dans
le liquide la solution argentique jusqu’a production d’une teinte rose, persistante
apris agitation (Neubauer) (2). ’

Salkowski (3) fail remarquer, que, pendant 1'évaporalion des 10 d'urine,
l'ammoniaque se volatilise en partie & 'état de chloruve, et oeccasionne par
conséquent des pertes. Pour éviter celte cause d'erreurs, ce chimiste conseille
d'alcaliniser d’abord l'urine par un léger exceés de carbonate de soude, exempt
de chlorure, de cette facon I'ammoniaque se volatilise & I'état de carbonate et
le chlorc reste tout entier en présence d’'un exces d’alcali fixe. I1 ajoute donc
aux 10« d'urine 1 gramme de carbonate de soude puret 1 & 2 grammes de nitre,
¢vapore et poursuit d’aprés les indications de Neubuauer.

2: Méthode. Dosage direct. — A ce modus faciendi un peu long, Rabuteau a
proposé de substituer D'opération faite directement sur lurine acidulée par
l'acide acétique. Le procédé n’est plus trés exact par suite d'une précipitation
partielle de 'azotate d’argent par les matitres colorantes et extractives de 'urine

(1) Mohr, Anal. chim., trad. de Forthomme, Paris, 1875, p. 371.

(2) Neubauer ct Vogel, Anal. des Harns, 1881, p. 323.

(3) Salkowski, Zeifschr. f. physiol. Chem., t. 1, p.16; t. I, p. 207; — Zewtschr. f. anal.
Chem., 1. XX, p. 310.
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(Neubauer) (1), dont la proportion augmente nolablement dans certaines affec-
tions pathologiques.

Cependant le dosage direct dans l'urine, d’'aprés la modification suivante, est
hien suffisant pour les besoins cliniques, & condition que I'urine ne contienne
pas d’albumine qu'on devrait éliminer au préalable par la coction. On verse le
nitrate d’argent dans 10 centiméires cubes d’urine, acidulés franchement par
Yacide nitrique, neutralisés par du carbonate de calcium et colorés avec le chro-
mate. Les différences en trop, constatées au laboratoire des cliniques de nolre

- s . .3 . 3,0 . . . .
Faculté, n'ont jamais dépassé —1(’)—?) du chiffre exact donné par la premiére méthode
modifiée d’apres les indications de Salkowski.

Calcul des résullats. — L’urine contenant a la fois des chlorures de sodium
ct de potassium, on exprime dordinaire les résultats de l'analyse en chlore
calculé d’aprés la formule :

0,005
10

p de Cl= xnxE,
dans laquelle n = le nombre de centimétres cubes de liqueur argentique exigée
par 10= d’urine,

E = émission d’urine des 24 heures.

Eu résumé, urine contient par litre autanl de 1/2 grammes de Cl que l'on a
employé de centimetres cubes de liqueur argentique; en opérant sur 10 d'urine
0,005 > 1000
T

Remarque. — Les bromures el iodures passent avec la plus grande facilité
dans lcs urines et vicient les résultats du dosage de Cl. Pour éviter celte cause
d’erreur, Salkowski conseille d’aciduler le produit de la déflagration des 410° d'urine
avec le nitre par l'acide sulfurique, et d’éliminer 1 et Br par agitation avee du
sulfure de carbone. On peut méme ajouter au liquide acidulé par I'acide sulfurique
quelques gouttes d'azotite de potassinm pour obtenir une quantilé d’acide azoteux
suffisantic pour chasser certainement tout U'iode. La solution aquense est neutra-
lisée par du carbonate de chaux, évaporée, puis titrée comme & I'ordinaire par la
liqueur d’argent.

Au procédé de Mohr, Volhard et Falk {2) ont substitué une nouvelle méthode
dans Jaquelle on traite le liquide chloruré par un excés de liqueur argentique, et
Yon dose I'excés d'argent par le sulfocyanure de potassium, en employant comme
réactif indicateur le sulfate ferrique. Ce procédé, plus compliqué que le précédent,
n’a que l'avantage de pouvoir étre employé en solution acide.

p’ de Cl au litre =

2. DOSAGE DES PHOSPHATES.

Au dosage pondéral par le molybdate ammonique, il est préférable de substituer
la méthode volumétrique de Lecomte par 'acétate d’urane, bien plus rapide et
suflisamment exacte. .

(1) Neubauer, 4nal. des Harns, 1881, p. 318.
{2} Neubauer et Vogel, Anal, de I'wrine, trad. francaise, Pavis, 1877, p. 241.
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Principe. — L'acétale d’'urane précipite les solutions acétiques des phosphates
en blanc, suivant la formule :

PhO*M® + (C*H20%) Ur = [PhO%) Ur + 3 G210 M.

Ce précipité est insoluble dans T'acide acétique, soluble dans tous les acides
minéraux, et n'est pas coloré en rouge par le cyanure jaune. En versant une
solution de sel d’'urane dans un phosphate, I'on n’obtiendra de coloration rouge
avec le ferrocyanure quelorsque tout phosphale sera précipité. Mais la sensibilité
de la réaction du cyanure jaune sur le sel soluble d'urane est entravée par la
présence des acétates et des sels ammoniacaux; et comme le dosage doit se faire
dans un milieu acétique qui mainticnt en solution les phosphates de I'urine, il
faut ahsolument : {1° employer toujours les mémes quantités d'acide acétique;
2¢ se servir d'une liqueur titrée qui contienne, outre la quantité d’acétate d’urane
nécessaire pour précipiter un poids donné de phosphate, I'excés du sel qui fera
apparaitre la coloration rouge avec le ferrocyanure.

Liqueurs tilrées. 1° Acélaie d’urane. — On dissout 205,3 d’oxyde d’'uranium
pur et sec dans de 'acide acétique pur sans excés, et Pon étend au litre. 1= de
la solution précipite 05,005 de Ph20® et renferme en outre I'excés de sel
nécessaire pour la réaction finale. On peut vérificr ce titre 4 I'aide d’une solution
de 103,005 de phosphale de sodium ncutre non effleuri, dissout dans 1 litre
d’cau, dont 50c contiennent 074 de Ph20%; en ajoutant a eces 50, 5= de la
ligueur acétique suivante, il doit falloir exactement 20 de liqueur uranique
pour faire apparaitre la coloration finale, si non, l'on étend la liqueur d’eau, et
l'ov ajoute une solution plus concentrée d'acétate.

2° Liqueur acélique. — On mclange dans un ballon de 1 litre, 100 grammes
d'acétate de sodium, 100 grammes d’acide acélique et 'on étend au litre. On
emploie pour chaque dosage 5 de cette liqueur.

Manuel opératoire. — Dans une fiole d’Erlemneyer on mélange 50° d'urine
et 3¢ de liqueur acétique. On porte al'ébullition et Pon verse I'acélate d'uranium
jusqu’a ce qu'une goutte du mélange, portée sur une goutte de cyanure jaune
placée sur une soucoupe de porcelaine, fasse apparaltre une coloration rose; on
chauffe de nouveau l'urine pendant une & deux minutes et I'on recommence
l'essai jusqu'a persistance de la coloration.

Calcul des résuliats. — En supposant que Pon ail opéré sur 50 d'urine
exigeant nec de liqueur uranique, la quantité de Ph20%, contenue dans les urines
des 2% heures, (E) sera donnée par la formule:

. 0,005
p de Ph203 :—’50—0 =< n x K.

En résumé, 'urine contient par lilre aulant de décigrammes d’anhydride phos-
phorique que Yon a employé de centimetres cubes de liqueur d’acétate d'urane,
en opérant sur 50 de liquide.

Dosage séparé des phosphales alcalins et lerreux. — L’urine contient les
phosphates acides suivants :

PhO*Nall?, (PhO*?Call* et (PhO¥Mgli.
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L'ammoniaque transforme ces sels en sels neutres, dont le premier seul reste
soluble.

Aux procédés de dosage séparé des phosphates alcalins et des phosphates
terreux décrits par Neubauer (1), on substitue avec avantage le suivant qui est
suffissmment exact et trés rapide. )

A 60 ou B0 centimétres cubes d'uring, on ajoute goutte a goutte de I'ammo-
niaque trés concentrée, jusqu’a réaction tris légércment alealine; on laisse se
tasser les phosphates terreux qui se précipitent et I'on filtre. La quantité d'am-
moniaque employée est loujours assez minime pour qu'on puisse admeltre que
Yurine n’est en ricn diluée. On refait un nouveau dosage sur 3¢ de liquide
filtré, lequel ne renferme que les phosphates alcalins. Si cette seconde opération
exige I'emploi de ' centimétres cubes dacétate d’'urane, le litre d'urine renferme
n’ décigrammes de Ph?0% combiné aux alcalis et par suite n—mn' combinés
aux lerres.

Observations. — {° L’albumine étant précipitée par I'aeétate d’'urane, on doit
toujours I'éliminer par la coction, avant de procéder au dosage des phosphates
dans les urines albumineuses.

9° M. Cazenenve a montré que Yaddition d'ammoniaquc & I'urine augmentait
la quantité de phosphates alcalins aux dépens des sels terreux, ainsi qu'il
résulte de I'une des formules proposées pour I'explication de ce fait :

3(PhO*2Call* 4+ 12AzH3, OH =(Ph 0%)2Ca® 4 4§ Ph O*(Az113® + 12110,

et que, par suite, le procédé de séparation des sels terreux et alcalins par le réactif
ne comportait aucune précision.

3. DOSAGE DE L’ACIDE SULFURIQUE.

Le soufre existe dans I'urine sous trois formes : sulfates proprement dits,
dérivés sulfoconjugués dont la proportion est a celle des premiers, en moyenne,
comme 1 est 2 10; et enfin, cystine et taurine {lraces). On peut délerminer suc-
cessivement les proportions de ces trois groupes de composés par la méthode
de Baumann (2) légérement modifice.

1° Soufre des sulfates. — On précipite a la tempéralure du bain-marie, par
le chlorure de baryum, 200° d'urine additionnés de 20= de liqueur acétique du
dosage des phosphates. Le précipité de sulfate de baryum est recueilli sur un
filtre, lavé, calciné et pesé. Son poids, défalcation faite des cendres du filtre,
multipli¢ par 0,4204 indique la quanti¢ de SO*H2 et par 0,34325, celle de S 03,

2° Soufre des dérivés sulfoconjugués. — Le liquide filtré de 'opération pré-
cédente, réuni aux eaux de lavage du précipité barytique, est porté a 1’ébullition,
aprés addition d'un excés d’acide chlorhydrique, destiné & meltre en libertéd
l'acide sulfurique des combinaisons organiques.On obtient un nouveau précipité
de sulfate de baryte qu'on traite comme le premicr.

(1) Neubauer et Vogel, Anal. des urines, trad. francaise, p. 249,

(2) Baumann, Zeifschr. f. physiol. Chem., 1. I, p. 70, et Zeitschr. f. analyt. Chem., t. XV1li,
p. 422,
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3° Soufre provenant de la cystine et de la taurine. — On reprend 200
d'urine qu'on traite & chaud par le mélange oxydanl de chlorate de potassium
et d’acide chlorhydrique, puis par le chlorure de baryum. On obtient un pré-
cipité de sulfale de baryum, renfermant tout le soufre contenu primitivement
dans T'urine; on en défalque Ja somme des poids des précipités des opéralions 4°
et 27, cc qui donne, comme resic,lc sulfate provenant des composés organiques,
tels que cysline et taurine, qu'on ne peut songer & doser isolément vu leur trop
minime proportion. '

On voit donc que dans ce procédé tous les résultats se trouvent exprimés en
anhydride sulfurique 803 de provenances diverses.

La méthode volumétrique des précipitalions fractionnées, indiquée par Neu-
bauery ne peut étre recommanddée & cause des manipulations trés délicates qu'elle
exige et d’'une complication tout aussi grande que la détermination directe par
les pesées.

4. DOSAGE DU CALCIUM.

. Principe. — La chaux est complétement précipitée par l'oxalale ammonique,
en présence du chlorure ammonique, dans un milieu d'acides organiques.

1" Procédé volumétrique. — 200 d’urine sont additionnés de 20 de liqueur
acélique des phosphates, de facon & substituer l'acide acétique aux acides miné-
raux qu'elle renferme, puis de chlorure et d’oxalate d'ammonium en quantité
suffisante. Le préeipité recuneilli aprés 10 heures, sur un filtre, est lavé 4 l'ean
chaude et incinéré. On conscrve le liquide filtré et les eaux de lavage pour le
dosage de la magnésie. On dose ensuite la chaux devenue en partie caustique,
au moyen d'une liqueur titrée d’acide chlorhydrique ou azotique.

2 Procédé pondéral. — Le résidu de la calcination de T'oxalate de chaux de
Popération précédente est humecté d'acide sulfurique pur, ou d’une solution de
sulfate d’ammonium concentrée ( Schroeter), évaporé ct chauffé au rouge.
Du poids de sulfate de calcium formé, défalcation faite des cendres du filtre,
il est facile de déduire la quantité de chaux CaO contenue dans les 200 d’urine,
en multipliant ce poids par 0,41154.

5. DOSAGE DU MAGNESIUM.

Principe. — La magnésie est précipitée de ses solutions, & 1'état de phosphate
ammoniaco-magnésien, par l'addition de phosphate de sodium et d’ammo-
niaque.

ier Procédé volumétriqgue. — Les eaux-méres de la précipitation de la chaux
sont traitées par un léger excés d’'ammoniaque et abandonnées pendant 5 &
6 heures. Le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien est recueilli sur un
filtre, lavé avec de 'eau ammoniacale au 1/3, redissout dans l'acide acétique et
soumis a un dosage par l'acétale d'uronium. La quantité trouvée de Ph?05,
multipliée par 0,563, donne le poids correspondant de magnésie pure MgO.

2¢ Procédé pondéral, — Le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien,
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calcing¢ et transformé en pyrophosphate de magnésium, dont le poids est mul-
tiplié par 0,36036, donne la quantité correspondante de magnésie.

6. DOSAGE DU POTASSIUM ET DU SODIUM.

Au procédé pondéral, on peut substituer avee avaniage la méthode mixte
suivante :

On précipite CaO parl'oxalate d’ammonium ef I'on filtre; le lignide est évaporé
et le résidu calciné. On redissout ce dernier dans ’eau, on ajoute du chlorure de
baryum sans excés, puis de l'eau de baryte et 1'on porte ébullition; le liquide
filtré est débarrassé du baryum par le carbonate d’ammonium ammoniacal. On
filtre a4 nouveau, on concentre dans une capsule de platine, on acidule par de
T'acide chlorhydrique, on évapore, on calcine au rouge sombre pour éliminer
les sels ammoniacaux et I'on pése. On obtient ainsi la somme des chlorures de
potassium et de sodium P. On dose le chlore Cl du résidu par la volumétrie;
les poids respectifs des deux métaux sont donnés par les formules :

Na = (2,4029 > Cl— P) 3,6288 > 0,3939,
K = [P—(2,4029C1—P)3,6288 x 0,3939]0,52467.

7. DOSAGE DE L’AMMONIAQUE.

Principe. — La chaux éteinle, mdlangée & 1'urine, en déplace peu & peu toute
I'ammonaique & la tempdérature ordinaire, sans hydrater I'urée.

Manuel opératoire. — Sous une cloche rodée, fixée sur une plaque de verre,
on dispose un cristallisoir dans lequel on met 100 d’urine filtrée, débarrassée de
mucus qu'on meélange avec 10 de lait de chaux; au-dessus de I'urine on met
une capsule contenant 10° d’acide sulfurique titré, on ferme hermétiquement et
on l'abandonne au repos durant 48 heures, pendant lesquelles 'ammoniaque de
T'urine est déplacée et absorbée au furet & mesure par I'acide. Un dosage acidi-
métrique différentiel donne la quantité d’acide neutralisé et par suite celle de
Yammoniaque correspondante {Schlesing).

Pour éviter l'influence des matiéres colorantes et extractives dont la décom-
position, quelquefois trés rapide dans certzines urines pathologiques, vient
augmenter les résultats, Neubauer conseille de les éliminer au préalable par un
sel de plomb. On précipite complétement 180 d'urine par le sous-acétate de
plomb, on compléte & 300 avec de 'eau distillée et l'on filtre; on opére ensuite
comme précédemment sur 200 du liquide qui représentent 100°c d'urine.

8. DOSAGE DU FER.
Le dosage du fer se fait le mieux par le procédé & 'hyposulfite décrit page 291 ;

on opére sur 200° d’'urine, qu'on évapore & sec dans une capsule de platine et
dont on incinére le résidu. Les cendres sont reprises par l'eauw et la solution
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réduite par la hqueur titrée d’hyposulfite dont il faut n’ centimétres cubes. La
quantité de fer confenue dans l'émission des 2% heures (E) est donnée par la
formule

0,000<10 , E
_— nX——=-.

p de fer = . 200

§ lIl. — DOSAGE DES ELEMENTS ORGANIQUES NORMALEMENT CONTENUS
DANS L'URINE.

Les matiéres organiques contenues normalement dans les urines sont consti-
tuées principalement par de l'urée, de l'acide urique et de la créatinine, a coté
desquels on trouve toujours, mais en quanlité trés minime, des composés que
Ton réunit sons la rubrique générale de maticres extractives.

A. DOSAGE DE L'UREE.

De toutes les matiéres contenues dans les urines, la plus importante est sans
confredit 'urée. Le nombre des procédés de dosage de ce corps indiqués jusqu’ici,
la variété des méthodes, la difficulié d'arriver & un dosage a la fois exact et
rapide, font de cette question I'une des plus intéressantes de la chimie analytique
des urines. Nous passerons ces procédés en revue, en insistant sur les plus
rapides, et nous ferons suivre leur description d'une appréciation de leur valeur
relative, de fagon & guider le chimiste dans le choix de la méthode & adopter
suivant le but qu’il se propose. ‘

Les divers procédés de dosage de l'urée se rattachent fous & I'une des réactions
suivantes : 4° décomposition de 'urée en Az et CO? par les hypochlorites et les
hypobromites alcalins; 2° précipitation par I'azotate mercurique; 3° décomposi-
tion en Az et GO® par I'acide azofeux; 4° hydratation ¢t transformation en carbonate
par les bases ou les acides.

1:* NETHODE. —— Dosage de I'urée par les hypochlorites
et les hypobromites alealins. Y

Principe. — L'urée est décomposée en Az et CO? par les hypochlorites 4 chaud
(Davy (1), Lecomte (2) et par les hypobromites & froid (Knop) (3), d'aprés les
formules :

CH*Az%0 4 3C10Na=3NaCl + CO% + Az? 4+ 21120,
Cl1*Az?0+ 3BrONa=3NaBr + CO? +A22+2H20.

Il suit de la que l'acide carbonique et I'azote devraient se dégager tous deux,
(1) Davy, J. f. praket. Chem., t. LXIII, p. 188.

(2) Lecomte, C. R. Acad. , t. XLVII, p. 237, 1858,
(3) Knop, Chemisch, Centralbl., 1860, p. 214; 1870, p. 132 et 294.
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mals comme le réactif contient un excés de base, l'azofc scul est éliming.
Théoriquement 4 gramme d'uréc donne 371,47 de gaz & 0° et 760™=, Dans le
procédé de Lecomte, aujourd’hui abandonné, on n'obtient que 340+, et Ilifner
lui-méme (1), en employant I'nypobromite, n’a encore ohtenu que 334,33 d’a-
zote. Les différences constatées entre le volume théorique et celui qu'on obtient
réellement seraient dues, suivant Feuton (2] & la production d’une certaiune
quantité d’acide cyanique :

2CH*Az20 +2C10Na + 2NaHO =2CAz0Na + NaCl+ Az2 +H?20

dont on éviterait la forniation en ajoutant aux solutions d'urée une quantité
dix fois égale de sucre de canne et de glucose (Mcéhu) (3), Fauconnier) (&), ce qui
permetirait d'obtenir les 374 d’azote théorique. Ce dernier fait est contesté, du
moins en partie, par Yvon et Jay (5). On doit cecpendant en tenir compte pour les
urines de diahétiques avec lesquelles on obticndra plus d'azote qu'avec une urine
non suerée.

Les procédés dans lesquels on applique la réaction de Knop sont irés nom-
breux; une foule d'appareils ont ¢té imaginés, tous plus ou moins ingénieux,
donnant de bons résultats quand on sait s'en servir. Nous citerons principale-
ment ccux de Hifner, ' Yvon modifié par Méhu, Magnier de la Source et Dupré,
de Régnard, de Thiéry, de Greene, modifi¢ par Doremus el Marshall (6), etc.
Mais nous n’indiquerons avec quelques détails que le procédé d'Yvon applicable
au laboratoire, et celui d’'Esbach, que le clinicien peut utiliser lui-méme au lit
du malade.

a. Procédé Yvon (7).

Appareil. — Tube de 1 centimétre de diamétre intérienr, divisé au 1/4 de sa
longueur en deux parties par un robinet; la partie supérieure, pluspelite, porte une
graduation en dixiémes de centimitres cubes & partir du robinct et peut conlenir
12 4 15 de liquide; la partie inférieure, dégalement gradude en dixiémes,
jusqu'a 16, présente une capacité d’environ 33

L’appareil plonge dans une cuve a mercure profonde. !

Rdéactif. — Le réactif peut étre préparé a divers degrés de concentration et
doit éire renouvelé assez fréquemiment, & cause de sa décomposition, Le liquide
se décolore et doit par conséquent étre conservé en vase bien clos et a I'abri de
la Jumiére.

Nous préférons Ja formule suivante, qui donne un hypobromite concentré :

Brome 10 grammes
Soude de D=1,32 70 —
Eau 100 —

(1) Hitfner, Zeitschr. f. physiol. Chem., 1. I, p. 350.

(2) Feuton, J. of the Chem. Societ., t. XXXIII, p. 102.

(3, Méhu, Bull. Soc. chim., t. XXXIII, p. 410.

(4) Fauconnier, Bull. Soc. chim., t. XXXIIIL, p. 102,

(8) Bull. Soc. chim,, t. XXXII, p. 105; t. XXXIV, p. 80 et 632.

(6) Journ. de chim. et de pharm. 16 janvier 1887,

() Yvon, C.r.dela Soc.debiolog., 1872, p. 217, et Bull. de la Soc. chim.de Paris,t. XIX, . 3.
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Manuel opératoire. — La partie inférieure du tube d'Yvon étant remplie de
mercure, on verse dans la plus pectite branche 1¢ d'urine qu’on fait passer
ensuite sous le robinet; on lave avee 1 on 2= de solution de potasse qu'on
réunit & l'urine; puis, le robinet fermé, on verse dans la petite branche 7 a
8 d'hypobromite dont ¢n fait passer la majeure partie dans la grande branche
en soulevant le tube pour empécher le passage du gaz par le robinet. On ferme
et on agite. Quand il n'y a plus de dégagement de bulles gazeuses, et que le
liquide reste coloré en jaune, preuve de la présence d'un cxcés de réactif, on
porte le fube formé par le bas duns une longue éprouvetle pleine d'eau, et I'on
mesure le volume du gaz en établissant I'égalité de pression et observant la
température de 'eau (t) et de la pression barométrique (H).

Calcul. — Le poids d’urée de I'émission totale des 24 heures (E) est calculé &
laide de 1a formule suivante dans laquelle le volume d’azote (v) est rameng & 0
et 760, h étanl la tension de Ia vapeur d’eau & la température 1 :

(—h) 1 1

P = < T 0,0006651 < 54,3

x< E.

Si l'urine était sucrée, on devrait, suivant Mchu, employer la nouvelle formule

H—h_ 1 ot
760 1 +0,003665¢ 371,2

P=v E.

Le Dr G. Frutiger {1) a porté a 'appareil Yvon une modification qui consiste
supprimer la cuve & mercure. 11 dispose & cet effet & la partie inférieure du tube,
A des niveaux différents, deux tubulures latérales opposées. Celle du bas est re-
lice a l'aide d’'un tube en caoutchouc & une éprouvette remplie de mercure sus-
ceptible de se mouvoir de bas en haut el de faire entrer le mercure dans l'apps-
reil; eelle du hant communique par un autre tube en caoutchouc avec un tube
ouvert fixé solidement contre la burette. Cette derniére porte enfin & son extré-
mité un bouchon & travers lequel passe un tube de verre qu'on peut ouvrir et
fermer & volonté afin de régler I'écoulement de I'hypobromite et de l'eau de
lavage. -

. Procédé Esbach (2).

Appareils. — 1) Une cloche & gaz graduée en dixiémes de centimétres cubes,
de 1 centimétre de diameétre intérieur et d'une capacité tolale de 30°;

2) Une pipette de 1 & 2°<;

3) Un vase quelconque, un peu large, pouvant contenir 2 litres d'eau.

Réactif. — Le méme que pour le procédé Yvon.

Manuel opératoire.— Dans la cloche tenue verticalement, l'orifice dirigé vers
le haut, on verse successivement et sans mélanger les liquides, d’abord 6° d’hy-
pobromite, puis 8 environ d’eau; on lit le volume total occupé (V); on verse
ensuite 1°« d’urine, on ferme avec le pouce ou avec tout autre systéme ad hoc,

(1} Journ. de chim. et de pharm. 18 mars 1887.
(2) Esbach, C. r. de la Soc. de biolog., 1873, ct brochure sur Uréométre simplific el Baros-
cope 6 gaz, Paris, 1873, chez Brewer. ' ’
ENCYCLOP, CHIM. 3
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et 'on agite en inclinant alternativement le tube dans un sens et dans l'autre,
doucement, pour faire tomber la mousse. Dés qu'il ne se dégage plus de bulles
gazeuses, le liquide devant toujours garder une teinte jaune, on le débouche sous
I'eau du vase large, enfongant le tube droit ou incliné, de facon & faire coincider
le niveau intérieur et extérieur; on bouche avec le doigt, on sort de la cuve, on
retourne et I'on débouche de nouveau; on lit le volume du liquide réuni et
restant (V). Avant la réaction on avait un volume exprimé par V+1, s'il ne
reste dans le tube que V', la différence (V+1)—V' représenie 'eau chassée hors
du tube par un égal volume d’azote provenant de la décomposition de l'urée.
Calcul. — On applique la formule indiquée dans le procédé Yvon, modifide
ainsi qu’il suit :
H—nh 1 1

D=V =V =¥ 750036631 < 355,3 < &

Observation. — Un certain nombre des substances azotées qui se irouvent
dans T'urine subissent également comme l'urée T'action de 'hypobromite, et
dégagent une partie de leur azote; tels sont I'acide urique, la créatine, la créa-
tinine, la guanine et méme lalbumine. Les auteurs ne sonti pas d'accord sur les
quantités respectives de gaz provenant de ces divers composés, aussi doit-on
chercher a les éliminer, si faire se peut, avant de doser I'urée. On se sert, dans
ce but, de sous-acétate de plombh qui élimine l'acide urique, les matiéres colo-
rantes, les matiéres extractives et I'albumine, si 'urine en contient.

La décomposition de la créatinine et de la guanine qui restent dans le liquide
est assez lente pour ne pas influencer sensiblement les résultats.

Dans une éprouvette graduée, étroite, on verse 10« d’urine, puis du sous-acétate
de plomb en léger excés (1 & 2°); on compléte exactement & 20°¢, on agite et I'on
filtre. En opérant dés lors sur 2= de filtratum qui représentent 1= d’urine, les
formules précédemment indiquées restent applicables.

Baroscope d'Esbach (1). — Pour éviter les corrections de température et de
pression que 1'on doit toujours faire dans les mesures de gaz, Esbach a imaginé
un petit appareil qu'il nomme baroscope 4 colonne mercurielle, et qui se
compose d'un tube étroit recourbé en U, ouvert & I'une de ses extrémilés, et
terming a l'autre par une ampoule volumineuse; dans la courbure du tube, se
meut une colonne de mercure, surmontée du coté de I'ampoule pleine d’air, par
une courte colonne d’eau; la branche correspondant & 'ampoule porte, de haut
en bas, une graduation allant de 70 & 62. L’appareil donne un chiffre qui est la
résultante des trois influences modificatrices du volume d’un gaz mesuré sur
I'eau, savoir : la pression atmosphérique, la température et la tension de la
vapeur d’eau.

L’appareil est accompagné d’unc table & double entrée dont l'une, veriicale,
correspond aux volumes d'azote dégagé par 4+ d'urine et exprimés en dixiémes,
et l'autre, horizontale, porte les chiffres du baroscope de 62 4 70.

Les chiffres de la table donnent immédiatement le poids de l'urée, par litre
d'urine, correspondant au volume d’azote dégagé sous l'influence de ’hypobro-
mite de sonde.

(1) Eshach, loc. cit., et baroscope & mercure, nouveau modeéle, Paris, 1877 (construit chez Brewer).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE DES URINES. — UREE, _ 67

'9* METHODE. — Dosage de I'urée par I'azotate mercurique.
Procédé Lichig.

Ce procédé, imaginé par Liebig, en 1833, a subi depuis cette époque diverses
modifications dont les principales sont dues & Pfliger (1). C'est donc Ie procédé
de Liebig, modifié¢ par Pfliiger qui va étre décrit,

Principe. — L'urée en solution traitée par le nitrate mercurique, donne
naissance, suivant le degré dc concentration, & des composés insclubles qui
renferment tous 2CH*Az20 (Az0%®Hg uni & 4, 2 ou 3 molécules de HgO. En
solution trés élendue et a froid, on aobtient toujours le composé & 3 moléeules
d’oxyde de mercure, sous forme d'un précipité blanc cristallin qui prend nais-
sance en vertu de la réaction :

2 CHYAz®0 + 4 (Az0%2Hig } 3 H20 =2 CH*Az20 (A2 0% Hg, 3 Hg O 4 6Az0° H.

Ce précipité n'est pas coloré en jaune par les alcalis qui peuvent servirde réac-
tif indicateur; ces derniers, au contraire, précipitent en jaune le nitrate mer-
curique. .

De méme que I'urée, les phosphates, sulfates et carbonates précipitent égale-
ment le sel mercurique. L’albumine, 'ammoniaque et le carbonate d'ammonium
qu'on peut rencontrer dans une urine, se trouvent dans le méme cas. La pré-
sence des chlorures présente un inconvénient, car ces derniers transforment
l'azotate mercurique en chlorure qui ne préeipite pas l'urée; de sorte que le
réactif, versé dans une solution contenant & la fois de l'urée et du chlorure de
sodium, ne précipitera l'urée que lorsqu’on en aura ajouté une quantité suffi-
sante pour transformer tout le chlorure en sublimé corrosif. Enfin la combi-
naison insoluble d'urée et de mercure est scluble dans l'acide azotique; et
comme sa réaction génératrice met en liberté de l'acide nitrique, on doit assu-
rer la neutralité du liquide. Ici encore, comme dans le dosage des phosphates,
il faut que la liqueur mercurielle contienne non seulement la quantité de sel
suffisante pour précipiter un poids donné d’urée, mais encore 'excés néeessaire
pour faire apparaitre la coloration jaune finale.

Préparation des solutions, — 1° Solution d’'urde. — 2 gramines d'urée pure
desséchée sur l'acide sulfurique, dissous dans 100 d’eau; 1= =0s",02 d'urée.

2° Liqueur mercurielle. — Elle doit précipiter 10 milligrammes d’urée par
centimétre cube, et renfermer par lilre, outre les 72 grammes d’oxyde mercu-
rique nécessaires pour précipiter 410 grammes d'urée, un certain excés, soit 5,2,
suffisant pour Vapparilion de la coloration jaune finale (Liebig et Pfliiger). On
dissout donc 775°,2 de HgO pur dans 'acide nitrique; on évapore en consistance
sirapeuse, puis on étend d’eau pour compléter le litre, en redissclvant au besoin
le sel basique qui peut se former dans la quantité exactement nécessaire d'acide
azotique dont il faut éviter tout excis : on obtient ainsi une solution dont 1<
correspond a 0&,1 d’urée.

3* Liqueur barytique. — Mélange de solutinns saturées de nitrate de baryum
<t de baryte caustique, exemples de chlorures, dans la proportion de { pour 2.

(1) Plliager, Ses archives, t. XXI, p. 248, 1880, et Zischr, f. analyt, Chem., t. XIX, p. 375,
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&> Ligueur sodique. ~ Solution de 53 grammes de carbonate de soude pur et
calciné par litre.

Essai de la liqueur mercurielle. — A 10 de solution d’urée & 2 p. 100 qui
0,02<10
e
mercurielle, on ajoute 19,7 de cette derniére; on neutralise exactement par du
carbonate de soude, puis on ajoute, par dixiémes de centimeétre cube, Vazotate
mercurique, sans neufraliser davantage, et I'on porte chaque fois une goutte du
mélange sur une goutte de carbonate de soude placé sur un verre noir, jusqu'a
ce que 'on apergoive nettement une coloration jaune produite au moment du
contact. §'il faut moins de 20 de liqueur mercurielle,on étend d'eau; s'il en faut
plus, on gjoute un peu de nitrate mercurique concentré.

Manuel opératoire : Préparation de U'urine. — Si l'urine est albumineuse, on
en chauffe 100 au bain-marie, dans une fiole presque fermée, pour éviter I'éva-
poration, apreés avoir ajouté quelques gouttes d’acide acélique. On sépare par
filtration l'albumine coagulée en flocons, et V'on continue comme avee T'urine
ordinaire.

On mélange B0°¢ d’urine et 50 de liqueur barytique, et 'on filtre pour séparer
les sulfates, phosphates et carbonates. On a déterminé sur 10« d’urine le
volume v de liqueur titrée argentique nécessaire pour en précipiler tout le
chlore. On prend 60 du mclange barytique filtré, représentant 30 d'urine
et I'on y ajoute 3 v de liqueur argentique, on agite fortement et 1’on filtre.
Du liquide limpide obtenu on préléve (20 + v}, soit 10 d'urine primitive et 1'on
neutralise par de V'acide nitrique sans s’occuper d'un trouble léger di au chlo-
rure d'argent dissout dans les sels ammoniacaux.

Dosage. — Dans les (20 + v*) de mélange urinaire, ncutralisé par l'acide
azotique, on verse la liqueur mercurielle, et I'on distrait du liquide agité une
goutte qu'on porte sur une autre goutite de bouillie étendue de bicarbonate de
soude, bien exempt de chlorure, placée sur un verre noir; le mélange des deux
gouttes redevient d'abord blanc, puis reste jaune quand on n’en est plus qu'a
quelques dixiemes de centimtlre cube du résullat final ou qu'on a légérement
dépassé cette limite. On neutralise le liquide total par la solution sodique (ne).
S'il reste blanc ou ne prend qu'une teinte chair clair, on continue I'addition du
sel de mercure (N°<) jusqu’a coloration jaune; si le mélange nentralisé est jaune
brun, on recommence l'opération sur un nouveau volume (20 + v} en versant
du coup le nombre de centimétres cubes moins 4, exigé par la premiére opé-
ralion, et I'on achéve avec le carbonate neutre de soude comme réactif indi-
cateur.

doivent exiger pour leur précipitation compléte =20= de liqueur

Calcul des résultats. — Le titre de la liqueur mercurielle, 1e= = 0,01 d’urée,
n'est exact qu'autant qu'on se place dans les condilions de dilufion gu'on a
observées dans sa préparation, c'est-a-dire qu'on opere sur des solutions d'urée
4 2 p. 100. Si le liquide analysé contient moins de 2 p. 100 d’urée, on emploie
trop de scl de mercure pour obtenir la réaction finale; s'il renferme plus de
2 p. 100, on en prend trop peu au contraire. I fu it done fuire subir au nombre
de centimetres cubes de solution mercuriclle employés une correclion qu’on
obtient trés facilement par la regle empirique suivante dve a Pfliiger: le nombre
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réel (X) de centimétres cubes de nitrate mercurique qui agit sur l'urée est donné
par la formule :

X=N—(20 + v+ n—N) 0,08,

Cette correction n'est applicable qu'autant que la quantité d’'urée trouvée est
comprise entre 1/3 et & p. 100, si le résultat est inférieur & 1/3 p. 100, il faut
ajouter a l'urine un volume mesuré de la solution titrée d’urée au deux centiémes
et recommencer le dosage. On étendra au contraire I'urine d’eau, quand on obtient
plus de 4 p. 100 d’urde.

La quantité d’'urée contenue dans I'émission totale est donnée par la formule
suivanie, basée sur ce fait gu'on a opéré sur le volume {20 + »°<) de mélange
barytique et argentique correspondant & 10° d'urine primitive.

En résumé, Purine contient par litre autant de grammes d’urée que on a em-
ployé de cenlimétres cubes de ligueur mercurielle.

Observations. — 1° On peut tenir exactement compte des chlorures et simpli-
fier Fopération en se basant sur les considérations sunivantes :

{Az0%)211g + 2NaCl = 2420°Na + HgCL,

HgCl? contient pour 200 de mercure 71 de chlore; 1° de la liqueur argentique
employée au dosage des chlorures correspond par centimetre cube a 055,005 de
chlore ou a 057,04405 de HIg qui sont contenus dans 0,197 de liqueur mercurielle.
Le dosage du chlore sur 10 d'urine exigeant vec de liqueur argentique, la cor-
rection des chlorures se fera en retranchant du nombre N de centimétres cubes
de liqueur mercuriclle employée pour la précipitation des 10 d'urine, le produit
0,497 v, et I'on aura

N’ vrai = N — (0,197 > v).

En ce cas, 'on opérera dircetement sur 20 centimétres cubes du mélange bary-
tique sans addition de solution argentique, et la formule de correction donnée
par Pfliger sera modifiée comme suit:

X =N —(20 + n—N) 0,08.

2 Au lieu de neutraliser & peu prés exactement le liquide urinaire par lc
carbonate de soude, on peut, comme Y'indique M. Schutzenberger (1), ajouter au
préalable un certain volume en excés (n) d'une bouillic de carbonate de chaux
précipité qui transforme en nitrate de chaux l'acide azotique au fur et & mesure
de sa production.

3» On a vu précédemment que l'azotatc mercurique était précipité par l'am-
moniaque. Pour tenir compte de cette réaction, on fait un dosage spécial de
l'ammoniaque (p. 62), et pour chaque centigramme d'AzH® contenu dans 10°

(1) Schutzenberger, Chimie genérale, t. 11, p. 557,
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d’urine ou chaque gramme par litre, on retranche 2,6 du nombre corrigé X de
liqueur mercurielle (Feder) (1)

4o Certaines urines (fievre typhoide, pneumonie, ictére) donnent avec le car-
bonate de soude un précipité jaune quand on a & peine versé 7 & 8 centimétres
cubes de nitrate mercurique; cette coloration, probablement due & la précipita-
tion d'un pigment (Ritter) (2), loin d'augmenter par'addition de la liqueur titrée,
va cn diminuant et finit par faire place & un précipité blanc; dans ce cas, on
continue le dosage jusqu'a coloration jaune persistante.

5° Une autre cause d’erreur, analogue & la précédente, peut se produire avec
des urines renfermant de I'iodure dec potassium, par suite de la formation
d’iodure merecurique rouge.

6° Les urines riches en acide hippurique donnent toujours des résultats trop
¢levés en urée (régime végétal); pour remédier a cet inconvénient, on élimine au
préalable 'acide en question au moyen de I'azotate ferrique.

7° Indépendamment de l'urée, la créatinine, la créatine, l'allantoine et 'acide
urique sont aussi précipités par la liqueur de Liebig. II en est de méme d'un
grand nombre d’amides et d’acides amidés.

3 nétHonE. — Dosage de Vurée par Pacide azoteux.

Principe. — Sous l'influence de Pacide azoteux, l'urée est décomposée en Az
et CO?; Millon a proposé, pour expliquer la réaction, la formule suivante :

CI*Az20 + 2Az0%H = 2Az? + CO? 4 3H*O,

d'aprés laquelle il se dégagerait deux fois plus d’azote que n’en contient l'urée.
Les expéricnces de Gréhant, Weehler, Lichig, Ludwig, ete., prouvent que 1'on
n'obtient que la quantité d’azote provenant de l'urée et que le liquide contient,
aprés la réaction, de 'ammoniaque, ce qui s’explique d’aprés la formule nou-
velle :

CH*Az20 + AzO*H + Az0%H = Az® + CO® + Az0%,AzH* + 1120,

que nous admecttrons comme la seule exacte, .

Réactif. — Solution faite a froid avec 125 grammes de mercure et 168 gram;
mes d’acide azotique de D = 1,42, étendue de facon & marquer 1,60 environ.
Ce liquide, connu sous le nom de réactif de Millon, renferme de I'azotate de mer-
cure mélangé a de l'acide azoteux et & de 'acide azotique.

Procédés divers. — Les procédés de dosage de l'urée basés sur I'emploi du
réactif de Millon sont trés nombreux ctl fous, sauf celui de Bouchard, exigent
I'intervention de la chaleur. :

Millon dose I'acide carbonique par la pesée; Gréhant estrait les gaz par la
pompe & mercure et mesure les volumes d’azote et d'acide carbonique; Boymond
évalue l'azote et I'acide carbonique par la pesée.

(1) Feder, Zischr. f. Biolog., t. XIII, p. 272, 1877; t. XIV, p. 178, 1878,
(2) Ritter, Man. de chim. prat., p. 397,
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Procédé Bouchard (1).

Dans un tube gradué, fermé par un bout et vertical, on verse 6 de réactif de
Millon, du chloroforme en quantité suffisante pour le remplir jusqu’a 10 centi-
métres de 'ouverture, puis 2¢ d'urine et enfin de I'eau. Les liquides restent ainsi
séparés en raison de leur différence de densité. On ferme le {ube avec le doigt, on
le retourne et on le débouche dans un verre plein de chloroforme. Quand le déga-
gement gazeux a ccssé complétement, ce qui exige, quoiqu’en dise Bouchard, de
12 4 24 heures, on porte I'appareil sur une éprouvette pleine d’eau, et 'on agite
pour remplacer par de I'eau le contenu primitif du tube. On absorbe l'acide car-
honique par un fragment de potasse et 1'on mesure le volume d’azote restant.
Un gramme d'urée, traitée de cette facon, fournit 374+°,2 de gaz.

Le tube de Bouchard porte une graduation spéciale qui indique immeédiate-
ment en grammes la quantité d'urée par litre d’urine, d’aprés la lecture du
volume d’azote. Cette graduation ne mérite aucune confiance, puisqu’elle ne per-
met pas les corrections de température et de pression indispensables dans une
expérience de cetie nature. Une simple cloche, graduée en centimétres cubes et
dixiemes, est préférable. Le poids d'urée sera donné par la formule déja indiquée:

H—h 1 1

§ J—
P = e > T 0000605 < 3712

< E.

Les divers procédés basés sur I'emploi du réactif de Millon présentent I'incon-
vénient d’exiger des appareils spéciaux tels que balance, pompes & mercure, etc.;
celui de Bouchard est le seul qui soit réellement pratique, mais encore exige-t-il
un temps trop considérable pour les besoins cliniques.

Remarque. — Les substances azoiées autres que l'urée ne sont pas décom-
posées par le réactif de Millon. Les urines diabétiques, albumincuses et bilieuses
n'exigent d'autre traitement préalable que la filtration.

4 METHODE. — Dosage de Purée par transformation
en carbonate d’ammonium.

Principe. — Chauffée sous pression avee des bases ou des acides, 1'urée fixe
toujours une molécule d'eau et se transforme rapidement en acide carbonique
et ammoniaque

CH*Az®0 + 10 = CO? + 2AzII%

1* Procédé Bunsen.

Bunsen chauffe 'urine pendant 3 heures & 2000 avec du chlorure de baryum
ammoniacal, recueille le carbonate de baryte formé dont le poids, multiplié par
0,4041, donne celui de 'urée,

2° Procédée Heintz.

Heintz traite Purine & 200° par I'acide sulfurique concentré el dose 'ammo-

(1) Bouchard, Tribune médicale, numéro du 22 janv, 1874,
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niaque dont 1 p. correspond a 1,77 p. d’urée; on doit tenir compte des scls
ammoniacaux préexistants.

Remarque, — Dans le procédé de Bunsen, l'acide urique est précipité a 1'etat
de sel barytique, et I'acide hippurique fournit de I'acide carbonique; il importe
flonc de les éliminer au préalable an moyen de l'acétate de plomb ammoniacal.
La créatinine et les acides amidés donnent également du carbonate de baryte.
L’allantoine se transforme en acide oxalique. Le sucre et l'albumine elle-méme
dégagent abondamment de I'acide carbonique. Les résultats obtenus sont donc
trop élevés et le procédé ne peut étre appliqué aux urines sucrées ou albumi-
neuses. Ajoutez & cela qu’il se forme aux dépens du verre de Pappareil du silicate
de baryte dont le poids vient augmenter celui du carbonate de baryte.

. Des décompositions du méme genre se produisent sous l'influence de lacide
sulfurique concentré, qui dégage de 'ammoniaque, de la créatine, de Yacide:
oxalurique, et des matiéres extractives, comme 1'a prouvé Heintz lui-méme.

Les deux procédés de Bunsen et de Heintz sont donc loin de donner des
résultats exacts, ce qui, joint a la difficulté de leur exécution, les fait & peu pres
compléfement abandonner. Et cependant Neubauer dit que de toutes les mé-
thodes employées par le dosage de l'urée, sauf celle de Millon dont il ne parle
pas, celle de Bunsen semble donner les meilleurs résultats, tandis que Scheuhs
recommande le procédé de Heintz.

3> Procédé Cazeneuve et Hugounencq.

Au lieu d’employer des réactifs spéciaux, chlorure de baryum amoniacal ou
acide sulfurique, pour effectuer Vhydratation de I'urée, les anteurs se servent
d'un excés d'eau (1). lls procédent a cette transformation dans des tubes en
bronze recouverts intéreurement d'une couche de platine déposée par voie
tlectrolytique, fermés & laide d’un couverele & vis et placés verticalement
dans un bain d’huile a 180°. Ils opérent sur 10« d'urine, préalablement déco-
lorée au charbon, additionnée de 20% d’eau. Au bout d'une demi-heure de
chauffe, ils laissent refroidir le tube, recucillent le liquide aprés lavage con-
venable du tube et déterminent le dosage volumétrique de I'ammoniaque
avec de l'acide sulfurique normal, en se servant de l'orangé 3 ou de la phia-
I¢ine du phénol, comme réactif indicateur. Vérifié avec de l'urée pure en
dissolution dans I'eau, ce procédé fournit des résultats parfaitement exacts,
tandis que ceux de Liebig et d'Esbach, indiquent des nombres ou trop élevés
ou trop faibles.

D'un autre coté, les principes divers qui accompagnent I'urée dans l'urine, &
I'exception de la créatinine, n'exercani avcune influence ficheuse sur les ré-
sultats, les auteurs proposent leur méthode pour exécuter le dosage de l'urce
dans l'urine avec précision.

2. DOSAGE DE L'AZOTE TOTAL.,

Pour la détermination de P'azote tolal contenu dans lurine, les méthodas de

(1) Journ, de chim, el de pharm., 15 sept. 1887, p. 248,
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Dumas (décomposition par CuO avec dégagement d'Az), de Will et Warrentrapp
(décomposition par la chaux sodée avec dégagement d’AzH3) se recommandent
également par I'exactitude des résultats qu'elles donnent enfre des mains exp¢-
rimentées.

«. Procéde Seegen-Schneider (1).

Ce procédé est une simplification de celui de Will et Warrentrapp.

Principe. — Tous les composés organiques azotés dans lesquels l'azote ne se
trouve pas sous forme de produil de substilulion nitre, sont décomposés par
la calcination avec la chaux sodée avec dégagement total de leur Az sous forme
d’AzH? qu'on condense dans un acide et qu'on dose.

Liqueurs titrées : 1° Liqueur sulfurique. — Solution de 49 grammes d'acide
sulfurique pur et monohydraté (1/2 molécule) étendue exactement au litre. —
fee = 057,049 SO*H? = 0,501 § Az, d’apres la formule :

SOSH? 4 2 AzH® = SO4AzHY)e,

98 28
2° Liqueur potassique. — Solution concentrée de potasse bien décarbonatée,

étendue de telle facon qu'elle soit exactement neutralisée volume 4 volume par
la liqueur salfurique. 1% = 0*,014Az.

Manuel opératoire. — Dans une ficle en forme de matras d'essayeur en verre
vert, de 150 de capacilé et munie d'un col de 20 centimetres de long, on introduit
une hanteur de 1°=,5 de chaux sodéecalcinée; on verse par-dessus 5 d'urine neu-
tralisée par du carbonate de soude; on ferme avec un bouchon de caoutchouc
percé de deux trous a travers I'un desquels pénétre un tube effilé fermé en haut;
Pautre est muni d'un tube de verre relié & un tube & boules de Will contenant
10 de liqueur sulfurique. La fiole est chauffée dans un bain de sable, le col
enveloppé d'un manchon de laiton pour éviter la condensation de la vapeur
d’eau. Quand le dégagement d’ammoniaque a cessé, on casse Ja pointe du tube
effilé et I'on fait passer par aspiration un courant d’air dans lout I'appareil pour
entrainer toute trace d’ammoniaque dans I'acide sulfurique.

L'opération terminée, on réunit dans un verre les 10°= d’acide avec les eaux de
lavage du tube de Will, et on les litre avec la solution de potasse.

Calcul. — Soit n le nombre dc centimeétres enbes de solution potassique em-
ployée pour neutraliser les 10 d’acide qui, s'ils n'avaient pas condensé l'am-
moniaque des 5 d'urine, eussent exigé 10 de potasse. La quantité d'azote de
I'émission totale est donnée par la formule :

o d’Az:‘iosl‘x (10 — 1) = E-

g. Procédé Kjeldahl (2).
Dans ce nouveau procédé qui est d'une application générale au dosage de

(1) Seegen, Virchow's Archiv., t. XXIX, p. 564, 1864.
(2) Kjeldabl, Berliner Berichte d. d. Chem. Gesell., t. XV1, p. 2774; t, XVII, p. 297 et 462,
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l'azote organique total, on calcine I'urine au eontact d'acide sulfurique pur et
d’'acide de Nordhausen, tous deux bien exempts d'ammoniaque. Les composés
azotés de l'urine sont transformés en ammoniaque qui reste unie a lexcés
d'acide, et qu'on dose en la déplacant par de la soude et la recueillant dans un
acide titré.

Réactifs. — 1° Acide sulfurique pur de densité 1,8%.

2° Acide de Nordhausen pur. L’acide du commerce est le plus souvent forle-
ment ammoniacal; pour I'obtenir 4 1’état de pureté, on recueille dans un certain
volume d’acide sulfurique anglais pur tout 'anhydride qui se dégage de 2 vo-
lumes d’acide de Nordbausen ordinaire, chauffé jusqui’a ce que rien ne cristallise
plus dans le col de la cornue ; ou encore on dissout 1 p. d'anhydride sulfurique,
produit aujourd’hui commercial, dans 3 p. d'acide anglais, ce qui donne un réactit
deux fois plus riche que I'acide ordinaire du commerece.

3° Solution de soude caustique de densité 1,30.

Opération. — Dans un ballon de 250 4 300 centimétres cubes de capucité, on
introduit 10« d’acide sulfurique pur et 10 d'acide de Nordhauscn, puis He
d’urine; on chauffe ensuite sur une toile métallique jusqu'a dégagement
complet d’eau et de produits gazeux. Le liquide noircit d’abord, puis devient
brun; on diminue la flamme de chauffe et I'on continue jusqu'a coloration jau-
nitre. On laisse refroidir, on étend & 150°, on refroidit de nouveau, puis I'on
ajoute de 80 & 100¢ de soude et I'on distille en eondensant l'ammoniaque dans
de I'acide sulfurique titré.

Remarques. — Les liqueurs volumétriques employées sont les mémes que
celles qui servent dans le procédé 4 la chaux sodce. Les calculs sont conduits
d'une facon identique. ‘

Le meilleur appareil pour rccueillir toute 'ammoniaque par la distillation,
sans entrainer trop d'eau, est'celul que Th. Schleesing (1) emploie pour extraire
ce gaz des eaux météoriques, de riviére, etc., et que I'on trouve aujourd’hui tout
agencé dans le commerce. Il se compose essenticllement d'un ballon contenant
le liquide analysé, suivi d’'un long serpentin & reflux communiquant par l'extré-
mité supéricure avec un réfrigérant de Liebig en verre, verticalement placé et
donl Yextrémité inférieure débouche daps la solution sulfurique destinée & con-
denser I'ammoniaque. Un entonnoir & robinet placé en haut du réfrigérant per-
met d'éviter Pabsorption de Ja solution acide et de laver le tube central avec de
I'eau distillée & la fin de 'opération.

Crilique des résultats. — On a toujours reproché au procédé Seegen-Schuei-
der de donner moins d’azote que la calcination dans un tube étroit sur la grille
& unalyse ordinaire, ce qui tient & la difficulté de porter au rouge tout le contenu
du ballon; la preuve en est que, presquc toujours, il passe dans le liquide sul-
furique des prodnits aromatiques qui le colorent en rose ou en rouge.

Pour nous rendre compte de la valeur relative des deux procédés décrits pré-
cédemment, nous avons opéré sur 5 centimeétres cubes de la méme urine par les
deux-méthodes, et en outre avec le tube & combustion ordinaire, en introduisanl
dans ce dernier le mélange intime de chaux sodée avec le produit de 'évapora-

(1) Grandeau, Azal. des mat. agric., 1883, p. 5i5.
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tion de 5« d'urine sur 10 grammes de platre contenant 0,5 d'acide oxalique,
destiné & fixer 'ammoniaque qui pourrait se dégager pendant la dessiccation
{Washburne ). Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant :

QUANTITE D'AZOTE EN GRAMMES PAR LITRE :

TUBE A COMBUSTION | SEEGEN-SCUNEIDER ACIDEfSULF"“IQUE
umant
‘ 3,364 2,991 - 3,364
Premigre urine. . o .. ..o ) 3,532 3,157 3,364
| » » 3,589
Moyenne. . . . ... 3,448 3,076 3,439
Deuzieme urine \ 10,317 8,385 10,288
"""""" / 10,246 » 10,315
Moyenne. .. ... ... 10,281 8,385 10,301

Ces chiffres prouvent sans conteste la supériorité du procédé & l'acide sulfu-
rique sur la méthode de Seegen-Schneider, car les résultats du premier concor-
dent parfaitement avec ceux de la calcination dans le tube & analyse organique
par la méthode de Will et Warrentrapp. Ils montrent encore 'insuffisance absolue
de 1a méthode Seegen quand le liquide analysé est riche en substances azotées,
alors méme qu’on a soin de mettre un grand exeds de chaux sodée, ce qui ne fait
d'ailleurs qu'augmenter la difficulté de la calcination.

3. COMPARAISON DES METHODES DE DOSAGE DE L’UREE ENTRE ELLES
ET AVEC CELLE DE L’AZOTE TOTAL (1).

Les procédds de dosage de l'azote totul de Dumas et de Will et Warrentrapp
sont les seuls qui, employés convenablement, donnent des résultats exacts. Avec
le procédé de Seegen-Schneider, on obtient un peu moins d'azote qu'avec
celui de Will qui est cependant basé sur le méme principe. Schrider a trouvé
dans I'urine humaine 98 & 99, et Kniering dans celle du chien, 93 &4 99 par le pro-
cédé Seegen, et 100 par celui de Will.

Dans le dosage de l'urée par la liqueur de Liebig, on précipite, outre 'urée,
d'autres éléments azotés de 'urine, tels que la créatinine, 'allantoine, etc..., et
I'on a cru pouvoir calculer I'azote total avec une exactitude relative, au moyen
de P'urée déterminée expérimentalement. Voit a obtenu comme moyenne de
17 analyses par la méthode de combustion 9s7,31 d'azote total au lieu de 9,4 cal-
culé avee Varée. Parkes et Wollowicz ont trouvé une excrétion de 16,46 d'azote en
24 heurcs comme moyenne de 26 analyses, au lieu de 16,34 fournis par le calcul
en suite du dosage de l'urée. Cependant Schenk n’a plus constaté cette corréla-

(1) Voir Neubauer et Vogel, trad. frangaise, 1877, p. 300, et 8¢ édit., 1881, p. 282.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE, — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN,

tion. Sur 100 d’azote existant réellement dans 1'urine, le procédé Liebig a donné
a Parkes 92,85 en moyenne; & Parkes et Wollowicz 99,29 ; & Schenk 99,3; &4 Fick
et Wislicenus 82,2 & 100; a Voit chez les chiens 96,7 et 100,8 chez 'homme; a
Gritber chez les chiens 99,9 et plus tard tantdot plus, tantdt moins de 100:
tous ces chiffres représentant la moyenne d'un grand nombre d’expériences.

Ces résultats prouvent que si lJa méthode de Liebig appliquée au dosage de
I’azote total ne donne que des valeurs approximatives, les différences consta-
tées entre les dosages directs de l'azote et les quantités calculées a l'aide de I'urée
s'effacent peu & peu dans une longue série d’expériences comme celles qu'on
peut entreprendre sur les métamorphoses régressives de la matiére dans I'éeono-
mie animale. En tout cas, les erreurs sont toujours de méme ordre entre
les mains d'un méme expérimentafcur; et si 'exactitude des résultals n’est que
relative comme valeur absolue, elle est presque absolue aprés comparaison.

Le procédé de Knop donne moins d’urée que celui de Liebig, ce qui se concoit
trés facilement aprés 1a critique que nous avons faite des deux procédés, lc
premier donnant le chiffre d’'urée qui est certainement le plus rapproché de la
vérité. Washburne a obtenu avec I'hypobromite 98,48 p. 100 de l'azote dosé
directement; Schleich appliquant appareil d’Hiifner & trois séries de recherches
a trouvé 93,7, 94,1, 96,2 p. 100 d’azote calculé par la méthode Liebig.

La méthode de Bunsen fournit aussi moins d'azole que la délermination
directe; ainsi au lieu de 100 d’azote fourni par le procédé de Seegen, Geehtgens n'a
trouvé que 93,5; maisle chiffre est remonté 2 101,4 en tenant compte de 'ammo-
niaque préexistante, ce qui prouve bien la décomposition par la baryte d'autres
substances que l'urée. Suivant Salkowski, I'urine de chien et de lapin fournit
4 l'aide du procédé Bunsen plus d’acide carbonique et par suite plus d’azote
qu'il en existe en réalité.

En résumé, les diverses méthodes de dosage de I'urée donnent aussi bien
entre elles qu’avec la détermination directe de 'azote, des différences quelque-
fois considérables, différences manifestes surtout entre le procédé Lichig et celui
de Knop. Dans le cas de recherches précises sur les métamorphoses de la ma-
tiére, dans Yéconomie animale, on ne devra donc appliquer que le dosage
spécial de l'azote, tandis que dans une série de recherches faites de longue
haleine, sur un méme individu, pour suivre la marche des variations dans
Pexcrétion des produits de déchets azotés, on pourra se contenter des méthodes
rapides, en particulier de celle de Knop avec traitement préalable de 'urine par
le sous-acétate de plomb pour le dosage spécial de l'urée et de celle de Liebig
pour l'azote total.

B. DOSAGE DE L’ACIDE URIQUE.

L'acide urigue C*H*Az'0® perd de I'azote sous l'influence de Thypobromite de
soude. La quantité théorique qu’il devrait donner est de 265,12 par gramme;
mais le volume réel obtenu varie avec les expérimentateurs, de 1/20 (Esbach) a
la moitié (Magnier de la Source) du volume théorique. On ne peut donc utiliser
sérieusement cette décomposition pour doser 'acide urique en traitant succes-
sivement par I'’hypobromite l'urine primilive et celle méme urine traitée au
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préalable par un sel de plomb, puisque la différence dans les volumes gazeux
des deux opérations correspond & une quantité absolument indéterminée d’acide
urique.

D’autre parl, I'urine ne contenant en général qu’une trés faible quantité de
cet acide (de 0,5 & 0,8 en 24 heures & I'état normal), on doit l'extraire d’un
volume assez considérable d'urine et le doser par un procédé quelconque. Dans
tous les cas, on devra toujours redissoudre 4 une douce chaleur les sédiments
d'urates qui pourraient s'étre déposés dans l'urine avant de procéder au dosage.
Nous ne ferons quec mentionner l'analyseur gazométrique d'Esbach (1) dans
lequel l'auteur soumet 1'acide urique, précipité par l'acide acétique, a l'action
décomposante de 'acide nitrique froid et étendu au 3/4.

«) Procédé pondéral.

Principe. — L'acide urique contenu dans l'urine sous forme d’urates solubles
est mis en liberté par I'acide chlorhydrique, et se précipite en majeare partie,
a cause de sa tres faible solubilité.

Manuel opératoire. — On mélange intimement, dans un vase de Bohéme,
250 d’'urine et 25¢ d’acide chlorhydrique de D =1,12, et I'on abandonne ce
liquide pendant 48 heures au frais, ou & heures dans un mélange réfrigérant.
Sil'on bat fortement le mélange pendant 5 minutes avant de le mettre au frais,
la précipilation est complele au bout de 2 heures, d’aprés Petit. Le précipité est
recueilli sur un filtre taré de 5 & 6 centimeétres de diamétre, puis lavé avec 50°
d’eau distillée froide, ajoutée par petites portions, desséché a 103° et enfin pesé.

Correction. — I’augmentation de poids du filtre ne représente pas tout 'acide
urique conténu dans les 250 centimétres cubes d’urine. La précipitation de
Pacide est sujette, en effet, & deux causes d’erreurs, qui heureusement se com-
pensent, si Pon n'emploie que 30 d’eau pour le lavage {Heintz) (2); ces deux
causes d'erreur sont d'abord le maintien en dissolution, dans le liquide, d'un peu
d'acide urique, et d'auire part l'entrainement, par l'acide cristallisé, d'une cer-
taine quantité de matiére colorante. Mais si 'on emploie pour le lavage plus de
30 d’eau, il faut, & I'acide urique trouvé par la pesée, ajouter pour chaque 100
de liquide de filtration (urine et eau de lavage) 4=e,8 suivant Zabelin (3), 4=7,8
d’aprés Schwanert (4).

Calcul. — Soit 50 centimétres cubes d’eau de lavage. La quantité d’'acide uri-
que des 24 heures sera :

- o E
p. d'ac. urigq. = (P 4+ 3 %< 0,0045) < 355"

P représentant l'acide recueilli sur le filtre.

(1) Eshach, Bull. de therapeut., p. 15 et 28, féve, 1877,

(2) Heintz, Ann. Chem, w. Pharm., 1864, t. CXXX, p. 119,

(3) Zabelin, Ann. Chem. u. Pharm., supplém., t. 11, p. 813.

(4) Schwanert, dnn. Chem. u. Pharm., 1872, t. GLXIII, p. 256.
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B) Procédé volumétrique par le permanganate
de potassium.

Principe. — En solution acide et a 1'ébullition, le permanganate de potas-
sium oxyde l'acide urique qu’il suffit d'extraire de I'urine pour le doser volumé-
triquement, sachant que 1 de permanganate oxyde 3,233 d’acide urique (Byas-
son), 3,207 (Garnier). L'urine traitée par le mélange barytique du procédé de
Licbig donne un précipité qui renferme tout I'acide urique sous forme d’urate de
baryum insoluble : c’est ce précipité qu'on soumet & I'action du permanganate
(Byasson) {1).

Liqueurs titrées : 1° Solution barylique. — On peut prendre tout simple-
ment celle qui est employée pour le dosage de I'urée par le nitrate mercu-
rique.

2° Liqueur oxalique. — On dissout dans l'eau 05,63 d’acide oxalique cristal-
lisé et pur, desséché entre des doubles de papier i filtre, et I'on étend au litre.
Les formules suivantes montrent que cette quantité 0,63 est oxydée exactement
par 0,316 de permanganate de potassium.

2MnO*K + 3SOI* = 2S0*Mn + SO*K? 4+ 50 + 3 H?0.

316,2
5(C20%H%,2aq +50 =10C0? 4 15 H20.
R e
630
3° Liqueur permanganique. — 1 gr. de MnO*K environ par litre.
&° Acide sulfurique pur au 1/5°.
Manuel opératoire. — 1° Titrage du permanganate.—La réaction finale dans

tous les dosages au permanganate consistant dans I'apparition d'une teinte rose
persistante, laquelle exige pour se produire un excés de sel, on devra toujours,
d’une part, tenir compte de cet excés, d’autre part, s’arranger pour que cet exces
reste le méme, c'est-d-dire opérer toujours sur un méme volume de liqnide a
analyser. Le dosage de l'acide urique se faisant d’aprés un précipité blanc mis
en suspension dans I'eau et constitué par un mélange d’urate, de phosphate et de
sulfate de baryumn, il faut titrer le permanganate dans les mémes conditions, c’est-
A-dire en présence d'un corps blanc pulvérulent et inerte mis en suspension
dans le liquide, par exemple, du sulfate de baryte précipité.

Dans une fiole d'Erlemmeyer de 500« de capacilé, on introduit 200 d’eau dis-
tillée, 5°° de solution sulfurique au 1/5 et 10 d’acide oxalique titré; on ajoute
ensuite 1 gramme de sulfate de baryte, et 'on mélange.On porte a I'ébullition,
et T'on verse la solution manganique jusqu'a coloration rose persistant au moins
pendant 5 minutes, aprés avoir reporté A 100° : appelons N le nombre de ce
exigés pour la réaction.

On recommence la méme opération sur 210 d’eau + 8= d’acide sulfuri-
que + 1 gramme sulfate baryte : appelons n le nombre de cc exigés pour faire
apparaitre la coloration dans ce second cas.

(1) Byasson, J. Ch, ¢t Ph., 1882, t, VI, p. 20,
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Le nombre de centimétres cubes réellement emyployés dans la premiére opéra-
tion a Poxydation de I'acide oxalique est de (N — n).

Ces (N—n) centimétres cubes de liqueur permanganique qui ont oxydé 10¢
de liqueur oxalique, c’est-2-dire 0,00063 < 10 = 05°,0063 d’acide, contiennent par
suite 05,003162 de permanganate, et le titre de cectte liqueur cn acide urique
sera :

0,003162

1= liq, permanganique == N—

> 3,207 = e.

La liqueur permanganique doit théoriquement étre titrée avant chaque dosage
d’acide urique, a cause de son altérabilité. Pratiquement, elle sc conserve bien a
I'abri de la lumiére pendant des mois entiers et méme plus, quand, au lieu de
lintroduire dans un flacon neuf, on la conserve dans un vase déja recouvert
d’'une mince couche d’'oxyde brun de manganese produit par la réduction spon-
tanée du sel. Nous en avons eu qui, au bout de trois mois, avait conservé son
titre sans qu'on eut pris d’autre précaution. Il sera donc bon de la vérifier de
quinze en quinze jours au maximuin.

2° Dosage de l'acide urigue dans U'urine. — On précipite par un léger exces
de liqueur barytique 23¢ d’urine acidulée par I'acide sulfurique. On recueille le
précipité mixte sur un petit filtre, sans plis, disposé dans un entonnoir & succion;
on le lave soigneusement a l'eau pour enlever tous les éléments solubles, on
créve le filtre et I'on fait tomber le précipilé au moyen d'un filet d’eau dans un
ballon jaugé de 100 ou 150 ; on compléte le volume et I'on verse le liquide dans
une fiole de 500, On lave le ballon avec de I'eau distillée qu’on réunit au con-
tenu de la fiole, de fagon que le volume total de liquide soit de 210°<; on ajoute
3¢ d’acide sulfurique au 1/5, et I'on dose par le permanganate: soit »’ le nomhre
de centimétres cubes de liqueur permanganique exigé.

Caleul du résultat. — e élant I'équivalent volumétrique de la solution perman-
ganique en acide urique donné par la premiére opération, la quantité de ce
composé contenu dans Pémission totale E des 24 heures sera de :

p. d'acide urique = e x< (n' — n) 2&)

Les résultats fournis par cette méthode volumétrique sont concordants avec
ceux du procédé ponddral.

MM. Blarez ct Denigés (1) cependant font remarquer que, pour arriver & des
indications précises, la quantité d’acide urique a doser ne devrait pas dépasser
0,10, et celle de I'acide sulfurique libre, en présence duquel s'cffectue le dosage,
Otre de 37,50 environ. Ce dernier nombre est supéricur, comme on le voit, @
«<elui indiqué par Byasson.

Observations., — 41° Dans le cas ou l'urine est albumineuse, quel que soit l¢
procédé de dosage employé pour Yacide urique, on devra d'abord éliminer P'al-
bumine par la coction en présence d’un peu d'acide acétique, puisqu’elle serait
<oagulée par l'acide chlorhydrique et précipitée par la solution barytique.

1) Journ. de chim. et de pharm., 1 mai 1887, p. 482.
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2> Le sucre de l'urine diabétique nuisant & la précipitation de l'acide urique
par 'acide chlorhydrique et 'empéchant méme quelquefois complétement, le
procédé pondéral ne peut plus étre suivi comme il a été décrit. On précipitera
I'urine par I'acétate de plomb, puis le liquide filtré par ’acétlate mercurique; la
combinaison mercurielle insolunle d’acide urique, recueillie aprés 12 & 24 heu-
res, est lavée et décomposée par l'acide sulthydrique; le liquide filtré, débar-~
rassg de I'excés de gaz par la chaleur, est propre alors au dosage par la préecipi-
tation chlorhydrique (Ilaunyn et Riess (1).

3° L’acide hippurique est précipité par les sels de baryum et vient augmenter
le chiffre réel d’acide urique; on devra I'éliminer au préalable par le chlorure
ferrique, surtout dans les cas ou Fon en prévoit une augmentation notable, con-
séeutive & une alimentation végétale oo & I'ingestion de préparations benzoIques.
Dans les conditions ordinaires, la modification qu’il produit sur la quantité
exacte d’acide urique ¢st assez faible pour qu'on puisse la négliger.

4* L'acide oxalique est égalemen: précipité avec V'acide urique par les scls de
baryum. Dans ceriains cas de gravelle & la fois urique et oxalique, nous avons
obtenu par le dosage au permanganale une quantité d’acide urique deux fois
trop considérable (2055 au lieu de 9¢,9, chiffre réel). Pour remédier & cetle
cause d’erreur, on peut faire un dosage spécial de 'acide oxalique dont on tiendra
compte, en se rappelant que 1 p. d'acide oxalique cristallisé correspond 4 1,609 p.
d’acide urique & 'égard de la solution permanganique (2), ou, plus simplement,
on précipite d’abord 'acide oxalique en addilionnant Yurine d'acétate de sodium
et de chlorure de calcium sans exces et filtrant aprés une agitation prolongée.
Le liquide obtenu servira au dosage de V'acide urique (Garnier).

C. DOSAGE DE LA CREATININE.

Nous admelirons que Purine ne renferme que de la créatinine. Quant 4 la
créatine qu'on a cru retirer de ce liguide, elle constitue sans aucun doute un
produit d’hydratation du premier de ces composés, qui prend naissance lors des
opérations chimiques consacrées a son extraction.

Principe. — La créalinine forme avec le chlorure de zinc en solution alcooli-
que un précipité cristallin répondant & la formule (C*H"Az30;2,ZnC1?, et renfer-
mant 62,44 p. 100 de eréatinine. Birn gne P’insolubilité de cette combinaison
dans l'alcool forl ne soit pas absolue, et que le précipité obtenu au sein d’une
urine ne soit pas ecompletement pur, ces deux causes d’erreur, en sens inverse,
se compensent & peu prés; c'est pour ¢+ motif que nous adoptons le coefficient
précédent.

Réactif. — Solution de chlorure de zinc dans I'alcool, présentant une densité
de 1,20.

Manuel opératoire. — On précipile complétement 300° d’urine par un mélange
de lait de chaux et de chlorure de calciam; on filtre et on lave le précipité. Le
filtratum réuni anx eaux e lavage esl acidulé 1égérement par I'acide sulfurique,

(1) Haunyn et Riess, Arch. f. Anatomie, 1869, p. 393.
(2) 2 d'acide oxaliquc = 1 de permanganate de potassium = 3,27 d'acide urique.
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évaparé &4 sirop au bain-marie, et mélangé 4 40 ou 50+ d'alcool marquant
95°, puis abandonné au frais pendant 6 & 8 heures. On filtre sur un tout petit
filtre et on lave la solution insoluble avec de l'alcool fort. On réduit la solution &
60, si elle occupe un volume plus considérable et on la mélange aprés refroi-
dissement & 1/2°> de solution alcoolique de chlorure de zine. On abandonne le
tout au froid pendant 2 ou 3 jours. On recueille le précipité de créatinine sur
un petit filtre taré, on le lave & Lalcool jusqu’a disparition compléte de chiore
cn solulion, on desséche & 100° et on pése.

Calcul, — Soil x le poids trouvé de la combinaison de créatinine et de sel de
zinc; la quantité de créalinine contenue dans L'éinission des 2% heures est :

y de eréatinine = \'§2£L L2
b ae ered =700 > 300
Ouservalions. — 1° On doit s'assurer, a l'aide du microscope, que le précipité

est exempt de cristaux de chlorure de sodium, sinon on doserait le zinc dont
22,4 parties d’oxyde représentent 100 de la combinaison créatinine-chloriuire de
zince,

20 Dans le cas d'une urine sucrée, le dosage de la créatinine ne sera possible
qu'apres fermentation compléte de Ia giucose.

Hofmeister {1) a indiqué une modilication du procédé de dosage, basée sur la
précipitation de la eréatinine, par le phosphotungsate de soude en solution
chlorhydrique.

L’urine acidulée par 1/10 d'acide chlorhydrique est additionnée de phospho-
tungsate de soude; lc préeipité (qui renferme de la créatinine et de la xanthine)
est lavé, puis décomposé & chaud par de la baryte. La solution filirée, déhar-
rassée de 'excés de baryte par un courant d’acide carbonique, est concentrée,
reprise par l'alcool, et additionnée de chlorure de zinc qui donne la combi-
naison caractérislique de la créatinine.

Quant aux eaux méres de ces cristaux, on les traite par de I'azotate d'argent
ammoniacal aprés sursaturation par 'ammoniaque. On obtient ainsi un précipi(é
qui renferme la xanthine et qu’on redissout dans l'acide nitrique; par concen-
tration et refroidissement des liquides, on obtient des cristaux de niirate de
xanthine et d’argent.

D. MATIERES EXTRACTIVES DF L'URINE.

Outre les composés azotés dont on s’est occupé jusqu'ici, savoir I'urée, l'acidc
urique et la créatinine, I'urine renferme encore & 1'état normal d’autres produils,
les uns, de nature azolée, tels que la xanthine, 'hypoxanthine, la paraxanthine,
la cystine, Yallantoine, l'acide oxalurique, l'acide hippurique, etc., et les autres,
exemnpis d’azote comme les dérivés du phénol, I'acide oxalique, lacide sueci-
nique, l'acide phosphoglyeérique, ete. Ces divers corps s’y trouvent pour la
plupart en quantité tellement faible que pour les déccler on doit opcrer sur un

(1) Hofweister, Maly's Jahreshericlt, t. X1, p. 200,

ENCYCLOP. CHIM. 6

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



82 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE, — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

volume considérable d'urine, 50 ou 60 lifres. Ces ¢léments ont été réunis sous
la dénominalion de matiéres extractives; celle de matiéres non dosées convien—
drait beaucoup mieux, et, en cffet, leur poids brut, qu'on s¢ contente de déter-
nminer, est obtenu en retranchant du poids des matiéres organiques la somme
des éléments organiques dosés spécialement.

On peul déterminer la quantité d’azote qui correspond aux éléments azotis
de ccs matitres extractives, et, par suite, avoir une idée approximative de leur
proportion dans I'urine, en retranchant du poids de 1'azote total, la somme des
poids de T'azote contenu dans les corps dosés, ce & quoi I'on arrive facilement en
multipliant les poids respectifs de ces corps par les cocfficients suivants : urée,
0,4667; acide urique, 0,3717; créatinine, 0,368 ; ammoniaque, 0,82% (Ritter) (1).

Acide phosphoglycérique. — La quantité de cet acide, qui exisle dans l'urine
humaine, est trés faible 087,006 & 0,028 dans les 2% heares ; elle augmente sensi-
blement chez les phtisiques attcints de foie gras 0,046 4 0,417 (Lépine) (2).

Pour doser ce composé, on peut suivre le procédé indiqué par Eymonet (3) ©
on précipite les phosphates de 200 d’urine par la mixture magnésienne; le liquide
filtré, évaporé, calciné avec du nitre pur pour détruire la combinaison de l'acide
phosphoglyeérique, donne un résidu salin qu'on redissout dans V'eau acidulee
par l'acide nitrique et qu'on précipite par le molybdate ammoniaque en exces.
Le précipit¢ de phosphomolybdate d'ammonium est recueilli sur un filtre tard,
lavé a I'eau acidulée par 4/10 d'acide nitrique, desseéché et pesé; le poids du pré-
cipité multiplié por 0,05573 donne la quantité correspondante d’acide phospho-
glycérique contenue dans les 200° d’'urine,

§ IV — RECHERCHE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE DES ELEMENTS
ANORMAUX DIZ L’URINE.

Les ¢léments anormaux que U'on peut trouver dans les urines pathologiques
sont les suivants : maliéres albuminoidces, sucres, matieres colorantes diverses,
acides biliaires, acide lactique, éther acétylacétique, acétone, alcool, acides gras,
graisses, cholestérine, tyrosine, leucine, cystine, enfin hydrogénc sulfurc et
ptomaines. Nous y joindrons ceux qui, n'existant normalement qu'en irés minime
proportion dans les urines normales ot on nc les recherche pas d'ordinaive,
peuvent augmenter considérablement dans certaines affections et nécessiler alors
un dosage special: tels sont les acides hippurique et oxalique, 1'acide benzoigue,
les dérivis phénoliques, les matieres colorantes normales. Dans cetie partic der
I'étude analytique des urines, nous ferons toujours suivre les proeédés de re-
cherclie qualitative des divers composés énumcrés précédemment, des méthodes
d'analyse quantitative.

(1) Ritter, Man. de chim, prat., 1874, p, 407,
(2) Lépine, Soc, de biolog., Aot 1882,
(3) Eymonet, Juurn. de pharm. et de chim., 1883, t. VI, p. 134,
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1. MATIERES ALBUMINOIDES.

Les matieres albuminoides qui peuvent passer dans les urines sont : la sérine,
les globulines, la fibrine, I'hémialbuminocse, les peptones. TantOt on n'y trouve
qu'un seul de ces éléments, tantdt ils sont associés en nombre variable soit 1'al-
bhumine et la globuline, ou "'albumine ¢t la fibrine. A ces mati¢res albuminoides
proprement dites l'on doit joindre la mucine contenue en trés faible proportion
dans 'urine normale.

A. Albumine.
a. Condilions d'apparition dans Uurine.

Lespece de malicre albuminoide qui passe dans les urines est constituce par
de la sérine. Elle peut s’y trouver quelquefois, mais en quantité trés minime,
aussi bicn en I'absence de toute affection rénale que d'un trouble physiologique
queleonque, surtout b la suite d'efforts musculaires considérables ou de repas
copieux (rarement plus de 0,1 p. 100 (Leube, E. Bull, Farbringer, etc.).

Sous cerlaines influences pathologiques, 'urine peut contenir de I'albumine,
principalement a la suite dc maladies du rein (néphrite, dégénérescence amy-
loide, elc.), mais aussi, et sans avoir une aussi grave signification, & la suite de
troubles de la circulation, provenant, par exemple, d’affections cardiaques,
d’cmphystme pulmonaire ou de certains troubles nerveux, comme l'apoplexie
cérébrale, I'épilepsie, le delirium tremens, ete. (albuminurie par augmentation
de pression), troubles de eirculation dans lesquels le rein n'est pas plus altéré,
du moins au début, que dans les cas d’albuminurie transitoire qu’on observe
chiez certains individus sains. L’albumine passe encore dans les urines a la suite
de certaines maladies du sang, telles que : ficvres de longue durée (albuminurie
fébrile) maladies fébriles et infecticuscs (pneumonie, fievre typhoide, typhus,
scarlatine, etc.), empoisonnements par I'arsenic, le plomb, le phosphore, 'acide
oxalique (1), les sels biliaires (ecrtaines formes d'iciére}, et autres substances
analogues, et dans le cas d’anémie, de leucémie et de choléra. Enfin I'urine peut
devenir albumineuse par suite de son miélange avec les séerétions pathologiques
des voies urinaires, ou dun épanchement de chyle dans ces mémes voies.

La quantité d’albumine contenue dans l'urine des néphritiques peut atteindre
3 p. 100 el méme plus, bien que rarement. Dans d’autres cas d’albuminurie, la
proportion descend bien au-dessous du chiffre précédent; ainsi dans la dégéné-
rescence amyloide des reins, on trouve rarement plus de 0,5 p. 100 d'albumine,
quelquefois méme 0,5 seulement p. 1000. I’émission totale des 24 heurcs peut
reafermer de 1 jusqu'a 20 grammes d'albumine et plus.

b. Procédés de recherche.

Oun doit toujours opérer sur unliquide limpide el au besoin clarifié par filtra-
tion. Dans la recherche de l'albumine, on ne prend ordinairement aucune

(1, Freenkel, Maly's Jahrsbericht, t. XI, p. 219,
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précaution pour la différencier de la globuline avec laquelle elle présente cer-
taines propriétés caractéristiques communes et qui peut coexister avee clle dans
I'urine. Il en résulte que la présence de I'albumine conduit & soupconner égale-
ment celle de la globuline yui d’ailleurs ne se retrouve, qu'a tilre exceptionnel,
isolément dans l'urine, mais presque toujours associée a la serine. Si done
I’on veut reconnaitre d'unc facon rigoureuse la sérine, on devra s'assurer, au
préalable, de la présence nu de I'absence de la globuline, ct dans le premier cas,
éliminer celle-ci par des procédés qui seront décrits plus loin (p. 87).

{0 Coction. — Pour trouver dans I'urine des quanlités moyennement faibles
d’albumine variant de 0,05 a4 0,5 p. 100, on en porte une dizaine de centimetres
cubes a U'¢bullition dans un tube a essai. Puis, que ’on ait ou non obtenu un
précipité, on acidule franchement le liquide par de lacide nitrique, dont il ne
faut généralement que le dixiéme ou le vingtieme du volume de 'urine. L’albu-
mine coagulée se sépare sous forme de flocons.

Dans ce procédé, l'acide azotique remet en dissolution les sels terreux, car-
bonates et phosphates, que la chaleur peut précipiter dans une urine neutre ou
alcaline (1); il empéche la coagulation de la mucine qui y est soluble {insoluble
dans I'acide acélique), ct celle de I'hémialbuminose qui reste en dissolution
dans les azotates alealins formds, tant que le liquide est chaud. Par contre, il
provoque la précipitation de l'acide urique et des urates acides de certaines
urines, sous forme d’'une poudre colorée ct non de flocons. On distingue d’ailleurs
facilement I'acide urique de l'albumine coagulée en ce que cette derniére, re-
cueillie sur un filtre, peut étre caractérisée par unc de ses réactions de coloration
ou par la précipitation, sous I'influence du e¢yanure jaune, de sa solution acétique
faite & chaud. On peut éviter le dépdt d’acide urique, en étendant I'urine de trois
ou quatre volumes d’eau avant la coction.

L’acide azotique poul aussi provoquer la séparation d'acides résineux et balsa-
miques qui passent dans les urines & la suite de I'usage de térébenthine, de
résines et de haumes divers (copahu, styrax, tolu); mais ces composés se différen-
cient de lalbumine avec la plus grande facilité par leur solubilité dans
I'alcool.

Le procédé qui vient d’étre déerit présente un inconvénient, bien qu'il permette
de trouver jusqu'a 0,01 et méme 0,005 d’albumine p. 100 {Laache) (2). Il se pecut
que de faibles quantités d’albumine échappent a la recherche, par suite d'une dis-
solution particlle de 'albumine coagulée dans l'acide nitrique & chand, disselutinn
consécutive &4 une décomposition sous l'influence du réactif. Pour remddier &
cetie cause d'erreur, il faut se garder soigncusement de chauffer de nouvean
I'urine aprés addition de Pacide, ou de mélanger I'acide avant la coction.

2° Acide azotique a froid (Ileller). — Dans un verre a pied contenant 3¢«

(1} Ces phospliates sont tenus en dissolution en partic par I'acide carbonique, ce gul explique
leur précipitation par la chaleur (Brett); mais la cause principale de cette réaction serait due a la
transformation du phosphate acide de chaux, au commencement de la fermentation ammoniacale
de I'urine, en phosphate neutre hicalcique soluble & froid, mais dissocié & chaud en phosphute
acide soluble et en phosphate tricaleique (Carles, Jowrn de chim. et pharm., t. X1, p. 49,

(2) Laache, Guide pratique pour {'analyse des urines, trad. de Franeotte, Paris, Bruxellss,
1883, p. G0,
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environ d'urine, on verse au fond, & l'aide d'une pipelte, de l'acide azotique
concentré de fagon que les liquides ne se mélangent pas. Il se forme & la sur-
face de séparation des deux liguides un trouble qui va en augmentant de bas en
haut, ¢l vy a de albumine dans l'urine (abslraction faite des colorations qui
se produisent presque toujours). Gette réaction excessivement sensible, réussit
méme avec des traces d’albumine (0,025 p. 1000, suivant Almen).

Au-dessus de lanneau formé par le coagulum d'albumine, il s'cn prodult
souvent un autre dans les urines concenirées et riches en urates. Cet anncau ne
peut étre confondu avee celui de albumine, car ils ne peuvent se juxtaposer,
Pacide urique étant soluble dans un exces d'acide azotique, de sorte que les
deux anneaux sont toujours séparés par une couche d'urine transparente.

Les urines riches en urée se troublent sous l'influence de l'acide azotique
comme si elles ¢taient albumineuses, mais au bout d'un certain tomp% le pré-
cipité formé dazotate d'urée devient cristallin. R

Dans ce dernier procédé de méme que dans celni de la coction, les acides rési-
neux de Y'urine sont déplacés de leur combinaison, et donnent un précipilé qui
se différeucic de albuniine coagulée par sa solubilité dans I'alcool. Dans certains
cas, rares il est vrai, on peut trouver, dans l'urine, de I'albumine dont le coagu-
lum nitrique se redissout dans 'alcool; mais alors le procédd de la coction indi-
quera nettement la présence de 'albumine (Garnier) (4).

3° Acide acétique et chlorure de sodium.— L’urine albumineuse, franchement
acidulée par lacide acétique, puis additionnée d’'un huiticme de son voluine
d'une solution salurée de chlorure de sodium et chauffée, donne un précipité
floconneux d’acidalbumine provenant de la sérine.

Tei encore il peut se former un précipité d'acide urique aux dépens des urates.

En traitant I'urine par trés peu d'acide acélique et un grand exceés de sel
marin, I'hémialbumine qui peut étre préscote devient insoluble. .

4 Acide acélique el cyanure jaune. — On peut déceler des traces d’albumine
dans T'urine, 0,002 p. 100, suivant Hofmeister, en ajoutant au liquide un exces
d’acide acétique, puis quelques gouttes de cyanure jaune : il s¢ forme un pré-
cipité floconneux et épais d'alhumine insoluble.

Daus cetle rdéaction, aucun des ¢léments constituauls de 'urine normale n’est
précipité. L'hémialbuminoese donne un précipité soluble & chaud, ainsi qu'avee
les sels neutres. L'acide urique déplacé par I'acide acétique ne se sépare qu'aprés
quelques heures.

B0 Procédes divers.— On a propose encore d’autres réactions pour rechercher
Ialbumine dans 'urine, mais elles ne sont guére recommandables, soit qu’clles
alent ét¢ insuffisarament étudices, soit qu’elles donnent des précipitésavec d’autres
subslances normalement contenues dans I'urine (mucine, etc.). Méhu, Tidy et
Lewis ont proposé 'emploi du phénol; Rees et Almen celui de l'acide lannique.
Galippe, Tager, Esbach et Johnson ont préconisé P'acide picrique; Bouchardat,
Cadier, Tanret et Geissler, liodure de niercurc ct de potassium; Gaudail, le
nitrate mercurique. D'autres ont eu recours aux acides métaphosphorique, tri-
chloracétique, phosphomolyhdique et phosphotungstique.

(1) Journ. de pharm. et de chim., 1882, t. VI, p. 339,
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6° Reactifs porlatifs de Ualbumine (1). — Il peut éire trés ulile an médecin
ne posséder dans sa trousse des réactifs lui permettant de rechercher immédia-
tement l'albumine au 1lit du malade. De tous ceux qui ont été proposés
dans ce hut (papiers réactifs, acides solides, acides en solution), les plus com-
modes sont les suivants:

a) Papiers réactifs de Tanret, formés de bandelettes de papier a filtre blanc,
trempées, les unes, dans une solulion concenirée d'acide citrique, les autres,
dans une solution de sublimé corrosif traité par un exces d'iodure de potassium
jusqu'a redissolution du précipité rouge d’abord formé. On ajoute & lurine
suspecte une bandelette de chaque sorte, on agite et I'on observe s'il se produit
ou non un préeipité ou un trouble.

b) Tablettes au cyanure jaune, constituées par un mélange de ferrocyanure de
potassium et d'acide citrique. On en arrosc un fragment pulvérisé avee de I'urine
et I'on agite. Il se produit une opalescence, nelte encore avec des traces d'albu-
mine (Pavy).

c. Séparation de l'albumine et des globulines.

Les réactions yui viennent d'élre décrites ¢tant communes & 'albumine et aux
globulines, on caractérisera la sérine en précipitant d’abord l1a glohuline par la
saturation de I'urine & la température ordinaire au moyen du sulfate de magné-
sie. Le liquide filtrd, soumis & la coetion, donnera un précipité floconneux s’i!
renferme de I'albumine.

d. Elimination de Ualbumine.

Nous avons vu que certaines opérations exigeaient I’élimination préalable de
Palbumine de l'urine. Pour ce faire on peut, suivant les cas, employer 'une
ou l'autre des méthodes suivintes :

1° Coction wvers 100°. — Si 'urine est fortement acide, on la chauffe telle
quelle; si elle est faiblement acide ou alcaline, on lui ajoute goutte & goutte de
I'acide acétique dilué jusqu’a ce gqu’elle présente Ja réaction acide normale, puis
on porte a I'ébullition. La coagulation de I'albumine est bien réussie gquand la
substance se sépare sous forme de flocons nageant dans un liquide parfaitement
transparent.

Par ce procédé on élimine, en méme temps que l'albumine, la mucinc et la
globuline, mais non I'iémialbuminose, .

2° Emploi de Palcool. — Addition auliquide de trois & quatre volumes d’alcool
& 93° qui précipite méme des traces d’albumine.

3° Procédés divers. — On peut encore additionner I'urine d'une solution
salurée de sel marin aun 1/8, aciduler fortement par Vacide acétique et chauffer.
Si I'on n’ajoute pas trop de sel au liquide, acidulé sans excés, I'hémialbuminose
devient insoluble. Quant & la globuline, elle est toujours précipitée. La préci-
pitation est ainsi compléte a froid, au bout de 15 a 20 minutes.

Enfin on se sert de sels métalliques, cn choisissant de préférence ccux qui
ne redissolvent pas le précipité d’albuminate métallique. L’acétate ferrique, le

(1) Laache, loc. cit., p. 12,
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sulfate de cuivre el I'acétate basique de*plomb, conviennent parfaitement pour
précipiter completement albumine; ils entrainent ¢galement la globuline et 'hé-
mialbuminose.
B. Globulines.
a. Conditions d'apparition dans Uurine.

Les globulines se trouvent presque toujours dans l'urine, & ¢ité de la sérine,
dans les denx formes d’albuminurie (Lechmann, Fdlefsen, Sénatar). Cetfe asser-
tion confirme Topinion déja ancicnne de la présence de plusicurs variétés
d'albumine dans Purine. Hammarsten n'a constalé qu'avec peine, dans des cas
{rés rares, la présence dc traces seulement de globuline et plus rarement en-
core, une fois sur 40 cas, celle de la globuline sans albumine. Le mémc auteur a
trouvé comme limiles les chiffres de 8,43 & 60,24 p. 100 du poids 1otal des ma-
¢ieres albuminoides (1) ; mais les plus fortes proportions de cette substance ont
¢1¢ constatées par Sénator, dans des cas de dégdnérescence amyloide, de néphrite
zigué et de catarrhe vésical.

La globuline de l'urine parait constituée, cn majeure partie, par les deux
globulines du plasma sanguin, c’cst-a-dire par la sérumglobuline ou para-
globuline qui s’y trouve ¢n plus grande proportion, ¢t par la fibrinogéne.

b. Procédés de recherche.

l.es globulines ne peuvent étre immeédiatement caractérisécs quand elles sont
-en présence de I'albumine; on doit, an préalable, les isoler par I'un des procédés
suivants :

1° On étend l'urine deau jusqu’a ce quelle marque 1002 ou 41003 au densimétre,
puis on l'additionne avec précaution d’acide acétique dilué, tant que le précipité
‘augniente par I'agitation. Ou bien encore on y fait passer pendant longtemps un
-courant d’acide carbonique (Lehmann, Sénator). Le précipité obtenu par le repos
me représenic qu'une minime partie de la globuline contenue dans l'urine.

2 La totalité des glohulines de I'urine est précipitée, suivant Hammarsten (2),
quand on sature & froid le liquide au moyen de sulfate de magnésie.

Les globulines isolées par décantalion, aprés leur tassement, sont caractérisces
par les réactions suivantes : insolubilité dans Veau, solubilité facile dans le
«hlorure de sodium & 5 ou 10 p. 100, et dans les solutions étendues d'alcalis,
de carbonates alcalins et d'acides, comme la protéine. Pour les caractériser
nettement, on traitera leur solution dans le chlorure de sodium étendu, hien
exempte de sérum-albumine, par les réaclifs étudiés précédemment pour la
substance isolée.

L’hémialbuminose ne peut étre confondue avee les globulines, par suite de
sa solubilité dans l'eau; d'aillcurs sa solution alcaline est trés imparfuitement
précipitée par Pacide carbonique.

c. Séparation de la fibrinogéne et de la sérum-globuline.
‘On peut distinguer la sérum-globuline de la fibrinogéne en sc basant sur leur

(1) Neubauer et Vogel, Anal, des Harns, 1881, p. 1271,
2) Hammarsten, Pfliiger’s Archiv., t. XVII, p. 431 et 447; t. XXUI, p. 437,
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différcnce de température de coagulation, sur les propriétés de leur solulion
dans le sel marin, enfin sur leur participation & la production de la fibrine.
Les globulines doivent, au préalable, avoir été completement débarrassées, par
un lavage & I'eau, de la sérine qui les imbibe:

1° La solution dans la plus petite quantité possible de chlorare de sodium
& 5-10 p. 100, chauffée avec précaution au bain-maric donne, entre 36 ct 60°,
un coagulum de fibrinogéne; le liquide filiré, chauffé entre 75 et 80°, laisse la
sérumr-globuline se précipiter & son {our.

2° Une solution de sérum-globuline, méme concentrée, dans le chlorure de
sodium au 1,10%, peut rester claire aprés addition d'un égal volume de solution
saturée de sel marin, tandis que les solutions trés étendues de fibrinogéne sont
précipitées complétement de leur solution salée, aprés saturation avee du chlorure
de sodium solide; mais la saturation par Je sel marin des liquides naturels qui
renferment la sérum-globuline, ne la précipile plus quand on expose le mélange
au froid.

3> Une seolution de fibrinogeéne fournit de la fibrine quand on y ajoule le
ferment de la fibrine, sans que la sérum-fibrine prenne part a cette production
(ITammasvrsten). Si le mélange d'un liquide de transsudation, non spontanément
coagulable (liquide d’hydrocéle ou du péricarde), et d’'une solution de globuline
de 'urine, fournit un coagulum apres avoeir élé porté a 40°, cela prouve non pas
la présence de la sérum-globuline dans cette solution, mais celle du ferment de
la fibrine (Scnator].

C. Fibrine.
a. Conditions d’apparition dans l'urine.

La fibrine peut apparaitre dans 'urine, dans les hémorrhagies des voies uri-
naires, par exemple a la suite d'un empoisonnement par les cantharides et dans
la chylurie. Ellc se coagule quelquefois déja dans la vessie ou seulement
aprés I'émission de Yurine, et forme soit un précipité gélatineux, soit des
filaments solides, ou encore des flocons.

h. Procédés de recherche.

On sépare la fibrine coagulée, par filtration, sur une toile épaisse, on la lave
avec de l'ean, et I'on constate son insolubilité dans les acides et les alealis étendus,
ainsi que dans lc chlorure de sodium &5 ou 10 p. 100. On peut ensuite tenter
les réactions générales des matieéres albuminoides avec la solution de la fibrine
faite 4 chaud, dans un volume relativement grand de carbonate de soude a
1 p. 100 ou d’acide chlorhydrique & 1,2 p. 100, ou encore appliquer directement
au coagulum les réactifs de coloration.

D. Hémialbuminose.

Sous cette dénomination due a Kithne (1), Hiippert comprend les premiers pro-
duits qui se forment pendant la digestion pepsique et pancréalique des matiéres

(1) Kulue, Bericht, des Naturhistor, Mediz. Vereins zur Heidelberg, t. 1, n° 4.
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albuminoides, ainsi que dans 'action, sur celles-ci, des acides ou de I'cau sur-
chauffée: ¢'est la propcptone de Schmidt-Milheim, et peut-étre I'x-peptone de
Meissner.

a. Conditions d’apparition dans lurine.

Bence-Jones, le premier, a trouvé I'hémialbuminose dans l'urine d’un ostéo~
malacique, qui en renfermait 6,7 p. 100, et suivant toute apparence, ne contenait
pas d'albumine. Kiihne a observé un cas semblable au précédent. Lassar a vu
I'hémialbumninose précéder l'apparition de l'albumine dans l'urine de chiens
enduits de péirole; Leube 'a trouvée dans un cas d’albuminurie avec urticaire,
Neale dans I'hémoglobinurie, von Jacksch dans un cas de tuberculose avec
néphrite et péritonite. D'apres les recherches spéciales, faites par divers auteurs
sur les urines albumineuses, il parait que I'hémialbuminose se retrouverait
fréquemment dans L'urine ; cependant les observations ne sont pas encore asscz
nombreuses pour pouvoir affirmer cette proposition avec certitude.

b. Procédés de recherche.
17 Cas. — L'urine ne renferme ni albumine ni globuline,

1° On peut soupconner la présence de l'hémialbuminose quand l'urine,
traitée par le procédé de la coction, ne fournit de précipité aprés addition de
l'acide nitrique que pendant le refroidissement, ou quand le préeipité va en
augmentant aprés le refroidissement. Ceite réaction ne mérite pas grande con-
fiance ; car I'albumine elle-méme qui se trouve dans l'urine est transformée fa-
cilement en hémialbuminose par 'aclion des acides, et d'un autre ¢oté I'urine,
qui ne renferme que trés peu d’hémialbumingse, ne se trouble pendant le re-
froidissement que si la quantité d’acide nitrique ajoutée est trés faible.

2 La réaction de lacide acétigue et du cyanure jaune (p. 83) produit de
bien meilleurs résullats. L'urine de concentration moyenne donne un faible
précipité si elle contient 0,5 p. 100 d’hémialbuminose, mais avec une proportion
moindre elle fournit encore un trouble trés net. Le précipit¢ est dissout par
la chaleur et reparait par refroidissement, ce qui différencie nettement I'hémi-
albuminose de l'albumine dont le congulum n’est pas dissout. Dans les urines
riches en mali¢res salines ou pauvres en hémialbuminose, le irouble, souvent
difficile & apprécier, devient plus net aprés addition préalable d’eau & I'urine.

3° L'acide picrigue précipite en flocons jaunes et fins de petites quantités
d'hémialbuminose ; ces flocons se dissolvent & chaud et reparaissent par le refroi-
dissement. Malheureusement les peptones se comportent de méme, et de plus
l'acide picrigue donne & chaud, méme avec les urines exemptes de toute maticre
albuminoide, un précipité floconncux épais.

e Il est bien plus sir de saturer I'urine par le chlorure de sodium, 'hémial-
buminose donne un précipité qui augmente par Paddition d'acide acétique. Si la
quantité de ce dernier est tres faible, le précipité se dissout encore & chaud pour
reparaitre apres refroidissement.

2 Cas. L’urine renferme de l'albumine et de la mucine.

Pour trouver P'hémialbuminose dans ce eas, il importe d’éliminer au préalable
les matiéres albuminoides qu Uaccompagnent.
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On sature I'urine de sel marin, on 'additionne de beaucoup d’acide acétique,
onla porte al'ébullition et I'on filtre. L’albumisie,la globuline et la mucine restent
sur le filtre, tandis que le ]Iquide clair abandonne I'némialbuminosc pendant le
refroidissement, On peut recueillir celle-ci sur un petit filtre, lexprimer, la
redissoudre dans un peu d'eau et caractériser la solution par une des réactions
de I'hémialbuminose indiquées plus haut.

E. IPeptonces.
a. Conditions d’apparition dans U'urine.

La peptone que 'on déctle dans T'urine est identique, au moins pour la plus
grande partie, @ celle des collections purulentes (Meissner, Hofmeister). Elle passc
dans les urines, soit & la suile d’'un mélange direct de celles-ci avec du pus, soit
dans les cas ou, en quelque endroit de 'économie, il y a production abondante
et surtout stagnation de pus en grande quantité (abeés profonds, exsudats plenré-
tiques et péritoncaux purulents, cavernes, pneumonie croupale, méningile, cte.),
et dans ceux ol ces collections purulentes se font jour brusquement [Hofmeis-
ter). Le sang se charge alors de peptones qui diffusent facilement dans 'urine
et produisent ainsi la peptonurie pyogéne de Jacksch. La présence de la pep-
tone dans l'urine, a la suite d’un empoisonnement aigu par le phosphore, de
carcinome stomacal, d’anémie pernicieuse, de scorbut, ete., parait étre en re-
lation avec la maladic (peptonurie hématogéne de Jacksch). Onl'a encore trou-
vée dans 1a pneuimnonie, le carcinome stomacal, la figvre typhoide (peptonurie
entérogéne de Meissner), dans 1'état puerpéral et & la suite d'une ruptare de kyste
de Povaire{1). Les urines peuvent renfermer de la peptone a coté d’autres maticres
albuminoides; mais 'urine albumineuse ne contient pas nécessairement cette
peptone gu'on n'y rencontre au coniraire que tout & fait exceptionnellement.
Cette peplone de pus se rapproche surtout de la caséine-peptone de ITenninger,
sans lui étre cependant identique.

b. Procédés de recherche.

Les meillecures méthodes de recherche de la peptone dans T'urine sont dues
a Hofmeister; mais I'urine doit étre au préalable privée de toute trace d'albumine
qui donne les réactions positives de la peptone, et de mucine qui est précipitée
par T'acide acétique. En outre, la peptonc doit étre extraite et isolée de 'urine
dont certains ¢léments subissent 'action des réactifs qui devront servir & carac-
tériser la peptone.

On précipite complétement 41/2 litre au moins d'urine par l'acétate de plomb
sans exces et 1'on filtre; le liquide est ainsi déharrassé de mucine et de matitres
colorantes.

Une partie du filtratum est traitée par l'acide acétique, puis par quelques
goutles de cyanure jaune.

Deux cas peuvent se présenter :

1° Il ne se forme pas de précipité : U'urine est exempte d’albumine. On mé-

(1) Laache, loc. cit., p. 82,
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fange une faible partic du liquide filtré avec 4/5 de son volume d’acide acétique,
<t I'on y verse une solution acétique d’acide phosphotungstique. Si, apres un
repos suffisamment prolongé, le liquide reste clair, i1 ne renferme pas de
peptone; §'il se trouble, I'urine peut contenir de la peptone. On traite alors tout
le liquide filtré, séparé du précipité plomhique, par 1/2 ou 4/10 d’acide chior-
hydrique, puis par une solution d'acide phosphotungstique (phosphotungstate
de soude dissout dans l'cau, traité a froid par de l'acide chlorhydrique ou
azotique jusqu'd forte réaction acide, puis filtré aprés un jour de repos) tout le
temps qu’il se produit un précipité qu'on doit recueillic immédiatement sur un
filtre, pour éviter son mélange avec un second précipité rougedtre qui se forme
par le repos, et qui entrave la réaction des peptones. Le précipité est lavé avee
de I'acide sulfurique & 3-5 p. 100, jusqu’a ce que le liquide passc incolore, puis
broyé avec de I'hydrate de baryte solide, additionn¢ d’eau et chauffé legerement
pour éviter toute coloration; on filtre.

Le liquide renferme, outre la peptone, de la créalinine et de Ja xanthine (1)
qui n’entravent pas les réactions ecaractéristiques. Ces dernicres sont : la colora-
tion par le réactif de Millon [rouge); la réaction du biuret (coloration rose ou
ronge par addition de potasse, puis d'une gontte de sulfatc de cuivre) qui
réussit encore avec 1 p. de peptone dans 12.000 parties d’eau, enfin la précipitas
tion en solution azotique par I'acide phospholungstique. i

Par ce procédé, on réussit & caractériser la présence dans T'urine de 05,1 de
peptone par litre.

2 Il se forme un précipité: I'urine est albumineuse. — On élimine I'albu-
mine en traitant 1/2 litre d'urine par 10 d’acétate de soude concentré, puis par
une solution concentrée de chlorure ferrique, ajoutée goutte & goutte, tant qu’il
se forme un précipité et jusqu'a coloration rouge persistante. Le liquide filtré
st neutralisé par une solution alcsline jusqu’a tres faible réaction acide persis-
tante, porté & I'éhullition, puis filtré de nouveau aprés refroidissement. La pré-
cipitation de I'albumine est compléte lorsque le liquide ne donne plus rien par
l'acide acétique et le cyanure jaune, méme apres une heure de repos (Ifofmeis-
ter); on le soumet alors, comme précédemment, a I'action de l'acide phospho-
tungstique.

F. Mucine.

a. Conditions d’apparition dans Uurine.

La mucine se frouve constamment, mais en frés faible proportion, dans les
arines normales. Par suite de la réaction acide du milieu, elle se dépose asscz
rapidement par le repos, sous forme de légers flocons qui tombent au fond
du vase en entrainani des cellules c¢pithéliales et des corpuscules de niucus
visibles au microscope.

Dans les diverses affections aigués accompagnées de fievre, la proportion
«le mucine augmente, consécutivement & un surcroit de sécrétion de la mu-

(1) La créatinine et la xanthine ne sont précipitées par I'acide phosphotungstique qu'en présence
€ T'acide chlorhydrigue et non de l'acide acélique.
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queuse des voies urinaives; il en est de méme dang les affections catarrhales de
ces mémes voies. Le nuage mugueus, decrit précédemment, devient souvent
extrémement volumineux et trés riche en ¢éléments microscopiques.

La présence d'une grande quantité de mucus prédispose 'urine & la fermen-
talion acide ou ammoniacale.

h. Procédés de recherche.

[ acide acétique donne & froid avec la mucine, un précipité insoluble dans umn
excs : il se produit un trouble uniforme qui se résout trés rarement en flocons
tombant an fond du liquide, &8 moins que ce dernier n’ait été étendu de plusieurs
volumes d’eau.

Les acides minéranux trés étendus préeipitent aussi Ja mucine, mais le préeipité
se redissout facilement dans le moindre excés de réactif. L'addition d’eau a
l'urine, avant celle de l'acide, empéche I'action dissolvante des sels neutres sur
la mueine coagulée, et, en outre, la préeipitation de I'acide urique qui pourrait
produire un trouble analogue & celui de la mucine.

L.a mucine est précipitée comme I'albumine, par le tannin, Pacide picrique ot
le phénol.

c. Séparalion.

On élimine faiblement la mucine de I'urine, non par l'addition d’acide acétique,
puisque le liquide filtré reste tonjours trouble, mais par I'action de Yacétate de
plomb sans excés. La mueine forme avee ce scl une combinaison insoluble ow
est enirainée mécaniquement par les précipités de phosphate et de chlorure
de plomb.

DOSAGL DES MATIERES ALBUMINOIDES.
A. Dosage total des mati¢res albuminoides.

Ce dosage peut étre effectué par trois méthodes différentes : 1° par la pesée
du précipite d’albumine, obtenu en {raitant l'urine soit par l'acide acétique
étendu a chaud, soit par I'alcool (Liborius) (1), le tannin (Girgensohn)(2), 'acide
phénique (Méhu) (3), 'acide picrique (Galippe, Esbach) (i), I'acide acétique et le
cyanure jaune (Boedeker) (4), etc...; 2° par la méthode polarimétrique (Vogel) (6) ;
3° eufin par l'appréciation du degré d'opacité el de la rapidité de formation du
trouble dans la méthode de Heller (Roberts, Brandberg), ou du degré d’opacité,
ou de la hauteur du dépét aprés repos dans un tube gradué [(Esbach (7). Tan-
ret (8) a propesé une méthode volumétrique basée sur 'emploi d'une liqueur

(1) Liborvius, Areh. f. Klin. Medic., t. X, p. 319.

(2) Girgensolin, Arch. f. Klin. Medic., t. X1, p. 613.

(3) Mcéhu, Journ. de pharm. et de chim., 1869, t. IX, p. 95,
(4) Beedeker, Ann. d. Ch. und Pharm., t. GXI, p. 195.

(5) Esbach, Centralblatt f. d. Med. Wissenscfi., 1880, p. 430.
(6) Vogel, Zeitschr. f. Anal. Chem., t. VII, p. 152,

(7) Esbach, Bull, gén. de thérapeut., 1874, t. XLII, p. 68.
(8) Tanret, Centr. BL. f. d. Med. Wissensch., 1877, p. 493.
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titrée d'iodure double de mercure ¢t de potassium. Nous ne décrirons que le pro-
céde de Ja pesde, aprés coction de 'alhumine en présence de l'acide acétique, et
celui des dépdts de Iisshach.

1= ProcEpg. — Coagulation a chaud.

On prend une quantité d’orine telle qu’elle ne conticnne que 0,2 40,3 gramme
d’'albumine, soit par exemple 100, on 'étend foriement d’eau, cn évitant toute
filtration préalable autant que possible, & cause de¢ Ja dimination qui se produit
dans la proportion d’albumine du liquide, et 'on chauffe au bain-marie a 100°.
Si le liquide, au milieu duqucl nagent les flocons d’albumine coagulée, n'est pas
tout a fait transparent, on l'acidule Iégérement par de Tacide acétique ctendu &
2 p. 100 sans exces; on mélange et I'on chauffe & feu nu. On recueille le pré-
cipité sur un filire desséché a4 120° et taré, on le lave & 'ean, puis & 'alcool et
a I'éther absolu, on le seche & 120° jusqu'a ce qu'il ne perde plus de poids et I'on
pése. L'augmentation de poids du filtre représente 'albumine contenue dans les
100* d'urine; il est ensuite facile de calculer la quantité totale contenue dans
I'émission des 24 heures.

L'erreur en trop, due & I'entrainement d'un peu de matiére colorante et celle
qui provient de la précipitation d'une petite guantité de phosphates terreux, sont
insignifiantes, surtout si le milicu est resté acide sans exces, de facon & ne pas
risquer de redissoudre I'albuwine dans lacide acétique. On pourrait d’ailleurs
incinérer le filtre et défalquer le poids des eendres de eelui du poids total de
T'albumine pour obtenir un résultat tres exact.

2¢ ProcEpE. — Procédé des deépdts d'Esbach (1).

Prineipe. — L'urine albuminense, additionnée dans nn tube & cssai d'une so-
lution d’acide picrique, donne un coagulum blanc jaunatre dont le volume, aprés
24 heures de repos, correspond toujours & peu prés a une quantité déterminée
d’albumine.

Ligueur lilrée, — Solution aqueuse de 20 grammes d'acide acétique pur ot
de 10 grammes d’acide picrique, étenduc an litre.

Manuel opératoire. — Dans un tube gradué spécial (2) divisé en deux parties,
l'upe inféricure, limitée par un trait marqué U, T'autre supéricure marquée R,
on verse l'urine jusqu'au trait U, puis le réactif picrique jusqu'au trait R. On
houche avec le doigt et on le retourne 12 fois sans sccoucr, de facon a bien mé-
langer les liquides sans produire de mousse, puis on laisse reposer pendant
24 heures. A ce moment, on lit sur la graduation empirique que porte la partie
inférieure du tube, le chiffrc correspondant & la partie supérieure du dépot; ce
chiffre représente immeédiatement, en grammes, la quanfité d’albumine contenue
dans 1 litre d'urine.

Remarque. — La précipitation de l'albumine par I'acide picrique exige que le
milieu soit acide. Si I'urine est neutre ou ammoniacale, il faut l'additionuer

(1) Eshach. Dosage pratique de T'albumine, trois noavelles méthodes, Bull. gén. de thérapent.,
i874, . LXXXVI, p. 37.
(2] Modele de 1880, constroit par Brower, & Paris,
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d'un volume connu d’acide acétique jusqu'a forte réaction acide, ct tenir
compte de cetie dilution. En outre, les résultats sont d’autant plus exacts ct
plus constants que les chiffres trouvés sont moins élevés : si done une urine:
parait chargée d’albumine, il sera préférable de I'étendre de 1, 2 ou 3 volumes
d’ean de maniére & ne pas dépasser & grammes d'albumine, et de lenir comple
de cette dilution en doublant, triplant ou quadruplant les résultants.

Cette méthode, d’unc grande simplicité est trés suffisante, pour les besoins.
cliniques; elle est moins exacte sans contredit que le procédé de la pesge, mais.
elle doune cependant des résultats assez rapprochés de la vérité en observant les.
précautions indiquées. Ainsi, dans un cas d’albuminurie, oi le procédé de la
pesée avait donné 37 grammes d’'albumine en 24 heures, nous en obtenions 33
¢t 38 grammes par celui des dépbts d’Esbach (Garnier). 11 convient cependant
de rappeler que l'acide picrique précipite encore, outre 1'albumine, les alcaloides
et les acides résineux.

B. Dosage des globulines.

Procédé de Hammarsten. — Suivant qu'une urine est plus ou moins riche
en globulines, on en prend 25 owr 100= qu’on sature par du sulfate du magnésie
cn poudre, environ 80 grammes pour 100 de liquide, en remuant eonstamment..
On abandonne au repos pendant 24 heures et l'on recueille lc précipité de glo-
bulines sur un filtre desséché et taré. On lave avec une solution salurée ct
froide de sulfate de magnésie jusqu'a ce que les eaux de lavage ne se troublent
plus par la coction en présence d'un peu d’acide acétique (albumine), puis on
_chaulfe le filtre a 140> pendant plusicurs heures pour rendre le précipilé inso-
luble. On le lave ensuite a I'eau pour éliminer le sulfate, puis & l'alcool el &
I'éther, et 'on peése. [’augmentation de poids du filtre représente les globulines
contenues dans le volume d’urine mise en ceuvre.

2., MATIERES SUCREES.

Les maticres sucrées que I'on peut constater dans I'urine sont : la glucose ow
sucre de raisin, la lévulose ou sucre de fruits, la lactose, la maltose et I'inosite.
Nous y joindrons la dextrine, trouvée par Reichardt, dans l'urine des diabéti-
ques, aprés disparition du sucre, bicn que ce ne soit pas un sucre propre-
ment dit. )

A. Gluacose.
a. Conditions d’apparition dans Uurine.

La glucose est I'¢lément typique du diabéte sucré ou de la glucosurie, dans
lequel il apparait dans les urines en quantité souvent considérable, de 300 &
800 grammes en 2% heures. Dans les cas graves, on la trouve constamment
daus T'urine, quel que soit le moment de son émission; dans les cas légers,
au contraire, I'urine n'en renferme qu’aprés les repas importants, ou encore
apres I'ingestion de sucres ou d’hydrates de carbone.
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Elle apparait dans les urines, mais en bien moindre quantité et dunc
fa¢on passagere, a la suile de certaines lésions anatomiques du systéme nerveux,
principalement aprés la pigire du plancher du 4° ventricule du cervean (Clande
Bernard), dans la sciatique, les 1ésions du crine ct de la colonne vertébrale, la
sclérose cérébrale diffuse, la commotion et T'apoplexie cérébrale (glucosurie
d'origine nerveuse), dans I'empoisonnement par l'arsenic, par l'oxyde de carbone
(11 fois sur 16 cas, Frérichs) (1), le curare, la morphine, le chloral, l'acide prus-
siquc, 'aleool, le nitrite d’amyle, apris Uinjection dans les vaisseaux sanguins
de solutions étendues de sel marin ou de sucre (glucosurie), aprés Temploi &
T'intérieur d'essence de térébenthine (Vollert et Almen), enfin, 4 la suite de
Tinjection sous-cutanée de mitrobenzine ct de nitrotoluéne (glitcosurie par in-
toxication). On I'a encore trouvée dans certains cas de catarrhe stomacal,
cirrhose du foie, thrombose de la veine porte (ylucosurie par troubles di-
gestifs).

Dapres les recherches récentes de Abeles(2) et de Worm-Miuller (3) qui vien-
neot confirmer celles de Bruckner, de Bence-Jones, de Kuhne el de Pavy, 'urine
vormale contiendrait du sucre, mais en quantité tcllement faible {0,02-0,05
p. 100, Worm-Mailer) que, pour le déceler, on est obligé d'opérer sar un volume
tres considérable d'urine.

h. Procédés de recherche.

Les urines glucosuriques présentent un certain nombre de caractéres com-
muns qui altirent atiention du médecin :

1° Yolume de 'émission des 24 heures trés considérable, pouvant monter & 12
et méme a 20 litres;

20 Couleur tres claire (teinte 1 et 2 de I'éehelle de Vogel);

J» Densite tres forte, 1,030 4 1,050, au licu de 1,020.

De tous les procédés indiqués pour reconnaitre la préscence de la glucose dans
I'urine, le plus recornmandable cst certainement celui de Ia liqueur cupro-
polassique (Barreswil, Fehling, Trommer), & la condition d'opérer d'unc ma-
niere uniforme ct bien délerminée. On peul y jolndre la réaction des alcalis,
dite de Moore-Heller, et celle du sous-nitrate de bismuth en milieu alealin, commae
expérience confirmative.

1er ProcEDE, — Recherche par la liqueur cupro-potassique (Barreswil).

Principe. — Unec solution tartrique d'oxyde cuivrique hydraté est réduite a
chaud par la glucose, dans un milicu alealin, en oxyde cuivreux hydraté jaane,
puis en oxyde anhydre rouge.

La Jiqueur cupro-potassique est constituée par un mélange & volumes égaux
ces deux solutions suivanies que I'on doit conserver & part et ne mélanger
qu'au momecent du besoin :

1* Solution de 34#,65 de sulfate de cuivre pur ct cristallisé dans l'eau, ¢tendue

(1) Frérichs; Ueber den Diabetes, Berlin, 1874.

) Aboles, Centralhl, f.d. Medic. Wissensch,, 1879, p. 33, 209 et 387,
(1) Laache, loc. cit., p. 98,
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au litre; 1 équivalent de glucose réduisant 10 équivalents d’oxyde cuivrique,
1= de la solution exige 087,003 de sucre pour sa réduction compléte;

2° Solution de 173 grammes de sel de Scignette pur dans 650 de soude de
D =1,12, étendue au litre. .

Précautions & prendre.— 1° La liqucur cupro-potassique, préparée a 1'avance,
se réduit souvent spontanément quand on la chauffe seule. Mais elle se trouve
toujours dans de honnes conditions, quand on la prépare au moment du besoin
par le mélange des deux solutions.

2¢ La réduction exigeant toujours un milicu alcalin, on devra mélanger I'urine
avec de la potasse avant de la faire agir sur le réactif cuivrique, et éviter de
chauffer le mélange alcalin, sans guoi la glucose se transforme en produils
ulmiques qui ne réduisent plus "oxyde cuivrique.

3° L’urine peut renfermer des principes qui modifient plus ou moins la réaction
de la glucose.Toutes les urines normales, chauffées a I'excés avec unce petite quan-
tite de liqueur cuivrique, la décolorent. Sous V'influence del'acide urique, surtout
au-dessus dc 70°, il se forme un trouble vert ou jaune, mais jamais de précipitd
rouge d'oxyde cuivreux. La créatinine, Ja xanthine, l'allantoine, la mucine, la
pyrocatéchine, I'hydroquinone et 1'urobiline réduisent également Poxyde euai-
vrique. [’ammoniaque provenant des sels ammoniacaux qui peuvent se trouver
en quaniité anormale dans l'urine, et I'albuminc, qui colore en outre le liquide
en rouge violaceé (réaction du biuret) el la peptone, maintiennent T'oxyde cui-
vreux en solution.

Si l'urine est albumineuse, on devra éliminer au préalable I'albumine par Ia
coction, en présence d'un peu d'acide acétique, puis alcaliniser le filtratum avant
de le faire réagir surle rdactif cupro-potassique.

Pour éviter l'action nuisible de l'acide urique, de la créatinine et de la xan-
thine, etc., on devra employer un grand excés de reactifl et une tres petite
quantité d'urine, ce qui atlénue cette influence ficheuse, sans diminuer hean-
coup la sensibilité de la réaction de la glucose.

On pourrait aussi ¢liminer au préalable I'acide urique et certaines matieres
colorantes qui entravent la réaction en précipitant I'urine par lacétate de plomb
ct éliminant I'excés de plomb par le sulfate de soude. Le liquide final servira a la
recherche de la glucose. 11 vaut mieux décolorer 'urine par l'acétate de plomb
que par le noir animal, car Seegen (1) a démoutré que le charbon pouvait ab-
sorber de la glucose et diminuer ainsi Ja richesse de I'urine en sucre.

Enfin, pour éliminer 'ammoniaque qui peut retenir I'oxyde cuivreux en solu-
tion, on se gardera de chauffer 'urine avec de la potasse avant de la mélanger i
la solution cuivrique. On ajoutera 'urine alcalinisée a froid & un exceés de liqueur
de Barreswil ; on portera & I'¢bullition et on laissera reposer 2 ou 3 heures, au
bout desquelles 'ammoniaque complétement dégagée laissera oxydule de cuivre
se repréeipiter en rouge.

En abandonnant de ménic au repos, pendant plusicurs heures, 'urine gluros-
urique qui renferme de la peptone, la réaction d’abord ndégative deviendra
positive pourva que la quantité de glucose soit environ deux fois aussi forte

(1) Secgen, drch, de physiol., t.V, p. 375,
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que celle de la peptone, ce qui est le cas ordinaire. On pourrait dailleurs
¢liminer cette dernitre en traitant I'urine par l'acide chlorhydrique et le phospho-
tungstate de soude. Le liquide filtré scra alcalinisé par la potasse et traité ulteé-
ricurcment par le réactif cupro-potassique.

Outre les éléments normalement contenus dans 'urine qui, & T'exclusion de
la glucose, peuvent réduire ou décolorer la liqueur de Barreswil, on doit men-
tionner certaines substances dont l'absorption ct le passage dans 'urine, sont
capables de produire les mémes cffels. Telles sont la térébenthine, le chloroforme,
I'hydrate de chloral, le benzoate de soude, la glycérine, le camphre, le nitrototuol,
le copahu et le poivre cubébe.

Manuel opératoire. — On verse dans un tube & essai 1° de chacune des deux
solutions destinées & former la liqueur cupro-potassique, on agite pour re-
dissoudre le préecipité blen, on étend & 10 environ avec de Teau distillée et
I'on porte & 70°. On prépare d’autre part I'urine, simplement alcalinisée a froid
par la potasse aprés élimination de I'albumine s’il y ¢n a, ou mieux encore, on
la traite d’abord par l'acétate de plomb et le sulfate de soude. On verse quatre ou
cing gouttes duliquide urinaire dansleliquide bleu, et 'on chaufle de nouveau jus-
qu'a production de bulles de vapeur dans le mélange. La réduction en jaune, puis
en rouge, se produit immédiatement et devient tres visible, en regardant soit par
transmission, soil dans la direction de 1'axe du tube. Lorsqu’elle n'apparait point,
il faut laisser reposer le liquide et voir si, apres quelques heures, il s’est formé un
dépot rouge. On ne devra conclure & la présence de la glucose que si le dépot est
rouge ct non janne ou vert.

2° Procenf. — Recherche par la patasse (Heller, Moore).

On porte a I'¢hullition dans un tube a essai un mélange d'urine ct de potasse
caustique. Le liquide se colore en jaune plus ou moins foncé au contact de Tair,
s'il contient de la glucose. Comme la mucine fait naitrc également cette méme
coloration, il importe de I'éliminer au préalable. Mais cette réaction n’a pas de
valeur absolue, car elle réussit encore avec d’autres substances qui peuvent se
trouver dans l'urine {pyrocatéchine, acide lactique de fermentation, acide for-
mique, ete.). La rhubarbe et le séné donnant naissance a une coloration brun
rouge.

3¢ ProcEpeE. — Recherche par le sous-nitrate de bismuth {Boettger).

On a proposé aussi de chauffer l'urine avec un mélange de sous-nitrate de
bismuth et de potasse qui noireit, par suite de la formalion de bismuth métal-
lique sous l'influence de la glucose. Le liquide doit étre exempt d’albumine, car,
i défaut de cette précaution, le soufre du composé albuminoide pourrait former
avee la potasse un sulfure alcalin qui colorerait en noir le sel de bismuth.

Pour éliminer toute trace d’albumine dans lurine, Briicke (1} se sert du réactif
bismuthique suivant ; Solution de 15 grammes de sous-nitrate de hismuth récem-
ment préparée et encore humide dans 20 d’eau, contenant 7 grammes d’iodure
de potassium, additionnée de 20 gouttes d'acide chlorhydrique.

(1 Brocke, Sitzungsber. d. k. akadem. d. Wissensch. z. Wten, 3¢ série, t. LXXII, p. 20, 1873,
ENCYCLOP. CHIM. 1
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On traite I'urine albumineuse par ce réactif en présence d’'un excés d'acide
chlorhydrique et l'on filtre. Le liquide, débarrassé par la filtration du précipité
d’albuminate de hismuth et alcalinisé par la potasse, refiliré ou décanté pour
¢liminer l'excés d’oxyde bismuthique, est chauffé pour voir s'il se produit un
dépdtl noir sous I'influence de Ia glucose.

Ce procédé aurait I'avantage d'étre applicahle, malgré la présence de 'acide
urique ¢t de la créatinine qui n'ont pas d'action sur la solation potassique
d’oxyde de bismuth.

Nous ne ferons que mentionner pour mémoire la fermentation possible de
I'urine sucrée au contact de la levure de biére, ainsi que le réactif de Hager (1),
mélange de cyanure juune el de potasse caustique. En portant ce dernier &
I'ébullition avec une urine sucrée, on ohtient une coloration rouge brun foncé.

&* Prockpg. — Réactifs portatifs de 1a glucose.

Comme pour Talbumine, le médecin peut avoir intérél a caractériser la glu-
cose dans l'urine, au lit méme du malade. On peut utiliser dans ce but la déco-
loration de 'indigo bleu dans un milieu alealin au contact du sucre : le liquide
bleu, en passant par le violet el le rouge pourpre, arrive finalement au jaunc
pale sous I'influence de la chaleur.

On prépare encore des bandelettcs de papier a filtre blanc que 1'on imbibe les
unes d’une solution d'indigo bleu {carmin d’indigo), les autres de bicarbonate de
soude concentré. Au moment du besoin, on introduit unc bandelette de chaque
sorte dans l'urine. Celle-ci se colore en bleu; on la chauffe, et s1 elle renferme
de la glucose, elle se décolore rapidement (réaction de Miilder).

¢. Extration de la glucose.

On peut extraire la glucose des liquides aqueux en la précipitant par l'acé-
late de plomb et 'ammoniaque. Le préeipité, mis en suspension dans I'alcool,
est décomposé par 'hydrogéne sulfuré. Le liquide filiré est évaporé et l'extrait
redissout dans l'alcool absolu, puis additionné d'une solulion alcoolique de
potasse caustique. On recueille le précipité de glucosate de potasse qui s
forme, on le dissout dans un peu d'eau et V'on sature par l'acide carbonique;
on ajoute de I'alcool absolu et I'on sépare par le filtre le carbonate de potas-
sium. La solution alcoolique, évaporée en consistance sirupeuse a une douce
chaleur et abandonnée au repos pendant quelques semaines, laisse cristalliser
la glucose.

B. Lévulose, sucre de fruits.

On a constaté, mais trés rarement, la présence de la lévnlose, & c¢oté de la glu-
cose, dans l'urine des diabétiques (Zimmer, de Mchring, Haas). Sans nous appe-
santir sur les moyens propres & caractériser ce sucre, nous insisterons seulement
sur ce fait qu'il produit sur la liqueur de Barreswil, exactement la méme action
que la glucose. Le réactif en question nous servira donc pour déceler indifférem-
ment la présence de I'un ou de 'autre de ces composés.,

(1) Hager, Arch. der Pharm., juin 1886.
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C. Suecre de lait,

La lactose a été trouvée en petite quantité, 1 p. 100 au maximmum, dans I'urine
de femme et des femelles d’animaux pendant le sevrage (Lehmann, de Sinéty).
On peut soupgonner sa présence quand 'urine jouit d'un pouvoir réducteur trés
considérable, d’'une action rotaloire & droife ¢t que le sujet en oufre est a I'état
de sevrage. Mais ces propriétés peuvent étre dues aussi 4 la présence de la glu-
cose; aussi doit-on, pour caractériser la lactose, extraire préalablement ce sucre
de V'urine. A ce sujet, nous ne ferons que mentionner le procédé de Hofmeister
relatif & cette extraction (1).

' D. Maltose.

M. Lenobel (2) a trouvé, dans les urines d’un malade, de l'albumine et un com-
posé réduisant franchement la liqueur cupro - potassique. Il a reeonnu que ce
principe était de la maltose et atiribue son apparition & une affection primitive
du pancréas. Comme cet organe est impuissant & transformer en glucose la mal-
tose en queslion, cclle-ci- pénétrerait dans le sang ¢t passeraif en nature dans
les urines.

Le malade qui fait le sujet de ceite obscrvation avait le foie petit, donlon-
reux 4 la percussion et rendait un son mal. Ses selles irés acides avaient 'odeur
de beurre rance,

E. Inosite,
a. Condilions d’apparition dans l'urine,

On a dédeelé l'inosite en petite quantité dans l'urine des albuminuriques
{Cloetta, Neukomm). Dans le diabéte sueré (Neukomm) elle apparaitf, avant, avee
ou aprés 'élément caractéristique de I'affection; mais on ne I'a pas rencontrée
dans Yurine normale. D’aprés Strauss et Kulz, 'ingestion de grandes quantités
d’eau la ferait apparaitre dans les urines. Vohl a vu, dans une urine diabétique,
le sucre remplacé peu & pen par I'inosite. Cependant son apparition dans le dia-
béte est ussez rare; Gallois I'a trouvé cinq fois sculement, et en proportion trés
variable, & cOté¢ de la glucose, chez 30 diabétiques, ¢t deux fois dans 25 cas
d’albuminurie.

b. Procédés de recherche.

*On précipite 'urine, aprés élimination de l'albumine, par l'acétate de plomb
sans excés ou de l'eau de baryte; on filtre et 'on concentre le liquide jus-
qu'au 1/4 au bain-marie, puis on le précipitc par le sous-acélate de plomb.
Aprés 12 heures de repos, le précipité plombique est réuni sur un filire, lavé,
mis en suspension dans I'eau et décomposé par l'acide gulfhydrique. On filtre
de nouveau et I'on détermine par agitation la précipitation de 'acide urique. La
solution claire, ¢vaporée en consistance de sirop, est additionnée encore chaude de

(1) Hofmeister, Zeitschr. f. Physiolog. Chemie, t. 1, p. 103,
(2) Semaine médicale, 1886.
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trois & quatre volumes d’alcool : il se produit ainsi un précipité floconneux trés
adhérent qu'on redissout dans I'cau chaude en trés petite quantité et qu’on addi-
tionne de nouveau d'alcool, jusqu’'a commencement de trouble. On laisse re-
froidir pendant 24 heures, en recommencant au besoin la solution aqueuse ct la
précipifation alcoolique. On active la cristallisation et I'on assure la précipitation
complete de l'inosite en mélangeant a I'alcool de I'éther jusqu’atrouble laiteux ct
abandonnant au froid. L'inosile se sépare sous forme de paillettes nacrées qu’on
caractérise par I'une ou l'autre de ses réactions spéciales.

Suivant M. Cochot (1), la présence de l'inosite dans l'urine doit étre soup-
connée quand l'essai par la liqueur de Barreswil abandoune un précipité flocon-
neux vert chicorée. :

DOSAGE DU SUCRE DANS LES URINES.

Nous ne nous occuperons ici quc de la glucose, et nous admettrons, ce qui
n'est pas tout a fait exact, que la lévulose a le néme pouvoir réducteur, ce qui
n'a d'ailleurs pas grande importance au point de vue clinique, vu la rareté de
la présence de ce dernier sucre dans les urines. Pour le dosage rigoureux du
sucre 1l faudrait recourir au procédé décrit par Neubauer (2).

Quant a celui de la lactose, nous n’en parlerons par ici, puisqu’il n’a rien a
voir dans la glucosurie vraie.

Le dosage de la glucose peut &lre effectué & l'aide de quatre méthodes diffé-
rentes : -

1v Méthode volumdétrique basée sur T'emploi de liqueurs titrées réductibles
par le sucre;

2° Méthode polarimétriquc;

3° Méthode de la fermentation, déterminalion du poids d’acide carbonique
produit lors de la transformation de la glucose en alcool :

CfHI208 = 2C2HP0 + 2C02;

4> calcul de la quantité de sucre, en fonction de la différcnce de densité de
l'urine avant et aprés la fermentation. Ce calcul est basé sur ce principe que
toute différence de 0,001 dans la densité correspond a 0,219 p. 100 d¢ sncre
{(Roberts, Smoler, Manassein, voir Neubauer et Vogel, p. 312).

Nous ne décrirons que les deux premicres méthodes.

1= METHODE. — Dosage volumétrigue de 1a glucose.

On peut employer frois proecédés qui mettent & profit I'action réductrice de la
glucose sur les solutions alcalines de certains sels métalliques. Dans le pro-
cédé de Barreswil (Fehling, Trommer) que nous employons exclusivement,
la liqueur titrée est une solution potassique d’oxyde cuivrique en présence de
t'acide fartrique; dans celui de Knapp, on emploie une solution sodique de

(1) Cochot, Journ. de pharm et de chim., 1883, t. 11, p. 128,
(2) Anal. des Hurns, 8¢ édit., 1881, p. 314
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cyanure de mercure. Enfin, la liqueur de Sachsse est formée d’'iodure double de
mercure et de potassium en solution potassique; ces deux derniéres, chauffées
au confact de la glucose, donnent un précipité de mercure métallique.

Procédé de la liqueur cupro-potassique.

Principe. — Une solution tartro-potassique d'oxyde cuivrique bleue est ré-
duite & chaud par une solution de glucose, avec formation d'un précipité rouge
d’oxyde cuivreux et décoloralion du liquide. La réduction est complete quand le
liquide filtré & chaud est incolore, n'est pas coloré en rouge par le mdlange
d’acide acétique ct de cynaure jaune, et ne réduit pas une nouvclle quantité de
réactif cuivrique.

Liqueurs titrées : 1° Solution de sulfate de cuivre et 2° solution potassique
de sel de Seignette (de la page 96). Un mélangc de 1°° de I'une avec 1< de I'autre
est exactement réduit par 05,005 de glucose.

Manuel opératoire. — On mélange dans un tube & essai, de 0=,045 do
diawmeétre, 10 de solution de sulfate de cuivre ¢t 10°= de solution alcaline. On porte
le liquide & 70-80°, et I'on y verse goutte & goutte, a I'aide d’une burette graduée,
I'urine étendue de un ou deux volumes d'eau, jusqu'a ce que la coloration
bleue du liquide disparaisse. La réaction est terminée quand une goutte du
liguide, portée sur une double feuille de papier a filtre blanc donne, & 1'envers,
une tache qu'un mélange de cyanure jaune et d'acide acétique ne colore plus en
rose (Boiret) (1), et qu'une autre partie, traitée par une nouvelle quantilé de
liqueur de Barreswil, ne donne pas de réduction. A ce moment, il n'y a plus
dans le liquide de cuivre réductible, et la solution ne renferme plus de sucre.
Soit n le nombre de cenlimétres cubes du liquide urinaire, étendu au 1/3,
exigé pour la décoloration des 20°° du mélange cupro-potassique.

Calcul. — La quantité de glucose contenue dans 'émission des 24 heures est
donnée par la formule :

p de glucose = 0,005 > 10 < m

Remarque.— Si 'urine est albumineuse, on doit toujours éliminer l'albumine
avant d'cffectuer le dosage de la glucose; de méme si elle est riche en acide
urique, on fera bien de traiter l'urine par le sous-acétate de plomb, puis
le filtraturn par le sulfale de soude. Le liquide final sera employé au dosage de
Ia glucose.

Pour tourner la difficulté qu'on éprouve & percevoir la décoloration du liquide
bleu, par suite de l'oxyde de cuivre en suspension, Pavy et Batlandier (2} se
servent d'une solution ammoniacale contenant pour 100 de liqueur de Barres-
wil (50 + 50¢}, 125 d’ammoniaque; le mélange ne se réduit plus spontané-
ment. On opére le dosage dans un matras & D'abri de l'air sur 20 ou 40« de
liguneur ammoniacale dont 1a coloration bleue disparait peu & peu par addition
du liguide sucré, sans que I'oxyde cuivreux, soluble dans 'ammoniaque, se pré~
cipite; on peut ainsi juger exactement de la décoloration compléte.

(1) Boiret, Journ. de pharm. et de chim., 1882, p. 4217,
(2) Journ. de pharm, et de chim., 1880, p. 221,
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2¢ METHODE. — Dosage du sucere par le polarimeétre.
1° Saccharimétre a4 pénombre.

L’appareil le plus employé anjourd’hui en France est le saccharimétre &
pénombre dec Jellett, éclairé¢ par une flamme monochromatique au sodium.
L’urine décolorée est intercalée dans un tube de 20 centimeélres de long entre le
polariseur et l'analyseur, l'appareil étant réglé au préalable de facon que les
deux moitiés du disque lumineux aient une intensité rigoureusement égale
quand l'analyseur est au 0.

Préparation de U'urine. — IL’albumine déviant le plan de polarisation &
gauche, c’est-a-dire cn sens inverse de la glucose, devra étre éliminée comple-
tement, au préalable, par 'addition au liquide de 4/10°¢ d'une solution d'acide
phosphotungstique fortement acide.

La détermination du pouvoir rotatoire de 'urine exige un liquide complétement
incolore et limpide. On la décolorera, soit en l'agitant avec du noir animal, soit
en la traitant par 1/10° de son volume de sous-acétate de plomb et filtrant. Dans
ce dernier cas, on devra augmenter le pouvoir rotatoire constaté de 1/9° pour
avoir celui de Purine non étendue. On a vu précédemment que la décoloration
par le noir animal présentait inconvénient de déterminer une perte dans la
quantité de sucre contenue dans I'uring, perte due au pouvoir absorbant du
noir par 1a glucose (Seegen), mais qui heurcusement, dans les cas de diabete
frane, n’a pas grande importance au point de vue clinique.

Calcul. — Chaque division du saccharimeétre a pénombre correspondant a
27,064 de glucose par litre, sous une épaisseur de 20 centimétres, émission
totale de I'urine contiendra une quantité de glucose donnée par la formule :

B

p de glucose = 2,064 <X n X< 100o°

dans laquelle n est la déviation de Vurine non étendue, lue sur I'échelle saccha-
rimétrique supérieure.

2° Polaristrobomeétre de Wild.

Ainsi gqu’on I'a dit page 49, cet appareil posseéde sur les autres polarimétres
l"‘avamage d’éviter la comparaison des teintes des deux demi-disques de Pobh-
jectif, pour laquelle I'eil est d'une sensibilité trés variable, et d'y substituer
la disparition de lignes noires d’interférences vues sur fond jaune.

L’appareil doit aussi étre éclairé &1a lumitre monochromatique du sodiurm.
1 est réglé quand les franges disparaissent an moment de la coincidence du 0
fixc avec le chifire 50 de la graduation de la circonférence, Cette graduation est
faite en degrés et cinquiémes de degré, facilement divisibles en deux parties &
T'eeil; la sensibité est donc de 1/10° de degré. Un vernier peut donner le 1/30°,
soit 1'2.

Manuel opératoire. — L’urine est décolorée au préalable, puis introduite
dans le tube de 20 centimétres de V'appareil réglé a 0°. S'ily a une déviation, on
tourne la vis vers les nombres croissants jusqu’'a disparition des franges et l'on
fait la lecture de la déviation a 1/10° de degreé pres, soit (N—50).
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Calcul. — Chaque degré correspond & 957,523 de glucose par litre, sous unc
¢paisseur de 20 centimetres. La quantité de glucose de I'émission pendant les
24 heures est donc exprimée par la formule :

E
o == 2" —5 —_—
p de glucose 9,525 < (N ;O)xwoo
Remarque. — Les résnltats fournis par la polarisation s'élnignent souvent,

en plus ou en moins, de ceux que donnent les procédés chimiques (Tschérinoff,
Neubauer), ce qui peul s'expliquer, dans le premier cas, par la présence d'un
suere & pouvoir rotatoire plus fort que la glucose ordinaire, ou d'une autre sub-
stance dextrogyre mais non reductrice, et dans le second, par la présence d’'une
autre matiere réductrice, de sucre Iévogyre, ou de sucre inactif.

Ajoutons que Yurine doit étre exempte d’albumine, dont on la débarrasserait
au besoin par la coction, ou mieux encore par l'acide phosphotungstique qui éli-
mine aussi les peptones.

3 Dosage approximatif de Bouchardat,

Pour calenler rapidement et approximativement la quantité de glucose con-
tenue par litre dans unec urine sucrée, Bouchardat multiplie par 2,1 les deux
derniers chiffres de la densité de l'urine exprimée avec trois décimales, et re-
tranche da résullat obtenu pour I'émission totale, le nombre 60 représentant la
quantité moyenne des éléments autres que le sucre conlenus dans 'urine.

Ainsi une urine sucrée de densité 1033 contiendrait une quantité du glucose
exprimde par

B

1000 00

p de glucose = (33 < 2,1)
" Le résultat ainsi oblenu s’écarte trop souvent du chiffre exact de glucose,
caleulée d'apres les résultats de la liqueur de Barreswil, ou du saccharimétre et
comporte des crreurs qui peuvent aller du simple au double. Aussi doit-il étre
laiss¢ de coté.

3. MATIERES COLORANTES.

Les matiéres colorantes anormales que 'on peut rencontrer dans les urines
sont asscz nombreuses : ce sont celles de la bile, du sang, la mélanine, et celles
qui résultent de l'absorption de certains médicaments tels que le phénol, le
campéche, la rhubarbe, le séné et la santonine.

Nous y joindrons encore celles qui, contenues en faible proportion dans 'urine
normale pour lui donner sa coloration, peuvent augmenter notablement sous
cerfaines influences pathologiques, c'est-a-dire I'urobiline, I'uroxanthine, etc....

Les matieres colorantes de la bile comprennent : la bilirubine et ses trois
dérivés par oxydation, la biliverdine, la bilifuscine et la biliprasine; a ces
composés s’ajoutent, comme produits d’une oxydation encore plus avancée, la
cholécyanine (bilicyanine) et la cholétéline.
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A. Matiéres colorantes de 1la bile.

«. Bilirubine.

a. Conditions d’apparition dans Uurine.

La présence de bilirubine a été constatée avec le plus de ccrtitude dans 'urine
ictérique fraiche. Celle des frois autres dérivés n est pas aussi constante, car ces
derniers se produisent avec la plus grande rapidité, aux dépens de la bilirubine,
dans T'urine abandonnée au contact de l'air, Ces matiéres colorantes peuvent se
trouver dans les sédiments d'urates qui les entrainent parfois avec eux en
totalité.

Heynsius a constaté une fois l'apparition du speclre de la cholécyanine dans
une urine ictérique; le méme auteur et Campbell croient que la cholétéline se
frouve fréquemment dans l'urine ictérique, tandis que d’'autres prétendent avoir
décel¢ dans ces urines, soit 4 colé des matiéres coloranles biliaires, soit a leur
place, la présence de I'urobiline (voir Urines hémaphéiques, p.115).

L’intensité de teinte de l'urine ictérique n'a aucun rapport avec la quantité de
bilirubine qu’elle peut renfermer. Riche en bilirubine, elle peut avoir une colo-
ration faible; pauvre, au contraire, elle peut étre foncée.

L'urine ictérique des 2% heures renferme-de 2 & 15 milligrammes de biliru-
bine, au maximum {1 milligramme pour 100 centimetres cubes (Schwanda).
L'injection d’une dissolution aqucuse de sang dans les veines produit de I'ietére
avec apparition de bilirubine dans les urines (Tarchanars, Kithne).

I1 résulte de la que toutes les circonsiances dans lesquelles les globules san-
guins sont détrnits dans le systeme circulatoire et ou 'hémoglobine passe en dis-
solution dans le plasma (empoisonnement par le phosphore, 'hydrogéne arsénié
ou les scls biliaires, ete.), provoqucront apparition de la bilirubine dans les
urines.

La matiére colorante de la bile qui passe dans l'urine peut donc avoir deux
origines; ou bien elle provient du foie, & la suite d'un trouble dans la sécrétion
biliaire el constitue Victére hépatogéne, ou bien elle résulte de la transformation
directe de I'hémoglobine dans le sang lui-méme, d'olt ictére hémalogéne.

La présence ou l'absence des acides biliaires dans P'urine a coté de la bili-
rubine, présence constatée dans la plupart des cas d'ictere, a ¢té invoquée pour
¢tablir la distinction entre les deux variélés d'ictére, dont la dernigre, lictére
d'origine hématique donnerait des urines sans acides biliaires. On peut encore
s¢ baser sur la présence ou l'absence de la méthémoglobine, puisque Hoppe-
Scyler a rencontré la bilirubine dans presque toutes les urines qui conticnnent
de la méthémoglobine en dissolution.

b. Procédés de recherche.

Les urines bilieuses sont jaunes, brunes ou vertes; elles moussent fortement,
et leur mousse est jaunétre avec reflet nacré, tandis que celle d’'une urine foncée
non ijctérigue est blanche. Un papier a filtre blanc qu’on y plonge se colore en
jaune plus ou meins verditre. La présence du pigment biliaire est caractérisée
par 'un des procédés suivants :
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1 Emploi de l'acide nilrique (réaction de Tiedmann et Gmelin) (1). — Celte
réaction, caractéristique a la fois de la bilirubine, de la biliverdine et de la bili-
prasine, est encore celle qui, dans la plupart des cas, donne les rdsullats les
plus certains. On verse 10 ou 15 centimetres cubes d’urine dans un verre 4 pied
puis en inclinant le verre et sans agiter, une quantité égale d'acide azotique
rendu légérement rutilant par son exposition & la lumiére. A la surface de
séparation des deux liquides, le pigment biliaire oxydé donne un anneau d'abord
vert qui s’éléve peu & peu dans I'urine et se colore a sa partie inférieure succes-
sivement en bleu, violet, rouge et enfin en jaune.

La coloration verte seule est caractéristique des matieres coloranles de la bile,
car des anneaux bleus el violets peuvent se produire avec des éléments normaux
de l'urine, tels que I'indican. Il est important que l'acide azotique ne renferme
que des traces d’acide azotcux, sans quoi la réaction devient irréguliére, et les
colorations disparaissent trés vite par suite d'une formation trop rapide de
cholétéline. )

La réaction de Gmelin a été modifiée par divers auteurs : Rosenbach (2} jette
-P'urine bilieuse sur du papier blanc el laisse tomber sur le filtre humide une
goutte d'acide azotique qui produit des zones conceniriques colorées de dedans
en dehors en jaune orange, violet, bleu et vert.

Méhu (3) précipite les pigments par saturation de I'urine, légérement acidulée
par I'acide sulfurique au moyen du sulfale ammoniaque, filtre, et traite le papier
desséché par l'acide azotique.

Fleischl (&) traite l'urine mélangée d’azotate de potassium en solution con-
centrée par de I'acide sulfurique, toujours sans mdélanger les liquides.

Vitali (5) ajoule & Yurine une goutte de solution d’azotite de potassium et
un peu d'acide sulfurique ¢tendu, et prétend caractériser ainsi la présence de
traces de pigment biliaire.

Masset (6) additionne d’abord l'urine d’acide sulfurique et y laisse ensuite
tomber un fragnient d’azotite de soude; sous 'influence du réactif, la coloration
verte passe directement au jaune, sans devenir d’abord rouge ou blen, ce qui
¢vite toufe confusion avec l'indican.

Ultzmann (7) mélange 10 centimétres cubes d’urine avee 3 & 4 centimetres cubes
de solution d’hydrate de potassium exactement au 1/4 et agite an contact de I'air
pour transformer la bilirubine en biliverdine, puis sature d’acide chlorhydrique;
F'urine bilieuse prend une magnifique coldration vert émeraade.

On peut encore déceler des traces de bilirubine dans l'urine en ¢puisant un
volume assez considérable de celle-ci par le chloroforme (10 pour 1) dans un
entonnoir a4 boule. Quelques ccntimétres cubes de la solution chloroformique
décantée, traités par l'acide nitrique 1égérement nitreux, donnent naissance aux
zones colorées de Gmelin, mais cetie fois de haut en bas (Ultzmann).

1) Tiedmann et Gmelin, Die Verdauung nach Versuchen, 1826, t. I, p. 80.
) Rosenbach, Revue des Sciences médicates, 1876, 1. YU, p. 496.
) Iéhu, Trailé d’analyse des urines.
4) Fleischl, Zeilschr. f. Anal. Chem , t. XV, p. 502,
B) Vitali, Jahrebesricht i d. Fortschr l/l(‘ der Thierchemie, 1873, p. 149,
)
)

6 Masset Zeilschr. f. Anul. Chem., t. XIX, p. 2535,
Ultzmann, Wiener medic. Pzes'se, 1877, n° 32.
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Swanda évapore l'urine au bain-marie, jusqu'a siccité, épuise le résidu par
I'eau, desseche de nouveau la partie insoluble et I'épuise cnsuite par le chlorc-
forme; la solution chloformique est traitée par l'acide nitrique.

On ne pourrait essayer avee I'acide azotique un extrait alcoolique, pour y
rechercher les pigments biliaires, car l'alcool seul donne avec cet aeide une
série de couleurs analogues, par suite de la formation de dérivés moins oxygénés
de Pazote.

" On a proposé comme agent d'oxydation indirect, pour remplacer l'acide
azotique, la teinture d'iode et I'can de brome.

20 Emploi du sulfodiazobenzol (Ehrlich). — L'urine additionnée de son
volume d'acide acétique dilué est traitée par le réactif suivant ajoulé goutte &
goutte : acide sulfanilique 1 gramme, acide chlorhydrique 15 centimétres cubes,
nitrite de sodium 0,4 p. 1000 d'eau distillée. Si le liquide prend ume teinte
foncée, addition d'une nouvelle quantité d'acide acétique fait apparaitre une
coloration violette caractéristique de la bilirubine.

Cette réaction ne réussit qu'avec la bilirubine et non avec ses dérivés et ne
peut done remplacer celle de Gmelin qui décele la plupart des maltiéres colo-
rantes de la bile.

Remarques. — 1) La présence de l'albumine ne géne en rien la réaction de
Gmelin dans les urines riches en matiéres colorantes biliaires; au contraire, le
coagulum blane d’albumine fait mieux ressortir la zone verte due a la hiliver-
dine. Il n’en est plus de méme si I'urine ne renferme que peu de pigment, car
Palbumine détermine la formation, au-dessus de l'anneau rouge, d’'un anneau
gris & la place ou devait se trouver le vert dont la teinte se trouve considé-
rablement atténuée. On devra donc, dans ce cas, éliminer d’abord l'albumine
par la coction; et comme le coagulum d’albumine peut entralner de petites
quantités de bilirubine, on devra encore, aprés dessiceation, 1'épuiser par le
chloroforme.

¢) De faibles quantités de pigment biliaire ne sont que irés difficilement
reconnues par l'acide azotique, dans les urines foncées ou riches en indican;
ces derniers, en particulier, donnent naissance, sous l'influence du réactif, a du
bleu d'indigo qui, mélangé au jaune de l'urine, peut parailre vert. En pareil cas,
Vitali recommande son procédé pour éviter cette cause d'erreur. Mais il sera tou-
jours préférable d'extraire la bilirubine de Yurine par la méthode de Swanda (1),
par exemple, ou de la caractériser par le procédé suivant :

On alcalinise l'urine par le carbonate de soude, puis on I'additionne de chlorure
de calcium ou de baryum, fant qu’il se forme un préeipité coloré ou tout sim-
plement, on la précipite directement par de I'cau de baryte (Hilger) (2) ou, par un
lait de chaux (Ruppert) (3) en excés. La couleur du précipité est jaune dans le cas
d'une urine ictérique, blane quand il s'agit d'une urine normale. On chauffe e
précipité recueilli sur filtre, aprés addition de quelques gouttes d'acide sulfu-
rique étendu, et 'on obtient une coloration verte, soit de la partie insoluble, soit
du liquide surnageant. On pourrail encore épuiser, par le chloroforme, le préci-

(1) Swanda, Zeitschr. f. Anal. Chem., t. VI, p. 501.
(2) Hilger, Arch, der Pharm., sér. 3, t. V1, p. 383.
(3) Ruppert, Arch. d. Heilk, t. VIII, p. 351 et 476.
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pité terreux acidulé par l'acide chlorhydrique et soumetire la solution chlorofor-
mique a la réaction de Gmelin.

3) On reconnait facilement la présence de matiéres colorantes biliaires dans
les sédiments uriques, en traitant par l'acide azolique leur solution dans le
carbonate de soude sans excés.

3. Biliprasine.

L'urine qui renferme de la biliprasine donne directement une coloration verte,
par addition d’acide chlorhydrique.

1. Cholécyanine.

La choléecyanine ou bilicyanine est caractérisée par son spectre d'absorption,
lequel présente trois bandes noires qui varient d’épaisseur suivant que la solu-
tion cst neutre, acide ou alcaline (1),

3. Cholétéline.

La préseuce du terme ultime de V'oxydation de la bilirubine, 1a cholétéline,
est égalemenl démontrée & l'aide du spectroscope (2).

Appendice. Urines médicamenteuses.

Les urines émises apres U'ingestion de rhubarbe, de séné, de sanionine ou de
préparations de bois de campéche, ont une grande ressemblance avec les urines
ictériques. Leur coloration est jaune ou jaune verditre, etvire, sous l'influence
des alcalis, au rouge pour les trois premiers corps, au bleu violacé pour ’héma-
toxyline du campéche, et reprend sa teinte primitive sous l'influence des acides.
En outre I'acide azotique décolore particllement ces urines, tandis qu'il fonee les
urines bilicuses et sanguinolentes.

On peut caractériser les suhstances qui ont modifié la couleur de l'urine &
laide des réactions suivantes : sous linfluence du carbonate de soude, I'urine
a la rhubarbe vire immédiatement au rouge, tandis que 'urine a la santonine
ne devient rouge qu’an bout de 1/2 & 1 minute. Cette coloration rouge de l'urinc
a la rhubarbe disparait par la digestion sur de la poudre de zinc, celle de la san-
tonine persiste. L'eau de baryte et le lait de c¢haux précipitent Purine & la rhu-
barbe en rouge, le liquide surnageant restant incolore; dans le cas de la santo-
nine, le précipité est incolore et l'urine reste rouge (Munk). Enfin T'urine & la
rhubarbe donne avee le sous-acétate de plomb un précipité 'rouge amaranthe
(Kletzinsky).

B. Mélanine.

L'urine des mulades alteints de tumeurs mélaniques prend parfois, sous I'in-
fluence du simple contact de 'air ou d’agents oxydants, tcls que 'acide azotique
et I'acide chromique, unc coloration brune sombre et méme noire (Eiselt). La
matitre chromogéne qui produit ce changement de couleur a été étudiée par

(1) Heynsius et Campbell, Pfliiger's Archiv., 1874, t. 1V, p. 520.
(2) Heynsius, Pfliger's Archiv., t, IV, p. 546.
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Pibram et Ganghofer (1). Elle est précipitée incomplétement de l'urine par les
terres alcalines, mais en totalité par le sous-acétate de plomb. Le précipité blanc
obtenu, mis en suspension dans l'eau, subit les changements de couleur dc
I'urine clle - méme. Décomposé par l'acide sulfurique, il donne une solution
incolore que l'évaporation colore fortement en provoquant la formation d'un
précipité noir amorphe.

Le pigment noir des urines mélaniques n'est pas précipité quand on sature

le liquide avec du sulfate d’ammonium (Méhu) (2).
L]

C. Matiéres colorantes du sang.

Les matieres colorantes du sang que l'on a trouvées dans 'urine sont : I'hémo-
globine et son dérivé la méthémoglobine. La présence de I'hématine n’est rien
moins que démontrée.

«. Hémoglobine.
a. Conditions d'apparition dans Uurine.

L’hémoglobine apparait dans les urines sous deux formes, incorporée aux glo-
bules sanguins ou en dissolution dans le liquide. L’hémoglobine incorporée
aux globules du sang (hématurie) se trouve dans les urines a la suite d’hémor-
rhagies des reins ou des voies urinaires. Elle existe en solution (hémoglobinurie)
a la suile de certains empoisonnements (hydrogéne arsénié, phénol), aprés de
fortes brillures, a la suite de la transfusion du sang d’une espéce animale dans
les veines d'une autre espéce (de Recklinghausen, Hoppe-Seyler), dans certaines
affections pathologiques (hémoglobinurie paroxysmale, hémoglobinurie épidé-
mique des enfanls, scorbut, fiévre typhoide, putride, intermittente, pernicieuse,
exanthémique, ete.).

Suivant Hoppe-Seyler (3) la matiére colorante du sang qui se trouve en disso-
lution dans le sang serait tout d’abord de la méthémoglobine, laquelle se trans-
formerait ultérieurcment en oxyhémoglobine.

b. Procédeés de recherche.

Lurine qui renferme des globules sanguins est trouble et d'une coloration
plus ou moins rapprochée de celle du sang, quelquefois brunitre avec une nuance
verdatre. Celle qui contieni ’hémoglobine en solution est d'une couleur comprise
entre le rouge et le noir (vin de Porlo), elle peut &tre transparente ou, au con-
traire opaque, quand elle est riche en hémoglobine.

Danps tous les cas, 'urine qui renferme la matiére colorante du sang, sous
Yune quelconque des deux formes indiqudes, est toujours albumineuse. On ne
peut conclure & la présence de ’'hémogloline dissoute que quand, par un repos
prolongé, on a laissé, aux globules sanguins qui peuvent colorer I'urine, le temps

(1) Pribram, Prager V.erteljahreschrift, 1863, t. LXXXVII, p. 16. — Pribram et Gan-
ghofner, Prager Vierteljahreschrift, 1876, t CXXX, p, 17.

(2) Mébu, loe. cit., p. 105

(3) Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. Physiol. Chemie, t. V, p. 6.
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de se tasser; car qu'elle soit en dissolution ou en suspension dans les globules,
elle sera caractiérisée toujours par les mémes réactions.

1 Examen speclroscopique,— On introduit une partie de l'urine, légérement
acidulée au préalable avec de 'acide acétique au cas ou elle serait alcaline, dans
une cuve en verre analogue au lactoscope de Donné, de fagon & faire varier
I'épaisseur de la couche liquide. On place l'appareil entre le collimaleur et la
flamme du speetroscope, et Pon cherche, en augmentant ou diminuant P'épais-
seur du liquide, Ies deux bandes d’absorption caractéristiques de I'hémoglobine
que l'on distingue plus ou moins nettement s’il ¥y a de I'hémoglobine dans
V'urine ; sinon la place ot doivent se trouver ces handes garde sa coloration
(jaune et vert). IL est bon de se servir du deuxiéme spectre de comparaison
(uw'on laisse pur. On doit éviter d'élendre 'urine, au risque de diminuer la sen-
sibilité de I'examen spectroscopique.

L’urine renferme des matiéres colorantes normales qui empéchent de voir les
bandes de I'némoglobine aussi nettement que si, 4 concentration égale, ce com-
posé était en dissolution dans 'eau. Les matiéres colorantes qui génent la recher-
che de la maliére colorante du sang, telles que la méthémoglobine, I'urobiline,
les pigments biliaires, sont préeipitées par l'acétate de plomb ammoniacal, tandis
que I'hémoglobine reste en dissolution.

Le doute qui peat subsister a la suite d'une recherche spectroscopique du sang
disparait par la détermination de la portion exacte des deux bandes d'absorp-
lion. Celles-ci, d’aprés la délermination de Vierordt (1) se trouvent: la premiere,
entre DTE et D13ZE, et l'autre, entre D64E et D37E, et pour 'hémoglobine
réduite, entre D19E et D34E. Ces baandes sont d’ailleurs encore trés visibles,
méme avec les traces de ces produits en solution (Voir pour le maniement du
spectroscope, p. 14).

2° Coagulation de Ualbumine. — Le procédé de la coction appliqué & unc
urine sanguinolente donne un coagulum qui, au licu d’étre blanc, est plus ou
moins coloré en brun en raison des produits d'altéralion de 1'hémoglobine
(hématine et méthémoglobine). La solution dans l'alcool sulfurique, faite & une
douce chaleur, présente au spectroscope les bandes d’absorption de ces composés.

3° Precipitation des phosphales terreux (Heller) (2). — On traite l'urine par
quelques gouttes d'une solution de potasse oun de carbonate de soude jusqu'a
réaction fortement alcaline, on porte & 100° et on laisse refroidir. Les phosphates
se précipitent en laissanl un liquide de coloration vert bouteille et entrainent
avee enx la matiére colorante du sang transformée en hématine, sous forme de
flocons d’un rouge sang ou rouge brun par transmission, avec reflet verdatre
par réflexion. Cette réaction, trés scnsible, ne T'est plus autant dans le cas
d'urines foncées ou ictériques. On recucille le précipité dont la coloration est
asscz douteuse, et on le traite par l'acide acétique : on obhtient alors une solution
rouge qui se décolore peu & peu a 'air.

On a vu précédemment que les urines jauncs, émises aprés Pusage interne fu
séné, de la santonine, de la rhubarbe, virent également aurouge sous l'influence

(1) Vierordt, Zeitschr. fiir Biologie, 1874, t. X, p. 29,
(2) Meller, Zeitschr, d. k. k. Gesellsch. d. Aertzle zu Wien, t. XLYIII, 1838,
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des alcalis; le précipité de phosphates, coloré par ccs matiéres, se dissout en
jaune citron dans 'acide acétique, et la coloration vire au violet au contact de
T'air.

4° Préparation de 'hémine. — Le préeipité obtenu dans la réaction précédente
peut servir 4 la préparation des cristaux d’hémine (Voir analyse des taches du
sang, p. 186 ). On peut également utiliser dans ce but le précipité ohtenu, en
traitant par le tannin, puis par l'acide acétique sans excés l’urine préalable-
ment alcalinisée par I'ammoniaque; les moindres quantités d'hémoglobine sont
entrainées par le tannin et 'on peut, en préparant les cristaux de Teichmann,
reconnaitre neftement, par ce procédé, la présence d’une goutte de sang diluée
dans 450 centimétres cubes d’urine (Berg).

c. Origines du sang.

11 est souvent trés utile de déterminer si le sang trouvé dans les urines pro-
vient du rein ou des organes excrétcurs; ce diagnostic différentiel qui offre
parfois de grandes difficultés, peut éire établi en tenant compte des remarques
suivantes :

Dans I'hémorrhagie vésicale, I'urine qui s’écoule au commencement de la
miction est beaucoup moins eolorée que celle de la fin. En outre, elle est d’un
rouge vif; sa réaction est ordinairement alcaline et la proportion d’albumine est
relativement faible (0,2 p. 100 au maximum dans les urines d'un rouge noir);
enfin elle renferme, assez souvent, des caillots fibrineux assez étendus.

Quand il s’agit d’hémorrhagie rénale, le mélange du sang et de l'urine
présente une réaction acide ; la proportion d’albumine est relativerment considé-
rahle, bien qu'il y ait en général peu dec sang de perdu, sauf dans les cas de 1é-
sions traumatiques et de cancer. On trouve, en outre, dans le liquide des cylindres
hématiques caractéristiques, des cylindres fibrineux et des corpuscules de pus
dans le cas d’'une maladie de Bright primitive.

L'hémorrhagie uréthrale est généralement peu abondante; on ne trouve de
sang que dans les premiéres gouttes de I'émission.

On ne devra pas oublier que, chez la femme, le sang peut provenir des
organes génitaux.

8. Meéthémoglobine.

Ce composé est le résultat de I'oxydation partielle de I'hémoglobine dans un mi-
licu acide tel que l'urine. Inversement, la méthémoglobine sous Vinfluence de la
putréfaclion régéneére, par réduction, 'hnémoglobine qui, au contact de lair,
passe i l'état d’oxyhémoglobine. Cette mélhémoglobine a ét¢ trouvée dans le sang
(empoisonnement par le chlorate de potassium) et dans 1’urine. On a vu, d’aprés
Hoppe - Seyler, que V'urine fraichement émise renfermait primitivement, dans
les cas d’hémoglobine, de la méthémoglobine; celle-ei se transformait, par
I'abandon du liquide & lui-méme, .d'abord en hémoglobine puis en oxyhémo-
globine.

La méthémoglobine est caractérisée par son specire d’absorption qui présente
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trois bandes. En solution neutre, il est identique avec celui de P'hématine dissoute
dans l'alcool acidulé et trés voisin de celui de la bilicyanine en solution acide.
tes bhandes sont placées: la premiére, entre Gi15D et C65D ; la scconde, entre
D8E et D30E; la troisieme, entre D73 E ct E5F (Vicrordt) (1).

Rappelons qu’on peut séparer lhémoglobine de ]Ja méthémoglobine en préci-
pitant celle-ci par 'acétate de plomb ammoniacal.

L’urine peut renfermer des matiéres colorantes étrangéres, qui nuisent a
la recherche spectroscopique de la méthémoglobine, soit qu’eclles-mémes preé-
sentent des bandes d'absorption superposables & celles de 'hémoglobine, soit
qu’elles foncent la teinte du liquide (pigments biliaires, urobiline).

On élimine les pigmenis biliaires par le mélange d’ammoniaque et de chlo-
rure de calcium; on précipile ensuite le liquide filtré par le sous-acétate
de plomb qui entraine la méthémoglobine avec I'urobiline, et laisse I'hémoglo-
bine en solution; le précipité plombique, décomposé par le carbonate de soude,
donne une solution qu'on examine au spectroscope.

v. Urorubrohématine.

Baumstark a retiré de Furine d'un lépreux deux matiéres colorantes patho-
logiques bien caractdrisées qui semblent avoir des rapports intimes avee I'hé-
matine, et qu'il a nommeécs urorubrohématine et urofusohématine (2). Au .
commencemeni de l'affection 'urine éiait rouge foncée; elle devint peu a peu
rouge brun, et aux approches de la tcrminaison fatale, brun foncé presque noir.

D. Matiéres colorantes phénigquées.

L’urine normale de ’homme et des animaux renferme, surtout & la suite
d’'unc alimentation végétale, des phénols en minime quantité, tels que le phénol
ordinaire, le crésol, la pyrocatéchine, sous la forme de dérivés sulfoconjugués
(Buliginsky (3) et Hoppe-Seyer) (4), auxquels il faudrait joindre I'indican que
nous étudierons plus loin. CGes dérivés sulfoconjugués ne sont pas volatils,
résistent & Paction de l'acide acétique méme 4 chaud, mais sont décomposés
par les acides minéraux ecn lears éléments constituants : acide sulfurique et
phénols. On a utilisé ces propriétés, découvertes par Baumann (3), pour le
dosage de l'acide sulfurique dans l'urine sous ses diverses formes (p. 60).

Normalement les proportions de ces composds existant dans l'urine sont trés
faibles et n’ont aucunc influenee sur sa couleur. Dans d'autres circonstances, au
contraire, elles augmentent notablement, et 'urine subit en méme temps des
modifications profondes dans sa coloration, modifications qui nous font placer
ici I'étude de ces corps.

(1) Vierordt, Die Quantitative Spectralanalyse, Tubingen, 1876, p. 60.

(2) Baumstark, Berichie der Chemisch. Gesellsch. 1. VII, p. 1170, (t Pflivyer's Archiv,,y t. 1X,
p. 568, 1874.

(3) Buliginski et Hoppe-Seyler, Med. Chem. Uniersuclungen, 1866 p. 234.

(4) Hoppe-Seyler, Pflitger's Archiv., t. ¥, p. 470.

(5) Baumann, Zeitschr. f. Physiol. Chem., t. 11, p, 134.
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a. Phénal C*I*OII.

a. Condilions d’apparilion dans l'urine.

Le phénal, trouvé pour la premiére fois par Stedeler dans Purine de vache,
existe dans ce liquide sous forme d'acide phénylsulfurique C*H*0S020H. L'urine
de 'homme n’en conlient que des fraces, 05,3 par 2% heures dans le cas d'un
régime mixte.

La proportion augmente notablement chez les herbivores a la suite d’une ali-
mentation exclusivement végétale (0¢7,9 dans 1 litre d'urine de cheval) ainsi que
chez d'autres animaux, les chiens par cxemple, soumis & un traitement expéri-
mental consistant en : absorption de phénol par voie interne ou externe, injestion -
de benzine qui se transforme par 'oxydation en phénol, introduction dans l'orga-
nisme d’acide paroxybenzoique qui se décompose en acide carbonique et phénol.

Il en est dc méme dans certaines affections (Salkowski et Brieger), telles que
I'étranglement interne, surtout a la partie inférieure de Vintestin gréle ou au niveau
du gros intestin, Ya péritonite {résorption dcs produits de la putréfaction intes-
tinale), les suppurations surtout avec résorption purulente et la pyohémie.

En méme temps que le phénol, 'indican augmente alors dans l'urine, mais il
n'en résulte pas qu'une urine riche en phénol doive I'étre également en uroxan-
thine. '

Chez 'homme, aussi bien que chez les herbivores, le crésol constitue la majeure
partie des dérivés phéniqués qui passent en quantité exagérée dans les urines
(Baumann et Brieger) (1); et comme on dose presque toujours en méme temps
le phénol et le erésol, il s’ensuit qu’il n’existe pas de données absolues sur la
richesse exclusive de 'acide phénique dans l'urine.

b. Procédés de recherche.

1. Coloration de 'urine. — A la suitc de ’'absorption du phénol par voie externe
ou interne, la coloration de I'urine se fonce, devient vert olive, brun foncé et méme
noire; il en est de méme aprés l'usage de frictions au goudron.

La coloration noire parait se développer surtout au contact de lair et par
suite s¢ propager dans I'urine au repos, de haut cn bas (Maly).

Elle se produit encore aprés l'ingestion de substances aromatiques, telles que
I'hydroquinone, la pyrocatéchine,'aniline,'acide salicylique, le paramidophénol.
Cette coloration des urines phénoliques tient probablement & la production de
plusicurs dérivés par oxydation de I'hydroquinone (Baumann et Preusse).

Aprés son absorption, le phénol s’oxyde particulitrement lors de son passage
a travers I'économie, et se transforme en hydroquinone dont la majeure partic
subit une oxydation plus avancée, tandis que le reste apparait dans les urines
sous forme d’acide sulfoconjugué.

Ces urines colorées cédent a I'éther une matiére brune soluble dans I'caa ef
qui devient brun noir par l'addition d’ammoniaque; elle ne réduit pas plus le
nitrate d’argent qu’elle ne se transforme en quinone par oxydation. Cette sub-
stance n'est donc ni de la pyrocatéchine, ni de 'hydroquinone. 9

(1) Baumann et Bricger, Bericht. d. Chem. Geselischaft, t. X1I, p. 804.
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Une uvine qui contient Je dérivé sulfoconjugné de I'hydroquinone, traitée par
tosalealis, met en liberté son diphénol, lequel s'oxvde & lair avec transforma-
tion en produits bruns qui la eolorent. L'urine dans laquelle on introduait de
I'bydroquinone se comporte de la méme facon. Il est probable que la pyro-
caléehine qui se trouve aussi dans les urines phénoliques subit des transfor-
mations analogues a Uhydroquinone et concourt, pour une certaine partie du
inoins, aux changements de coloration de I'urine.

b. Recherche chimigue. — Pour déceler la présence du phénol dans Purine,
on distille un litre d'urine additionnée de 8 p. 100 dacide sulfurique, tant que le
liquide qui passe & Ia distillation se trouble par T'addition d’cau bromée ou se
colore en rouge apres addition de quelques goutfes de réactif de Millon et Q’acide
nitrique & chaud jusqu'a disparition du précipité d'abord formé.

Le produit de la distillation est alors sommis aux réactions suivantes :

1> Addition de chlorure forrique neutre qui y fait naitre none coloration d'un
beau bleu violet;

2" Par I'eau bromée ajoutée jusqu'ia Iégere eoloration jaune, il se produit un
précipité eristallin blane jauunatre de tribromophcénol (réaction scnsible &
1/40.000) ;

3 Le liguide phénolique en présence de 5 ou 10 gouttes de réactif de Millon ot
chautfe, puis additionnd d'acide azotique en exces & chand, prend une belle co-
Joration rouge qui persiste durant plusieurs jours (Almen);

4o Par Vaddition d'anmoniaque sans exces, puis d’hypochlorite de soude,
on voit apparaitre une belle eolovation bleue, qui vire an rouge sous l'action
des acides et repasse au bleu par les alealis (Berthiclot);

5" Lorsqu’on ajoufe une goutte daniline et de quelques centimetres cubes
t'hypochlorite de soude, on apercoit une Ielle coloration bleue se développant
Totement, mais persistant pendant des semaines (Jacquemin).

La ¢nateicme réaction réussit assez difficilement. On peut remplacer hypo-
chlorite de soude par de I'eau bromée récente @ la coloration bleue obtenue dans
ces conditions persiste pendant tres longtemps.

Sile liquide distillé est teop élendu an point de ne pas fournir nettement les
réastions du phénol, on le sature a chaud par du carbonate de soude ¢t on Uepuise
par éthrer. Les solutions éthérées, évaporées & la tempdrature ordinaire, laissent
un Idger résidu qui contient tout le phénol extrait de 'urine ct que I'on soumet a
I'ane des réactions décrites précédemment.

c. Dosage du phénol. — On opire sur la plus graude quantité possible de
liquide {au moins 1 litre), concentré d’'abord an 1/5°, apres alealinisation par la
potassc (Munk). Le produit de Ta distillation est additionné d'cau bromée récenis
jnsqu’a coloration jaunc persistante, puis abandonng pendant deux ou trois jours
a la température ordinaire. 11 se forme un précipilé jaune de tribromophénol
CSIEBr3.Oll, qu'on recueille sur un filtre tard ot qui, apres lavage a 'eau et des-
sigeation sur l'acide sulfurique, est pesé; il renferme 28,4 parties p. 100 de phénol.

Comme le tribromophénol décompose l'iodure de potassium (Beckurtz), on a
basé sur cette réaction une nonvelle méthade de dosage extrémement sensible,
qui se réswumne, eomme on le voit, & une détermination volumitrique d'iode

ENCYCLOP, CHIM 8
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(Koppeschar) (1). Ce procédé nous parait étre applicable également au dosage du
phénol dans I'urine.

B. Pyrocatéchine, CI1* (O1I)2.

La pyrocatéchine existe surtout dans I'nrine de cheval. Cependant elle fait
également partic de 'urine humaine d'ou elle a éLé extraite pour la premiére
fois, mais a I'état impur, par Bocdecker qui lui donna le nom d'aleaptone: 'urine
alcalinisée se colorait en brun par suite d’'une absorption d'oxygéne et réduisait
fortement la liqueur de Barreswil.

Elle apparait dans les nrines apres U'ingestion de phénol ou de benzol et de
l'acide protocatéchique GCI1% (O11)? COOTI.

La recherche de cctte pyrocatéchine ne présentant pas un intérét immédiat,
nous renvoyons, pour le procédé & mettre en ceuvre, au traité de Neubauer ct
Yogel (loc. cit., p. 76).

Le résultat n’a pas une valeur absolue, puisque I'on obtient un précipité mixte
renfermant du phénol et du erésol.

E. Matiéres colorantes et chromogénes normales,

En se basant sur Ies résultats de ses recherches spectrophotométriques, Vie-
rordt (2) admet que l'urine humaine renferme plusieurs matiéres colorantes.
Celle qui y préexiste est encore mal connuc, et n’est pas plus constituée par de
Purobiline que par I'un des autres pigments.

D'aillcurs la description, faite par Schérer, des divers principes colorés qui ré-
sultent de la transformation de la matiére chromogene de 'urine ne concorde pas
avec celle des produits colorés de décomposition, provenant de la substance qu'on
a réussi i isoler.

Les divers pigments qui font partic constitnante de T'urine normale sont 'uro-
Liline de Jaffé, I'urochrome de Thudichum, 'indican ou uroxanthine de Heller,
luroérythrine de Simon, auxquels on peut joindre l'uriane et 'urianine de
Schunk et I'urohématine de Harley. Nous étudicrons les premiers en  détail,
mais nous nous contenterons de ne mentionner quc les autres a cause de leur
importance secondaire.

a. Urobiline, C3[1*°AZz*07,

L’urobiline (hydrobilirubine de Maly) (3) est un des éléments conslitutifs,
aussi bien de I'urine normale que dc 1'urine pathologique (Jaffé) (4). ldentique
a la stercobiline, trouvée dans des feces par Vanclair et Masius (Jaffc) (5), elle a
¢té oblenue par la réduction de la bilirubine et de la biliverdine au moyen de

(Y Union pharm. Juillet 1887.

(2) Vievordt, Die Quantilative Speciralanalyse, p. 81.

(3) Maly, Ana. d. Chem. und Pharm., 1872, t. CLXIII, p. 77.

(4) Jafté, Centralblatt f. d. Med. Wissensch., 1868, p. 243 ; et Virchow’s Archiv., 1869,
. XLVIL, p. 405.

(5 daflé, Jahresher. f. Thierchemie,, t. 1 p. 230.
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I'amalgame de sodium, de I'hématine et dec 'hémoglobine sous l'influence d'un
mclange de zinc ct dacide chlorhydrique (Ifoppe-Seyler) (1).

a. Conditions d'apparition dans U'urine.

Il résulte des recherches dec Jaffé que I'urobiline ne préexiste que rarcment
dans Vuriue humaine au moment de son €mission, mais qu'elle s’y développe
spontanément et lentement au contact de 'oxygéne de l'air et plus rapidement
en présence des acides surtout minéraux.

[’urine claire et pile au sortir de la vessie, sc fonce peu & peu el présente
alors sculement le spectre d’absorption caracteristique de 'urobiline.

La méme transformation s'effectue rapidement au contact des oxydants, par
exemple le permanganate de potasse (Moss).

D'apres cela il exisle donc dans l'urine une substance chromogéne généra-
trice de cette urobiline, substance que Disqué (2) parait avoir obtenue en rédui-
sant I'hydrobilirubine de Maly par l'amalgame de sodium, et micux encorc par
le zinc et l'acide ehlorhydrique.

Certaines urines pathologiques, surtout dans les fievres et dans les maladies
chroniques du foie, préscntent une coloration foucée, analogue & celle d'une
infusion de rhubarbe, et méme quelquefois d’'un rouge de sang: elles eonticnnent
de P'urobiline préexistante en plus grande quantité qu'a I'état normal, hien que
Vierordt n’en ait trouvé que de 1;32 & 4/46 pour 1.000 dans des urines fébriles.
Cette urobiline est alors entrainde, pendant le refroidissement de I'urine, par les
sédiments briquetés d’urales, dans lesquels elle est associde & Vuroerythrine,

L'urobilinurie se rencontre encore & la suite d’hémorrhagies (apoplexie céré-
brale, infarclus hémorrhagique du poumon, hémaltocele rétro-utérin, grossesse
estra-utérine (Dick), hémorrhagies traumatiques, ete.). Dans ces cas, lurobiline
waugmente dans Carine que quelques jours seulement aprés I'hémorrhagie,
quand 'hémoglobine du sang extravasé a subi les transformations nécessaires.

C'est a elle aussi que l'on doit attribuer la couleur foncée des urines héma-
phéiques de Gubler, trés voisine de celle des urines bilieuses, urines ¢mises
dans eertaines affections du foie, accompagnées d'un ictére trés léger, ictére hé-
mapheique, limité ordinairement a la face et aux selérotiques, sans les déman-
seaisons vives el la décoloration des feces que I'on observe dans l'ictére vrai.

L'urine de cheval et celle de chien ne renfermeraient pas d’urobiline.

b. Procédés de recherche.

Le caraclere le plus net de I'urobiline consiste dans ses propriélés op-
tiques. La réaction attribuée par Ieller & l'urophéine, dans laquelle I'urine
additionnée de la moitié d'acide sulfurique concentré prend par l'agitation
une couleur grenat brun plus ou moins foneé, appartient cerlainement &
I'urobiline, mais ne peut étre utilisée pour caractériser nettement cette sub-
stance. Il en est de méme de la fluorescence que présentent beaucoup d’urines.
Hin'y a de récllement démonstratif que les bandes d’absorption du spectre de
I'urobiline qui sont cependant irés analogues & celles de la cholétéline,

1) Hoppe-Seyler, Ber. d. Chem. Gesellsch , 1884, t. VII,; p. 1063,

[2) Disqué, Zeits-hr. f. Physiol, Chemie, 1. 11, . 264.
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1° On a vu que heaueoup d’urines peuvent ne présentfer les bandes de 1'urobhi-
I'ne qu'aprés un abandon plus ou moins long au contact de I'air. L’examen spec-
troscopique direct de l'urine n'est possible que si, & coté de Furobiline, elle ne
ronferme pas trop davtres pigments. Sil'urine est ictérique, on éliminera les
pigments biliaires par le chlorure de calcium ammoniacal (p. 106). On verra plus
loin comment on devra opérer dans le cas d’'urines hématiques. )

Des denx bandes d’absorption de U'urohiline, la bande y scule, comprise entre b
et I, est donnde par 'urine naturellement acide, mais elle est tees difficile a per-
cevoir. Pour en counstater existence, duns e cas d'une urine normale, il faut
examiner le lignide sous une épaisseur de 3 & 6 centimetres, tandis que, dans le
cas d'urines feébriles ou de toute autre urine riche en urobiline, une épaisscur
de 4 centimetre est déji trop considdérahle. Si T'urine est alcaline, on doit ¢vi-
demment 'aciduler au préalable avant de rechercher la bande y; mais, méwme
dans le cas d'une urine acide, I'addition d'un acide minéral favorise dans beau-
coup de cas I'apparition de celte bande. '

Le résultat de ectte premiére recherche est-il négatif, on délerminera 'appari-
{ion de la bande 3 (également entre b et F) beaucoup plus facile a trouver. Pour
cela on alealinise fortement urine par ammmoniaque, on ajoute au liquide filtré
du ehlorure de zine tout le temps que le préeipité se redissout, et on examine
lv mélange au spectroscope, sous une gpaisscur conycenable.

2° Si le procedé précédent ne donne aucun résultat, oo extrait N'urobiline de
I'urine en 'épuisant par Péther ou lo chloroforme apres acidolation da liguide
par un acide minéral; puis on examine au spectroscope la solution obtenue par
évaporation concentrée ou non, ou encore la solution oblenue en redissolvant
dans l'aleool le résidu de I'évaporation de I'extruit éthéré ou chloroformique.
Souvent une agitation modérée de I'nrine avee la moitié de son volume d'éther,
exempt d'aleool, enleve au ligquide N'urobiline qa'il contient {Salkowski), & con-
ditiorr qu'il ne renforme ni alcool, ni acide acétique. :

3¢ Enfin, sil'on wobtient pas plus de résultal par ectte nouvelle méthode que
‘par la précédente, on précipite I'urobiline par I'un des deux procédés qui sui-
vent @

a. Proceédé laffe. .

Dans ce procéde, applicable aux urines panvres en pigments, on préeipite
I'uvine par le sous-acétate de plomb et lon fait bouillir avee de I'aleool le pri-
cipité préalablement lavé et desséché. On Ie décompose cnsuite par une solution
aleoolique d’acide sulfurigiie. La solution sursaturde par I'minmoniaque, étendue
de son volume d'cau est additionnée de chlorure de zine: il se produit un abon-
dant précipité rouge brun au milicu d'un liquide encore fortenient coloré, mais
ne contenant plus guére que les pigments étrangers autre que Purobilive. Le
précipité, lavé & I'eau froide, puis & l'eau chaude jusqu'a disparition de toute
trace de chlorure, est desséchié et décomposé de nouveau par Palcosl sulfurique;
Ju solution est étendus d;bcaucoup d’eau et finalement épuisée par le chloro-
forme. Les solutions chloroformiques réunies, concentrées par “distillalion,
donnent un résidu lignide qu'on examine au spectroscopc.
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b. Procédé Méhu (1).

L’urine additionnée de 1 & 2 grammes d’acide sulfurique par litre, de fucon i
présenter une réaction acide, cst completement saturée de sulfate d'ammonium i
la température ordinaire. Il se forme nn préeipité floconnenx brun quion isole
par le filtre du liquide presque complétement déeoloré, et qu’on lave avee une
solution aqueuse, saturée & froid de sulfate d'ammoniaque acidulée par l'acide
sulfurique. On exprime bien le filtee et on le fait digérer & une douce chaleur
avee de l'aleool absolu additionné de quelques gouttes d'aminoniaiue. La solution
aleooligne, concentrée par évaporation, est alors soumise & l'examen spece-
troscopique. . ' -

Tous les prugédés qui consistent a épuiser I'urine ou les précipités plombiques
ou zinciques par des dissolvants ncutres, au contact dun acide minéral, cn
vue d’extraive 'urobiline, dans le cas d'urines ictériques par exemple, supposent
I'élimination préalable des-dérivés biliaires par Fammoniaque et le chlorure de
calcinm (p. 106). En outre, si I'urine ¢st hématique et ne renferme que de 'hémo-
globiné, on précipite I'urobiline scule par le sous-acélate de plomb. St elle
conticnt de la méthémoglobine, on ¢limine ce principe en traitant l'urine,
neutralisée par lc carbonate de sodium, par de l'acétate de plomb ncutre, ct
l'on précipite ensuite le restant de Turvobiline, dans le Tiquide filtré, par de
lacétate basique. o

Les eésultals de Iétude spectroscopique des extraits d'urobiline sont confirmés
par les changements de coloration que subissent leurs solutions, suivant que le

~milien est acide (rouge grenaty ou alealin (jaune); par le passage de la teinte
jaunc de la solution ammoniacale & la teinte rouge sous l'influence du chlorure
de zinc; par la fluoreseence verdatre des solutions neutres et surtout de la solu-
tion ammonincale et zincique; par la disparition de cette fluorescence apres
addition d'acide el sa réapparition par addition d’un alcali; enfin par la précipi-
talion de Furobiline en solution par les scls métalliques, acétate de plomb, sels
d'argent ef de mercure, sulfate de euivee, chlorure de zine, chlorure fervique,
acétate d'uranc, syus forme de flocons bruns ou rouge brun.

R 3. Urochrome.

Daprés Thudichum, T'arine norniile ne contient qu’une maticre colorante
jaune unique, Uurochrome dont les produits de décomposition constituent a
I'état de mdélange la résine de Prout, l'oxyde d'omichuryle de Scharling, 'urrho-
dine de eller, Findigreubine de Schunk, la matiére eolorante de Sehérer, Puro-
hématine de Harley ‘et 1a maticre colorante de Marcet. L'urine normale ne con-
tiendrait pas d'indican (7). Cet urochrome s'oxyde au contact de 'air, et de jaune
qu‘i‘] ¢tait, se transforme en un corps rouge, analogue 4 I'uroérythine, anquel
certaines urines pathologiques doivent leur eoloration. L'¢buliition avec Ies
acides le dédouble cn uromélanine et uropittine hrun noir et en acide omicho-
lique rouge anologue 4 'oxyde d’'omichuryle de Scharling.

Les recherches de Maly (2) ont démontré que P'uroclirome, extrait en présence

(1) Méhu, Journ. de pharm. et de chim., 1878, t. XXYIH,
(2) Maly, Ann. d. Chem. und Pharm., t. CLXIIL, p. 90,
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de 'acide sulfurique de sa combinaison plombique, est jaune rougeitre et prd-
sente le spectre d’absorption de 'hydro-urobiline. Nous rcovoyons pour I'étude
de cet urochrome, qui ne parait pas élre un prodait bicn défini, au mémoeire ori-
ginal de Thudichum (1).

y. Indican (Acide indoxysulfurique, C*H®A2.0.S0%HO).

On a extirait depuis Iongtemps de I'urine normale des matitres colorantes
bleues et rouges qui ont recu les noms de cyanurine {Braconnot), uroglancine
(Heller), urocyanine (Martin), bleu urinaire (Virchiow), purpurine (Bird), uro-
rhodine (Meller), et dont la partie bleue a été identifiée avee le bleu d'indigo par
Hassall et Sicherer. Ces deux maticres colorantes bleu ct rouge ne précexistent
pas dans I'urine et proviennenti de la décomposition d’une substance nommée
Uroxanthine par Ilcller, et que, sous le nom d'Indican, Schunk a cru clre
identique avec l'indigo végétal, et qu'il a d'ailleurs réussi a extraire de 'avine.
Plus tard Hoppe-Seyler a montré la non-identité de I'indican végétal et animal;
Jaffé a trouvé dans I'indol la source de I'indican urinaire; enfin Baumann (2) a
démontré que cet indican cst un dérivé sulfoconjugué analogue aux phénolsul-
fates, provenant de l'oxydation de l'indol et de ses dérivés, et en a établi les
propriétés avec Brieger et Tiemann (3).

a. Conditions d'apparilion dans Uurine.

Des nombreuses recherches de Ieller, de Hoppe-Seyler, de Jaffé, ete., il résulte
d'une facon indubitable que U'indican est un élément constant de 'urine normale,
et quon le trouve chez les carnivores, mais surtout et en trés grande quantité
chez les herbivores.

Dans l'alimentation mixte, I'urine humaine conlient, ¢n 24 heures, de 8 a
20 milligrammes de bleu d'indigo.

Pendant Pabstinence, dans le cas d'une alimentation végétale prédominante,
ct apres lingestion de gélatine, T'excrétion de Tindican est tres minime; elle
devient trés considérable dans Talimentation riche en albumine.

A l'état pathologique, l'ocelusion de lintestin gréle et la péritonite diffuse
aéterminent une augmentation considérable dans la proportion d'indican éli-
miné par les urines, lagquelle peut, en une journée, monter & 05,05 et 0,40 ¢t
méme a 087,15 (Juffé). Ce fait, rapproché de l'augmentation cncore treés forte de
I'indican urinaire a la suite d’ingestions sous-catanées d'indol (Jatfé) (4), s'cxpli-
que facilement par la présenee constante de l'indol dans la iroisieme phase de
la digestion pancréatique des matiéres albuminoides dans 'intestin.

La majeure partic de I'indol est normalement ¢éliminée par les feces aux-
quels il communique son odeur; une autre partie est résorbée et dlimince
avec 'urine sous forme d’indican; et si, pour une raison quelconque, 'exerétion
des matiéres fécales est cmpéchée, la résorption de I'indol devenant tres abon-

(1) Brit. Med. Journal, nov. 1864, p. 8; ¢t Sehmidt's Jahrbicher, 1863, t. CXXV, p. 154,

(2) Baumann, Pfliger’s Archiv., 1876, t. X1, p. 304,

(3) Baumann et Brieger, Zeilschr. f. Physiol. Chem , 1879, t. 1ll, p. 25%. — Baumann ct
Brieger, Ber. d. Chem. Gesellsch., 1819, t. XI[, p. 1008 ct 1192; 1880, t. XIII, p. 408.

(&) Jaft¢, Centralblatt f. d. Med. Wissenschaft, 1872, n° 1.
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dante aura pour conséquence une augmentation correspondante de Tindican,
On constate cependant que ce n'est qu'exceptionncllement que ce dérivé aug-
mente dans I'urine & la suite d’obstruction du gros iniestin, ct ou d'un obstacle
siégeant dans l'intestin grele.

L'indican est exerété par Turine en quantité souvent considérable, daus
le choléra, dans certaines diarrhées continues, dans le typhus diarrhéique, cic.,
mais non dans les affections du gros intestin avee diarrhde sccondaire, telles que
la dysenterie. Enfin, une augmentation du mcéme genre se produit dans le
cancer du foie et dc Pestomac, dans cerfaines affections du sysiéme nerveus,
particulicrement de la moelle ¢épiniere, dans le coit, ct, d'aprés Grassic, pendunt

les premiers jours a la suite de fractures, d'amputations ou de réscctions, e,
d'aprés Sénator, dans I'anémie pernicieuse.

Le catarrhe gastro-duoddnal avec ictere et I'élément fidvre paraissent sans
influence sar la quantité d'indican.

L’aceroisscment de Yindican est toujours accompagné d'une augmentation
correspondante des dérivés phénoliques. Mais linverse n'esl pas exact, car &
¢oté de heaucoup de phénol, on ne trouve pas forcément un exeés d'indican.

Lingestion de la créosote et de I'essence d’amandes améres, méme & petite
dose, augmenterait notablement la proportion de I'indican dans l'urine (Klet-
zinsky).

L’indican sc décompose facilement & la suite d' un repos prolongé de I'urine
on pendant son évaporation. Les urines alealines en voie de fermentation
deviennent souvent bleues quand on les agite au contact de l'air, et par l¢
repos se reconvrent d'une minee pellicule bleue, miroitante ot 'on peut quel-
quefois trouver des cristaux microscopiques aiguillés d'indigo (Hoppe). L'addi-
tion d'acide chlorhydrique pent déterminer la séparalion d'un dépot d’acide
urique cristallin qui entraine le bleu d'indigo; aussi rencontre-t-on quelqucfois
les produits de dédoublement de I'indican dans les sédiments et les calculs
urinaires (Ileller). Bloxam a trouvé un ealcul rénal riche en indigo.

b. Procédés de recherche.

1e Action des hypochlorites. — Le meilleur procédé de recherche de la pré-
sence de Uindican dans Purine est basé sur Uoxydation que subil ce composé en
solution fortement acide, sous U'influence des hypochlorites (Jaffé) (1). On dissout,
au moyen de chloroforme, le bleu d'indigo produit par agitation {Stokwis).

On mélange dans un verre des volumes égaux d'urine et d'acide chlorhydrique,
on ajoute au mélange quelques centimeétres cubes de chloroforme, puis on verse
dans le liquide, goutte & goutte, soit une solution concentrée d’hypochlorite de
chaux, soit une solution étendue de liqueur de Labarraque, en remuant fortement
apres chaque addition du réactif. Le chloroforme se colore peu & peu en bleu. Un
tres léger excis d’hypochlorite n’a pas d’influence sensible sur la réaction, mais un
exces trop considérable transforme I'indigo en isatine jaunitre, et empéche la co-
loration bleue d'apparaitre. La production d’indigo déja suffisamment démontrée
par la couleur bleue du chloroforme est confirmée par I'examen spectroscopique

0y Jaffé, Pfliger's Archiv., t. 111, p. 448,
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de la solution qui posséde les deux bandes d’absorption caractéristiques, I'une
foncée dans le rouge, entre a et Be2sC ou a et C10D (solution concentrée ou
couche épaisse), l'autre tres faible duns le vert entre D50E et DTIE [Vie-
rordt) (1).

Si I'urine dans laquelle on recherche I'indican renferme de I'albumine, on doit
I'en dé¢barrasser au préalable. Si elle est trés foncée, on pricipite les pigments
¢trangers par l'acélate de plomb.

Dans cette réaction, on peut remplacer Ie chlorure de chaux par le perman-
ganale dec potasse et le chloroforme par le sulfure de carbone.

2° Action des acides minéraux.— On atilise aussi, pour caractériser l'indican,
sa décomposition a froid par 'acide sulfurique concentré (Ileller) ou & une douce
chaleur par 'acide chlorhydrique (Stokwis). On extrait encore U'indigo blen soit
par le chloroforme, soit par la benzine lourde; mais, dans cette nouvelle mé-
thode, il se forme toujours, & colé de I'indigo, de 'urrhodine rouge, en laquelle
se transforme d’ailleurs peu & peu le bleu d'indigo laissé¢ au contact du liquide
acide.

On a vu précédemment que les sédiments urinaires pouvaient contenir les
produits de dédoublement de I'indican. Pour en extraire l'indigotine, on les re-
cueille sur un filtre, on les lave d'abord a l'acide chilorhydrique étendu, puis &
I'eau distillée; on desstche le filtre et 'on épuise par le ehJoroforme qui dissout
la matiére colorante bleue; on obtient facilement 'urrhodine en épuisant les
stédiments par I'alcool froid ou par I'éther.

c. Dosage de Uindigo.

On peut doser approximativement l'indigo qui résulte de l'oxydation de
'indican: & cet effet on précipite un volume déterminé-d'urine par un mélange
de chlorure de calcium et d'eau de chaux; on ¢vapore le liquide filtré en main-
tenant la réaction alcaline et 'on en fait un extrait alcoolique. Le résidu de
I'extrait alcoolique, distillé, est redissout dans I'ean et traité par I'acide chlorhy-
drique fumant, auquel on a ajouté au préalable quelques goultes d’une solution
concentrée dec chlorure de chaux. Aprés 12 heurcs de repos, on recueille le
précipité d’indigo bleu sur un filtee taré, on le lave & I'eau chaude, puis & 'am-
moniagque étendue ct enfin & l'eau pure; on desséche ct l'on pése.

lemarque. — Les cxpériences de Juifé ont établi nettement que le point de
départ de Uindican urinaire était I'indol de Uinlestin. D'un autre edté, on attribue
l'origine des phénolsulfates de 'urine, pour une part au moins, au phénol qui se
produit dans la digestion pancréalique des malticres albumineides. En se basant
sur ces faits, on a pensé que I'homologue supérieur de I'indol, le skatol, qui
existe & coté de lui dans linteslin pourrait d¢galement donner naissance a un
dérivé sulfoconjugué dont la formule serait C°118Az0.80% 0l Or, il résulte des
expéricnces de Jaffé et surtout de celles de Drieger (2), que ce composé existe
dans les urines & c6té de l'indican, et que dans la réaction des hypochlorites
en solution chlorhydrique, il donne naissance 4 une mali¢re coloranie violetie,

(1) Vievordt, Zeitschr. f. Biologie. 187%, t. X, p. 31; 1873, t. XL, p. 187

{2) Brieger, Ber. d. Chem. Gesellsch., 1877, t. X, p. 1031; 1879, t. XIf, p. 1985, 1880,
t. XIII, p. 2238; et Zeitschr. f. Physiol. Chem., t. 1V, p. 416,
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morphe, insoluble dans I'cau et dans I'éther, mais soluble dans I'alcool absolu
et dans I'acide sulfurique avec coloration rouge.

('est & la production de ce dérivé du skatol que Jaffé attribue la coloration
rouge ou violet rouge que preunent certaines urines dans la réaction de U'in-
dican sans faire usage du chloroforme.

3. Uroérythrine.

Simon a donné le nom d’urodeythrine & la matiére colorante entrainée par les
sédiments rouge-brique d’'acide urique; cette substance est anssi pea connuc
que l'urochrome de Thudichun, la coloration qu’elle communigue aux sédiments
augmente d'intensilé au contact de lair. Elle coexisterait d'ailleurs dans ces
dcpots a coté d'autres pigments tels que J'urobiline, Yindigo bleu et 'urrho-
dine.

z. Uroroseine.

Cette matiere colorante, découverte par MM. Nencki et Sicber, est décelce par
la eoloration rose que prennent les urines, deux & trois minutes apres 'addition
d'acide chlorhydrique. Elle n’a ¢té trouvée qu'a I'élat pathologique dans les affec-
tions les plus diverses @ diabéte sueré, chlorose, ostéomalacie, néphrite, fievre
typhoide, pérityphlite, etc.; on la rencontre dans 10 p. 100 environ des urines.

Pour Tisoler, on fraife 30-100cc d’urine par 3-10 d'acide sulfurique étendu
au quarl et T'on agite avee quelques centimeétres cubes d'aleool amylique qui
dissout I'uroroséine en se colorant en rouge intense.

Cette solution concentrée ne laisse passer que les radiations rouges et oran-
gées, Au spectroscope, elle donne une bande d’absorption entre D et E. Traitce
par les alealis ou leurs carbonates, elle perd sa eoloration que lui restituent les
acides. La solution acide cst également décolorée par I'addition de poudre de
zine; an contact de l'air, le liquide reprend sa teinte rouge.

7. Urines noires.

On a vu qu'a Ja suite de I'absorplion du phénol, les urines pouvaient prendre
une coloration foncée, brune, verte et méme noire. 1l en est de méme des
urines de certains malades atteints de tumeurs mélaniques. On a également
signalé des urines colorées en noir & la suite de I'inhalation d’hydrogéne arsé-
nié (Vogel).

4. ACIDES BILIAIRES.

a. Conditions d'apparition dans l'urine.

Vogel le premier a prélendn que les acides biliaires de la bile humaine,
acides glycocholique et taurocholique, existaient dans l'urine normale a T'état
de traces ct ne pouvaient Otre décelés qu'en opérant sur un volume considérable
de liquide (05,7 4 0,8 pour 100 litres, bragendorff, lleehine).

(1) Nencki et Sicher, J. Prakt. Chem., t. XXVI, p. 233; ct Bull. de la Soc. chim.,
t. XXXIX, p. 618.
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Plus récemment Hoppe-Seyler et Kiiltz ont reconnu que le procédé d'extraction
de Dragendorff donnait des résultats erronds et que I'urine normale ne renfer-
mait pas d'acides biliaires. Ces derniers cependant sont excrétés en quantité
appréciable, quoique faible, dans I'urine ictérique (ictére hépatogene), lors de
I'empoisonnement par le phosphore ou dans des cas de pueumonie, avec propa-
gation inflammatoire du ¢dté du foie (Petlenkofer, Lehmann).

b. Procédés de recherche.

Léaction de Petlenkofer. — Silon additionne la solution aqueuse d'un scl
biliaire queleonque avec quelques gouttes d’une solution étendue de suere, puis
avec de l'acide sulfurique concentré et cxempt d'acide sulfureux, jusqu'a ce
que le mélange aticigne la température de 50-70°, le liquide se colore en rouge
cerise pile, puis en rouge carmin foncé ct finalement en bean violet pourpre
{Petlenkofer). On peut éviter 'addition d’un excés d’acide en chauffant le mélange
au bain-marie jusqu'd apparition de la teinte violette sur les bords, puis retirant
la capsule ef I'abandonnant 4 clle méme; Ja réaction augmente alors d'intensité
et permet de découvrir jusqu'a 1/400 & 1/600° de milligramme d'acide biliaire
(Neubauer). La réaction est beaucoup plus vive a la température du bain-marie
qu'en chauffant a feu nu.

Unec parcelle de sucre suffit pour fairc apparaitre la coloration violctie qui
disparaitrail noyée dans Ie brun ou le noir produit par un exces de sucre sous
l'influence de 'acide sulfurique.

Le liquide violet fortement étendu d’aleool jusqu’a ce que le violet du spectre soit
seul absorbé, présente deux bandes d’ahsorption au spectroscope : 'unc, en avant
et prés de F; lautre, entre D et E, plus rapprochée de E. Une solution concentrée
ne donne que la deuxiéme hande {Schenk) (1).

L’acide oléique, I'alcool amylique et 'albumine donnent une coloralion voisine
du violet par la réaction de Pcttenkofer, mais le liquide coloré ne présente au-
cune hande d'ahsorption.

1° Procédé Pettenhkofer. — On plonge un papier a filtre blanc dans l'urine
additionnée d'un peu de saccharose el on le laisse sécher. On dépose sur ce
papier une goutte d’acide sulfurique qui, en diffusant, produit aprés 1/4 de
minute déja, une belle coloration violette, appréciable surtout par transparence:
la réaction réussit avec 0%,3 d'acide biliaire par litre d’urine. L'urine norimnale ne
donne aueune coloration, sauf dans le cas el elle renferme de I'indican qui pro-
duit alors une coloration rouge vin ou violet rouge, a la condition qu'clle soit
completement exempte d'albumine.

Le papier cmployé ne doit pas étee encollé, sinon les matiéres résineunses de
T'encollage se coloreraient en violet sous Yinfluence seule de lacide sulfurique
(Strassburg) (2).

20 Procédé Hoppe-Seyler. — 11 est tonjours préférable, pour acquérir plus
de certitude dans ces recherches, d’extraire d'abord les acides biliaires de I'urine.
On a imaginé & cet cffet un grand nombre de procédés, mais nous n'indiquerons

(1) Schenk, Jakhresber. f. Thierchemie, t. 11, p. 232,
(2) Strassburg, Pflitger’s Archiv., 1871, t. 1V, p. 461,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE DES URINES, — ACIDES BILIAIRES. 123

que celui de Hoppe-Seyler (1) légerement modifié, trés facilement applicable &
canse de sa plus grande simplicité.

On précipite dircctement l'urine par le sous-acétate de plomb ammoniacal; e
précipité mixte obtenu, lavé a U'cau et desséehd, est épuisé par I'aleool fort qui
dissout les sels biliaires & base de plomb; Ia solution alcoolique additionnée de
wielques gouttes de carbonate de soude est évaporée & siceitd et le résidu repris
par I'eau donne une solution qu'on soumct & la réaction de Pettenkofer. Si la
coloration violette n’est pas nette, ¢’est-a-dire plus ou moins masquée par des
teintes. rouge ou jaune brandtre, provenant de quelque maticre résincuse de
Uurine, il faut recommencer l'opération, en préecipilanl une sceonde fois 'ex-
trait aqueux de sel biliaive sodique par I'acétate de plomh. On peut ainsi retrou-
ver dans 500 centimetres cubes d'urine jusqu’a 057,01 et méme 0,005 d'acide
hilinire.

On confirmcera d’ailleurs ce premier résultat par I'examen spectroscopique de
la solution alcooliue de la maticre violelte obtenue.

C. Dosage approximaltif des acides biliaires.

Le dosage de ces acides se fait 'apres le proeddé d'extraction qui vient d'étre
décrit. Le produit de la décomposition des sels bilinires plombiques par le
carbonate de sodium est évaporé o siecité, ct le résidua épuisé par Taleool absolu
houillant qui dissout les glyco- ot faurocholate de soude. La solution est concen-
trée & un certain volume v, puis examinée a Fappareil de polarisation sous une
épaissear de 0™,20.

lLa quantité d'acide biliaire pour 100 parties de solution est donnée par la for-
mule :

wr
o

2,5
p:&}(.

o
T > 0,9525,

el la quantité tolale contenue dans Uextrait alcoolique par la suivanle :

v a > 52,5

=100 T34

> 0,952,
a ¢tant la déviation lue sur Iéchelle du saccharimetre donnant le degré, Iequel
eorrespond & 0,9525 de glneose p. 100, sons une épaissenr de 20 centimitres,
52,3, le pouvoir rotatoire dc la glucose [Landolt),
31,4, celai du cholalate de soude en solation alcoolique.
Les résultats sont donc cxprimds cn acide cholalique et non en acides hiliaires
vrais. Mais Perrcur commise est bien faible, st Pon tient eompte de la petite
diffcrence qui existe entre les pouvoirs rotatoires des deux acides.

5. ACIDE LacTIQUE (C3HO?),

L’acide lactique que I'on peut rencontrer dans 'urine est Pacide sarcolaclique.
Il apparait dans ce produit d'exerétion lors de I'empoisonnement aigu par le

(1) Hoppe-Seyler, Analyse chimique, traduction de M. Schlagdenhanffen, Paris, 1877, p. 394.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



124 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE., — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

phosphore, dans Tatrophie jaune aigué du foie (Schullzen, Ricss), ainsi que
dans la trichinose et 'ostéomalacic.

Son apparition, d'aprés Lehmann, serait concomittante de 'augmentation de
I'oxalate de chaux et de I'acide urique.

Le procédé d'extraction de l'acide lactique de 1'urine élant le méme que celui
dont on fait nsage dans I'analyvse du sue musculaire {p. 270), nous n'y reviendrons
pas ici.

Nous ne mentionnerons enfin que pour mémoire les acides de la sdrie
grasse @ formique, acétique, propionique, bulyrique ct valérique, qu'on a signaléx
dans quelques urines pathologiques, wals seulement en quantité trés minime.

6. ACIDE ETHUYLDIACETIQUE, ACETONE, ALCOOL.

a. Conditions d’apparilion dans 'urine.

La présence dans lurine de Téther éthyldiacétique CII.CO.CII®.CO.0.C°11*
n'est encore rien moins ¢que démontrée. Mais I'apparition de ses produits de
décomposition, acétone et alcool dans 'urine de certains diabétiques, ont conduit
Rupslein (1) & émettee I'hypothése de Iexistence primitive de cet éther dans
les urines. 11 est vrai que cette théorie a éi¢ combaitue par Kussmaul (2},

L’acétone extraite pour la premicre fois par Petters et Kaulich de I'urine de
diabitiques, a été trouvée aussi dans d'autres maladies (acétonhémie). On a
méme prétendu quielle existait dans toute urine normale, 3 la dose de 0%,01
en 2% heures. Cette proportion augmente dans les affections fébriles, notamment
dans les maladics infecticuses, et monte & plusicurs décigramines, par excmple
dans lu ougcol~, la scarlatine et la pneumonie (v. Jacksch).

Dans Ia période ultime du dishete, dans le eoma diabétique, halcine des ma-
lades préscente souvent une odeur chloroformique que ne possede pas lurinc
fraiche, mais qui se développe ensuite dans ce liquide cn quclques heures
(Rupstein). L'urine renferme alors de T'acétone qui s'est développée apres I'é-
mission. A I'état frais, clle donne avee le chlorare ferrique une coloration brun
rouge (Gerhardt) (3) qui ne se produit plus aprés ébullition de l'urine ou lors-
qu'elle a été abandonnde longtemps & clle-méme ; Iacide sulfurique pur la colore
en rose clair, puis en jaunc orange (Gerhardt).

L’éther enleve a l'urine fraiche, soit direcctemcnt aprés agitation, soil apres
acidulation forte an moyen de I'acide sulfurique, une substance que le chlornre
ferrique colore en brun rouge comme lurine elle-méme. Mais le liquide éthéie
distillé et le résidu de la distillation présentent aussi la méme réaction que me
posséde plus Ia solution éthérée aprés uu repos de plusicurs jours {v.Jacksch {41,
Tollens, (5).

D'aprés la théorvie de Rupstein, relative a T'origine de l'acétone des urines

(1) Rupstein, Cendraiblatt f. d. Med. Wissensch., 1874, n° 33.

(2) Kussmaul, drchiv. f. Klinisch. Medic., 1874, t. XIV, p, 30.

(3) Gerhardt, Wiener Med. Presse, 1865, p 28,

(4) Yon Jacksch, Prager Med. Worhenschrift, 1880, t. XXI, p. 204,
(5) Tollens, Archiv. f. Klin, Medic., 1881, t. XXVIII, p. 193.
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diahetiques, ce composé proviendrait, ainsi que I'aleool quon a pu exiraire en
petite quantitd par la distillation fractionndée de ces urines, de I'éther éthyldia-
cotique de Geuther, lequcel, sous Uinfluence des acides forts ot des alcalis, se dé-
compose, en effet, cormne le montre la formule ei-dessous, en alcool, acétone et
aride carhonique :

CIB.CO.CHECO.0.C2IH® 4 1120 = CII3.CO.CH® + C2115.011 + CO2.

Etl'on a attribué les aceidents du coma diabdtique (1) ala présence dans I'écono-
mie de quantités trop considérables soit de cet éther, soit de son dérivé acétone.
Cetle question a soulevé de séricuses objections : la eoloration hrune, par le chlo-
rure ferrique, de N'urine diabétique dans laquelle Tacétone prend naissance est
hien différente de la coloration rouge violet que donne I'éther éthyldiacétique.
Cette coloration sc produit aussi avee des urines de diabéte simple au déhut et
meéme avee quelques urines non diabétiques (Garnier), ainsi que pendant
la périoder éruplive des maladies exanthémateuses (von Jackseh) (2). On peut
extraire 'acétone d'urines diahétiques en dehors de la période finale comateuse
de Jaffection. Enfin, Cornillon et Mallat (3) ont démontré que les réactions du sel
ferrique et de T'acide sulfurique ne se produisent que dans les cas de diahéte
accompagné d'amaigrisseinent prononed et non chez les diabétiques gras, ct
qu'elles ne sont dues & aucun des composés suivants @ acétone, éther éthyldiacd-
tique, acide acétique, alcool, peptones, ete.

b. Procédes de recherche de lacélone.

1o Emploi de linde. — La méthode des distillations {ractionndées, appliquée
a 30 litres au moins d'urine, permettra seule d'obtenir nne quantite suffisante du
produit pour le caractériser. Jacksch distille simplement un litre d'urine apres
furte acidulation pur Iacide tartrique, de facon a obtenir environ 100 & 150° de
liquide qu'il traite cosuite par la potasse et U'iode pour ebtenir la réaction de
Fiodoforme. 11 est évident que ce proeédé n'est pas trés exact, puisque 'alcool
qui pent et doit méme sc trouver dans I'arine, ainsi que d'autres produits, don-
nent indifféremment la réaction de Liecben. Suivant Jacksch, 1'alcool ne four-
nit dans ces counditions de U'iodoforme qu'an bout de quelques miuutes, tandis
que I'acélone e¢n donue rapidement.

20 Emploi de la fuchsine. — A la réaction de l'iodoforme, il est préférable
de substituer Ja saoivante due & M. Chautard : Taeélone, comme les aldéhydes,
fait virer an violet une solution aquense de fuchsine (0,25 pour 300 d'eau) dé-
colorée par 'acide sulfurcux sans exces.On ajoute & 20 centimetres cubes d'urine
quelques goultes, 1+¢ au plus, de réactif sulforosanilique; 1 coloration violette
s¢ produit infailliblement s'il v a de l'acétone. Mais la teinte violette, encore
scusible avee 1/10.000¢ d'acétone dans un liquide incolore, peut étre masquce par
la teinte jaune de Purine; en ee eas, on distille 200 d'urine trés lentement et
I'on soumet & la réaction les quinze premicrs centimétres cubes du liquide qui
passe (4).

(1) Hagen, Coma diabétique, thesc inaugurale, 1884,

{2) Yon Jacksch, Maly's Jahresherischt, 1. 11, p. 261.

(3) Cornillon et Mallat, Journ. de pharm. et de chim., 1883, t. VI, p. 495,
(£} Chautard, Bull, de la Soc. chim., 1886, t. XLV, p. 83.
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Ce procédé a l'avantage d'étre trés sensible et de ne rlen donuer avec l'alcool.

7. CORPS GRAS.

4. Condilions d’apparition dans Uurine.

Les corps gras n’apparaissent que trés rarement dans les urines. Ils peuvent
§'y trouver incorporés dans des cellules lymphatigues, épithéliales, cte., on
cn liberté.

L’urine peut, dans ce dernier cas, présenter l'aspect du lait (urines chyleuses,
lipurie, galactaric), ct renfermer jusqu’a 135',9 de graisses en suspension 4 I'état
vésiculaire {Beale); par le repos, il se forme alors & la surface une couche cré-
meuse, blanche, formée par la réunion des globules gras. Dans d'autres circon-
stances, l'opacité est due, non plus a de la graissc, mais & des cellules de pus
({Lelmann) qu'on distingue d'ailleurs facilement des vésicules graisseuses, d'abord
par lenr aspect microscopique, puis par leur insolubilité dans V'éther qui ne
détermine pas Péclaircissement du liquide.

La galacturic est plus spéciale aux régions tropicales.

b. Procédes de recherche.

1¢ Examen microscopique. — La graisse libre se présente sous forme do
disques aplatis, a pouvoir réfringent considérable, homogénes, & contours irré-
guliers et obscurs, pouvant se fusionner sous le microscope : cc que ne font pas
los vésicules graisscuses qui sont d'ailleurs completement sphériques. L'acidoe
osmique au 1/100° colore la graisse en noir.

2> Recherche chimique. — L’urine est évaporée a sec au bain-maric et le résidu
épuisé par I'éther. La solution éthérée, évaporée, laisse un extrait insoluble dans
Ueau, qui produit une tache permanente et translucide sur le papicr, et dégage
Fodeur d'acroléine par calcination avec du bisulfate de potassinm.

On peut encore extraire ot doser la graisse dans les urines chyleuses a aide
du procédé Adam, en ayant soin que le mélange d’urine, d’éther, et d'alcool soit
légerement alcalin, ce & quoi on arrivera toujours par l'addition de quelques
gouttes d'ammmoniaque (voir Analyse du lait, p. 206).

Outre les corps gras, l'extrail étherd peut contenir, dans la chylurie, de la
cholestérine et de la 1éeithine ou ses produits de décomposition, neurine et acide
phosphoglycérique (Eggel, Brieger) (1).

A coté de quantités variables de graisses, les urines chylcuses peuvent con-
tenic de I'albumine, capable de les maintenir en émulsion, el souvent aussi de la
fibrine qui peut s'agglomérer en caillots, ou rester dans le dépot sous forme de
fibres dissocidées.

8. CHOLESTERINE.

a. Condiitons d’apparition dans Uurine.

La cholestérine accompagne toujours les graisses dans les cas de chylurie et
dans les affections ou l'urine contient une proportion relativement forte de

(1) Bricger, Zeitschr. f. Physiol. Chemn., t. IV, p. 407,
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corps gras (dégéndrescence graisscuse des reins). L'nrine d'un épileptique,
traité depuis longtemps par le bromure de potassium a hautes doses, renfermait
jusqu’'a 0,25 p. 100 de cholestérine.

b. Procédés de recherche,

L extrait éthéré qui sert a la recherche des corps gras, examiné au microscope,
révele souvent la présence de (ables rhomboidales de cholestérine. En le repre-
nant par l'alcool additionné d'un peu d’hydrate de potasse solide, chauffant an
lhain-marie, puis évaporant la solution, épuisant le résidu par I'cau qui dissout
les savons et la glyedrine provenant des corps gras et finalement faisant cristal-
liser dans lalcool la partie insoluble dans I'cau, on obtient de la cholestérine
criztallisée. Celle-ci est examinée au microscope.

Traitée par l'acide sulfurique concentré, elle donne un liquide rouge foneé
(i cede sa coloration au chiloroforme. La solution chloroformique, versée dans
une eapsule, se colore rapidement en bleu, en vert, puis en jaune, par suite de
l'ahsorption d’une certaine quantité d’ecan (Salkowski).

9. AGCIDES GRAS.

V. Jacksch (1) a trouvé, dans l'urine normale, des traces d'acides gras, au plus
§ milligrammes dans les vingt-quatre heures, parmi lesquels les acides acétique
et formique. La proportion peut s’élever & 6 centigrammes dans certaines affec-
tions pathologiques (lipacidurie fébrile}. Dans la lipacidurie hépatique, on trouve
chaque jour 6 décigrammes et méme au deld, d'acides gras parmi lesquels,
& cold de Vacide acétique, des acides homologues supéricurs et peut=ttre de l'acide
valérianique.

La recherche de ees acides s'effectue comme il est dit p. 178.

10. LEUCINE, TYROSINE, CYSTINE.

La leueine et In tyrosine se trouvent dans l'urine a la guite de I'atrophie aigui
jaune du foie, lors de I'empoisonnement aigu par le phosphore, dans le typhus .
grave, dans les cas de petite vérole interne et dans 'andémie pernicieuse.

La leucine v existe toujours a 1'état dissout. La Lyrosine peut s'y trouver soit
cu solution, soit a I'état solide, dans les sédiments urinaires.

La cystine se trouve constamment dans Vurine de certains individus, et s'en
stpare sous forme de sédiment ou de concrétions vésicales.

La présence de ees trois composés dans Unrine n'offrant qu’un intérét rvelatif,
nous ne nous occuperons de leur caractérisation qu’an chapitre relatif aux sédi-
ments urinaires.

Il en sera de méme d’ailleurs de la xanthine qui fait partie de I'urine normale.

11. IYDROGENE SULFURE.
On a signalé la présence de lacide sulthydrique dans des cas trés rares.

(1) Von Jacksch, Zeitschr, f. Physiol, Chem., 1886, p. 536,
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Newbauer Ua trouvé dans Purine d'un individu alteint de paraplégic consérulive
& la goutte.

1l s¢ reconnait facilement & son odeur et & son action sur les sels de plomhb
qu'il eolore en noir.

12, XKYESTEIN

<]

L’urine des femmes enceintes, abandonnée au repos, se recouvre d'unc pelli-
rule blanchatre composée de phosphate ammoniaco-magnésicn et de muceédinées.
Cette pellicule, & laquelle Nauche a donné le nom de kyestéine et qu'il eroyait
caractéristique de la grossesse, s'observe dans beaucoup d'urines.

13. AcIpE HIPPURIQUE, G°H®AzO3%, ET ACIDE BENZOiQUE, CG'ILFO*?

a. Condilions d'apparition dans 'urine.

L’acide hippurique est un des éléments constants de T'urine de l'honnne
sain ou malade, et 8’y trouve dans la proportion de 0,4 & 1 gramme dans 1es
2% heures. Cetle quanlité est dailleurs sous la dépendance direete de 'alimen-
tation, et augmente dans le régime végétal, surtout aprées l'usage de prunes,
e miires, ou de myrtilles. Il ne manque cependant pas a la suite d'une alimen-
tation exclusivement animale, ce qui s’explique par la présence constante do
lacide benzoique dans les produits de la digestion paneréalique des matieres
albuminoides. 11 apparail en grande quantité dans 'arine & la suite de I'ingestion
d'acide benzoique et de composés qui peuvent se transformer en acide henzoique
dans Péconomice : toluol, acides cinnamique, phénylpropionique et quinique,
essence d'amandes ameres, ¢ther benzoljque. Linfluence de 'acide benzoique sur
I'exerétion urinaire de l'acide hippnrique ou benzoylglveolique est certainement
en relation directe avee la constitution moléeulaive de ce dernicr, en lequel il se
transforme au contact du glycocolle qu’il doit rencontrer quelque part lors de
son passage & travers I'écononiie.

La quantité d'acide hippurique de I'urine augmente aussi dans certaines ma-
ladies, principalement dans les fortes figvres et dans le diabete.

Certaines substances aromatiques subissent, aprés leur ingestion, une trans-
tormation analogue & celle de I'acide benzoique; lacide nitrobenzoique passe
dans les wrines sous la forme d'acide nitrohippurique, 1acide salicylique
tlonne de lacide salieylurique, l'acide phénylacétique de Tacide phénylacéiylu-
vique, etc.

L’acide benzoique se trouve quelquefois dans 'urine normale & coté de Lacide
hippurique. Sa proportion augmente aprés l'usage inlerne de ce composé ou de
<ubstances qui pcuvent lui donuer naissance; il existe dans I'urine putréfice et
provient du dédoublement de I'acide hippurique. ’

h. Procédés de recherche.

L'urine 1égérement alealinisée par la potasse est évaporde a consistance siru-
peuse, refroidie, puis acidulée par I'acide chlorhydrvique et abandonnée au repos
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pendant \'iﬁgl—quatre heures. Ou (puise la masse entiere par 1'élher acétique; a
solution acétique, évaporée & siceité, laisse un résidu qu’on épuise par 1'éther de
pétrole. On obtient ainsi une solution {(a) et une partie insoluble (b).

La solution pétroléique est évaporée. Le résidu est lavé a leau froide qui
cnleve de l'urée et du chlorure de sodiwm; il est ensuite desséché ct pesé. Le
produit obtenu constitue l'acide benzoigue.

La partie insoluble dans U'éther de pétrole (b) est mise en éhullition avec de
la soude concentrée ct ¢puisée par I'éther de pétrole, aprés acidulation par
l'acide chlorhydrique. Le liquide éthéré évaporé donne un résidu qui, lavé a
I'ean, desséché et pesd, représente V'acide benzoique résultant du dédoublement
de l'acide hippurique, et dont le poids, multiplié par 1,46, donne celui de ce
dernier qui lui correspond (Jaarsweld et Stokwis (1).

1%. ACIDE OXALIQUE, G?O*H2

a. Conditions d’apparition dans 'urine.

L’acide oxalique existe trés fréquemment dans 'urine humaine normale sous
forme d'oxalate de chaux, mais en trés petite quanlité (0,02 grammes en 24 heures,
Firbringer!, maintenu en dissolution par le phosphate acide de sodium. Sa pro-
portion augmente beaucoup {oxalurie) et il se dépose alors fréquemment sous
forme de sédiments, dans un certain nombre de circonstances, aprés une alimen-
talion comprenant de 'oseille, de la rhubarbe, des vins, des boissons riches en
acide carbonique, ou l'usage de carbonates alcalins, de sels organiques alca-
lins, ete., mais surtout dans les cas o les combustions internes de Porganisme
sont diminuées, comme dans les {roubles de la respiration, dans 'emphystme
pulmonaire, la gravelle urique et le diabéte sucré. Il augmente également dans
lictére, le rachitisine, aprés les attaques d’épilepsie et dans la convalescence de
certaines maladies graves, notamment le typhus.

b. Procédés de recherche,

Nous ne pous occuperons ici que de l'oxalate de chaux dissout, celui des
stdiments devant étre étudié & part. On traite 400 & 600 centimétires cubes
d’urine par le chlorure de calcium, on sature par 'ammoniaque, puis on
ajoute de l'acide acétique, pour redissoudre les phosphates et carbonates terreux,
jusqu’a faible réaction acide et 'on abandonne pendant 24 heures. Il se forme
un précipité mixte d’oxalate de chaux et d’acide urique qu’on recueille sur un
petit fiitre et qu'on traite, aprés lavage a l'eau, par quelques gouttes d’acide
chlorhydrique & chaud. L’acide urique reste insoluble, tandis que Voxalate se
dissout. La solution est étendue de 15 centimetres cubes d’eau dans un tube
a essai, puis recouverte avec précaulion d'un excés d’ammoniaque étendue ou
d’acétate de sodium. Au bout de 24 heures, l'oxalate de chaux, insoluble dans
lammoniaque et l'acide acétique étendu, s'est déposé au fond du tube sous
forme de cristaux octaédriques que I'on pése (Neubauer).

(1) Jaarsweld et Stokwis, Journ, de p!arm. ef de chim., 1881, 1. V, p. 42,
ENCYCLOP. CHIM, ' 9
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Si P'en calcine le précipité d'oxalate de chaux, on obtient un résidu de chaux
caustique dent le poids multiplié par {,6071 donne celni de I'acide oxalique
correspondant. :

15, LEUCOMAINES, ALCALOIDES PHYSIOLOGIQUES.

a. Conditions d'apparition dans l'urine.

En opérant sur le mélange de grandes quantités d’urines, émises pendant une
longue période de jours, MM. Pouchet (1) et Ch. Bouchard (2) ont annoncé I'exis-
tence d'alealoides dans 'urine normale.

Contrairement a cette opinion partagée par M. A. Gautier (3), il résulterait de
recherches récentes dues a M. A. Villicrs (4) qu'en étudiant, non pas le mélange des
urines de plusieurs jours, mais Jes urines quotidiennes de personnes en bonne
santé ou du moins soi-disant bien portantes, celles-ci ne renfermeraient pas de leu-
comaines. Mais cette assertion a été séricusement contestée, quoique les résultats
des auteurs ne mentionnent la présence d'alcaloides que dans deux cas particuliers.
Par contre, l'urine en contenait toujours & la suite d’indispositions méme 1é-
gires, telles que la bronchite faible, ou d'un simple malaise accompagné de
fievre.

M. Gaultier a montré que les urines pathologiques contenaient une plus grande
quantité de leucomaivnesquc les urines normales, et M. Bouchard a retiré des
urines dans le cas de maladies graves, spéeialement de maladies infecticuses
( pneumonie infecticuse, ficvre typhoide, ictére grave), une quantité souvent
notable de leucomaines dont il rattache la production & des microbes infeclieux
qui se développeraient anormalement dans le sang.

De ses premieres recherches, complétées par la consiatation de la présence des
alcaloides physiologiques dans les urives d’individus atteints d’affections diverses,
telles que la rougeole, la diphiérie, la phlysie, ete., M. Villiers conclut que les
urines normales de sujets bien portants ne contiennent pas de bases organiques,
mais que ces derniéres peuvent apparaitre dans les cas de lésions plus ou
moins anciennes et persistantes qui passent inapercues avee le temps. 11 émet
a ce propos 'hypothése, partagée d'ailleurs par un grand nombre de physio-
logistes, que, de la rupture de I'équilibre entre la production dans le sang et
I'élimination par les urines de ces lencomaines, il doit survenir une véritable
intoxication, a laquelle pourraient étre ratfachés ces eas mortels ol les lésions
du rein diminuent leur action ¢liminatrice. C'est peut-étre, en effet, a celle cause
fue nous pourrions rattacher les accidenis de I'urémie, de la fievre puerpérale,
Jdu coma diabétique, etc. (5).

(1) G. Pouchet, Contribution & U'étude des matieres extractives de urine, Paris, 1880; — et
Compt. rend. de UAcad. des Sciences, t. XGYIIL, p. 1560.

(2) Bouchard, Compt. rend. de la Soc. de biologie, 12 aoit 1882; — et Rev. de mddec.,
10 oct. 1882.

(3) A. Gautier, art. Ptomaines du Complém. du Dictionn. dc Wurtz, p. 1313; — et Comumuni-
cation & I'Académie de médecine sur les ptomaines et les leucomaines, janv. 188G.

4) A. Villiers, Sur les urines pathologiques, Journ. de pharm. et de chim., 1885, 1. XIT, p. 246

3) Hugouneneq, 1es alcaloides d'origine animale, Paris, 1886.
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b. Procédés de recherche.

1¢ M. Villiers évapore les urines de 2% heures, acidulées légérement, d’abord
au bain-marie, puis dans Ie vide. Le résidu solide est épuisé par I'alcool ab-
solu et la solution, évaporée dans le vide. L'extrait dissout dans le moins
d’eau possible, alcalinisé par le carbonate de soude est agité avec de I'éther.
La solution éthérée, agitée avec quelques gouttes d’eau acidulée par I'acide chlor-
hydrique, céde a cette eau Yalcaloide a l'état de chlorhydrate qu’on soumet aux
réactions générales des bases organiques. La quantité obtenue est ordinairement
trop faible pour permettre de différencier ces lcucomaines entre elles.

2° M. Bouchard alcalinise avec de la soude les urines fraiches ou conservées
au contact de l'acide borique et les agite cnsuite avec de I'éther. La solution
éthérée, évaporée, laisse un exlrait qu'on reprend par l'acide sulfurique tres
étendu ; celui-ci dissout les leucomaines et laisse leur sulfate par évaporation
de la partie soluble.

L'auteur a évalué a 1 milligramme par jour la quantité d'alcaloides produite
par un typhique.

3° MM. Chibret ct Izarn (1) ont propos¢, pour déceler la présence des leuco-
majnes dans l'orine, d'ajouter dircetcment au liquide excrété de l'iodure de
potassium iodé (iode 8, iodurc de polassium 10, eau 10). En opérant sur la
solution bien refroidie, on obtient une fluorescence verte, visible surtout par un
éclairage intense avec projection du tube d'essai sur un fond noir. Ils ont aussi
trouvé que l'urine, émisc huit heures apres le réveil, renfermait environ cing fois
plus d'alealoides que celle des autres heures de la journée, ce qui concorde avec
I'observation de M. Bouchard sur la toxicilé maximum de cetite urine,

§ V. — SEDIMENTS ET CALCLLS URINAIRES.

lcs sédiments urinaires sont constitués par des |dépots solides de matiéres
organiques ou minérales, dont les uns existent tout formés dans l'urine au
woment de 1'émission, tandis que d’'autres ne s’en séparent qu'aprés un certain
femps. Selon que ces dépots sont plus ou moins volumineux ou plus ou moins
denses, ils se présentent sous forme de nuages, de poussiéres, de graviers ou
de calculs. L'examen microscopique permet de les diviser en sédiments organisés
¢t non organisés, normaux ou pathologiques.

Enfermée en vase clos aussitot aprés son émission, I'urine normale se conserve
indéfiniment sans altération sensible; elle abandonne seulement un léger dépot
floconneux de mucus contenant des cellules épithéliales qui proviennent des voies
génito-urinaires et des corpuscules mugueux isolés. Au contact de I'air, elle prend
ane coloralion plus foncée qui part de la surface (absorption d’oxygénce), devient
plus acide, et sous l'influence de V'acide acélique formé, laisse sc déposer de
Tacide urique ct des urates acides de potassium, de sodium, d'ammoninm, mé-

(1) Chibret et lzarn, Acad. des Sciences, 1886, t. CII, p. 1172,
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langés souvent a4 de l'oxalate de chaux sous forme de cristaux qui cnirainent
avec eux une partic de la maticre colorante. Ces sédiments briquetés se redis-
solvent quand on porte le liquide & 40 ou 50°. A ce moment I'urine renferme
des quantités considérables de microorganismes semblables aux globules de la
levare de hiere.

Quelqucfois avant cette période de fermentation acide ¢t sous l'influence du
refroidissement, 'urine concentrée ou riche en urates donne spontanément et
rapidement naissance a un dépot eristallin d’urates acides, qui peuvent d’ailleurs
provenir de la réaction sur les urates neutres normalement contenus dans
Purine, du phosphate acide de sodium qui se transforme en phosphate basique
d’apres la formule :

2CEI12Az* 0%.Na? + PhO*Nali2=Ph O*Na® 4+ 2C8112Az* 03.Na 1l ;
de sorte qu’a coté de sables uriques jaune bran, I'urine peut présenter, méme
dans la vessie, en dchors de toute fermentation, une réaction neutre ou alcaline
( Voit et Hoffmann).

Au bout d’'un certain temps, variable de deux jonrs & trois semaines, et quelque-
fois méme de quatre a cing mois {Ritter), l'acidité de 'arine qui a passé par un
maximum diminuc progressivement, et le liquide devient neutre, puis rapidement
alcalin. Sous l'influence de la torula urex en chapelets de van Tieghem ou plutdt
du ferment soluble de Musculus, secrété par cetle tornlacée {Pasteur ct Joubert),
I'urée s'hydrate et se transforme en carbonate ammonique, & eoté duquel Des-
saignes a trouvé des traces de triméthylamine qui provienncot sans doute de la
peurine de Lichreich. En méme temps les dépols d’acide urique et d’urates se
dissolvent, sauf I'urate ’ammonium dont la proportion angmente au contraire
par suite de son insolubilité. Les carbonates et phosphates terreux se pré-
cipitent & 'état de scls neutres, de phosphates de chaux et ammoniaco-ma-
snésien, sous forme de sédiment blanc qui renferment également de l'nrate
d’ammonium, et le liquide se recouvre d’une moisissure épaisse.

La fermentalion alcaline peut d’ailleurs se produire dans la vessic, bien que
due & unc torulacée spéeiale, soit qu'un sondage y ait introduit le germe, soit
qu'il y ait pénétré spontanément (Pasteur). Ces urines peuvent done renfermer,
en suspension, le sédiment phosphatique, méme au moment de leur émission.

On isole les dépots urinaires en abandonnant Purine au repos dans des vases
coniques placés au frais. On décante le liquide surnageant, aprés tassement des
¢léments solides, et l'on en soumect & plusicurs reprises unc gouttelette &
I’examen microscopique; un grossissement de 300 diametres est largement suf-
fisant (1).

Les sédiments urinaires se divisent, comme on 'a vu, en deux groupes :

1° Sédiments non organisés renfermant des acides difficilement solubles :
aecide urique, acide hippurique et acides amidés; des composés ncutres, pew
solubles dans les liquides acides : cystine, xanthine, tyrosine, bilirubine, indigo
el pigments divers; enfin, des sels peu solubles : urates acides, phosphates
terrcux, oxalate, carbonate et sulfatec de chaux.

(1) Voir, pour les procédés de conservation des sédiments urinaires et de leurs préparations
microscopiques, Neubauer et Vogel, dnal. des urines, trad. francaise de Gautier, 1877, p. 322.
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Ces dépols peuvent exister dans 'urine au mowment de son émission, ou au
contraire, n'y prendre naissance que postéricurcment.

20 Sédiments organisés qui comprennent : débris épithéliaux et muqueux,
corpuscules de pus, globules sanguins, cylindres urinaires, spermatozoides,
sarcines, prodnits carcinomateunx, bacilles de la tuberculose, champignons cf
ferments.

4. SEDIMENTS NON ORGANISLES.

A. Acide urique et urates.

a. Conditions d'apparilion dans l'urine.

Les urines foncées, juunes ou rouges, abandonnées au repos, donnent souvent
naissance, surtout en hiver, & un sédiment de couleur, variant du jaune terreax
au rose, qui trouble d'abhord le liquide, et se déposc plus tard, tandis que I'urine
devient claire. Tantdt cette s¢paration s’effectue presque instantanément; d'autres
fois il s'éeoule plusienrs jours avant qu'elle ne soit complete.

Ces sédiments briguetés sont caractéristiques de certaines affections fébriles :
pueumnonie, rhumatisme, acees de goutte; mais aussi ils peuvent se produire dans
les urines concentrées. L'expérience apprend vite & reconnaitre, d’aprés la colo-
ration de l'uring au moment de 'émission, s'il va se former ou non un dépot
urique.

b. Procédés de recherche.

A. Caractéres chimiques. — 1° Unc partic du dép6t mis en suspension dans
T'urine se redissout quand on chauffe & 40°, si le dépot est dii & des urates: la colo-
ration varie du jaune au rouge ct Ja réaction de I'urine est en géndéral trés acide.

Le dépot ne se dissout-il qu'da une températare plus élevée, il est da, dans ce
cas, & de Tacide urique coloré en rouge plus ou moins foneé, et la réaction
de T'urine est encore acide. L’'urine chauffée, abandonnée au refroidissement,
donne souvent des cristaux visibles & T'eeil nu. ’

2° On peut soumettre le dépot, lavé a l'alcool étendu, a la reacaon de la mu-
rexide, p. 142.

B. Caractéres microscopiques. — Acide urique : il se présente tantot sous
forme de cristaux tabulaires & quatre cotés, de prismes & six pans, ou de cristaux
fusiformes tees renflés au milien, on sous forme de haltéres, presque tonjours
colorés en jaunc ou en rouge;

Urate acide de soude : constitué par des grains amorphes trés pelits,
rarement sous forme de prismes groupés en étoiles (fermentation acide et
commencement de fermentation alcaline);

Urate acide de potasse : ce composé présente la plus grande analogie avee
le précédent.

Traités sur le porte-ohjet du microscope par une goutte d’acide chlorhydrigne,
ces deux urates présentent, apres 'évaporation spontanée, les formes cristallines
de Pacide urique et des cubes de scl marin ou de chlorare de potassinm;

Urate acide d’ammoniague ; masses globuleuses, brun jaunitres ct opaques,
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entourées de pointes fines comme le fruit du chataignicr ; se trouvent surtout
dans Yurine alcaline, mélangées aux phosphates terrcux.

Aprés traitement par 'acide chlorhydrique, il se produit & la fois des cristaux
d’acide urique et de chlorure d’ammonium; ces dernicrs sont reconnaissables a
leur forme dendritique.

B. Oxalate de chaux.

Conditions d'apparition. — On a vu précédemment les circonstances dans
lesquelles I'oxalate de calcium des urines pouvait augmenter de facon a dé-
terminer sa cristallisation particlle. Cette augmentation pcut se produire aussi
bien chez l'individu sain que dans I'organisme malade. Mais on ne sait pas cn-
core & l'heure présente, s'il existe ou non, entre ces deux factcurs, une relation
exacte de cause 4 effet.

Propriétés. — Le caractére microscopique de I'oxalate de chaux est tout & fait
spécifique. Sa forme la plus habituelle en octatdre, rappelant l'aspect d'une
enveloppe de lettre, avee commencement de modificalion sur les aréles, ne
permet de confusions avec aucun autre corps. Mais il peut se rencontrer a 1'état
de prismes, tcrminés par des pyramides que l'on pourrait confondre avec les
cristaux de phosphate ammoniaco-magnésien dont il se distingue par son inso-
lubilité dans lacide acétique, et des sphéroédres, en forme de biscuits, sem-
blables & du carbonate de chaux.

Ce dernicer se dissout dans P'acide acétique avec dégagement de gaz, tandis
que l'oxalate n’est soluble que dans les acides minéraux. '

C. Phosphates terreux.

Conditions d’apparition. — Les sédiments phosphatiques dans 'urine con-
sistent cn phosphate ammoniaco-magnésien (PhO*MgAz 1%, 6aq) et en phos-
phate tricalcique (Ph0*%*Ca® que I'on rencontre Ie plus souvent mélangés. Ces
sédiments, trés solubles dans les acides, méme faibles, n’apparaissent que dans
les urines trés peu acides, neutres ou alcalines, et par conséquent dans la fer-
mentalion ammoniacale, soit a l'intérfenr de la vessie, soit apres la miction
seulement; ils sont toujours blanes.

Propriétés. — Le phosphate ammoniaco-magnésien présente la forme carac—
téristique d'un couvercle de cercueil (prisme vertical et rhomboidal).

Le phosphate de chaux existe tantdt & 1'état pulvérulent, tantdt en cristaus
minces aiguillés, groupés parfois en forme de rosace.

Ces phosphates se dissolvent facilement et sans cffervescence dans ['acide
acétique.'

D. Cystine.
La cysiine a été trouvée, mais rarement, dans des sédiments urinaires, a ¢6té dz

ceux d'urate de soude. Elle présentela forme de tables hexagonales, solubles dans.
Yammoniaque (caractére distinctif de I'acide urique). Les urines qui renferment des.
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sédiments de cystine sont quelquefois accompagnées de grosses concrétions de
ce composé presque pur, jaunes, a structure cristalline, d’'un volume variable de
la grosscur d’une téte d'épingle a celle d'un pois et dont l'aspect caractiristique
ne permet aucune confusion avee d’autres dépots urinaires.

E. Xanthine.

Bien que la xanthine fasse partie constituante de 'urine normale, elle n'a été
obscrvée qu'une fois par Bence-Jones, sous forme de eristaux aplatis et ovalaires
termin¢s en pointe, dans le sédiment de I'urine d'un garcon de 9 ans 1/2 Suivant
Scherer, ces cristaux étaient coustitués non par de la xanthine, mais par de I'hy-
poxanthine.

Les calculs de xauthine sont plus fréquents quoiqu'encore trés rares. On
en a rencontré gqnatre, I'un pesant en totalité 20 grammes (Lichig ct Wahler),
le second ¢tudié par Lebon (1), le troisieme extrait, par Langenbeck, dec la vessic
d’'un enfant de 8 ans ¢t de la grosseur d'un petit ceuf de poule, analysé par
Harley (2), enfin le quatriéme, plus considérable de 58 grammes (Garnier) (3).

Ces calculs sont formés de couches brillantes, alternativement blanches et roscs,
emboitées les unes dans les autres; la coloration rouge est due & l'urobiline
entraince par la xanthine qui est blanche a I'état de purcté.

F. Tyrosine.

La tyrosine a été trouvée dans un sédimnent cristallin, jaune verditre, de forme
globuleuse, dans un cas d’atrophie aigué du foie. Pour en préciser la nature il
importe de la caractériser par ses réactions chimiques spéciales.

G. Autres sédiments,

On a encore signalé, mais trés rarement, dans les sédiments urinaires,
I'existence de 'acide hippurique cristallisé en prismes, de 'indigo en aiguilles
bleu foncé, et de la bilirubine en tables rhomboidales ou en aiguilles rouge
brun. Pour préciser avec certitude la nature de ces composés il importe avant
tout de les isoler et d'examiner ensuite leurs réactions chimiques.

1l en est de méme du sulfate de chaux, trouvé sous forme de longucs et
minces aiguilles incolores dans une urine trés acide, et du carbonate de chaux
qui accompagne fréquemment les dépots de phosphates, et dont 1a forme habi-
tuelle, cn biscuits ou en haltéres, se distingue de celle de I'oxalate de chaux par
1a solubilité avee effervescence dans I'acide acétique.

Comme U'étude des sédiments urinaircs présente le plus grand intérét pour le
clinicien, il est utile d’adopter, dans leur examen microscopique, une marche
méthodique que nous résumons dans le tableau suivant, dd & Huppert (4).

(1) Compt. rend. de I'Acad. des Sciences, t. LXXIII, p. 47,

(2) Harley, De l'urine, traduction du D* Hahn, Paris, 1873, p. 250.
(3} Areh. de physial. norni. et patholog., numéro du 13 aout 1884.
{4) Neubauer et Vogel, Anal, des Harns, 8 édit, p. 205.
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Analyse méthodique des sédiments urinaires non organisés.

A, L'urine sédimenleuse est acide.

a Le sédiment amorphe est constitué par :

4° Granulations petites, peu cohérentes, a cdté desquelles peuvent se trouver des eristaux
d'acide urique et d'oxalate de chaux, solubles & chaud. — L'addition d'une goutte
d'acide acétique concentré sur le hord de la préparation dissout ces grains et aprés
quelques heures ou moins, ils sont remplacés par des eristaux rhomboiques d'acide
urique : sédimen! d’acide urique,
22 Masses en forme d’haltéres.
a) Insolubles dans l'acide acétique fort, solubles dans I'acide chlorhydrique concen-
tré, sans séparation ultéricure de cristaux : oxalale de chaux.
8) Insolubles dans I'acide chlorhydrique fort; probablement suifate de chauz, qu'on
caractérise chimiquement aprés décantation et lavage.
3° Granulations sphériques, fortement réfringentes, trés brillantes par réflexion, solubles
dans D'éther (colorées en noir par acide osmique): corps gras.
4° Masses granuleuses amorphes jauunes : Giltrubine.
b) Le sédiment cristallise est constitué par :
1° Cristaux jaunc-bruns, en forme de pierre a aiguiser, isolés ou en groupe, seuvls ou &
cité d'un sédiment d'urates amorphes et d'oxulate de chaux, solubles dans la
soude. L'addition d’acide chlorhydrique concentré en sépare des tables rhombotdales
jaunes : ocide urique.
2° Petites tables rhombordales jaunes, seulcs ou accompagnées de masses granuleuses
amorphes de méme coloration, souvent emprisonnées dans des éléments cellulaires,
solubles dans lua soude. — La solution traitée par une goutte d'acide azotique concen-
tré donne une auréole diversement colorée dans laquelle se trouve unc zone verte :
bilirubine.

° Qctaddres incolores {jaunes dans les urines ictériques), transparents, fortement ré-
fringents (forme d’enveloppe de leitre), ou prismes quadratiques longs ou courls
avec pointements octaédriques, insolubles dans l'acide acétique, solubles dans l'acide
chlorhydrique : oxalate de chaux.

4° Cristaux semblables & ces derniers ou en forme de grands eouvercles de cercueil
(dans les urines trés faiblement acides), solubles dans l'acide acétique : plosphale
ammoniaco-magnesien.

° Petites tables régulitres hexagonales, a angles et ciiés égaux, insolubles dans 'acide
acétique, solubles dans 'ammoniaque : cystine,

6° Cristaux incolores, en forme de pierre a aiguiser, insolubles dans Vacide acétique,
solubles dans l'wmmoniaque et dans l'acide chlorhydrique; cette derniére solution
donue des tables allongées a six pans : zanthine.

o Tables grandes et plates, fortement réfringentes, rhombiques, allongées, solubles dans
I'acide acétique, carrodées par le carbonate ammoniaque : phosphate neutre de ma-
gnésie.

8 Prismes isolés ou rangés en amas glandulaires :

a) Solubles dans I'smmoniaque : acide hippurique,
B) Insolubles dans I'ammoniaque et les acides : sulfate de chaur.

9° Prismes terminés en coins, isolés ou en rangs dpais, couchés les uns sur les auires,

dissociés par I'ammoniaque, solubles dans Pacide acdtique: phosphate neuwire de
chauzx.

10° Aiguilles trés fines, groupées en touffes, insolubles dans l'acide acétique, solubles

dans 'ammoniaque et I'acide chlorhydrique : tyrosine.

0

I

-1

B. L'urine sédimenteuse est alcaline,

Si T'urine pe devient sédimenteuse qu'aprés son excrétion, elle peut encore renfermer les
élémentS constitutifs des sédiments de l'urine acide, tels que : acide urique, oxalate
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calcique, cystine, 8i la réaction est alcaline au moment de la miction, ou ne dépose de sédi-
ment qu'aprds &tre devenue alcaliue, ce sédiment peut renfermmer les éléments suivants :
«) Sédiment amorphe, constitué par :
1° Granulations fines :
a) Solubles dans l'acide acétique sans dégagement de guz : phosphate lerreur.
§) Solubles avee dégagement de gaz : carbonute terrcux.

2o Masses en forme d’haltéres, solubles dans I'acide acétique avec dégagement de' gaz:
carbonate de chaur.

3" Boules foncées volumineuses, garnies de petits eristaux hérissés en pointes leur don-
nant l'aspect du fruit de chitaignier, quelquefois accolées, solubles dans l'acide
acétique et I'acide ehlorhydrique avee séparation ultéricure de tables rhomboidales
d’acide urique : urate ammonigue.

&) Sédiment eristallin :

1° Gros prismes incolores, en forme de couvercles de cercucil, tres facilement solubles
dans l'acide acétique : phosphate ammoniaco-magnésien.

2° Amas d’aiguilles blcues, trés fines, enroulées, ou petites tables bleues : indigo [qu'on
peut confondre avee des poussitres de charbon),

2. SEDIMENTS ORGANISES.

A. Mucus et épithélium.

Toute urine normale renferme du mucus dont T'origine tient 4 la muqueuse
des voies génito-urinaires et de la vessie, et qui, par le repos, sc sépare du liquide
clair en flocons nuageux, se rassemblant au fond du vase, ct entrainant avec
eux des cellules épithéliales granuleuses des voies urinaires et quelques corpus-
cules mugqueux. Ceux-ci se présentent sous la forme de cellules rondes, forte-
ment granuleuses, & un ou plusieurs noyaux, deux fois plus grosses environ que
les globules rouges du sang, animées quelquefois d'un mouvement amaeboide,
et difficilement rcconnaissables a c6té des globules blanes du sang ou des cor-
puscules de la Iymphe, dua chyle et du pus.

L’augmentation pathologique de la sécrétion du mucus rend le nuage précédent
souvent trés volumineux et plus riche en cellules épithéliales. Celles-ci sont
de trois sortes : 1° rondes, généralement gonflées par le chloure de sodium,
avec noyaux bien formeés, et provenani des canuux urinaires du rein et de la
couche profonde de la muqueuse des bassinets, accompagnées ordinairement
d’albumine dans l'urine, caraclére qui permet de les distinguer des cellules
provenant de l'urcthére chez 'homme, lesquelles ressemblent beaucoup &
1'épithélium des canalicules uriniféres; 2° coniques, généralement deux fois plus
longues que larges, avee prolongement sur un ou deux cotés et provenant ordi-
nairement des bassinets; 3° plates, en lamelles polygonales avec noyau central
bien apparent, originaires de la vessie ou du vagin.

B. Pus,
Le pus de l'urine se tasse asscz rapidement par le repos. 11 se présente au

microscope sous forme de vésicules rondes, pdles, semblables aux cellules de
mueus, granuleuses, de grosscar variable, en moyenne deux fois aussi grandes
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que les globules du sang, & un ou plusieurs noyaux, trés apparentes aprés l'ad-
dition d’acide acétique qui dissout les granulations, et associé fréquemment &
des globules sanguins.

L’urine purulente est toujours albumineuse. On pent, jusqu'a un certain point,
conclure a la quantité de pus qu’elle renferme par le dosage de cette albumine,
a la condition toutefois de ne pas trouver de globules du sang ni d'albumine
du sérum.

Le pus ne contient qu'une proportion relativement faible d’albumine. S$i donce
on a affairc & une urine renfermant peu d’albumine (0,4 p. 100) et un sédiment
purulent considérable, ou beaucoup d’albumine (0,5 p. 100) ct peu de pns, il n'y
aura pas d'hésitation dans la conclasion. Dans le cas contraire, on devra, pour
connaitre I'origine de I'albumine, rechercher soigneusement les éléments histo-
logiques et, en particulier, les eylindres.

Dans Turine alcaline, surtout dans les cas de catarrhes vésicaux, le pus se
trouve souvent en quanlité considérable quoiqu’il soit iinpossible de le carac-
tériser au microscope. Les globules, en effet, se sont transformés en une masse
mucogélatineuse ne présentant plus rien d’organisé, analogue & du mucus et
inaltérable en présence d'un peu de potasse; tandis que le mucus proprement dit
se transforme cn un liquide contenant quelques flocons en suspension. Quelque-
fois cependant, en examinant I'urine aussitot aprés son émission, on réussit a y
déceler quelques corpuscules de pus en suspension.

En présence du pus et dans les inflammations des voies urinaires, on troave
dans l'urine un grand nombre de corpuscules kytoides.

C. Globules sanguins.

Les globules sanguins qui apparaissent dans 'urine & la suite d’hémorrhagie
des voies génito-urinaircs se présentent au microscope sous la forme de disques
jaunatres, a dépression centrale qui, vus de champ, ressemblent a des biscuits;
quelques-uns sont framboisés. 11 se conservent trés bien dans 'urine acide, mais
ne s'agglomérent plus en pile de monnaie; ils sont rapidement dissous dans les
urines alcalines.

D. Cylindres urinaires.

Les tubes ou cylindres urinaires de Henle se trouvent dans le sédiment de
I'urine, surtout chez les sujets affectés du mal de Bright. Comme ils n’existent
généralement qu’en petit nombre, il importe de faire plusieurs préparations.
microscopiques pour arriver & les découvrir. 1l faut les distinguer des coagulums-
muqueux qu'on trouve souvent dans I'urine & coté des urates; ces sédiments
sont souvent accompagnés de pus, de sang, d'épithéliums, de graisse, et tou—
jours d’albumine.

On rapporte les cylindres urinaires & quatre types :

1> Cylindres ou gaines épithéliales, formés par une agglomération réguliere
de petites cellules polyédriques & noyau net et provenant de I'épithélium des tubes
de Bellini. Ils se rencontrent dans presque toutes les affections inflammatoires
-des reins (néphrites, scarlatine, ete.).
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2 Cylindres hyalins, homogenes, trés déliés, 4 extrémitds circulairves, & con-
tours peu prononceés et d’'un pouvoir réfringent si voisin de celui de I'urine qu’on
ne peut les distinguer facilement au microscope, & moins qu'on ne les ait colorés
en jaune par I’iodure de potassiwn iodé, ou en bleu par le violet d'aniline. s
peuvent avoir jusqu'a 4 millimeétre de long et étre contournés en tire-bouchons
ou ramifiés suivant les tubes ol ils ont pris naissance. 1ls sont fréquemment
eonverts de cellules granuleases ou de eorpuscules lymphatiques, ct peuvent
accidentellement contenir des cristaux d’urate de soude, de phosphate de soude
ou d’acide urique. Ils se rattachent d’ordinaire & foules les affections aigués et
chroniques des reins, mais ont été frouvés dans la période de desquamation de
la gearlaline, dans le choléra, la varicle, la ficvre typhoide et aulres maladies
infecticuses.

3 Cylindres granuleux, de coloration grise rappelant le verre mat, ct remplis.
de granulations de volume variable, brillantes et frés réfringentes. Ils pro-
viennent de I'exsudation des tubes de Bellini, des affections chroniques des reins
{mal de Bright).

Dans ces derniéres affections, ainsi quc dans les maladics subaigués et dans
la dégénéreseence amyloide du rein, on a signalé la présence de cylindres jau-
nitres trés réfringents, courts et larges, qu'on a appelés cylindres cireux, et
dautres dits cylindres amyloides, également réfringents, qui prennent une
coloration brun acajou au contact de I'iodure ioduré de potaqqlum et virent an
bleu violet apreés I'addition d’acide sulfurique.

& Cylindres hémaliques ou hémorrhagiques, constitués par des globules san-
g¢uins, agglutinés dans les canalicules uriniftres par de la fibrine, plus ou moins
décolorés suivant leur age, et provenant des hémorrhagies qui se produisent
localement dans les inflammations aigués du parenchyme rénal.

E. Spermatozoides.

Laprésence de spermatozoides dans l'urine peut sc rattacher au coit, & une pol-
lution nocturne ou 4 'onanisme; on l'a encoreobservéedans le typhus ct plus rare-
ment & lasuite d'une crise épileptique ou d'une attaque d’apoplexie. On trouve
ces ¢léments dans les premitres parties de 'émission urinaire. Ils se recon-
naissent facilement & leur téte pyriforme, sondée & unc trés longue queue effilée
et terminée en pointe. Quand 1'urine n’est pas trop acide, ils peuvent conserver
lears mouvementis pendant plus de 24 heures; quand ellc est alcaline ces mou-
vements s'arrétent; mais on peut encore reconnaitre la forme des spermato-
roides dans une urine putréfice, méme au bout de trois mois.

F. Fragments de tissus.

Les altérations tuberculeuses et caneéreuses de I'appareil nrinaire sont accom-
pagnées quelquefois de Uélimination d’éléments cellulaires, de fibres élastiques,.
de produits caséeux ct méme de fibres musculaires provenant des parties en-
vironnantes. On a méme trouvé des poils développés sur la muqueuse vésicale
(Rayct) ou provenant de kystes fetaux, ouverts dans la vessie, et des lamelles de:
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tissus cartilagincux (Broca). On recherchera dans ces débris le bacille de la
tuberculose de Koch par Ie procédé indiqué & propos de examen des crachats.

G. Entozoaires.

On a rencontré dans les urines certains helminthes, tels que les hydatides, le
distoma heematobium des pays chauds, le filaria sanguinis humani, dans la
chylurie (Filaria immitis de Cobbold}, le strongle géant, cnfin des lombries
qui avalent pénétré par perforation de I'inlestin dans la vessie.

II. Champignons et infusoires.

Les champignons et infusoires se développent toujours dans I'urine, aban-
donnée pendant longtemps au contact de 1'air. Quelquefois cependant, I'urine
fraichement émise en renferme déja, puisqu'ils existent tout formés daus la vessie
au sein du liquide en voie d’altération (catarrhe vésical), ou provenant d’'un germe
apporté du dehors par le cathétérisme, par exemple.

Les prineipaux de ces organismes sont :

1° Le micrococcus urex de la fermentation alecaline, torulacée formdée de cel-
Jules globuleuses réunics en chapelets, a contenu homogene, de 11,5 de
diametre;

2 Les champignons ovales ct transparents, plus gros que les précédents,
semblables en tous points aux globules de la levure de biere; ils se développent
dans les urines sucrées;

3° Les champignons de la fermentation acide, formés de cellules rondes ou
ovales, & noyau apparent, isolées ou réunies en groupes ou cn séries qui accon-
pagnent souvent les sédiments briquetés;

4° La sarcine, constitude par des ¢léments isolés de 0%,8 a {#,6 de diamétre, ct
plus fréquemment réunis en groupes régulicrement disposés, a cotés rectilignes
de 8, 64, 512 globules et plus; cette sarcine urinaire est plus petite que celle de
Pestomac.

On peut encore trouver dans l'urine, outre les bacilles de la tuberculose dans
lc cas du rein tuberculeux, le microccus punctiforme, réuni par groupes de deux
ou dec quatre dans la blennorrhagie, I'oxyure vermiculaire et le trichomonas
vaginis qui auront pass¢ du vagin dans l'urine. )

3. GALCULS TRINAIRES.

1.es concrétions urinaires ont un volume trés variable, depuis cclui d’'une téte
d’épingle ou d'une lentille (gravier), juqu’a celui d'une noix et plus. Leur nombre
est, comme pour les caleuls biliaires, en raison inverse de leur volume, Il est
évident a priori que ce ne sont que Ics plus petits qui peuvent étre rejetés avee
T'urine; les caleuls volumineux sont extraits de la vessie par la taille ou la
lithotricie, ou des diverses cavilés rénales, aprés 'autopsie.

Rarement ils sont constitués par une scule substance, et la coupe, faite & la
scie suivant un plan médian, montre souvent tres nettement cetle différence de
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composition qui correspond & l'cxistence de couches concentriques, d'épaisscur
et d'aspect {res variables.

I’analyse doit, par suite, porter sur la poudre qui provient du seciage du
caleul, et qui représente exactoment sa constitution moyenne. Cependant quand
ilexiste des couches assez épaisses poar étre facilement séparées les unes des au-
tras, il peut étre intéressant d’analyser chaque couche séparément (calcul 4 noyau
rose de xanthine et & couche périphérique de phosphates terreux.

Les éléments constituants des calculs urinaires peuvent étre de 'acide urique
et des urates, de la cystine, de la xanthine, des carbonates, de Uoxalate ct du
phosphate de chaux, du phosphate mnmoniaco—mugnésien, du phosphate ba-
sique de fer [trés rose), du mucus, des matieres colorantes et du sang.

A. Caraetéres généraux des calculs.

Les culculs uriques, quelquefois trés volumineux, sont tres fréquents. Leur
surface est lisse; leur durcté cst assez grande; ils sont généralement colorés en
jaune plus ou moins bruun.

Les calculs de xanthine sont trés rares, brun clair ou rose, assez durs,
ils deviennent brillants par le frottement, et sont formés de couches concen-
triques bicn sépardes et amorphes, se laissant trits facilement déboiter les unes
des autres. Nous cn poss¢dons un de forme ovalaire qui a 38 sur 20 millimétres
de diamétre.

Ceuxde cystine, encore fort rares, sont jaune mat, lisses, assez mous, & cassure
cristalling, doux au touclicr.

Les conerétions de nature protéique sont également exceptionnelles. Qucelque-
fois cependant des calculs irréguliers de nature minérale ou organique ont provo-
qué, par le contact de leurs aspérités, des hémorrhagies des voies urinaires et se
sont recouverts d'une couche mince de sang coagulé et desséché.

Les calculs d’oxalale de chaux, plus fréquents, sont, ou petits avec surface
lisse, ou volumineux avec surface rugueuse, mamelonnée (calculs muraux), et
dans ce dernier cas, souvent rccouverts d’'une couche brune d'origine hémor-
thagique; ils sont toujours trés denses et fort durs.

Enfin les calculs phosphatiques sont en général volumineux, légers, blan-
chittres, mous et poreux (phosphate ammoniaco-magnésien prédominant), ouw
plus durs'(phosphate de chaux). Ils sont généralement mélangés de carbonate
de chaux, ce qui tient & leur mode de production dans les urines alcalines des
catarrhes vésicaux.

B. Analyse des calculs.
Avant de procéder & l'analyse d'un caleul, il est bon de laver a I'eau froide la
poudre qui sera employée pour en extraire les éléments solubles de l'urine qui
Jont pénétré par imbibition. La poudre desséchée dans le vide est ensuite traitée

méthodiquemnent (1).

(1) Gonsuiter, pour plus Ce détils, le Traité d'analyse chimique appliquée & la physiologie
et i la pathologie, de Hoppe-Seyler, trad, francaise de M. Schlagdenhauffen, 1877, p. 403 et suiv.
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1. Calcination sur une lame de platine,

1° La substance noircit, répand une odeur cyanée et ammoniacale ct ne laisse
qunn résidu insignifiant: acide urique ow urate ammonique, cystine, xanthine,
matiéres protéiques.

2° La substance noircit comme précédemnment, mais laisse un résidu blanc
fixe qui, humecté dans P'ean :

a) ne bleuit pas le tournesol rouge: les corps précédents, plus les phosphales
lerreux;

b) bleuit le tournesol: tous les corps précédents, organiques et minéraux,
plus les carbonale et oxalale de chaux el les urales alcalins et lerreux.

3° La substance ne noireit pas, mais laisse un résidn blane qui :

a) ne bleuit pas le tournesol: absence de composés organiques en quantilé
sensible, présence de phosphate lerreux;

b) bleuit le tournesol : absence de composés organiques, présence de phas—
phates terreux et de carbonate de chaux.

II. Recherche des composés organiques.

4° On évapore dans unc capsule en porcelaine un peu de matiére imbibée
d'acide azotique, en ehauffant avee précaution; le résidu plus ou moins brunatre
<evient pourpre au contact des vapeurs ammoniacales (réaction de la murexide): '
acide urigque el urates.

2° Dans l'opération précédente le résidu est jaune serin, devient rouge au
contact de la potasse scule et violet & chaud : xanthine.

3° Le résidu est brun foncé et n’est coloré ni par 'ammnoniaque, ni par la
potasse; la matiére premiére jest soluble dans l'ammoniaque et précipitée par
I'acide acétique : cystine.

4° La calcination sur la lame de platine a donné une odeur de corne brilée;
la substance est soluble dans la potasse, précipitable par l'acide acétique, inso-
luble dans l'acide nitrique et colorée en rouge aprés 'ébullition avec le réactif de
Millon : matiéres protéigues (sang coagulé, fibrine), trés rares.

3° La poussitre est brun noir, en partie soluble dans Yeau tiede qui se colore
en rouge. La recherche des globules sanguins, aprés imbibition de la matiéere
avec un liquide conservateur des globules et la préparation des cristaux de Teiche
mann, indiquera la présence du sang desséché.

11I. Recherche des éléments minéraux.

a) Traiter la matiére premicre, trés Iégérement imbibée d'eau, par de lacide
azotique : s'il se produit une effervescence, elle indique la présence de carbonate
de chaux.

b) La solution nitrique est trailée par un exces d'ammoniaque et donne une
solution (=) et un précipité (). La solution (a), additionnée d’oxalate ammonique,
laisse déposer, a I'état d’oxalate, la chaux du carbonate.

¢) Le précipité (3), lavé & l'eau et redissout dans le moins possible d’acide
azotique, puis additionné d'un exces [d'acétate de sodium, laissc se précipiter
l'oxalate de chaux seul.
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d) Le liquide filtré, traité par de l'oxalate d'ammonium précipite la chaux du
phosphate.

e) Le liquide filtré, traité par de l'ammoniaque donne un précipité de phos-
ghate ammoniaco-magésien, formé aux dépens du phosphate de magnésium
aieulre (ou ammoniacal) préexistant. ’

{) Si la réaction précédente ne réussit pas, ce qui indique I'absence de sels de
anagnésium, le lignide préeipite par le molybdate ammonique : acide phospho-
rigue du phosphate de chaux.

g) Si la matiére portée a I'éhullition avec de Ja potasse dégage de ammeo-
niaque, on a affaire & de l'urate acide d’ammonium ou & du phosphate ammo-
niaco-magnésien.

§ V1. — SUBSTANCES MEDICAMENTEUSES OU AUTRES,
ELIMINEES PAR LES URINES.

Une foule de substances médicamenteuscs ou toxiques sont éliminées par les
urines, tantdt sous leur forme primitive, tantot aprés avoir subi des transfor-
"mations préalables dans I'organisme. Les composés tres solubles passent rapide-
ment dans les urines et ceux qui sont susceptibles de modifications sous l'in-
flucnee vitale peuvent échapper en partic a cette action et apparaitre en nature,
lorsque la quantité ingérée devient assez forte pour que I'économic humaine
iwait pas le temps de les transformer en totalité.

Comme le cadre de notre travail ne nous permet pas I'examen approfondi de
tous ccs composés, nous nous limiterons & la recherche de ceux dont il importe
te plus au médecin de eonnaitre les transformations et la présence dans lcs
urines, bien que tous présentent un méme intérét au point de vue de I'étude
générale de la physiologie.

1. COMPOSES INORGANIQUES.

{0 Métaux lourds.

La plupart des métaux proprement dits : T'arsenic, l'antimoine, 1'étain, Uor,
ie plumb, Yargent, etc., introduits dans I'économie & haute dose, apparaissent
dans les urines; mais leur voie d’élimination normale est la bile.

La recherche précise de ces composés se fait d’aprés les méthodes analytiques
déerites dans les traités spéciaux. On peut cependant employer, dans certains
cas, des procédés plus simples, que nous allons décrire.

Mercure.

DProcédé de Firbringer. — On introduit 300 centimétres cubes d'urine dans
uac fiole bouchée d'un demi-litre. On ajoute 7 & 8 centimétres cubes dacide
chlorhydrique jusqu'a forte réaction acide, puis 5 grammes de limaille de laiton
{Zu, Cv) qui, au contact de l'acide forme un couple, sous Uinflucnce duquel
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Turine, agitée de temps en temps et exposée pendant six heures & 40°, laissc le
mercure s¢ déposer a I'état d’amalgame sur lalliage. Celui-ci recueilli sur un
filtre, lavé & l'eau, puis a l'alcool et & I'éther, est s¢ché, puis calciné fortement
dans un tube & essai. Les vapeurs mercuriclles se condensent sur les parois
froides. On sort l'alliage et Von introduit dans le tube une parcelle d’iode dont
les vapeurs transforment le mercure en iodure rouge a froid, jaune & chaud.
Un exceés d’iode donne des cristaux qui dissimulent le sel de mercure et qu'ik
faut volatiliser dans un simple courant d’air,

Ce procédé tres simple ne nous a donné de résultats bien nets que quand la
proportion de mercurc était notablement plus forte que celle de 067,001 par litre,
indiquée comne limile de sensibilité par Vautear.

11 est préférable de recourir au procédé direct de la pile, applicable également
& la recherche du plomb et du cvivre. Dans un vase a précipilé contenant 500 cen-
timeétres cnbes d'urine, fortement acidulée par Vacide chlorhydrique, on plonge
deux fils de platine réunis aux péles de deux éléments Bunsen groupés en série.
Au bout de 12 heures au moins, le fil correspondant au pdle négatif est retiré,
lavé & I'eau sans frottement, puis introduit dans un tube & essai au fond duquel
on a mis un peu de liqueur de Labarraque additionnée d’acide acétique. Sous
Iinfluence du chlore qui se dégage, le mercare déposé sur Ie platine se trans-
forme en sublimé. Aprés agitation & 'air, pour chasser T'excés de chlore, on
frotte lc fil sur une feuille de papier & filtre blanc, imprégné d'une solution aw
1/100 d’iodure de poiassium; la moindre trace de mercure est décelée par nne
raie rouge diodure mercurique qui se dissout dans une goutte diodure con~
centré (Mayencon et Bergeret).

Le procédé ne réussit plus si I'urine est riche eniodure de potassium, & moins
(u’on ne chasse I'iode au préalable, en chauffant I'urine avec de 'acide sulfurique
saturé de vapeurs nitreuses.

Procédé Wolff et Néga (1). — Les auteurs se basent, comme Firbringer, sur
la sensibilité de la réaction de I'iodure rouge de mereure ; mais, au lieu de re-
cueillir le mercure au début de V'opération, sur les fils de laiton, ils commencont
par faire passer un’courant d’hydrogéne sulfuré dans I'urine préalablement traitée
par le mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse. Le précipité de
sulfure est repris par l'eau régale; dans ce liquide, additionné d’eau, mais néan-
moins fortement acide, on trempe des fils de cuivre de 0m,0005 de diametre et de
0=,08 de long pour fixer le mercure. On lave & la potasse et & l'alcool, ¢t l'on
chauffe dans un tube effilé & I'un des bouts.

Le mercure qui se dégage par la pointe est mis |au contact d’'un couverele de
vase dans lequel on a placé de l'iode cristallisé. 11 se forme alors decs cercles
d’'iodure rouge de mercure. :

Plomb.— La recherche du plomb se fait aussi facilement que celle du mercure
par Vemploai de la pile que I'on vient de décrire. Au lieu d’'une strie rouge, c’est
une raie jaune d'iodure de plomb qui prendra naissance au contact du papier
ioduré et du fil de platine chloruré.

Cuivre. — Sil'urine renferme du cuivre, le fil de platine provenant de la pile,

(1) Journal de pharmacie et de chimie, Aofit 1887,
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introduit aprés chloruration dans la flamme d'un bee de Bunsen ou d'une lampe
4 alcool, la colorera en vert, par suite de la volatilisation du chlorure cuivrique.

20 Sels terreux.

Les sels solubles de baryum, de calcium et de magnésinm passcnt dans les
urines en quantités trés faibles, mais augmentent naturellement avee la propor-
tion de sel ingéré, surtout pour le magnésium.

Jo Sels alcalins.

Is passent facilement dans les urines. Les carbonates, borates ct silicates
alcalins les rendent neuatres ou alealines; les scls de lithine, dammonium, le
sulfocyanure de potassiuni, les chlorures, bromures el iodures, les chlorates et
les sulfures, s’y retrouvent en partie & 'état de sulfates.

Bromures et iodures. — On constate fucilement la présence du brome ct de
Tiode dans Ies urines en ajoutant & 50 eentimetres euhes de liquide 2 4 3« d'acide
azotique rutilant, puis un centimetre cube de sulfure de carbone. Apreés agita-
tion, ce dernier réactif se réunit au fond du vase, plus ou mains coloré en jaune
(brome} ou en rose violacé (iode). Si I'urine ne renferme que des traces de sel,
on doit en évaporcr un litre apres addition de 2 grammes de potasse caustique
pure, calciner le résidu, I'épuiser par 20 d'eau el saumettre la solution aqueuse
a la réaction précédente.

Chlorates. — En présence des chlorates, Iurine tres légérement colorée par
le sulfate d'indigo perd sa coloration par l'addition d'acide sulfureux en exces.

49 Acides mineraux.

A la suite de lusage de limonades sulfurique, nitrique, phosphorique, ces
acides passent daus les urines sous forme de sels alcalins; unc partie reste libre
a la suite d'un usage prolongé de ces hoissons acides.

2. COMPOSES ORGANIQUES.

{° Derivés alcooliques.

L'aleool et le chloroforme pris a lintéricar ne passent dans les urines qu'en
quantité minime. Le chloral n’est éliming en nature qu'en tris faible proportion,
ar la majeure partie se transforme en acide urochloralique.

Nous avons indiqué précédemment les transformations que subissaient dans
I'organisine les dérivés aromatiques tels que les phiénols, la nitrobenzine, ete.
Ces composds se retrouvent dans les urines sous forme de dérivés sulfoconjugués
ou hippuriques. L'antipyrine et la kairine passent en nature dans les urines,
mais aussi en partie a I'état de combinaison snlfurique.

L'urine qui renferme de Tantipyrine se colore en rouge par addition de chlo-
rure ferrique; en présence de la kairine, 'addition goutte a goutte d'une solu-
tion de chlorure de chaux & 10 p. 100 au liquide acidulé par l'acide acétique,
donne encore une coloration rouge fuchsine.

ENCYCLOP. CHIM. 10
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2° Composés acides et salins.

Ingérés a V'état libre, les acides organiques citrique, tartrique, malique, oxe-
lique et gallique (en lequel se transforme an préalable le tannin) passent en
nature dans les urines; leurs sels alcalins sont transformés en carhonates.
L’usage immodéré ou longtemps prolongé de I'acide oxalique ou d'aliments qui
en renferment (oseille, rhubarbe), fait apparaitre ce composé dans les urines,
rarement a 'état libre, ordinairement sous forme d’oxalate de chaux.

Les dérivés sulfoconjugués des alcools et des phénols (sulfovinates et phénol-
sulfates alcalins) passent sans altération dans les urines.

L’acide benzoique, 1'éther benzoique, 'essence d'amandes améres, 'acide cin-
namique provenant des baumes de Pérou, de Tolu ou du benjoin sont transformés
en acide hippurique.

Les acides oxybenzoiques et les isomeres de lacide salicylique sont trans-
formés en acides hippuriques correspondants; 'acide salicylique est élimin¢
partie en nature ainsi que I'indique Ta coloration violeite au contact du chlorure
ferrique, partie & ’état d’acide salicylurique.

L’acide toluique donne de l'acide tolurique, I'acide anisique de U'acide anisu-
rique, tous dérivés qui sont & I'acide primitif ce qu’est 'acide hippurique a l'acide
benzoique.

L’acide pyrogallique se retrouve en nature dans les urines.

I’asparagine est transformée en acide succinique.

Ainsi quon 'a vu, les résines apparaissent dans les urines sous forme d’abidti-
nales alcalins dont l'acide insoluble est précipité par Yaddition d’acide ni-
trique.

3o Bases organiques.

La plupart des alcaloides, en particulier la morphine, la quinine ct la stry-
chnine, sont éliminés en forte proportion par les urines.

Quinine. — Pour rechercher la quinine, on précipite 250 d'urine par le
tannin; le préeipité lavé est mis en digestion avee un lait de chaux qui déplace
la quinine du tannate insoluble, évaporé au bain-marie, puis repris par de
I'alcool éthéré. Le résidu de la solution évaporée a siceité, redissoul dans quel-
ques gouttes d’eau acidulée, sc colore en vert émeraude par 'addition successive
d'cau chlorée et d’ammoniaque.

En projetant un fajsceau de rayons lumineux & la surface de la solution
aqueuse de I'extrait éthéro-alcoolique maintenue contre un fond noir, il traverse
le liquide de haut en bas sous forme de ¢cone lumineux avec une coloration bleue
due & la fluorescence de la quinine; cette réaction est encore sensible avec
1/400.000° d’alealoide en solution (Fliickiger).

4o Matiéres colorantes et odorantes.

Beaucoup de matiéres colorantes et odorantes sont éliminées par les urines;
telles sont les pigments de l'indigo, de la garance, de la gomme-gutte, de la rhu-
barbe, du campéche, des carottes, des mires, cte., et les principes odorants de la
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valérianc, du safran, de la téréhenthine, des baumes, de 1'asa feetida et du casto-
reun.

Nous savons déja que, sous U'influcnce de la santonine, 'urine devient jaune
verdatre conme les urines bilicuses dont elle se distingue cependant par la colo-
ration rouge cerise ou pourpre qu’y produit Paddition de Ia potasse.

Les dérivés du gronpe de l'indigo passent dans 'urine apres Uinjection sous-
cutanée ou la résorption stomacale de U'indol qui fournit de l'indican. L’ingestion
de Visatine fournit une matiére colorante rouge trés voisine de I'urrhodine.

Mais U'étude de I'élimination des matieres colorantes naturclles ou artificielles
ou de leurs modifications ct transformations dans organisme laisse encore
heaucoup & désirer.
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COAPITRE II.

ANALYSE DU SANG.

GENERALITES.

Le sang est formé d'unc partie liquide, le plasma, dans Iequel sont tenus en
suspension des ¢léments figurés, globules rouges, globules blancs ou leucocytes
et hématoblastes de Haycm.

Il n’existe actuellement ancun procédé de séparation ni d'analyse des globules
blancs et des hématoblastes, bien que, par suite de leur moindre pesanteur spé-
cifique, les premicrs s’accumulent de préférence dans Ia partie supérieure du
caillot sanguin (couenne inflammatoire).

Tandis que l'analyse du plasma sanguin est relativement facile, il n’en est plus
de méme de celle des globules rouges. En cffet, on les obtient intacts, mais im-
prégnés de sérum quand on les laisse se déposer dans le sang défibriné, aban-
donné au repos. Si 'on recourt a Uaddition de solutions salines pour faciliter
leur séparation, ils ¢prouvent des changements dans leur forme et trés proba-
blement aussi dans leur constitution chimique, par suite de phénoménes d'os-
mose. D'autre part, il est tres difficile, sinon impossible d’arriver a4 séparer les
globules par le filtre, & cause de Délasticité et de la souplesse de leur enve-
lIoppe (!) qui les fait passer & travers Ies pores les plus ténus, méme quand leur
substance a été durcie par Ie contact de solutions salines.

Eufin, l'addition de la plus petite quantité d'eau au sang suffit pour allérer les
globules et produire un passage de la matidre colorante dans le sérum; aussi
doit-on, pour éviter un dépdt d'eau de condensation, sur les parois du vase dans
Icquel on recueille Ie sang au sortir de la veine, n'employcr que des vases
chauffés au préalable & 37-39° ¢t les remplir autant que possible.

La coagulation du sang commence quelques minutes aprés sa sortie des vais-
seaux; clle est accélérée par la chaleur, le contacl de T'oxygene (battage), la
dilution du sang (hémorrhagie, hydrurie) ou laddition de petites quantités de
sel. Elle est retardée par la présence d'un exets d'acide carbopique (sang
veineux) par le froid, considérablement ralentie par l'addition de solutions sa-
lines telles que les sulfates de soude ou de magnésic ot l'azolale de potassium,
enfin compléetement empéchée par addition de chlorure de sodinm ou de potas-
sium concenfré ou par l'acide acétlique en certaine proportion.

Les globules rouges présentent une composition assez simple. Pour les isoler
du sérum, on mélange le sang défibriné avec neufl fois son volume d'eaun addi-
tionnée de 1 volume de chlorure de sodium saturé et on laisse reposer an frais
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pendant 24 heares. On décante le liguide surnageant et on lave la masse de
globules avee la méme solution salée pour éliminer tout le sérum. Les globules
traités par une petite quantité d'eau, sauns agiter, ou micux par un mdélange d'ean
et d'éther cn agitant, se transforment en une massc gélatincuse incolore qu’on
peut recucillir sur un filtre et qui présente les caracteres des globulines; cette
maticre albuminoide, insoluble dans l'cau, est mélangée de nucléine dans le
vas de globules & noyau provenant du sang des oiscaux. La solution éthérée
reuferme de la cholestérine, de la lécithine, une maticre colorante jaune, mais
pas de graisses. Le liguide agueux tient en dissolution un peu de matiére albu-
minoide, 'hémoglobine, qui cristallise plus on moins facilement avec certains
salgs (cobaye, rat, chien) et, suivant la proportion d'eau, des scls avee prédo-
minance de phosphates alcalins surtout et de potassium.

Le globule physiologique contient ¢n outre des gaz, principalenient de 1'oxy-
stne. On y a encore signalé la présence d'un ferment glycogene.

Le plasma sanguin renferme des principes constitutifs beaucoup plus nom-
breux. Outre Yean, il conticnt des matieres albuminoides, des globulines géné-
ratrices de la fibrine, de la caséine, de la sérine, de la fibrine soluble (Eichwald),
le ferment de la fibrine (Schmidt), des graisses, de Ja cholestérine, des savons
de la glucose, du glycogene, de I'urée, de la eréatine ct de la créatinine, des scls
parmi lesquels du chlorure de sodium en majeure partie, ct des gaz, principale-
ment de l'azote et de I'ucide carbonique.

On y rencontre encore, comime €éléments anormaux, des acides gras, de I'acide
lactique, hippurique et suceinique {(herbivores), de l'acide urique, de I'hypoxan-
thine, des acides ot des matiercs colorantes biliaives, de la méthémoglobine, de
Iindigogtne, de I'inosite, de la leucine et de la tyrosine, des peptones, du
carhonate d’ammaenium, enfin des métaux, du cuivre, da plomb, du zine, etc.

§ I. — METHODES D'ANALYSE DU SANG.

Le but de T'analyse du sang est de vechercher en premier lieu la nature des
(léments orguniques et minéraux qui entrent dans la composition de ce liquide
ot de déterminer ensuite la part qui revient séparément aux globules et au
plasma. Ces recherches entreprises d'abord par Prévost et Dumas a 'aide d’une
méthode speéciale, modifiée par Becquerel et Rodier, Scherer, Bopp, ete., n’ont
conduit qu'a des résultats d’'une préeision relative. Mais on doit & Hoppe-Seyler,
Schmidt et Bouchard, des travaux comportant plus d'exactitude.

Nous n'exposcrons ici que ces nouvelles méthodes générales en les faisant
suivre de la description des procédds spéelaux, propres & la détermination de
ecrtains ¢léments isolés les plus importants, aprés avoir indiqué tout d’abord
les procédés employes pour la numération des globules.

1. NUMERATION DES GLOBULES ROUGHS.

Vierordt le premicr s’est occupé de cette question; mais au procédé long et
compliqué qu'il a imaginé dans le temps et qui a élé. quelque peu modifié plus
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tard par Welcher et Gowers, l'on doit préférer 'une ou Vautre des méthodes
suivantes :

z. Procédé de Malassez (1).

On dilue le sang a l'aide d'un sérum artificiel, constitué par un mélange de
1 volume de solution aqueuse de gomme arabique de 1) = 1.020 ¢t dec 3 volumes
d'une solution & parties égales de sulfate et de chlorure de sodium de méme
densité. On se sert dans cc but du mélangeur de Potain, petite pipette & tube
capillaire renflé en ampoule & son ticrs supérieur ; dans cefte ampoule se meut
une petite boule de verre. De l'extrémité effilée de la pipette jusqu'a I'ampoule
au-dessous de laquelle se trouve un trait, le tube capillaire présente une capacité
de 1/100° du volume de I'ampoule, limité au-dessus par un second trait. A 1'aide
d’'un tube de caoutchoue fixé sur la partie supérieure de la pipette, on remplit,
par aspiration, la partie capillaire de sang pris sur une goutte provenant d’'une
piqtre faile sur la pulpe de lextrémité d’'un doigt. On aspire du sérum artificiel '
de fagon & remplir 'ampoule, puis on agite, pour mélanger intimement le sang
et le sérum. On introduit un peu du sang dilué au 1/100° dans un capillaire
artificiel, tube fin en verre calibré et cubé, qu'on examine au microscope.
On compte les globules sur un micromeétre quadrillé d'une valeur connue.
En répétant cette numération, on doit, si le mélange était homogene, obtenir
des nombres ne différant entre eux que de 5 p. 100 au maximum.

On multiplie la moyenne de ces nombres (N) par un coefficient (¢) inscrit
sur la lame du capillaire en regard de la valeur du carré quadrillé ot donnant
la fraction de millimetre cube correspondante (coefficient 206 ou 1/206 de milli-
métre cube pour la valeur 500 g}, puis par le titre du mélange 101 ou 201,
§’il est au centitme ou au deux-centieme; on obtient ainsi le nombre (X)
de globules par millimétre cube de sang pur, représenté par la formule gé-
nérale

X=Nx¢cXx101,
ot
X =N xcx?201.

Remarque. — Une bonne numération comporte, comme on l'a vu, 3 p. 100
de divergence maxima dans les résullats, soit 9 d'erreur possible sur 180 glo-
bules trouvés par exemple. On multiplie ce chiffre 9 par les coefficients 206 >< 101
ou 206 > 201, suivant que la dilution est an 1/101° ou an 1/201¢, cc qui donne les
chiffres de 187.25% ou 374.508, qui représentent les errears minima dont sont
enfachés Ies résultats. En d’autres termes, les nombres obtenus avee le procédé
de Malasscz par millimeétre cube de sang sont passibles d'une erreur qui, avec le
coefficient employé 206, peut monter a 374.508, soit en chiffres ronds 400.000
globules.

Les résultats n’ont donc aucune valeur absolue el doivent &tre accueillis avec
une réserve extréme, surtout quand ils proviennent d'expérimentateurs diffé-
rents. Ils auront cependant une certaine valeur relative entre les mains d'un
méme observateur opérant toujours de la méme fagon.

(1) Maulassez, Archiv. de physiologie, 1874,
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B. Procédé de Hayem et Nachet (1).

Le mélange du sang et du sérum artificiel se fait a 'aide d'un petit agitateur
cn verre dans une éprouvette de 3 ou 4 centimetres cubes de capacité. On dépose
une goutte du mélange titré (5 millimétres cubes de sang pour 3/10 de centi-
métres cubes de sérum par exemple, mélangé a 5/505 ou 1/101¢) daus une cellule
formée par une lamelle épaisse de 1/18 de millimeétre, percée & son centre d'un
trou circalaire d’environ 1 centimétre de diameétre et collée sur une lame de
verre, et 'on recouvre d'une lamelle de verre.

L’oculaire du microscope contient une glace sur laquelle est gravé un earré
quadrillé et le tube rentrant du microscope est enfoncé dans sa monturce jusqu'a
un trait, calculé de facon que le ¢oté du carré ait, avee un objectif convenu (n° 2
de Nachet), unc valeur de 1/5 de millimétre, égale & I'dpaisseur de la ecllule. On
a ainsi, sous les veux, la projection d'un cabe d’'un cinquiecnie de millimetre de
colé. Au bout de yuelques minutes, les globules sont déposés au fond de la eel-
Jule. On compte cecux qui sont compris dans le carré quadrillé en scize par-
ties (N) et I'on multiplie le nombre trouveé par 125 pour savoir ce que renferme
1 millimétre cube du mélange, puis par le titre (¢) du mélange pour connaitre
enfin la richesse (X) de 1 millimetre cube de sang primilif; on applique la for-
mule :

1
¢

X=Nx123 < --

Remarque. — Le cocfficicnt de dilution ¢ peut varier de 1/104 a 1/501; le
nombre de globules trouvés est donc multiplié par les cofficients 12.625 ou
62.625. Les erreurs de aumération, multiplices dans la méme proportion, font
que ce procedé est sujet aux mémes eritiques que celui de Malassez.

9. NUMERATION DES GLOBULES BLANCS.

On ne posstde encore aucun proctdé qui permetie d’isoler, et par suite de
doser les globules blanes du sang. Aussi doit-on se contenter de déterminer a
Taide du microscope, et par I'un des procédés décrits précéderament, la propor-
tion reclative des globules hlancs et des globules ronges. On opére non pas sur
le sang pur, dans lequel les globules rouges masquent toujours une partic des
globules blanes, mais sur le sang dilué au 1/50° seulement, & eanse de la faible
proportion des globules blancs (1 pour 330 a 500 globules rouges environ).

3. DOSAGE DES GLOBULES SANGUINS.

On a tenté depuis une trentaine d’années de nombreux essais de dosage des
globules rouges contenus dans une quantité délerminge de sang. Mais, laissant
de cOté tout ce qui se rapporte Uhistorique de la question, nous rappcllerons
sculement que les globules rouges des mammiferes contiennent un tiers seule-

(1) Gazette hebdamadaire, 1875, n* 19.
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ment de leur poids d’¢léments solides pour deux tiers d'eau et nous ne citerons
dans les paragraples suivants que les proeédés de dosage qui donnent de bous
résultats. Ces procédds se réduisent & trois.

«. Dosage des globules humides, par la quantité de fibrine contenue
dans le sang et dans le plasma (Hoppe-Seyler) (1).

Principe. — Les globules du sang ahandonné au repos & une basse tempéra-
ture se tassent au-dessous du plasma qui surnage. On détermine les quantités
de fibrine qui existent daus le sang total et dans le plasma cl I'on s’en sert pour
calculer le poids des globules humides.

Opéralion. — a) On recucille une grande quantité de sang dans une éprou-
vette entourée de glace; an bout d’'un temps suffisant, on préleve 30 4 50 du
plasma qui surnage les globules, et I'on y dose la fibrine d'apces Ie procédé indi-
qué p. 135.

b) On dosc la fibrine dans nne nouvelle portion de sang, soit encore 30 &
50¢c.

Soient £ le poids de fibrine contenue dans le volume p de plasma et F Ia fibrine
du sang, P le poids du plasma total du sang §;la proportion suivante donne
¢videmment P :

P — B ‘ot D E
F=F doit P= 7
le poids des globules est par suite de S — P,
. Fp
soit =8 — —=.
f

-Remarque. — Les dosages qu’exige cette méthode doivent étre cffectués avee
la plus grande précision; car, 4 cause de la fuible quantité de fibrinc contenue
dans le sang, les erreurs se trouvent considérablement multiplices.

En outre, le procédé exige que la fibrine sc coagule lenteinent et que les glo-
bules se tassent rapidement. Il n'est done applicable & I'état physiologique que
pour lc sang de cheval; mais il peut encore étre utilisé pour le sang des indivi-
dus atleints d’affections inflammatoires. )

On obticnt ainsi le poids total des globules rouges et blancs. En général, le
miscroscope permet de voir sila proportion des globules blanes est négligeable,
ce qui esl le cas le plus fréquent, sauf pour le sang de la veine splénique, le
sang pyémique ou leucémique.

£. Dosage des globules humides d'aprés la quantité d'hémoglobine et de
matiéres albnminoides qu'ils renferment (Hoppe-Seyler) (2).

Principe. — Les globules sanguins sont insolubles dans les solutions de scl
marin & 15 p. 100 au moins de sel, qui ne leur enlévent ni hémoglobine ni ma-

(1) Traité d’analyse chimique appliquce & la physiologie, de Hoppe-Seyler, trad, francaise de

M. Schlagdenhauffen, Paris 1877, p. 441,
(21 Loc. cif., p. 442.
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tieres albuminoides ; cette propriété permet done de les séparer dua sérum par
tassement et lavage avee 1a solution salée. Cela posé, on détermine la quantité (A)
d'hémoglobine et de matieres albuminoides que renferment les globules d'une
quantité déterminde de sang.

Dans unc auntre partic de sang, on dose la somme (B) de la fibrine, des ma-
tieresalbuminoides et de I'iémoglobine. On en refranclie la quantité (A) d’hémo-
globine et de matitres albuminoides, fournie par la premiére opération, ainsi
que la proportion (C) de fibrine donnée par un dosage spécial ce qui fournit le
poids des maticres albuminoides (D) du sérum sanguin : '

D=B—(A+4 C).

Enfin, comme l'analyse du sérum (s) déctle la quantité de matiéres albumi-
noides (d) qu'il renferme, on parvient & établir Ie poids total du sérum (8) au
moyen de la relation suivante :

%:%; d'oll S:%S-

Le plasma total pése S + le poids de fibrine donné par le troisicme dosa-gc.
En retranchant son poids de celui du poids de sang cntier correspondant, on
obtient le poids des globules humides.

Manuel opératoire. — La mdéthode comportant quatre opérations, on divise
le sang en quatre parties :

a) On recoit la premicre partic, 20 a 30 environ dans un vase & fond plat
que Ton ferme hermdétiquement et que T'on pese. Pais on y détermine le poids (B)
des matieres albuminoides et de 'hémoglobine de 1a masse totale du sang, d'a-
prés la méthode qui scra déerite & propos de analyse du sérum (p. 133).

b) Une seconde partie, égale 4 la précédente, sert au dosage spécial de la fi-
hrine (voir p. 453) ct en donne la proportion (C).

¢} On élimine la fibrine d’'unc troisiéme portion du sang. Le battage terminé,
on laisse refroidir le sang et 1'on pose; puis on verse Ie sang battu dans un
flacon contenant 10 volumes de solution de sel au 1/10° de saturation. On aban-
donne au repos pendant 412 4 24 heures au bout desquelles on sépare le sérum
dilné des glohules qu'il surnage. On lave ces globules encore une ou deux fois
avee la meéme solution saline, puis on les coagule par I'alcool et l'on détermine
le poids total {A) des divers principes constituants des globules d'apres le pro-
rédé déja employé pour 'opération a). :

d) Enfin, on abandonne & la coagulation dans un vase & large surface, mais
couvert, une quatrieme portion de sang, plus abondante que les précédenties; on
déeante unc partic du sérum (8) dans lequel on dose encore les matieres albu-
minecides (d) comme cn a).

Tous ces résultats doivent étre rapportés 2100 de sang total, avant d'entrer
dans les calculs qui donneront la solution du probléme.

Remarque. — Cetle dcuxieme méthode fournit des résultats précis. Mais
elle n'est applicable qu'aux variétés de sang telles que celui des oiscaux, des
reptiles et des poissons dont les globules se séparent facilement aprés le mé-
lange avee la solution de sel. Elle n'est plus applicable au sang des ruminants
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et de porc; et bien qu'on ne puisse prévoir comment se comporteront les glo-
bules du sang de 'homme et des mammiféres dans la solution salée, le procédé
donne lc plus souvent d’excellents résultats pour le sang humain.

v- Méthode de Bouchard pour le dosage des globules humides.

Cette méthode trés ingénieuse est fondée sur cette observation que le sang,
mélangé a une solution de saccharose de densité 1.026 se coagule sans que les
globules perdent sensiblement de leurs principes constitutifs. On compare en-
suite la composition du sérum sucré a celle du sérum naturel el par un dosage
complémentaire de la fibrine, on arrive & la détermination du poids des globules
humides.

Manuel opératoire. — L.'opération comporte trois dosages.

a) Une premiére portion de sang (15 4 20 grammes) est abandonnée & la
coagulation dans unc capsnle. Au hout de 12 4 24 heures, on dose par la pesée
I'albumine contenue dans & grammes environ du sérum surnagcant: soit {a) le
poids d’albumine de 1 gramme de sérum pur.

b) Cne deuxicme portion de sang, égale & la premiére, cst versée dans une
capsule contenant 10 grammes de solution de suere de D =1.026 et abandonnée
& la coagulation. On dose encore Talbumine du sérum sucré: goit (a') le poids
de I'albumine de 1 gramme de sérum sueré.

¢) Une troisieme portion de sang est consacréc au hattage et au dosage de la
fibrine (p. 135) dont la quantité est {f) pour 100 de sang.

Calcul. — Soit (x) la quantité inconnuc de sérum contenu dans chaque
capsule et (p) le poids de solution sucrée ajouté an sang dans la deuxiéme
capsule. Les guantités de sérum contenu dans chaque capsule conticnnent res-
pectivement ax et a’ (x 4+ p) d'albumine; et comme le globule n'a ¢édé aucun
de ses éléments albuminaides au sérum sucré, les proportions d'albumine con-
tenus dans chaque séram sont égales. On a done

ax =a’ (x + p),
d’on
b

a—a'

X —=

En ajoulant an poids du sérum ainsi trouvé et caleulé pour 100 de sang, e
poids de la fibrine calculé & I'aide de la troisicme opcération et retranchant cette
somme du sang tolal, on obtient le poids des globules humides.

4. DOSAGE DE LA FIBRINE DU SANG OU DU PLASMA.

On se serl d’un petit flacon fermé par un bouchon de caoutchoue traversé par
un hatteur en bois, ¢élargi en palette par le bas, ¢t touchant presque le fond du
vase.

On introduit dans Vappareil taré 30 & 40 soit du sang de la veine, soit du
plasma obtenu par abandon du sang & 0°. On ferme; on agite pendant 10 minu-
tes et I'on pése; lexces de poids représente le sang ou le plasma. On remplit
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ensuite le flacon d’cau, on agite et on laisse déposer la fibrine. On décante la
fibrine et l'on recucille sur un petit filtre la fibrine précipitée et celle qui est
restée adhérente au battenr; on lave avee de 'eau pure jusqu'd ce que la fibrine
n'ait plus qu'unc teinte rosc pale. A ce moment, on traite par de I'aleool bouil-
lant qui enléve les corps gras, on desséehe & 1100 et 'on pése, apres refroidisse-
ment, sous la cloche & acide sulfurique.

Remarque. — L¢ procédé préeédent convient au sang des mammiferes dont
les globules n’ahandonnent 4 la fibrine, en se dissolvant, qu’une quantité négli-
geable de globuline. Il n'en cst plus de méme du sang d’oiscaux et de reptiles,
pour lesquels il faut employer une solution de sel marin de 1 & 3 p. 100, oumicux
de sulfate de soude, pour la fibvine, jusqu'a entiére disparition des globules et de
la globuline qui se dissout dans la solution saline.

Dans les cas ou I'on veut faire une analyse compléte du sang, on doit con-
server les eaux de filtration ct de lavage pour les faire rentrer dans le dosage de
I'hémaoglobine.

5. DOSAGE DE L'HEMOGLOBINE.

Un trés grand nombre de proeédds de dosage de I'hémoglobine ont ét¢ succes-
sivemeni proposés, les uns visant surtout a la facilité et a la rapidité d'exécution
nécessaires aux recherches cliniques, les autres devant répondre au contraire aux
exigences plus séveres d'un travail de laboratoire. La difficulté principale que
rencontre [a défermination de U'hémoglobine, cest la nécessité qui s'impose,
aussi bien en elinique qu'en physiologie, de n'opérer que sur de tres faibles
(uantités de sang. D'une part, en clinique, la suppression presque absoluc de la
saigniée ne laisse plus d'antre alternative. D'autre part, les physiologistes ont
reconnu que des soustractions répétées de quantités de sang, méme relativement
faibles, altérent la composition de ce liquide, et que, si au cours d’'une expérience
on veut suivre les variations de I'hémoglohine, il faut se borner & des prises de
sang tres faibles, sous peine d'altérer notablement les conditions de 'expérience.

11 résulte de la que les procédés purement chimiques, qui exigent en géndral
une notable quantit¢ de sang, sont relégués au second plan, et remplacés par des
procédés chromométriques ou optiques, souvent moins exacts, mais plus simples
et 'plus rapides et ne demandant que quelques gouttes de liquide. Enfin dans
ces dernilres anndées, la méthode spectrophotométrique, décrite au début de cet
ouvrage, a ¢été appliquée avec succets au dosage de I'hémoglobine. Tout en
n'exigeant que des quantités minimes de sang, elle semble présenter toutes
les conditions d'exactilude désirables.

Il n’entre pas dans le plan de cet ouvrage de décrire tous les procédés que
comporte chacune de ces trois méthodes, chimique, chromométrique et spectro-
photométrique. Nous n'insisterons que sur les procédés qui nous ont semblé
¢tre particulierement exacts et commodes (1).

(1) Une étude complete des divers procédés de dosage de 'hémoglobine a été faite par Malassez

(drch. de physiol., 1877) et par Lawmbling {These, Nancy, 1882), — Voyez aussi pour les mé-
thodes optiques le travail de Branly (Ann, de chim. el de phys., (3), t. XXVII, p. 238).
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A. Méthodes chimiques.

Ces mdthodes consistent, en général, & doser soit un produit immédiat de
décomposition de la matiére colorante, soit 'un des principes ¢élémentaires qui
entrent dans sa composition.

1. Dosage de I'hémoglobine par l'oxygéne absorbé.

L'hémoglobine forme avec l'oxygéne une combinaison cristallisée, chimique-
ment bien définie, qui est 1'oxyhémoglobine. Cette combinaison se dissocie en
oxyglne et en hémoglobine chaque fois que, pour une température déterminée,
la tension de l'oxygéne ambiant tombe an-dessous d'une certaine valeur. Ainsi,
4 la température de 33 degrés, la dissociation de I'oxyhémoglobine de sang de
chien commence sous une pression en oxygéne de 25 millimétres de mercure.
Sous Jaction du vide, aid¢ surtout d'une élévation de température, cette disso-
ciation est rapidemeni compléte, el la quantité d’oxygeéne ainsi recueillie est
évidemment dans un rapport défini avee le poids de matiére colorante qui I'a
fournie. Il résulte de 1la que tout procédé de dosage de I'oxygéne dans le sang
pourra servir a la détermination de I'oxyhémoglobine, 4 condilion que l'on con~
naisse le volume d’oxygine fixé par I'unité de poids d’hémoglobine.

A la vérité, Ie sérum tient en dissolution une petite quantité d’'oxygéne, soit
environ, d'apres des déterminations faites par Hifner, 06,38 pour 100 cen-
timetres cubes de sérum i 16 degrés. A 37 degrés, la proportion de gaz dissous
est plus faible encore et parfaitement négligeable, si 'on considtre les autres
causes d'erreur que comporte une deétermination de gaz du sang. Ajoutons enfin
que la forme particulicre et inconnue (ecombinaison avee la lécithine?), sous
laquelle I'hémoglobine existe dans le globule sanguin, n’exerce aucune influence
sur la quantité d'oxygene fixée, puisque la capacité respiratoire d'un sang frais
reste la méme aprds destrnetion do globule et dissolution de la matitre eolo-
rante dans le plasma.

Reste done a déterminer la quantité d'oxygeéne que peut fixer 1 gramime d’heé-
moglobine. — Ce chiffre peut étee prévu par les considérations théoriques sui-
vantes : si T'on admet qu’a un atome de fer dans 'hémoglobine correspond un
alome d'oxygtne, le rapport constant qui doit a priori cxister entre ces deux
eléments sera :

Fe 56
0T
d’ot :

0 = Fe > 0,2857.

Done, si 100 grammes d’hémoglobine, d'une certaine espéce animale, con-
tiennent 05,42 de fer, la quantité théorique d'oxygene fixée sera 087,42 >< 0,2857
ou 08,42 d'oxygene, ce qui fait 0+,8369 d'oxygene (1) pour 1 gramme d’hémo-
globine. Or ce chiffre est inférienr a tous ceux qgui ont été fournis par l'expé-

(1) Tous les volumes gazcux cités dans ce chapitre sont ramenés, sauf indication contraire,
0° et 3 760==,
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rience. Si done on ne veut pas admeitre de rapport compliqué entre I'oxygéne
et I'hémoglobine, on peut suppON‘Pr qu'a un atome de fer correspondent deux
atomes d’oxygéne, ce qui ferait 05,24 d’'oxygeéne pour 100 grammes d’hémoglo-
bine ou 1+,67 4’0 pour { gramme dc matiére eolorante.

Hoppe-Seyler (1), Dybkowski {2), Preyer (3), Hifner (4) ont cherché a vérifier
ces vues théoriques par lexpérience direcle, soit en souwmettant & laction du
vide ou de I'oxyde de carbone des solutions titrées d’oxyhémoglobine, et mesu-
rant le volume d’oxygéne ¢liminé, soit en déterminant, au contraire, par voie
absorptiométrique, I¢ volume d’oxygine absorhé par des solutions d’hémoglobine
de richesse connue. Les expcériences les plus exactes, qui sont celles de Hiifner
¢t de ses ¢leves, ont fourni les résultats suivants: 1 gramme d’hémoglobine, en
se transformant en oxyhémoglobine, fixe les quantités d’oxygéne suivantes, chez
les diverses esptces animales :

Chien. . « . o o . 00 158
Pore......... 1,68
Cheval v oo o v ... 1 ,83

L'hémoglobine de cheval, qui contient la plus forte proportion de fer (0s,47
p. 100}, fixe aussi, comme on le voit, le plus grand volume d’oxygene. Le volume
théorique, caleulé comme il a été dit plus haut, est de 1<,83.

Ces données permettent de calculer la richesse en matiére colorante d'un sang
dont on a déterminé la capacité respiratoire, c'est-d-dire la quantité maxima
d'oxyglne fixée apres agitation du sang & T'air. Les procédés de dosage de I'oxy-
gtne dans le sang ont ¢t¢ étudiés aillenrs. Nous nous conlenterons de rappeler
ici que le procédé a Ihydrosulfite et T'extraction par la pompe & mercure ne
fournissent jamais des résultats concordants. Il se produit, en effet, dans le
second cas, par suite de phénoménes d'oxydation, une consommation d’oxvgene
«(ui peut afteindre 4 4 6 centimeétres cubes de gaz pour 100 centimeétres cubes de
sang. Cette circonstance rend tres incertaine la transformation en poids d'hémo-
globine des résultats fournis par la pompe & mereurc. Le procédd 4 Thydro-
sulfite est beaucoup plus exact, mais les résultats qu'il foarnit ne pourront, en
toute sécurité, ¢tre traduits en poids d’hémoglobine, que lorsquion aura dosé
4 I'hydrosulfite l'oxygeéne fix¢é par des solutions titrées d’hémoglobine et déter-
miné & nouveau, par ce moyen, les constantes que nous venons de citer.

2. Dosage de I'hémoglobine par le fer.
Les analyses de C. Schmidt (3), Hoppe-Seyler (6), Kossel (7), Richeler (8),

Hoppe-Seyler, Med. chem. Untersuch, Heft 11, Titbingen, 1868,
{2) Dybkowski, H)Ld Heft I, 1866.
{3) Preyer, De h('moglabma observationes, ete... Diss. Bonn, 1866, p. 19.

)
@)
)
(%) Hufoer, Journ. f. prakt. Cham,, t. ‘(\l[, p. 36" — J. Otto, Zeutschr. f. physiol. Chem.,
I
)
)
)

Q

t VI, p. 57, 1883. — Hufner et Bucheler, I4id., t. VI, p. 358, 1884.

(%) A. Bottcher, Ueber Blulkrystalle. Dorpat, 1662, p. 33.
(6} Hoppe- Sulu-, Med. chem. Unters. Tubingen, p. 370.
(7) Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chem., t. 1i, p. 150.

(8) Bucheler, Beitrage zur Ixezmtmss d. I’feideblu(‘fabsto/fs. Dissert, inaug. Tubingen,
1883, p. 13.
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montrent que les proportions de fer que renferment les diverses espéces dhémo-
globine sont les suivantes :

Homme . . . ¢ @ v v i s v i w e e e 0,42 p. 100 de fer.
Beuf.. ..o v o v i i 0,42 —
Chienm. o v o v v v v v e s e s e 0,43 —
Oie o v v v v e v v oo o e e e 0,43 —
Cheval. . .« « « v . o v v v i vl e . 047 —
Cobaye . v - e v o L Lo e s 0,1% —-

Si done on admet que tout le fer contenu dans le sang provient de I'hémo-
globinc et si 'on désigne par f la quantité de fer déterminée dans les cendres
de 100 grammes de sang, le poids x d’hémoglobine qui correspond & ce poids de
fer scra, §'il s'agit par exemple de sang humain :

xm 100
0,42

Tel est e principe. Le manuel opératoire proposé par Pelouze est le suivant.
On évapore doucement, dans unc capsule de platine d’un quart delitre de capacité,
une quantité pesée de sang, de 100 a4 130 grammes. Le résidu est calciné au rouge
sombre pendant deux heures, puis épuisé & chaud par 10 centimetres cubes
d’acide chlorhydrique étendus de leur poids d’ecau. On ajoute ce liquide par
portions, que l'on transporte chaque fois 4 'aide d’une pipette sur un petit filtre
de Berzélius installé sur un ballon gradué. Chaque épuisement est suivi d'une

[=1>238,1-

caleination, et ces opérations sont répétées jusqu’a ce que le charbon ait entiére-
ment disparu. Finalement on calcine le filtre lui-méme; sa cendre est traitée
par l'eau acide, el la liqueur claire qui en résulte est jointe directement & celles
qui proviennent des opérations précédentes. Cette solution, étendue & 300 centi-
metres cubes, est additionnde de 10 centimétres cubes d’'une solution de sulfite
de soude a 10 p. 100, puis chauffée et maintenue & I'ébullition pendant trois a
(uatre minutes, Le liquide refroidi est étendu an litre, et le sel ferrenx qu'il
contient est dosé & I'aide du permanganate de potasse.

1l est avantageux d’opérer la calcination du résidu dans un fourncau & moufle
de Wiesnegg et de ne pas dépasser le rouge faible. Lorsque la calcination a été
fuite & une trop haute température ou qu'elle a duré trop longtemps, la
dissolution de I'oxyde ferrique est trés lente et exige pour étre complite toute
une journée et méme davantage. Il fant se rappeler, en outre, que le dosage du
fer par le permanganate n’a toute I'exactitude désirable qu’en solution sulfurique,
ainsi que I'a démontré Frésénius (1).

En solution chlorhydrique, le dosage n’est possible qu'cn présence de quantités
d’acide tres faibles et fortement diloées. Pour cette raison, il est préférable de
traiter les cendres par de l'acide sulfurique dilué, auquel on ajoute une quantité
aussi faible que possible de chlorate de potasse. On chauffe ensuite pendant un
temps suffisant pour éliminer tous les produits chlorés, et on procéde alaréduction
a l'aide de quelques fragments de zinc exempt de fer (2). 11 est bon de ne pas

(1) Frésénius, Traité danalyse chimique quantitative; traduction de Forthomme, 4° édi-
tion, p. 236.

(2) On évite ninsi 1'emploi du bisulfite et I'élimination de l'acide sulfureux qui exige une ébul-
lition asscz prolongde.
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prendre la solution de permanganale trop ¢tendue, mais telle que 1 centimetre
cube corresponde environ & 057,002 de fer; 23 centimetres eubes de la solation
sont capables alors de peroxyder le fer d’environ 100 grammes de sang. En se
servant d’'une burette gradude au 1/20 de centimcetre cube, on peut restreindre
la prise de sang a 350 grammes, ct dissoudre les cendres dans un volume total
de liquide de 100 centimétres cubes. On pourra faire ainsi trois ou quatre essais
successifs sur 20 ou 25 centimitres cubes chaque fois.

Ce procéd¢ présente le tris grave inconvénient d’exiger une trop grande quantité
de sang, de nécessiter des manipulations chimiques longues ct délicates. En outre,
par suite de la faible teneur en fer de I'hémoglobine, les erreurs sont multiplices
par le facteur 238. Le plus fort ¢eart que présentent les dosages de Pelouze est
de 0s7,001% de fer pour 100 grammes de sang, ce qui correspond & 087,33 d’hémo-
globine. Enfin, il est probable que le sérum conticut de petites quantites de fer
en voie d'élimination, puisque, d'aprés Magnier (1), 'urine de 'homme & 1'état
de santé contient de 087,01 & 08,003 de fer par litre. Ce procédé constitue
néanmoins un contrdle utile des autres méthodes.

Nous devons signaler encore, parmi les procédés chimiques, le procédé décolo-
rimétrigue de M. Quinquaud (2), fondé sur I'action décolorante que l'eau de chlore
excree sur le sang. Cette action est malheurensement variable selon la concen-
tration de I'eau chlorée, la rapidité du dosage, etc... (3).

B. Méthodes chromométriques,

Elles sont fondécs sur ce principe, vérifié par I'expérience, que si deux solu-
tions examinées dans les mémes conditions d’épaisseur et d’éclairement présen-
tent la méme intensité de coloration, leur richesse en matiere colorante est la
méme. D'une manicre plus géndérale, on peut dire que deux solutions ui, dans
les mémes conditions, présentent un méme effet optique déterminé, contiennent
des quantités égales de matitre colorante.

Ceel posé, il y & deux facons générales d'opérer.

On peut étendre d'eau le sang 4 examiner jusqu'a ce qu'il soit arrivé a une
couleur type, ou en général & un effet optique donné, auquel correspond une
richesse connue en matiére colorante. Dans cette catégorie rentrent les procédés
Hoppe-Seyler, de Worm-Miiller, de Jolyet et Laffont, de Bizzozero, de Preyer et
Lesser. Ce sont les méthodes a étalon fixe.

On pourra, au contraire, étendre le sang d'un volume d’eau toujours le méme,
et approcher successivement la solution obtenue d'une série d'étalons colorés,
jusqu'a ce qu'on en ait trouvé un dont la teinte soit identique a celle de la
dilution sanguine. La valeur de chaque degré de 1'échelle colorée étant connue,
on pourra évaluer ainsi la quantité d’hémoglobine contenue dans le sang. Ce
sont les méthodes & étalon variable.

Dans cette deuxiéme catégorie prendront place les procédés de Weleker, llayem,
Quincke, Mantegazza et Malasscz.

Magnier, Ber. d. d. chem, Gesellsch., VI, p. 1796.

(n
(2) Quinquaud, Soc. de Biol., 1882,
(3) Lambling, Des procédés de dosage de I'liémoglobine, Th. Nancy, 1882, p. 66,
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Pour un grand nombre de ces procédés, le point de départ est fourni, soit par
une numération des globules (appareils ou proeédés de Welker (1), de Hlayem (2),
de Mantegazza (3), soit par la comparaison avec un sang «normal» (appareil de
Worm-Muller (4), de Quincke (3), de Bizzozero (6). Or, il semDble bien prouvé
aujourd’hui que le globule physiologique n'est pas une unité d'une puissance
colorante invariable. Il est ¢galement inexact d’admettre qu'a I'état normal la
richesse du sang en hémoglobine est assez constante pour que la couleur d'un
sang normal puisse servir de point de départ dans la graduation d'un appareil
chromométrique (7). Tous ces procédés donnent done, pour ces deux raisons, des
résultats incertains, qu’il est impossible de eomparer entre eux d'un appareil a
Vautre, souvent méme, pour un appareil donné, d’'un observateur a l'autre (8).
Ces procédés doivent donc éire écartés. Quant aux autres, nous allons les passer
rapidement en revue.

1. Procéde de Hoppe-Seyler (9).

Ce procédé consiste & comparer Ic sang a analyser avec une solution titrée
d'oxyhémoglobine cristallisée, bien pure, préparée a I'aide du sang de chien,
d’oie ou, mieux encore, de cheval. Le sang et la liqueur normale sont introduits
dans de petites cuves cn verre, a faces paralléles, que 1'on observe par transpa-
rence sur un fond blanc. 11 faut pour arriver & I'égalité de teinte ajouter peu
& peu de l'eau au liquide sanguin, ce que l'on fait 4 l'aide d une burette gra-
duée et en agitant le mélange avec soin. Des volumes égaux des deux solutions
sont supposes conlenir alors la méme quantité d'hémoglobine.

On a déja été amené & dire préeédemment (p. 16) quel est le phénomeéne
d’optique qui rend ce procédé peu sensible. En outre, la solution normale ne se
conserve pas pendant plus de huit jours; sa préparation exige beaucoup de
temps ct ne saurait se faire commodément qu'en hiver. Rajewski (10) a essayé de
remedier 4 cet inconvénient en remplacant la liqueur normale d'oxyhé¢moglobine
par une solution de picrocarminate d’ammoniaque. Mais cette solution, quoique
beaucoup moins altérable, pilit néanmoeins au bout d'un certain temps, ce qui
rend néeessaire un nouveau titrage i 1'aide d'une liqueur normale d’hémoglobine.

(1) Welker, Vierteljahrssch. f. d. prakt. Heilkunde, t. XL1V, 1834,
(2) Hayem, C. R. de la Soc. de Riol., 1877,

(3) Malassez, Arch. de physiol., 1871.

{4) Voy. Ibid.

(3) Quincke, Arck. f. path. anat., 1. LIV, 1872,

(6) Bizzozero, Atti d. R. Acad. d. Scienze di Torino, 1879.

(7) C'est ce que démontrent surahondamment les dosages de fer exécutés par Becquerel et
Rodier chez I'lomme sain (voy. Gautier, Chimie appliquée @ la physiolugie, ete., et les dosages
d’hémoglohine de Leichtenstern (Ueber den Hemoglobulingehalt des Blutes in gesunden u.
kranken Zusteznden. Leipzig, 1878).

(8) Yoy. Lambling, loc. cil., p. 133 ct suiv,

(0) Hoppe-Seyler, Traitd d'unalyse chimique appliquce & la physiolegie, cic., traduit par
Schlagdenhauffen. Paris, 1877, p. 437.

(10) Rajewski, Arch. de Pfliger, 1875, t. XII, p. 73,
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2. Procédé de Jolyet et Laffont.

MM. Jolyet et Laffont {1) se servent du colorimélre de Laurent Duboseq (fig. 14)
Cet appareil se compose de deux godets & fond plat en glace. Un miroir inclind,
M, éclaire le fond de ces cuves.
Dans chacune d'elles descend un
cylindre de verre plein, T, & buses
paralléles et polies. En se placant
au-dessus deces cylindres et regar-
dant suivant leur axe, on voit le
liquide en couche d’autant plus
minee et, par suite, d’autant moins
colorée que le cylindre est plus
enfonee dans la cuve. Or, cct en-
foncement se regle au moyen de
vis micrométriques munies d’¢-
chelles et de verniers. Si les cuves
contiennent des liquides de teintes
différentes, il sera possible,en abais-
sanf plus ou moins I'un des tubes,
de les rendre égales ct de lire, sur
I'échelle, I'épaisseur de chaque li-
nuide.

Pour faciliter la comparaison des
deux surfaces colorées, 1'image de
chaque ‘cuve est recucillic par un
prisme, de telle sorle qu'en regar-
dant dans un oculaire situé au-des-
sus des prismes, on voit les deux
jmages sous forme de denx demi-cercles lexactement contigus. La moindre
différence de teinte peut donc étre! apprécice et corrigée par un mouvement
de la vis micromeétrique.

Ce dispositif permet d’osciller autour de I'égalité de teinte et de l‘ecommencer,'
a plusieurs reprises, la comparaison des liquides colorés, sans qu'il soit nécessaire
de prendre un nouvel échantillon du sang a analyser. De plus, MM. Jolyet et
Laffont ont remplacé la solution type d’hémoglobine ou de picrocarminate,
loujours altérable, par un verre coloré dont ils déterminent, une fois pour
toutes, la valeur en hémoglobine. Cet étalon correspond environ a une épaisseur
de 0-=,50 d'un sang de beeuf au 1/25. 11 est préférable de choisir un verre d’'une
coloration moins intense et correspondant & une épaisseur de 0<=,40 & 0,50
d'un sang de beeuf défibriné et dilué au 1/40.

Dans ces conditions, les surfaces colorées a obhserver sont d'un rouge pile

(1) Jolyet et Laffont, C. R. de la Soc, de Biol., 1877. — Jolyet, Médecine experimentale,
Paris, 1882. — Lambling, loc. cit., p. 73 -
ENCYCLOP. CHIM. 11
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légerement groseille; la moindre variation dépaisseur de la solution sanguine
fait aussitdot apparaitre soit une teinte rouge vif, soit la coloration jaune du
sang examiné en couche mince. Il est assez difficile de trouver un verre coloré
ayant la méme qualité de {on qu'une solulion sanguine. On arrive, aprés
quelques titonnements, & un résultat asscz satisfaisant en associant un verre
jaune rougedtre & un autre de couleur légérement groseille. Ces verrcs taillés
en petits disques sont introduits dans 'un des godets el recouverts d'eau
distillée. Avant chaque détermination, on fait plonger dans cette eau le cylindre
mobile correspondant, afin que les rayons lumineux traversent de chaque coté
des ¢paisseurs égales de liquides.

Les résultats ne sont exacts qu’a la condition d'opérer toujours dans les
mémes conditions d'éclairement. Les rayons de la source lumineuse qui est une
lampe & gaz ou a pétrole, sont tamisés & travers une plaque de verre dépoli,
disposé verticalement entre 1a lampe et le colorimeétre. En déplacant Jégérement
la lampe, on finit par trouver une position & laquelle correspond un égal éelai-
rement des deux champs. L’appareil est alors au point, et les diverses piéces,
c’est-a-dire la lampe, la plaque de verre dépoli, le colorimétre et son miroir
sont soigneusement immobilisés durant toute Ia série des mesures.

La valeur en hémoglobine — on devrait dire oxyhémoglobine — de I'étalon
coloré est déterminée par comparaison avec des solutions titrées d’'oxyhémoglo-
bine cristallisée, hien pure, préparée par exemple avec du sang de chien ou de
cheval. A cet cffet, on mesure l'épaisseur chromométrique de ces solutions
normales, c'est-d-dirc 1'épaisseur sous laquelle il faut les observer pour que
leur intensité de coloration soit la méme que celle du verre étalon. Soit v et b’
les poids d’hémoglobine pour 100 contenus dans deux solutions titrées, e et ¢
leurs épaisseurs chromométriques respectives. Comme les richesses en matiéres
colorantes sont en raison inverse des épaisseurs chromométriques, il vient :

eh=c'h' et h'= e—’,l7

e

¢’est-a~dire que le produit des épaisseurs chromomeétriques par les richesses en
hémoglobine est constant, et que la richesse en maticre colorante d'une solution
sanguine donnée est é¢gale au quotient de ce produit constant par l'épaisseur
chromométrique de la solulion observée. Voici un exemple d'une détermination
de ce genre, faite avec I'oxyhémoglobine de sang de cheval (1). Les épaisseurs
chromométriques e sont exprimées en dixicmes de millimétres.

h e exh
0%,4037 30,4 12,272
0 ,3100 41 12,741
0 ,32899 36,5 12,041

Moyenne. . .. ... 12,351
Un sang (2), qui dilué au 1/40 présente une épaisseur chromométrique égale
(1) Lambling, loc. cit., p. 85.

(2) Le produit constant e >< & fixé a I'aide de I'hémoglobine d'une espéce sanguine peut servir
au dosage de la matiere colorante du sang d'especes différentes, Les écarts observés par MM. Jolyet
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2 e, contiendra dans 400 centinietres cubes un poids h d’hémoglobine égal a :

42351 x 40
- e

h

En diluaut le sang au 1740 (mais non davantage), I'erreur moyenne de chaque
résultat est d'environ 2 grammes pour 100 grammes de maticre colorante. Un
4 deux grammes de sang suffisent amplement pour faire plusieurs essais. Si 1 on
rétrécit le godet dans lequel est introduit le liquide coloré, de telle facon que le
diamétre soit & peine supérieur & celui du plongeur, 1a quantit¢ de sang peut
&tre réduite, comme I'a montré Lambling, & environ 0=,05. La pipette capillaire
qui sert & la mensuration du volume du sang doit &tre jangée & l'aide du
mercure. A ce volume de sang, on ajoute, de facon & arriver au degré voulu de
dilutiop, un volume mesuré d’eau qui doit ¢tre légtrement alcalinisée avec de
I'ammoniaque ou du carbonate de soude afin de rendre la solution aussi limpide
que possible (1). Dans ces conditions, ce procédé devient applicable en clinique,
puisqu'une piqire un peu large, faite & la pulpe d’'un doigt, fournit Ia quantité
de sang nécessaire.

Afin d’éviter 1a préparation des liqueurs titrées d’hémoglobine, on peut fixer
la valeur de 1'étalon coloré en volumes d'oxygéne. I’épaisseur colorimétrique
d’une dilution sanguine indique alors la capacilé respiraloire du sang éludié.
En effct, I'unité de poids d’hémoglobine fixe 4 la température et a la pression
ordinaire un volume d'oxygéne constant; d'autre part, 'expérience démontre
que les richesses en hémoglobine sont en raison inverse des épaisseurs colo-
rimétriques. Si donc on détermine par un dosage & l'hydrosulfite ou & l'aide
de la pompe & mercure (2) les capacilés respiraloires ¢, ¢', elc., de divers échan;
tillons de sang, dont les épaisseurs chromométriques sont respectivement e,
¢, etc., il vient :

e ¢
=c et, ec=¢e'c),

c'est-d-dire que le produit de la capacité respiratoire par l'épaisseur chromo-
métrique est constant. L’expérience vérifie sensiblement ceite proposition, ainsi
que ont démontré MM. Jolyet et Laffont, et Lambling. Par suite, si I'on détermine
une fois pour toutes la valeur du produit ec (de la méme maniére que 1'on a fixé
précédemment celle du produit eh), la capacité respiratoire d’un liquide sanguin
quelconque pourra étre obtenue en divisant ce produit constant par 1'épaisseur
observée au colorimétre, puisque 'on a :

O

-
et Laffont (Gaz. mdd., 1877, p. 349) rentrent dans la limite des erreurs que comporte le procédé.
L'identité du noyau coloré des diverses espéces d’hémoglobines est, du reste, infiniment probahle
(voy. p. 28 et 169).

(1) Cette précaution est surtout nécessaire avec du sang de leucocythémiques.

(2) I estindispensable de toujours indiguer par quel procédé la capacité respiratoire a ¢été dé-
terminée, le dosage & I'hydrosulfitc donnant des résultats notablement plus forts que Uextraction
par la pompe & mercure (voy. p. 157).
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On peut ainsi déterminer la capacité respiratoire d'un sang avec une approxi-
mation qui est d’environ 2 centimdétres cubes pour 100 centimetres cubes de gaz.
Ces volumes gazeux peuvent étre transformes par le calcul en poids d'hémo-
globine (voy. p. 1537).

Les procédés chiromomélriques dont on vient de donner un exemple, comportent
tous théoriquement Ja méme cause d'erreur et se heurtent tous au point de vue
pratique & la méme difficulté. L'objection préjudicielle est la suivante : le sang
peut perdre en partie sa capacité respiratoire, tout en conservant sensiblement
la méme intensité et la méme qualité de coloration. Saturé d'oxyde de carbone,
par exemple, il devicnt incapable de fixer de Uoxygtne, sans que rien n’indique
au colorimetre cefie modification si profonde (1. La septicémic, les suppurations
prolongées (2), I'intoxication par le nitrite d'amyle {3}, le chlorate de potasse (4)
abaissent la capacité respiratoire du sany, c’est-a-dire décomposent ou altérent
une partie de I'hémoglobine, et cette modification ne devient sensible au colori-
meétre que lorsqu'elle est assez prononcde pour changer notablement la teinte
de la couleur sanguine.

Les proeédds chromomdtriques ne donnent dong pas la vraie valeur physiolo-
gique du sang; ils dosent, non pas 'hémoglobine, mais toute substance contenue
dans le sang dont la couleur se rapproche. suffisamment de celle de I'étalon
choisi. Nous touchons ici & la difticulté pratique que présentent tous les pro-
cédds. Rien n'est plus difficile que de trouver un dtalon coloré dont la qualité
de ton ressemble suffisamment & celle du sang vu par transparence. Aprés un
certain nombre d'observations, l'aeil, rendu plus exigeant par l'exercice, cesse
bientot d'¢tre satisfait d’un étalon qui dans les premiers cssais semblait repro-
duire parfaitement la couleur du sang. Les rdsultats sont encorc moins bons
"~ lorsqu’on essaie d’employer un étalon variable. Des tentatives nombreuses ont
été faites dans cette dircction, notamment 4 l'aide du picrocarminate d'ammo-
niaque, dont la couleur se rapproche beaucoup de celle du sang. C'est sur ce
principe qu’est fondé, par exemple, le premier hémochromometre construit par
M. Malassez (5). Dans ce procédé, on compare la couleur de la solulion sanguine
aux diverses parties d'un prisme confenant une gelée colorée & I'aide du piero-
carminate. Mais déja Rajewski (6) a constaté que deux solutions, 'une de picro-
carminate, lautre d’hémoglobine, présentant absolument la méme couleur,
subissent des variations de teinte différentes sous l'influence des mémes varia-
tions d’épaisseur. Le méme inconvénient subsiste, & un plus haut degré encore, si
l'on fait usage d'un prisme a verre coloré [Malassez). E. v. Fleischel (7), qui a
construit récemment un nouvel hémomaétre, fait observer qué les différences
que présentent dans leur qualité de ton les verres rouges et le sang sont dues

(1) On a déja vu (p. 29) que la méthode spectrophotométrique, infiniment plus délicate, révele
mmédiatement une semblable altération,

(2) Légerot, Etudes d'hematologie pathologique, ete. These. Paris, 1874.

(3) Regnard, Sur les variations pathologiques des combustions respiratoires. Thése, Paris,
1878,

(4) Lambling, Thése, Nancy, 1882, p. 83.

(3) Malassez, Arch. de physiol., 1877, N

(6) Rajewski, loc. cit.

(1) E. v. Fleischel, Med. Jahrh., 1883, p. 425, et Maly’s Jahresbericht, t. XV, p. 149.
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4 des différences dans l'absorption des parties violettes du spectre. Il faut priver
en conséquence de ses rayons violels la source lumineuse employée. Peut-étre
pourrait-on tirer de cette observation intéressante un meilleur profit que ne I'a
fait v. Fleischel, qui se coniente d’employer unc lumitére pauvre en rayous
violets (bougie, lampe & huile ou & gaz).

Quoi qu'il en soit, il est préférable de faire usage d'un étalon fixe, et dc rendre
variable I'épaisseur de la couche sanguine. C’est aussi le principe qu'a adopté
M. Malassez (1) dans la construction de deux nouveaux hémochromometres. Dans
T'un de ces appareils, I'épaisseur de la solution sanguine observée est rendue
variable parlemouvement d'nn prisme contenant cette solution. I'autre appareil
est une modification du colorimétre de Laurent. Le godet renfermant la dilution
sanguine est rétréci de telle facon que 1 centimétre cube de liquide, contenant
20 millimétres cubes de sang, suffit pour chaque détermination (2). L'étalon
coloré est, dans les deux instruments, une couche de picrocarmin, épaisse de
5 millimotres et correspondant & une dilution aun 4/100 d'un sang de chien &
5 p. 100 d’hémoglobine. Ces deux apparcils sont d’'un usage trés commode et
d'une exactitude suffisante ponr des recherches eliniques.

3. Procédés spectroscopigues.

Les procédés chromomdéiriques qu'on vient d’étudier ont une sensibilité limitée
a cause d'un phénoméne d'optique auquel on a déja fait allusion; il arrive,
en effet, que par suite de la grande quantit¢ de lumicére rouge transmise, la
variation de Pabsorption dans la région verte, ot U'intensité lumineuse éprouve
Vaffaiblissement la plus notable, n'est pas tris sensible & I'eeil (3). I1 semble
donc préférable d'observer, comme 1'a fail Preyer, la région spectrale comprise
entre les raies D et E, ot I'absorption varie notablement pour un faible accrois-
sement d’¢épaisseur de la solution employde.

Le procédé de Preyer (4), modifi¢ par Quincke et Rajewski, consiste & examiner
le spectre d'une source lumineuse constante d'abord aprés passage a iravers
une solution titrée d’hémoglobine, ensuite & travers la solution du sang &
analyser, ct & déterminer les ¢paisscurs de chaque solution nécessaires pour faire
disparaitre 'espace vert inlermédiaire aux denx bandes. Les solutions peuvent
étre introduites soit dans un prisme creux mobile devant la fente (Quincke,
Rajewski), soit dans un lactoscope de Donné (Ritter]. Ce procédé donne des
résullals trop variables, & cause des oscillations de la source lumineuse, et
surtout & cause des variations de sensibilité de I'organe visuel, puisqu’on optre
successivement sur les deux solutions & comparer. L’erreur moyenne, qui est
d'environ 2e7,50 pour 100 grammes d'hémoglobine, pent dans certains cas s'élever
jusqu'a 10 p. 100 (5).

Ce procédé spectroscopique, heureusement modifi¢, semble avoir été repris

(1) Malassez, Comptes rendus de la Soc. de Biol., 1882, p. 627-636.

(2) Yoy. p. 163, une modification analogue du colorimétre Laurent,

(3) Yoy. p. 16.

(4) Lambling, loc. cit., p. 94. — YVoyez aussi : Hennig, Poggendorf’s Ann., t. CXLIX, p. 349.

(5) Voyez Branly, Dosage de Ulémoglobine, etc., in Annales de chim. et de phys., (5),
t. XXVII, p. 241.
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avec succes par M. Hénocque dans la construction d'un hématospectroscope. Cet
instrument se compose essenticllement d'un spectroscope a vision directe associé
& un hématoscope spécial. Cet hémaloscope, employé a part, sert a l'analyse
rapide du sang; associé au spectroscope, il permet I'étude des spectres d'absorption
du sang, de I'urine, de la bile, cle.

L’hematoscope est essentiellement constitué par deux lames de verre de largeurs
inégales. Elles sont superposces de facon que, maintenues en contact & I'une de
leurs extrémités, elles s’écartent de 'autre d'une distance de 300 millitmes de
millimnétres, limitant ainsi un espace prismatique capillaire.

o 0 20 50 40 g0 6
_ u;,ll,lwq‘;,l,|,1|||\|M|iﬂuulmu,

- )
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Fig. 16, — Coupe de I'hématoscope.

Lorsqu'on introduit du sang en nature, entre deux lames, en en déposant
quelques gouttes sur la tranche inférieure, ce liquide pénétre par capillarité et
s'étend en une couche dont I'épaisscur varie de™gguche & droite entre 0 et 300
milliémes de millimétres ou micra. Une échelle graduée en millimétres est
gravée sur Vune des lames (lame inférieure). Elle va de 0 & 60 milliméires.
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¥ig. 17. — Plague hématoscopique d’émail.

Il en résulte que pour calculer I'épaisseur, en millicmes de millimétres, de
la couche sanguine au niveau d’une division de I’échelle, il suffit de multiplier
cette division par 5. La capacité de l'espace prismatique étant de 90 millimétres
cubes, il faut, en pratique, environ dix gouttes de sang pour bien remplir 1'hé-
matoscope. En appliquant 'appareil ainsi garni sur upe plaque en émail (fig. 17
et 18) portant une échelle millimétrique, des chiffres et des lettres, il est évident
gu’on pourra lire d'autant plus de lettres et de chiffres que le sang sera moins.
chargé en oxyhémoglobine. Avec du sang d’anémique, on lira par exemple :

En lettres : hématoscope d'Hén...;
En chiffres : 14, 13, 412, 14, 10, 9, 8;
Et en millimétres, on distinguera de 0 & 43.
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L'échelle en chiffres est construite de telle facon que le dernier chiffre, lu
distinctement, indique la quantité d’oxyhémoglobine contenue dans 100 grammes
de sang. Elle a été établie, dit lauteur, & la suite de recherches multiples sur le
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Fig. 18. — Ilématoscope superposé i la plaque d’'émail,

sang de 'homme et de divers animaux, analysé par des pro¢dés spectroscopigues
et chimiques. Bien entendu il faut, avant la lecture, faire coincider I'échelle
millimétrique de la plaque d'émail avec celle de I'apparcil. L'examen se fait & la
lumiére diffuse du grand jour.

Nous voudrions faire vemarquer (que cet instrument, dont le manjement est
fort simple et qui peut certainement donner des renseignements intéressants,
mesure en définitit quelque chose d'assez complexe. L'opacité du sang ne dépend
pas uniquement de la richesse des globules en oxyhémoglobine, mais aussi de
leur nombre. A la vérité, comme cette opacité tient & une différence de 'indice
de réfraction du sérum et des globules, plus est grande la richesse de ceux-ci en
maticre colorante, plus cst grande aussi cette différence d’indice et 'opacité qui
en résulte. Cela est d'autant plas vrai que I'hémoglobine forme les 9/10 du
poids des globules secs. Mais si I'on supprime par la penste la matiére colo-
rante des globules, on ne supprime pas totalement, du méme coup, cette diffe-
rence d’indice, et 1'opacilé qui en résulte; le liquide restant n’aurail pas moins,
dans une certaine mesure, l'apparence du lait, et son opacité varierait encore
avec le volume et surtout le nombre des élements figurds, supposds incolores.
Or, 11 semble prouvé aujourd’hui qu'a unc méme richesse en matiére colorante
peuvent corrependre des nombres dec globules fort différents, et par suite,
peut-étre, un degré d'opacité différent. Dans les cas de leucocythémie pronon-
cée, Ic degré de transparence du sang mesurerait encore moins exactement la
richesse en hémoglobine.

En déplacant 'hématoscope chargé de sang pur devant la fente d'un spec-
troscope, on pourra observer sous des épaisseurs variables le spectre d’absorption
du sang, et constater facilement le mélange d'oxyhd¢moglobine, la présence de la
méthémoglobine, de I'hémoglobine oxycarbonde, etc... Dans ces conditions,
I'hémaloscope peut servir aussi au dosage de I'oxyhémoglobine. M. Hénocque
ufilise dans ce but le phénomeéne de deux bandes également obscures : « Le
sang contenant 14 p. 100 d’hémoglobine, examiné & la lumicre du jour sous
une épaisseur de 70 millitmes de millimétres, avee un spectroscope & vision
directe, et & une distance ne dépassant pas un millimétre, présente les deux
bandes caractéristiqués de l'oxyhémoglobine avec une teinte noire également
obscure. Ces bandes ont anssi une étendue ¢gale dans le spectre. » Le phénoméne
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des deux bandes égales sera percu pour une ¢paisseur de sang d'aulant plus
faible, que la richesse en hémoglobine sera plus grande. M. Hénocque a dressé
une échelle de eoncordance qui représente la quantité d’oxyhémoglobine contenue
dans le sang sous les diverses dpaisseurs auxquelles on ohserve le phénoméne
des deux bandes égales (1).

il

| |

i9 57 55 53

e

¢ D i Eb b
65 G0 53 50
Fig. 19. — Phénomeéne des denx bandes égales en obscurité et en longueurs d’onde.

Pour des analysecs rapides, on se contente de déplacer 4 la main I'hémaloscope
devant la fente d’'un spectroscope quelconque & vision directe et de noter quelle
est I'épaisscur de sang qui se trouve devant la fente au moment ol se produit le
phénomene des deux bandes égales. La table dressée par M. Hénocque indique
ensuite vis-a-vis de I'épaisseur observée le poids d'hé¢moglobine contenu dans
100 grammes de sang. Pour des cssais plus exacts, on se sert de I'hémutoscope
qui permet de remplacer 'examen rapide & main levée, par des mouvements
mécaniques et réguliers, dont I'amplitude peut étre apprécice en fraction de mil-
limeétres. Le spectroscope est a vision direcle el une échelle spectromélrigue
disposée dans un tube latéral permet de lire la largeur des bandes en longueurs
d’ondes aussi bien qu'en millimétres. L’hématoscope peut étre appliqué aussi &
la photographic du sang, & I'examen du lait, elc. Enfin le spectroscope peut &ire
détaché du reste de Tappareil et servir 4 I'étude spectroscopique du sang a la
surface sous-unguéale du pouce. Ce mode d’examen et les résultats qu'il fournit
seront éiudiés dans la partie théorique de cct ouvrage, en méme tcmps que les
phénoménes d'oxydation qui se passent dans nos fissus.

C. Méthode spectrophotométrique.

Le dosage de l'oxyhémoglobine par cette méthode exige la fixation prdalable
du rapport d'absorption A de la matitre colorante pour une région spectrale
donnée {2). La ddtermination de cetle constante a ¢té entreprise pour la pre-
miere fois par Hiifner pour I'oxyhémoglobine dn sang de chien. Cette opération
est fort délicate a cause de la difficulté que I’on éprouve de fixer d'une manieére
exacte le titre d'une solution d’oxyhémoglobine. Yoici le moyen employé par
Hiifner et v. Noorden (3). On prépare une solution concentrée d'oxyhémoglaobine
cristallisée, bien pure, dont on détermine le titre par évaporation. Cette opéra-
tion a lieu dans un vase de forme spéciale qui permet d’achever la dessicecation
du résidu & 112° dans un courant d'hydrogtne. La solution titrée ainsi ohtenue

(1) L’auteur ne dit pas comment cette graduation a été ohtenue, ni comment ou peut la con-
troler,

(2) Voyez p. 22 I'exposé général de cette méthode.

(3) V. Noorden, Zeitsch. f. phys. Chem., t. 1V, p. 1.
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est trop concentrée pour pouvoir servir directement & Vanalyse. Elle est répartic
par portions de 1 & 2 centimottres cubes dans de petits hallonnets tarés et bou-
chés. On peése une scconde fois, puis on ajoute de 25 a 3% cenlimetres cubes
d’eau et on reporte sur la halance. On détermine en outre par la méthode du
flacon la densité de chacune de ces solutions. A T'aide de ces donndées, on cal-
cule la coneentration de ces solutions, et on mesure au spectrophotometre le
coefficient d'extinction pour la région spectrale choisic. Le rapport d'absorption A
est donné chaque fois par la formule
A=C

E

SiTon fait plusieurs séries de déterminations de ce genre, chague série portant
sur une nouvelle préparation de matiere colorante, on arrive & une valeur
moyenne de A, qui est entachée ’'une erreur tris faible, La région spectrale choisie -
de préférence est celle qui correspond & la deuxieme bande. Elle va de D631 &
D84E (1). Hitfner a déterminé en méme temps le rapport d’absorption de 1'oxy-
hémoglobine pour la région D32E—DI3E, infermédiaire aux deux bandes; on
verra tout & I'heure dans quel but. Nous donnons ici, sous forme de tableau, la
valeur de ces constantes pour l'oxyhémoglobine cristallisée, hien pure, provenant
de différentcs espéees animales, Ay désignant les rapports d'absorption pour la
région D32E — D33E, A{ ceux qui correspondent & la région D63 — D84E,
Dans une troisiéme colonne figurent les valeurs du quotient ATO calculées a laide
des chiffres des deux premicres colonnes. Enfin une quaLriém’e colonne indique
les valeurs de ce méme quotient déterminé divectement sur les solutions san-
guines. Ces résultats ont été obtenus avee Uappareil de Hiifner (2).

A Ay A—,O :1\\%
Ay (solut. sanguines)
Chien . ... ... ....... . 0,001330 0,001000 1,330 1,324
Rat. . .« . oot oL 0,001491 0,001105 1,349 1,337
POFC. oo e e 0,001343 0,001014 1,330 1,327
Cheval. . v . . . v v oo oo 0,001360 0,001031 ) 1,325 1,338

On a suffisamment insisté au eours de l'exposé général de la méthode spectiro-

photométrique sur la signification si intéressante de ce quoticnt —\—?- L.a coin-
]

. , A [
cidence presque absolue que présentent les valeurs de ce quotient dans les deux
derniéres colonnes, montire que le sang étendu d'eau ne differe pas optiquement
des solutions d'oxyhémoglobine cristallisée et qu’on peut appliquer sans crainte
les valeurs de ces constantes au dosage de l'oxyhémoglobine dans le sang en
nature (3).

(1) Yoyez p. 13.

{2) Ces résultats varient un peu avec l'appareil employé. (Yoyez p. 41.)

(3) Voyez p. 28. — La grande similitude des valeurs de A pour les divers espéces animales
permet de conclure que les diverses oxyhémoglobines contiennent au moins un méme noyau
colore,
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Le sang possédant une puissance colorantc considérable, il est nécessaire de
l¢ diluer fortement (au 4/150 ou au 4/200) pour rendre possible Vanalyse
spectrale. Ces dilutions peuvent étre faites en mesurant les liquides a l'aide de
pipeties graduées; mais pour des recherches trés précises, il vaut mieux opdrer
par pesées. Sila solution ainsi obtenue absorbe une quantité de lumiére trop
faible, il est bon de I'examiner sous une ¢paisseur de 2 ou 3 centimétres. Des
mesures photométiriques, faites sous deux ou trois épaisscurs différentes, consti-
tuent du reste un excellent conirdle de Vexactitude des déterminations. Pour
que la solution obtenue soit absolument limpide, il est de regle de I'additionner
d’'une faible quantité de soude, ou mieux de carbonate de soude sec. Koerniloff
et Leichtenstern ont montré que cetle addition a pour effet de diminuer légére-
ment le coefficient d’extinction, c¢’est-d-dire la quantité de Iumiere absorbée. La
différence, qui est surtout sensible pour des sangs de leucémiques, tient & ce fait
que la soude augmente la limpidité du liquide en dissolvant les corpuscules
graisseux en suspension. Enfin le dosage de la matitre eolorante doit se faire
a l'état d’oxyhémoglobine; mais il est inutile d’agiter la solution & l'air. L’eau
qui a gervi 4 la dilulion contiecnt une quanlité d'oxygéne amplement suffisante
pour oxyder toute I'hémoglobine.

Soit ¢, =0,65758 le cocfficient d’extinclion d'un sang de chien dilué au 1/200
pour la région spectrale D63E—D84L; le rapport d’absorplion pour celie région
étant, pour le sang de chien, égal & 0,004, il vient

C= A'u Elu =0,001 < 0,65758.

Le liquide observé au spectroscope contenait donc par centimétre cube
0¢,00065758 d’'oxyhémoglobine, ce qui fait pour 100 grammes du sang primilif
137,03, Il est bon de prendre pour la détermination du coefficient d’extinction
la moyenne de plusieurs lectures. Avec le spectrophotomeétre de Vierordt, 'erreur
moyenne de chaque résultat est d'environ 2 grammes pour 100 grammes de
matiére colorante, avec celui de Hiifner d'environ 1,20 pour 100 grammes.
M. Branly arrive avec son apparcil & une approximation « qui est, dit-il, supé-
rieure a 1/30 (1).»

Comme la quantité de sang nécessaire & un dosage est trés minime (de 0,03
a 0°%,03), le procédé est applicable aux recherches cliniques, comme le démontrent
les nombrenses analyses de Wiskemann (2), de Leichtenstern (3), de Branly et
Quinquaud (%), de J. Otto (3).

Le dosage simultané de 1'hémoglobine et de loxyhémoglobine peut éire
effectué par cette méthode, a la condition que Ton ait déterminé d'avance dans
deux régions spectrales les rapports d’absorption des dcux matiéres colorantes.
1l suffit alors de prendre les coefficients d’extinction du liquide sanguin dans

(1) Voyez p. 39.

(2) Wiskemann, Zeitsch. f. Biol., t. XII, 1876.

(3) Leichtenstern, Ueber den Himoglobulingehall des Blutes, etc., Leipzig, 1878, — Voyez
aussi: Keerniloff, Zeitsch. f. Biol., 1. XII, 1876.

(4) Quinquaud et Branly, Arch. géner. de méd., [vn), X, p. 129.

(8) J. Otto, Arch. de Pfliiger, t. XXXVI, 1885, p. 12.
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les deux régions et d’appliquer la formule qui a été établic page 206. Yoicl
comment opére Iliifuer :

Le sang est aspiré directement de la veine dans une seringue, puis introduit
dans un tube rempli de mereure et défibriné & Yabri de I'air par l'agitation, Un
volume connu de ce liquide doit étre dilué ensuite avec de I'eau exempte d'oxy-
géne, afin de pouvoir servir a l'examen photoméirique, puis porté au spectroscope
4 l'abri du contact de Yair. Il serait trop long de décrire ici tous les détails
d'une semblable opération (1). Contentons-nous de dire qu'on se sert d'un appareil
4 boule de forme spéciale (fig. 20). L'espace n est rempli d'eau purgée d'air; le
volume m compris entre les deux robinets recoit, au con-
traire, le sang défibriné. Toules ces mancuvres se font &
Tabri de I'air. En ouvrant le robinet », on opére le mé-
lange des deux liquides (2], puis on vide Yespace m et on le
balaye d'un courant d’hydrogéne qui entre en f et sort en
B; un deuxiéme courant pénétre en 3 et sort en g. En outre
Thydrogene, au sortir de 3, passe dans une cuve de Schultz,
de forme spéciale, qui peut étre hermétiquement close et
dont on chasse ainsi tout I'air atmosphérique. Lorsqu’ on
juge que toutes les voies sont privées d'oxygene, on donne
aux robinets une position convenable et on fait passer le
liquide dans la cuve qui est ensuite portée au spectroscope.
Il ne reste plus alors qu'a déterminer les coefficients d'ex-
tinction dans deux régions spectrales. d

Les volumes m et n ont été exactemeat jaugés a V'aide du Fig. 20.
miercure, ce quli fait qu’on connait le degré de dilution qu'a
subi le sang. Désignons par : '

A, et A} les rapports d’absorption de I'oxyhémoglobing dans les deux régions
spectrales.

A, et A’y ceux de I'hémoglobine dans les mémes régions.

E et I, les coefficients d'extinction du liquide sanguin.

v, le volume m 4 n.

Les poids d’hémoglobine h, et d’oxyhémoglobine h, pour 100 centimétres cubes
de sang seront donnés par les formules suivantes :

o400 A AL A, —EA,)

hr— * T

m ALA—AA, ’
h _ v 100 AGAL(FA.—FE'A)
CT T T AN, — AN

Ce double dosage peut étre controlé facilement en agitant a4 l'air le liquide
sanguin, de facon & oxyder toute la matiere colorante, et déterminant au spec-

(1) Hifuer, Zeitsch. f. physiol. Chem., t. 11, p. 1. — 1. Otto, Arch. de Pfliger, t. XXXVI,
1885, p. 12.

(2) On pouvait craindre que, par suite dec cette dilution du sang dans une grande masse d'eau
privée d’oxygéne, une partie de 1'oxyhémoglobine ne subit une dissociation en oxygéne et en
hémoglobine. Hufner s’est assuré par des essais directs qu'il n'en est rien, (Zeitsch. f. physiol.
Chem., t. X, p. 218.)
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trophotometre la richesse H, en oxyhémoglobine. On devra trouver évidemment :
Hy=hy+ ho.
Les valeurs de Ar, A'x préalablement détermindes par Hifuer sont :
A, =0,001091
A'-=0,001351.
Le volume m qui est de 1 & 2 centimétres cubes doit étre de 150 & 200 fois
plus petit que le volume . Hiifner trouvait ainsi dans une série d'expériences :

o+ Ay H,

17 11 17,20
17 43 17 83
16 ,39 16 41
15 ,32 15,29

L'accord est remarquable. L'exactitude de cetie double détermination a é1é
vérifice par Lambling. On peut done a T'side du spectrophotomeétre, par un
procédé a coup sir délicat mais fidcle, suivre dans leur transformation ré-
ciproque les deux mati¢res coloranies du sang et se faire ainsi unec idée de
I'intensité relative des phénomeénes d'oxydation dans les divers territoires
sanguins. :

Hiifner et ses éleves ont également appliqué cette méthode & des études qua-
litatives et quantitatives sur la méthémoglobine, I'hémoglobine oxycarbo-
nique, ete... (1).

§ II. — ANALYSE DU SERUM SANGUIN.

Cette analyse a pour hat de déterminer les quantités de matieres albuminoides,
de matieres extractives, de matiéres grasses et de scls que renferme le sérum. La
meilleure méthode pour atteindre ce but est encore celle de Hoppe-Seyler (1),
applicable également & toutes les sérosités; c’est elle qui doit ¢étre employée dans
les opérations (a) et (¢) du deuxiéme procédé de dosage des globules humides
du méme auleur.

On traite 20 & 50 centimétres cubes de liquide exactement mesuré (sang, sérum,
plasma, etc.) par trois ou quatre volumes d’alcool & froid. On laissc reposer
quelques heures; on jette sur un filtre lavé; on lave & I'alecool ordinaire, & I'alcool
absolu (a), a I'éther alcoolisé (b), puis A Iean chaude {¢). Aprés ces épui-
sements, le filtre ne retient plus que les matiéres albuminoides coagulées, y
compris les globules sanguins dans le cas du sang, et les sels insolubles.
Cependant l'alcool de lavage entraine un peu d'albumine que l'on retrouve
plus loin.

Le coagulum albumineux, retenu sur le filtre, est de nouveau lavé & 1'alcool
pour enlever complétement I'cau dont il est imprégné, desséché & I'étuve;
a 120° ¢t enfin pesé apres refroidissement sous la cloche a4 acide sulfurique. On
I'incinére ensuite au moufle & gaz dans un petit creuset de porcelaine et l'on
détermine ainsi le poids des sels insolubles dans I'ean. Ce poids, défalqué de celui

(1) Voyez Jahresbericht de Maly, 1882-1886.
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du contenu du filtre, donnc le poids des maliéres azolées du sang : fibrine, hémo-
globine et matiéres albuminoides du sérum,

On reprend ensuite les divers liquides de lavage de la maniére suivante :

Lextrait alcoolique (a) est évapord & see, et le résidu mis en digestion avee (b).
La partie insoluble recueillic sur un petit filtre est lavie avec un peu d'alcool
absolu, puis avee (¢) et enfin avee un peu d’caun. On obticnt ainsi une nouvelle
solution alcoolico-¢thérée (b%), ct une solution agueuse (¢).

Quant au résidu insoluble resté sur filtre, on le traite comme le premier précipité
albumineux, etl'on ajoutele poids de matiéres organiques qu’il renferme an poids B
des matiéres azotées du sang, et celui du résidu de la caleination au poids des
cendres de la premicre opération représentant les sels insolubles dans Ueau.

La solution aqueuse (¢ + ¢/ renferme les scls solubles dans I'cau et insolubles
dans l'alcool et I'éther. On I'évapore, puis on desseche le résida a 110-115° et
I'on pese; en incinérant le résidu, on obtient les sels minéraux solubles.

La solution alcoolico-éthérée (b') renferme de l'urée, du sucre, un peu de
chlorure de sodium, de la cholestérine, de la lécithine et des corps gras. On
I'évapore au-dessous de 70° on méme dans le vide; on ¢puise le résidu par
I'éther, on le jette sur un filtre et on lave cncore avec de I'éther. On obtient
ainsi un nouveau résidu insoluble dans I'éther (e), et une solution (d).

Le résidu (e) insoluble dans I'éther est détaché du filtre & I'aide d’'une pissette,
recueilli dans une petite capsule, évaporé et desséché & 100 puis & 110° et enfin
pesé. On incinére ensuiie le résidu et I'on pése les cendres dont le poids ajouté
a celul du résidu de Vextrait aqueux (¢ 4-c¢') représente les sels solubles.

La solution éthérée (d) qui renferme les matiéres grasses, la cholestérine et la
Iécithine est évaporée et le résidu desséché puis pesé.

1. DOSAGE DK L'EAU ET DES MATIDRES FIXES.

Dans une petite capsule de platine, & fond plat, on introduit de 10 &4 30 een-
timétres cubes de séram, on recouvre d’'une lame de verre et 'on pése; on
évapore pendant six heures au bain-marie, puis pendant quelques jours a I'étuve
4 100°, ou mieux dans le vide, en présence d'acide sulfurique ou d’anhydride
phosphorigue. On chauffe ensuite & I'étuve & 110-120%, et l'on peése aprés refroi-
dissement, en recommencant la chauffe et la pesée jusqu'a ce qu'il n'y ait plus
de différence entre deux pesées successives. On obtient ainsi la quantité de ma-
tieres fixes contenues dans le volume de liquide évaporé et I'on rapporte les
résultats & 100.

On doscra les sels fixes en suivant la méthode déerite dans U'dtude des sé-
rosités.

2. DOSAGE DE LA LECITHINE, DE LA CGIOLESTERINE ET DES CORPS GRAS
DU SERUM ET DES GLOBULES (Hoppe-Seyler) (1).

Ces composés se trouvent dans 'extrait ¢théré (d) obtenu en épuisant pav
I'éther le résidu de I'extrait alcoolique de sérum), des globules sanguins ou du

(1) Hoppe-Seyler, loc. cit., p. 424
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sang tout entier. Nous avons vu, dans les généralités, que les globules sanguins
ne renfermaient pas de corps gras.

L’extrait obtenu par I'évaporation de la solution éthérée, est desséché complé-
tement, puis pesé. On le reprend par I'alcool, on y ajoute de la potasse en solu-
tion alcoolique et l'on chanffe le mélange au bain-marie jusqu'a évaporation
compléte de I'alcool. Le résidu, constitué par un mélange de cholestérine avec les
produits de la saponification des corps gras et de la lécithine tels que savons,
glycérine, neurine, phosphoglycérate et excés de potasse, est repris par de l'eau
mélangée a son volume d’éther. On décante I'éther que I'on remplace par de
I'éither nouveau et l'on continue I'épuisement & plusieurs reprises. La solution
éthérée laisse par évaporation la cholestérine mélangée & un peu de savons
qui restent insolubles, aprés un nouveau traitement a I'éther exempt d'eau et
d’alcool. Cette dernitre solution laisse, apres distillation, la cholestérine pure
que l'on pése.

La solution aqucuse alcaline, additionnée d'un excés de nitre pur, est évaporée
i sec, puis caleinée dans un ercuset d’argent. Le résidu, repris par I'eau, lui céde
le phosphate de potassium, formé aux dépens de 'acide phosphoglycérique. On
dose I'acide phosphorique dans cette solution, en la traitant par un excés d'acide
azotique, évaporant au bain-marie, puis additionnant de molybdate ammonique
et abandonnant au repos pendant 12 heures. Le précipité de phosphomolyhdate
ammonique, redissout dans I'ammoniaque étenduc, fournit un liquide que 1'on
traite par la mixture magnésienne. Au bout de 12 heures, on recueille le pré-
cipité de phosphate ammoniaco-magndsien et on le pése a I'état de pyropho-
sphate de magnésie.

Calcul des résultais. — L'analyse de l'extrait éthéré nous donne : 1° le
poids des corps solides, 2° cclui de la cholestérine et 3° le poids du pyro-
phosphate de magnésie. Ce dernier, multiplié par le coefficient 7,2748, fournit
le poids correspondant de la lécithine dont il provient. 11 suffit donc de
retrancher du poids de lextrait élhéré la somme des poids de la cholestérine
et de la lécithine pour obtenir celui des corps gras, en supposant qu’il n’existe
dans la liqueur primitive ni acides gras libres, ni pigments, solubles dans
I'éther en quantité appréeiable. )

On rapporte ensuite tous les nombres obtenus & 100 de matiére premiére mise
en ceuvre,

3. DOSAGE DE LA GLUCOSE DANS LE saNG (Cl. Bernard) (1).

On aspire avec une seringue en verre, ou bien I'on recoit dans une capsule de
porcelaine, au sortir de la veine, de 10 4 25 grammes de sang. On y ajoute un
poids égal de eristaux de sulfate de soude non cffleuri et quelques gouttes d’acide
acétique, puis on fait bouillir. 1l se forme un coagulum d'abord rutilant, puis
noir et spongieux; a ce moment, on ajoute de l'eau pour ramener au poids
primitif, on exprime & chaud, puis on dose le sucre dans le liquide filtré a 1'aide
de la liqueur de Barreswil.

(1) €l Bernard, Comptes rendus, t. LXXXII, p. 1376, 1876.
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4. DOSAGE DL L'UREE DANS LE SANG ET LE SERUM.

L'urée s¢ trouve dans le résidu insoluble dans I'éther (e) de la solution
alcoolico-éthérée (b'), obtenu dans T'analyse du sérum (p. 172). Ce résidu est
redissout dans ['cau et traité par la liqueur mercurique de Licbig (aprés ncutra-
lisation préalable du liquide par le carbonate de soude) qui précipite I'uréce, ainsi
que d’autres substances ot particulicrement Ja eréatine et la eréatinine. Le préci-
pité lavé est mis en suspension dans l'eau, puis décompos¢ par un courant
d'hydrogtne sulfuré. Le liquide filtré incolore renferme l'urée qu'on dose au
moyen de 'hypobromite de soude.

Dans certains cas l'opération peut &tre simplifiée. On fait simplement un
extrait alcoolique du produit soumis & l'analyse; on dvapore a siceité et on
reprend par de l'alcool absolu & froid. L'extrait alcoolique évaporé, redissout
dans I'eaun est traité par le sous-acctate de plomb. On filtre et I'on élimine 'excés
de plomb par un courant d’hyvdrogéne sulfuré ou par du sulfure dammoninm.
On filtre de nouveau pour séparer le sulfure de plomb ; on concentre le Jiquide
au bain-marie, puis on y dose ['urée par I'hypobromite.

5. RECHERCHE DE L’INOSITE DANS LE SERUM.

On élimine les matiéres albuminoides par la coction en présence d'un peu
d'acide acétique (voir Urines, p. 99); on filtre, puis on préeipite successivement
par lacétate el lo sous-acétate de plomb. On recueille les précipités sur filtres
séparés (a) et (b) et V'on conserve le liquide filtré (c).

Le précipité fourni par le sous-acétaie de plomb (b) qui renferme l'inosite, est
lavé & T'eau, délayé dans I'cau et décomposé par I'hydrogéne sulfuré. Le liquide
filtré est évaporé & consistance sirupcuse, puis traité par Ialcool, en observant
les précautions indiquées dans le chapitre des urines pour 'extraction et le do-
sage de I'inosite (p. 100).

6. RECHERCHE DES ACIDES BILIAIRES.

On traite le sérum par Vacélate ct le sous-acétate de plomb. Les précipitds
plombiques lavés sont ensuite soumis aux diverses opérations décrites a propos
de la recherche de ces mémes composés dans les urines (p. 123).

7. RECHERCHE DE LA LEUCINE, DE LA TYROSINE, DE LA CREATINE
ET DE LA CREATININE (Ritter) (1).

Les liquides, séparés des précipités plombiques, provenant des opéralions pré-
cédentes (c), sont débarrassés de I'exces de plomb par 'hydrogéne sulfuré, filtrcs,
puis concentrés fortement a consistance sirapeuse ct épuisés par 'alcool.

(1) Ritter, Manuel de chimie pratique, p, 337.
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La partie insoluble retient Ia majeure partie de la tyrosine, dont on recherche
la préscnce d'aprés ses réactions caractéristiques (p. 127). L'extrait alcoolique
évaporé, repris par I'eau et traité par I'acélate de plomb ammoniacal, laisse se
précipiter la combinaison insoluble de lencine et d'oxyde de plomb qu'on lave
avec un pen d'cau et qu'on décompose par I'hydrogene sulfuré. Le liquide filtré,
concentré par évaporation, abandonne par le refroidissement de la leucine dans
un état de pureté suffisant pour étre caractérisée (p. 127).

Les eaux meres du précipité plombique de leucine provenant de Textrait
alcoolique, sont traitées par I'hydrogéne sulfuré, refilirées ct concentrées. La
créatine cristallisc et I'on peut séparer la créatinine des nouvelles eaux méres
par le chlorure de zine.

Remarques. — Les deux composés leueine ct tyrosine se retrouvent généra-
lement ensemble et m’apparaissent guére dans le sérum ct les sérosités diverses
que dans les eas de ramollissement du foie.

Les sérosités normales ne renferment probablement que la créatine qui
augmente dans certains cas pathologiques tels que le typhus; la eréatinine
qu'on a pu exiraire de quelques liquides séreux se forme trés probablement par
déshydratation aux dépens de la créatine, pendant le cours des opérations.

8. RECHERCHE DE L'ACIDE TRIQUE.

L’acide urique n'existe qu'en trés minime quantité dans le sang normal, mais
sa proportion augmente notablement dans le cas d’arthritisme.

Pour le rechercher on suit le procédé de Garrod qui consiste a placer 6 &
8 grammes de sérum dans un vase & fond plat, de 8 centimeétres environ de dia-
metre, et & les mélanger avee quatre & six gouties d’acide acétique étendn et &
plonger un fil de lin dans le liquide qu'on abandonne dans un endroit assez
chaud pour que les érum s’évapore lentement. On retire le fil, on I'examine au
nmicrosecope et on le soumet aux réactions de 1a murexide (p. 142).

Quand le sérum ne renferme que des traces d'acide urique, le procédé Garrod
ne donne plus aucun résulfat. On ¢lend alors une notable quantité de sérum
de trois volumes d’eau et l'on précipite 'albumine par la coction (p. 86). Le
liquide filtré, évaporé a sec est repris a plusicurs reprises par de 'eau bouillante.
Les solutions concentrées sont acidulées par de I'acide acétique ct abandonudes
au frais; aprés 12 ou 24 heures de repos, on obtient des cristaux d’acide urique
qu'on examine au microscope et quon traite par l'acide azotique ct 1'ammo-
niaque. On peut, au préalable, recucillir le précipité eristallin sur un filtre taré
et le peser. -

9. RECHERCHE DE L'AMMONIAQUE.

On constate facilement la présence de 'ammoniaque dans le sang en l'aban-
donnant pendant 6 & 8 heures dans un vase & fond plat, a bord rodé et fermé
par une plaque de verre, sous laquelle on a fixé, avec de la cire, un verre de
montre mouillé avec un peu d’acide sulfurique. On examine ensuite 'acide avec

Ie réactif de Nessler. Britcke a toujours trouvé des traces appréciables d’ammo-
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niagque dans le sang, dans l'urine, la salive, ete., & l'aide de ce procéde; mais il
ne faut pas oublicr que cette ammoniaque pourrait provenir de ta décomposition
putride de ces liquides.

On peut aussi fairc passer & travers le sang, d’abord & froid, puis chanfté an
bain~1marie, un courant d’hydrogéne lavé au nitrate d'argent, et faire passer
le gaz dans unc solution de réactif de Nessler. Les auteurs de ce procéde,
MM. Kiihne et Strauch (1) n'ont pu constater par ce moyen la présence de l'am-
moniaque dans le sang chauff¢é & £0°, bien que la sensibilité de la réaction fut
de 1/400.000. Entre 68 et 70° les résultats ont toujours ¢été positifs, mais on
peut les attribuer & une décomposition des maticres albuminoides au moment
de leur coagulation.

Comme 'altération du sang est trés rapide et que la décomposition de I'hémo-
globine donne tonjours des produits acides yui peuvent fixer de petites guantilés
d'ammoniaque, Ritter (2) conseille de neutraliser au préalable le sang par un
peu de magnésie.

10. RECHERCHE DE L’ACIDE LACTIQUE.

Le sérum débarrassé des matieres albuminoides par la coction, ainsi que des
sulfates et des phosphates par I'cau dc baryte, est évapordé, puis soumis & la dis-
tillation apres addition préalable d’acide sulfurique étendu.

Le liquide distillé pcut étre consacré & la recherche des acides volatils de la
série acélique (3).

Le résidu de la cornue est repris par Paleool fort. On déeante la solution
alcoolique claire, on chasse l'alcool par évaporation, on concentire et l'on ad-
ditionne un lait de chaux. Aprés avoir fait bouillir le liquide filtré pour en sépa-
rer le sulfatc de chaux ot traité par un courant d’acide carbonique, pour éliminer
Pexces de chaux, on I'évapore aconsislance de sirop. Le résidu est repris par lal-
cool bouillant, et le liquide filtré, mélangé aprés refroidissenent avec un peu
d’éther, abandonne des cristaux de lactate de chaux, reconnaissables au micro-
scope sous forme d'aiguilles fines radices.

L'acide éthyléno-lactique se distingue de T'acide sarco-lactique par I'action de
T'alcool sur le sel de zine, oblenu par double décomposition au moyen du sel de
chaux et le sulfate de zine. La solution obtenute, évaporde & see, est reprise par
{'alcool qui dissout le sarco-lactate et non I'éthyléno-lactate.

On peut simplifier Te procédé indiqué précédemment de la manitre suivante :
fe résidu de la distillation avec Vacide sulfurique est dpuisé a plusicurs repriscs
par agitation avec de I'éther. Les solutions éthérées qui conliennent 'acide lac-
tique sont évaporées; le résidu est repris par de 'ecau et sataré par de 'oxyde de
plomb. On évapore a sec et I'on reprend par l'alcool étendu qui dissout le Jactate.
L.a solntion est décomposée par 'hydrogene sulfuré, filtrée, évaporée, et neutra-
lisée alors par le carbonate de zinc qui donne du lactate de zine.

(1) Kihne ot Strauch, Med. Centralblait., 1864, n> 36 et 37.
(2) Ritter, loc. cit., p. 339.
(1) Voir, & ce sujet, Hoppe-Seyler, loc. cit., p. 91.
ENCYCLOP, CHIM,. 12
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11. RECHERCHE ET SEPARATION DES ACIDES GRAS VOLATILS DU SANG.

Les acides formique, acétique, propionique, etc., peuvent étre siépards des
liquides qui les renferment (urine, sueur, ete.) par simple distillation avee de
I'acide sulfurique étendu. Mais il peut se produire en méme temps d'autres
acides gras, par suite de 'action du réactif sur les divers ¢léments et en pavti-
culier sur les sels du liguide analysé.

Dans le cas des liquides séreux, on doit éliminer toutes les matieres albumi-
noides qui pourraient étre décomposées en partie par la distillation. Pour cela,
on ajoute au liquide trois voluunes d’aleool & 90°, on agite et I'on sépare par fil-
tration le précipité formé. Le filtratum, saturé de carbonale de soude, est distillé
pour en retirer I'aleool, et le résidu évaporé an bain-maric est distillé en présenee
d’acide sulfurique dilué. Ce procédé est ¢galement applicable & la recherche des
acides gras volalils contenus dans les {tces.

Dans le cas dn sang, ou d'organcs riches en sang, il faut encore dliminer les
maticres albuminoides et le pigment sanguin dont les produits de décomposition
volatils pourraicnt également vicier les résultats. Le mcilleur procédé & employer
consistc & ajouter au sang, ou aux organes riches en sang, coupés en menus
morceaux, de l'alcool froid, de batire et de mélanger fortement, de filtrer a froid
el de traiter le liquide alcoolique comime précédemnment.

La distillation au contact de l'acide sulfurique deit étre poussée jusqu’d
empétement du résidu de la cornue; si Ie produit quoi passe en ce moment a la
distillation scnt cncore fortement les acides gras, on ajoule de I'cau dans la
cornue et I'on continue la distillation.

Le produit de la distillation peut contenir des acides gras volatils depuis I'acide
formique jusqu'a Yacide caprique; il ne renferme que des traces des acides
supéricurs. On proctde & la séparation de ces divers composés d’aprés les mé-
thodes suivantes indiqucées par Hoppe-Seyler {1).

On commence par chasser Pexcés d’eau en saturant le liquide de carbonate de
sodium, évaporant & siccité ct épuisant par 'alcool. La solution aleooliyuc-
évaporce laisse un résidu qu'on redissout dans une petite quantité d'eau.

1) Recherche de Pacide formique. — Une minime partic de la solution
aqueuse est traitée par Yacide sulfurique dilué et quelques gouttes de nitrate
d’'argent, puis chauffée; en présence de lacide formique, il se produit un pré--
cipité ou un dépot métallique d'argent.

2) Recherche de Uacide acéiigue. — Une coloration rouge, produite dans I¢
liquide primitif par addition de quelques gouttes de chlorure ferrique, indique
T'acide acétique cn I'absence d’acide formique. Si le liquide renferme ce dernier
composé, on I'élimine en faisant bouillir 1a liqueur primitive avec de l'acide sul--
furique dilué et de 'oxyde de mercure (formiate mercurique insoluble), satarant
par du carbonate de chaux, filtrant et traitant par le perchlorure de fer.

3) Le restant du liquide primitif est traité par de Iacide sulfurique dilué; aw
bout de quelque temps, il s¢ forme a la surface des gouttelettes huileuses on unce
masse floconneuse d'acide caprique, caproique, caprylique; on ajoute un pew

(1) Hoppe-Sevler, Analyse chimique, trad. francaise, 1877, p. 92,
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d'ecau pour redissoudre 'acide valérianique rendu insoluble par la prisence
d’autres acides, puis on sépare les gouttelettes huileuses par la pipette ou par la
filtration sur un filtre mouillé.

4) Le filtratum obtenu d'aprés (3) est soumis & la distillation, et le liquide
distillé est traité par le chlorure de calcium see. $il sc forme des gouttelettes
huileuses, elles proviennent des acides propionique, butyrique, valérique et ca-
preique. On ajoute de 'éther, on décante et U'on traite la solution éthérée par de
lean de baryte. On élimine I'excés de baryte de la solation agueuse par un
courant d’acide carbonique ef 'on évapore au bain-marie. Le résidu, repris par
Ueau chaude, est filiré pour éliminer le carbonate de baryum ct le liquide est
abandonné a la cristallisalion fractionndée, pour caractériser chacun des acides
précédents d'aprés les propriétés de leur dérivé barytique, en suivant la méthode
dderite page 277,

8) La solution chlorurée calcique (4) débarrassée des acides propionique.
butyrique, ete., est soumise & la distillation. Le produit distillé peut renfermer
les acides formique et acétique el des traces d'acide propionique. On sépare les
denx premiers & I'aide de I'oxyde de mercare, comme il est dit en (2).

6) Les gouttes huileuses ou flocons oblenus en (3) sont dissous dans l'éther.
Le liguide ¢théré est agité avec un excts d’eau de baryte, et la couche aqueuse de-
cantée est traitée par un courant d’acide carbonique jusqu'a cessation de réaction
alcaline. On ajoute de I'eau, on fait bouillir, et I'on filtre & chand. On concentre
au bain-marie ct on laisse reposer. Le caprate de baryum cristallise on premicr
lien; on lave & I'cau froide et 'on concentre le liquide. Au bout d'un certain
temps, 1l se dépose du caprylate de baryumn; enfin la concentration des eaux
meores donne le caproate. La nature des sels obtenus ct leur degré de pureté sont
viérifids par leur degré de solubilité dans 1'eau, constant pour chacun d'eux, et
par la quantité de baryum qu'ils renferment.

De toutes les réactions indiquées précédemment, la moins siire cst celle de
lacide acétique. Aussi sa présence dans ['organisme n’est-elle ricn moins que
certaine, bien qu’on ail trouvé et caractérisé nettement ce composé dans le gros
intestin.

l'analyse des urines arévelé quelquefois de Uacide benzoique parmi les produits
distillés. Ce résultat n’est pas sans intérét surtout quand on s'occupe de la re-
cherche des acides caproique, caprylique et caprique.

12, RECHERCHE ET DOSAGE DKS MATIERES ALBUMINOIDES DU SERUM.

Les procédés d'analyse qualitative ot quantitative sont les mémes que ceux
qui sont employés pour Ies sérosités (p. 492) et pour les urines (p. 92).

13. RECHERCHE DES MATIERES COLORANTES ANORMALES DU SERUM.

»
La recherche de la matiére colorante jaune du sérum sanguin, et des liquides
séreux, probablement identique & la lutéine, ne présente aucun intérét. Il en est
autrement des pigments biliaires, de I'hémoglobine et de la mdéthémoglobine
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et de l'urobiline pour lesquels on applique les méthodes déerites au chapitre
des urines (p. 96-114).

Les liquides séreux prennent souvent, par suile de lear abandon au contaet
de I'air, une teinte verdatre dont on ignore 'origine.

§ IlI. — ANALYSE DES GAZ DU SANG.

Le sang contient de 'oxygene, de l'acide carbonique et de l'azote.

Ce dernier, Ie moins important, y est tenu en dissolution physique.

L'oxygéne se trouve en majeure partic combiné & 'hémoglobine; une minime
quantité sealement est dissoute dans le sérumn.

La gaz carbonique se trouve également en dissolution physique, et partielle-
ment a I'état de combinaison avee les carbonates et les phosphates alcalins (Fer-
net); il en résulte que le vide seul est capable d'extraire completement ces gas.
Cette opération tres délicate exige de nombreuses précautions pour élre aussi
parfaite que possible.

1. HISTORIQUE DES PROCEDES N EXTRACTION.

En traitapt le sang par la chaleur, Davy, le premicr, réussit, en 1799, i extraire
un peu d'oxygene du sang artériel et d’acide carbonique da sang veincux. Apres
Iut, d'autres savants s'occupérent do méme sujet, mais avee des résaltats tres
discuiés. Il faut arriver jusqu'en 1837 pour voir Magnus extraire les gaz du
sang par deux procédés nouveaux, soit en les déplacant par un courant de gaz
inerte, Phydrogéne par cxemple, soit en mettant le flacon conlenant le sang cn
communication avec un ballon vide d’air.

La premieére méthode est aujourd’hui abandonnée, & caunse de la perte conside-
rable en oxygene, par suite des phénoménes d’oxydation qui se produisent pen-
dant la trop longue durée de Vopération; elle est remplaciée par celle du vide,
dont les résultats, encore tres inexacts entre Ies mains de son auteur, sont deve-
nus plus précis eotre celles de 1. Meyer (1857). Ce dernier faisail passer le sang
dansdix ou vingt fois son volume d’cau bouillie et portait le mélange a 40 degrés,
tout en le soumettant & laction du vide. 11 obtenait ainsi de 'oxygeéne et de
I'acide carbonique. Le restant de ce dernier gaz était chassé de sa combinaison
avec les alcalis par 'addition d'acide tartrique, toujours dans le vide. Les nombres
trouvés étaicnt encore entachés d’une erreur trés sensible provenant de I'imper-
fection du vide employé; en sorte que la proportion d’acide earbonique, expulsé
par le vide, était trop forte ct inversement, la partie du gaz considéré comme
combiné aux alcalis, trop considérable.

Cest & partir de cette époque que Ludwig eut recours au vide barométrique

Tobtenn an meyen d'une pompe constrnite d’aprés les indications de scs éléves
Setschenow et Schoffer et modifide, depuis lors, de diverses facons par Hel-
moltz, Pflitger, Geissler, Gréhant et Gautier.
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2. PROCEDE DE LA POMPE A MERCURE,

L'appareil employé en France et qui se trouve aujourd’hui dans tous les labo-
ratoires, est la pompe & mereure construite par Alvergniat (1).

Elle se compose d'un tube de verre épais, avec chambre barométrique supé-
rieure d'un demi-litre environ, relié 4 la eavette mobile du barométre par un
long tube ¢n caoutchouc permettant le relevement de cette derniére et par suite
le remplissage complet de la chambre avec du mercurc. Le mouvement de la
cuvetic mobile s'cffectue facilement le long d’une glissicre verticale a l'aide
d'une manivelle.

La chambre barométrique eommunique par un robinel & trois voies, soit avec
I'extérieur, par une petite cuvette & mercure placée au-dessus, soit par un tube
latéral dont Pextrémité libre doit ¢lre inclinée sur Phorizon avec des ballons ou
des apparecils quelconques reliés au tube de verre par un tube en caoutchoue
¢pais. Entre ce tube latéral et les ballons dans lesquels on fera le vide, on peut
intercaler des appareils destinés a desséeher les gaz et contenant soit de Pacide
sulfurique (grosse pompey, soit de la ponce ou des boules de verre, imprégnées
d’acide sulfurique (tubes en U de Wurtz), de facon a obfenir le vide sec, d aprés
les indications de Pfliger. Le joint du robinet doit étre entouré d'unec petite
cuvette remplie d’ean pour assurer une fermeturc hermétique.

Le récipient dans lequel on introduit le sang varie de forme suivant les expé-
rimentateurs. On s'est servi d'abord de simples tubes droits, fermés & un bout
(Hoppe-Seyler), puis de tubes renflés 4 leur extrémité inféricure en une boule
volumineuse (Geissler-Pltiger). Le col de ces appareils doit étre entouré d'un
manchon, parcouru par un courant d’eau froide, pour faire tomber la mousse
yui monle irés abondamment pendant I'extraction des gaz (2).

Lapparcil de M. Gaulier (3) est plus commode, d’'un volume plus restreint et
d’un maniement plus facile : il consiste en une sorte de pipette & gros renflement
infévicur de 180 centimetres cubes environ, sur le tube supérieur de laquelle se
trouve soufflée unc petite boule, et ol de part et d'autre sont disposés deux
robinets. On la relie par le c¢oté de la petite boule a la pompe & mercure et on la
dispose dans une éprouvetie que I'on remplit d’ecau chaude.

On eommence par vider 'air de tout I'appareil, jusqu'a ce qu'il nc reste plus
unc bulle gazcuse dans la chambre barométrique quand on remonte la cuvette
mobile. On renverse sarle tube d’écoulement des gaz qui plonge sous le mercure
de la petite cuvette supérieure, une éprouvette graduée pleine de mercure, puis
on introduit le sang frais dans le réservoir, en prenant des précautions pour
éviter sa coagulation pendant la durée de Yopération.

Pour ce faire, on introduit par le robinet inféricur, dans le réservoir vide
d’air, un volmme mesuré d'uue solution bouillie de sel marin & 20 p.100 (20¢ par
exemple); aprés avoir eu soin de remplir au préalable la partie du tube placée en
dehars du robinet.

(1, Wirtz, Chimie physiologique, p. 343.

() Lambling, Procédes de dosage de Uhémoglobine, Naney, 1882, p. 33.
(3) Diclionnaire de Wurtz, art, Sang, p. 1430.
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On fait ensuite arriver le sang du sujet & expérimenter par l'intermédiaire
d'un tabe en caoutchouc, relié a la canule déja remplie de sang et plongeant
dans la veine ou dans l'artére; on coiffe avee I'extrémité de ce tube la pointe
inféricure du’ récipient, encore chargé de solution salée, puis on ouvre le
rohinet lentement et on laisse entrer le sang jusqu’a ce que la mousse arrive
au-dessous de la petite boule du haut. Op referme le robinet, on détache le
caoutchoue d’amenée du sang, on plonge l'appareil dans l'éprouvetie pleine
(’eau a 36-37°, et I'on ouvre le robinet supérieur. Les gaz passent dans la
charubre baromélrique d’ott oun les renvoic dans la cloche gradude placdée au-
lessus.

On évite facilement le boursouflement du sang et le passage de Ia mousse
dans la pompe par lintroduction d'une goutte d'huile dans la petite boule du
récipient (Gautier).

L’extraction des gaz ¢étant terminée, on détache le récipient, on ouvre le robi-
net inférieur et I'on recucille le liquide daus une éprouvette graduée. Le volume
obtenu, diminué de celui de la solution salée introduite dans l'apparcil pour
¢viter la coagulation, et de celui qui remplissait le pelit tube adducteur en
dehors du robinet, représente la quantité de sang mis en ceuvre.

1l ne reste plus qu'a transporter la cloche & gaz sur une cave & mercure, &
lire le volume et & faire l'analyse soit par la méthode de Bunsen, soit par celle
des réactifs humides d’absorption en prenanl toutes les précautions indiquées.

3. DOSAGE DE L'OXYGENE CONTENU DANS LE SANG.

Quand on nc veut doser que I'oxygene contenu dans le sang ou le sérum, on
peuat recourir au procédé de Cl. Bernard, mais mieux encore & celui de MM. Schiit-
zenberger eb Risler.

«. Procédeé Cl. Bernard.

Ce procédé, basé sur le déplacement de l'oxygénc combiné a T'hémoglobine
par l'oxyde de carbone, a €t¢ mis en pratique par MM. Estor ¢t Saint-Pierre.
1l consiste a introduire 15 ou 20¢¢ dc sang sous une cloche pleinc de mereure,
puis un exces d'oxyde de carbone pur, & remuer lc mélange et & I'abandonner
pendant une heurc au moins. On fait ensuite passer le gaz dans une éprouvette
graduée, on absorbe I'oxyde de carbone par le chlorure cuivrenx ammoniacal
ct l'acide carbonique par la potasse. On mesure le volume restant; on absorbe
loxygéne par le pyrogallate potassique, et la diminution de volume fournit le
résultat cherché.

Cette méthode est trés défectueuse & cause de sa longue durée pendant laquelle
les principes organiques du sang absorbent des quantités sensibles d’oxygéne.

8. Procédé Schiitzenberger et Risler (1).

Principe. — Ce procédé est basé sur la facile réduction de l'indigo bleu par
I'hydrosulfite de sodium qui se transforme en bisulfite, et sur la propriété que

(1) Quinquaud, Chimie pathologigue, Paris, 1880.
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possede Voxygeéne de I'hémoglobine de réoxyder I'indigo réduit, pour le trans-
former de nouveau en indigo bleu, ainsi qu'il résulle des formules suivantes :
SONall + 0 = SO*Nall

o~

hydrosullite bisulfite
C'"H'2A720? + 0 = 2C*H%Az0 + 1120
N — e
indigo blanc indigo bieu

Réactifs. — Los réactifs sont au nombre de trois.

1° Hydrosulfite de sodium. — On remplit complétement de rognures de zine
un flacon d'environ 200¢, sans les tasscr, et I'on ajoute jusqu’an bord environ
400 grammes dc bisulfite de sonde de densité 1,26, On houehe hermétiquement,
puis, au bout d’'unc demi-heure, on verse le liquide dans § litres d’eau, et 'on
ajoute 50 4 100 grammes d'un lait de chaux contenant 200 grammes de chaux
vive par litre. On agite et on laisse reposer; on décante ensuite le liquide clair
«lans des flacons bien remplis et bien houchés pour le préserver du contact de
.Tair. La solution doit étre titrée chaque fois.

2° Sulfate de cuivre ammoniacal. — 0On dissout 46746 de sulfate de cuivre
pur, cristallis¢ et non efflcuri dans un peu deau, on ajoute de I'ammoniaque
Jjusqu'ad redissolution du précipité d’abord formd, puis on élend ana litre & 15°.
1* du liquide ctde & T'hydrosulfite, en se décolorant, 0¢¢,1 d'oxygéne, mesuré
@A 0 et 760.

3o Solution de carmin d'indigo. — On dissout au bain-marie 100 grammes
de carmin d'indigo (sulfindigotate de sodium) en pate dans 2 litres d’cau, on
étend & 10 litres en mélangeant intimement; on distribue dans des flacons d’'un
litre, complétement remplis et bien bouchés, et 'on conserve la solution al'abri
de la Jumiére pour ¢viter toute aliération.

Description de Uappareil. — Toutes les opérations doivent se faire dans une
atmosphére exempte d’air, obtenue au moyen de 'appareil construit par Alver-
gnial (1) et qui sc compose : 1° d'un systéme de flacons et de burettes; 2* d'un
grand génératenr d’hydrogéne, préparé par la réaction de 'acide chlorhydrique
sur le zinc.

L’appareil proprement dit se compose d'un flacon & trois tubulures d’un litre
.cenviron de capacité. La tubulure du milieu est fermée par un bouchon a deux
trous dans lequel s'engagent les extrémités de deux burettes de Mohr divisées
«n 4/10 de centimétre cube et fixées & un support cornmun. Les tubulures laté-
rales sont fermées par des bouchons & deux trous; I'un d’eux recoit un entonnoir
4 boule avec robinet, de 100 environ, dont le tube d'écoulement plongeant an
fond, constitue le tube adducteur du gaz hydrogéne; I'autre porte le tube de
départ du gaz dont l'extrémité dirigée dans un vase plein d’eau remplit T'office
-@’un siphon devidange; son extrémité inféricure, terminée par un tube de caout.
«chouc, peut étre fermée en repliant le tube sur lui-méme.

L’hydrosulfite est contenu dans un flacon fermé par un bouchon de caout-
«<houe denx trous par lesquels pénétrent deox tubes coudés & angle droit, main-
fenus au-dessus du liquide; I'un est fermé par un caoutchouc et une baguctte de

(1) Lambling, loc. cil., p. 39.
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verre plein; Iautre est relié & une conduite de gaz d’éclairage, débarrassé de son
oxygene par un laveur & ponce imprégnée de pyrogallate potassique. Un dispo-

o= SMAARARANAARATINABAANANNSEARITRA

[ NN AKDAARMARRARNBATRARIN KRN

sitif convenable permet de faire passer le liquide dans la burette en évitant l¢
contact de Pair.
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La burette & hydrosulfite est fermée par un houchon de caoutchoue & travers
lequel un tube de verre amene et maintient une atmosphére d’hydrogénc au-
dessus du liquide.

La seconde burette contient I'indigo et n'offre rien de particulier.

Manuel opératoire. — Le manuel opératoire comprend une opéralion prélimi-
naire, faite une fois pour toutes, ¢’est le titrage de l'indigo. L’hydrosulfite, aw
contraire, trop altérable, doit étre titré fréquemment & 1'aide de T'indigo.

1° Titrage de l'indigo. — On introduit avee une pipette 25~ du sulfafe de
cuivre ammoniacal dans le flacon et 1'on fait passer le courant d’hydrogéne jus-
qu'a ce que tout l'air soil déplacé. On laisse couler I'hydrosulfite jusqu'a ce que
la solution, vae sur fond blanc, soit décolorée; quelques gouttes en plus font
apparaitre une teinte jaune clair, due & la réduction de I'oxyde cuivreux. La
moyenne enire les deux limites, décoloration et coloration en jaune, sert de
base aux calculs.

Supposons que, pour décolorer les 25° de sulfale cuivrique, il aif fallu 18,5
d’hydrosulfite.

On vide le flacon, on le lave a I'cau distillée ¢t 1'on titre avec les mémes pré-
eautions la solution d’indigo en opérant sur 80, et en s'arrétant an moment ol
toute teinte verdatre a disparu et ot le liquide est devenu jaunc clair. Admettons
que ['on ait employé &«<,7 d’hydrosulfile pour obtenir ce résultat, on procéder
au dosage de la maniére suivante :

Calcul.
25,0 sulfate de cuivre ou 18,3 hydrosulfite . . . . . A d'oxygéne
2.3
1c,0 hydrosulfite correspond & . . . . .. ... ... -1-—8—; _
y
2,5 8,7
et 8,7 — ou 50 indigo . ... ... ... T —
18,5
2,5 > 8,7
17,0 indigo correspond par conséquent &. . . . . . . l;i)—x,d =07,0235 —
LK O

La solution d'indigo ainsi titrée servira ultérieurement & doser 1'hydrosulfite.

2* Dosage de Uoxygene contenu dans le sang. - - On introduit dans le flacon
lavé 200 d'cau bouillie et refroidic & + 45" et 50°, tenant en suspension
10 grammmes p. 100 de kaolin, desliné & atténuer la coloration rouge du sang ct
i permettre de saisir nettement 'apparition et la disparition de la couleur bleae
i la fin de la réaction, puis 50°¢ d’indigo et 'on décolore par I'hydrosulfite apré:
avoir fait passer le courant d’hydrogéne.

Le tube de I'entonnoir & boule est rempli exacternent d'cau bouillic et purgée
d'air,

Le liquide jaune nc doit pas bleuir & la surface si Patmosphére du flacon ne
renferme plus d’oxygénc. On verse alors de I'indigo jusqu’a apparition d'une leinte
bleue, puis quelques gouttes d’hydrosulfite jusqu'a décoloration, et 'on obtient
ainsi un milicu qui renferme exclusivement de lindigo blanc sans excés d'hy-
drosulfite. '

Le sang, défibriné par le battage & V'aide d’une petite baguette, dans un vase
presque rempli et fermé par une membrane de caoutchouc percée d'un petit
trou pour laisser passcr l'agitateur, est aspiré dans une pipette & un scul trait

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



183 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN.

de jauge de 2 ou 3¢ (Ritter) et introduit dans I'entonnoir & boule, puis de Ia
dans le flacon & indigo blang; on lave la pipeite avec de U'eau bouillic qu'on
verse encore dans Uentonnoir et 1'on fait passer tout le liquide sanguin dans
le contenu du flacon & l'aide d’eau bouillie. On peut encore, comme le fait
M. Quinquaud, aspirer directement le sang de la veine ou de lartére & laide
d'une petite seringue gradude dont les vides sont remplis d'eau purgée d'air,
et l'introduire direciement dans I'entonnoir. Le liquide trouble a pris une teinte
bleue sous I'influence de l'oxygéve de sang; on la délruit a l'aide de I'hy-
drosulfite en s’arrétant A une teinte jaune rougedtre franche sans mélange de vert.

5 de sang mis en ceuvre ont exigé par exemple 8,5 d’hydrosulfite.

On titre alors seulement 'hydrosultite en versant dans le mélange 50¢ d'indigo
qui cxigent pour leur décoloration 9°¢,2 d’hydrosulfite.

Calcul.
507¢,0 d'indigo cédent 50 < 0,02335 d'oxygéne a. Qee,2 d’hydrosuliite
50 >< 0,023 )
1°,0 d’hydrosulfite absorbe, . . . . . . . . . . L_g*-)_) d'oxygéne
50><0,02353< 8,5
ct 8,5 d’hydrosulfite ou 5° de sang correspond a, )><—(wv><_) =1¢,097 —
,2
- - 1oo , .
100¢ de sang conticnnent done 45,097 > —— = 21,94 d’oxygtne.
J
RRemarque. — Si I'on compare les quantités d’oxygéne que fournit I'analyse

d'un méme sang par le procédé de la pompe & mercure et par Vhydrosulfite, on
-ohserve ordinairement un deart sensible qui a éte indiqué déja par M. Schitzen-
berger. Le procédé & I'hydrosulfite donne toujours & & 5 d'oxygéne p. 100 de
sang en plus que celui de la pompe.

Cette divergence s’explique bien facilement « par la rapidité avee laquelle le
sang abandonn¢ & lui-méme econsomme l'oxygéne qu'il renferme. Une opéra-
tion d'extraction dc gaz a la pompe exige au moins un quart d’hcure a vingt
minutes, et il n'est nallement étonnant de voir disparaitre 4 a 5 d'oxygéne
a la température de 40 ou B0°, tandis qu'avee notre procédé, le dosage est
instantané » (Schiitzenberger).

L’expérience ayant démontré que la réduction de 'oxyhiémoglobine par I'hy-
drosulfite aboutit 4 la production de I'hémoglobine réduitc seculement, sans aller
jusqu’d Thémochromogetne, ainsi que T'avait pensé Hoppe-Seyler, il en résulte
que le procédé de dosage de loxygéne d’aprés Schiitzenberger est le scul exact
pour le sang (Lambling, loc. eit., p. 31 et suivantes).

A

§ IV. — RECHERCHE MEDICO-LEGALE DES TACHES DE SANG.

Si la simple ohservation microscopique est suffisante pour déterminer la
nature des taches de mucus, de pus ou de sperme sur les vétements ou le
linge, etc.; il n’en est plus de méme quand il s’agit de taches de sang. Celles-ci,
indépendaminent de leur examen au microscope, doivent ¢tre soumises & cer-
laines opcérations chimiques et physiques toutes spéciales.
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L'étude médico - légale des faches de sang comprend les points suivants @
{1¢ la recherche des taclies, Jeur situation, leur disppsition; 2 leurs caractéres
physiques; 3° leur examen microscopique; 4° I'examen spectroscopique; 5° la
préparation des cristaux d’hémine; 6° leur réaction en présence de la résine de
gaiac; 7° celle de la matitre albuminoide; 8° enfin §'il est possible, I'origine des
taches et leur age. i

Dans cette partie de I'étude du sang, nous nous hornerons & la détermination
des caracteres essenticls fournis par I'examen microscopique et spectroscopique,
par la préparation des cristaux de Teichmann et enfin par la réaction de la
résine de galuc, en renvoyant pour e resle aux traités spéeiaux (1),

1. EXAMEN HISTOLOGIQUE DES TACHES DE SANG.

Le globule sanguin est I'élément caractéristique du sang. Chez 'homme, il est
circulaire, sans noyau ¢t présente sur ses deux faces une dépression centrale qui
le fait ressembler & une petite lentille biconcave, & bords épais et arrondis,
dont le diametre varie de 1/116 & 4/150 de millimetre, sur 1/1.000 a 1/700
d'épaisseur. La forme du globule s’altecre sous l'influcnce de divers agents, en
particulier de 1'can distillée ; il prend une forme framboisée ct la memhrane (?)
finit par éclater, de sorte que la matiere colorante passe dans le liquide ambiant.
1] se conserve mieux dans certaines solutions salines naturelles telles que le
sérum, le liquide d'hydrocéle, l'urine acide ou artificielle, les solutions de
sulfate de soude, de chlorure de sodium, de sucre ou de glycérine. Ces globules
ont une grande tendance & s’accoler en pile de monnaie.

Avec du sang frais, I'examen microscopique est trés facile ; mais quand il est
desséché en partie ou altéré par suite d’influences diverses, telle que le countact
avee la bile, les alcalis, les sels ammoniacaux, les acides minéraux, ou l'action
plus ou moins prolongée de la chaleur, etc., la recherche est plas délicate. Il im-
porte alors, quand on veut refirer de ces débris organiques quelques corpus-
culesintacts assez bien conservés, susceptibles d’dtre caractérisés sans équivoque,
d’humecter et dc ramollir la tache avec un liquide qui la désagrége, sans altérer
le gloMde el qui restitne méme a ce dernier, 'eau qu'il a perdue par la
dessiceation.

On a proposé a cet effet divers liquides tels que le sérum naturel qui, malgré
une filtration scigncuse, peut encore contenir quelques globules, le liquide am-
niotique, enfin des liquides artificicls qui doivent avoir la densité du sérum
sanguin, 1.026-1.030.

Le sérum artificiel de Malassez et Potain, employé dans leur compte-globules,
présente la composition suivante :

Solution de gomme arabique de demsité. . . 1,020
— de sulfate de soude de densité. . . 1,020 } de chaque 1 velume.
— de chlorure de sodium de densité, . 1,020

(1) En particulier, art, Taches de sang, par M. Tourdes, in Dictionn. de Dechambre.
Idem. A Florence. Thése de doctorat en médecine. Lyon, 1884.
Idem. Masson, pharmacien-major de 1+ classe. Paris, 1884,
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La formule de Roussin qui renferme de la glycérine est la suivante :

Glyedring, .. .. 0o oo .. . 3 parties
Acide sulfurique concentré. ., . . . 1 partie
Eau distillée. . . . ... 0.0 q. s. pour ramener la densité i 1,018

Le sérum iodé de Ranvier {iodure iodé) rend les globules plus visibles en les
colorant en jaunc.

Enfin, le liquide conservateur des globules de Bourgogne, dont la composition
est gardée secrete, peul encore étre utilisé.

DProcédé opératoire. — On coupe la tache, on en détache des fragments si elle
s¢ trouve sur un objet dur, et on la place dans un verre de montre; on 'humecte
avec quelques gouttes du liquide conservateur et on abandonne le tout, pendant
3 heures, & la température ordinaire, 15 & 20°. On graite alors la surfacc de la
tache avec un scalpel fin et propre, de facon a en détacher des fragments quon
transporte sur une lamelle de verre; on recouvre avec une lamelle mince et on
examine au microscope 4 un grossissement moyen de 390 diameétres (Microscope
Nachet, oculairc n° 2, objectif n° 3). A coté de nombreux corps étrangers, on
voit les globules rouges dont il faul étudier avec soin la forme, l'aspect et les
dimensions.

Les globules circulaires, sans noyau, appartiennent aussi bien a lI'homme
qu’'aux autres mammiftres, mais ceux des camdliens, des reptiles, des oiscaux
et des poissans, ont des globules elliptiques & noyau.

On doit alors procéder a une série de mesures de diamétres et ne conclare &
la possibilité de la préscnce du globule de sang humain que si la moyenne csl
d’environ 1/200 de millimétre, et encore doit-on ne pas oublier que les glohules
du sang de pore qui est un de ceux qu’on peut se procurer le plus facilement, sc
rapprochent beaucoup de ceux de I'homme. On devra d'aillcurs faire des expé-
riences comparatives avec des taches de sangs connus et d'dges différents.

2. EXAMEN SPECTROSCOPIQUE.

Une tache est bien constituée par du sang quand sa solution dans U'cau, ou le
produit obtenu avec le liquide conservateur des globules examinés dans un
verre de montre au microspectroscope de Sorby ou 4 I’hématospeetroscope
d’'Hénocque, donne les deux handes d’absorption de l'oxyhémoglobine entre
D et E (voir p. 8) et quand ces bandes fonl place a la bande de Stockes, située
dans l'espace clair compris entre les deux handes préeédentes, sous Vinfluence
du sulfure d’ammonium.

3. FORMATION DES CRISTAUX D’HIMINE.

On fait macérer la tache avee quelques gouttes d’eau dans un {ube cffilé; on
casse ensuite la pointe et I'on verse un peu du liquide sur une lamelle de mi-
croscope, on y ajoule 1 goutte de chlorure de sodium au 1/200 et ded & 4 goultes
d’'acide acdétique an 4/4 pour ncutraliser l'alcalinité; on mélange, puis on éva-
pore & consistance sirupeuse de la periphérie vers le centre en chauffant avec
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précantion sur une lampe A aleool. On ajoute alors de 2 & § gouttes d'acide
acétique cristallisablc, on concentre encore, on couvre, puis on examinc la
préparation au microscope. On observe des cristanx rhomboidaux jaune brun de
chlorhydrate d’hématine qui, au microscope polavisant a l'extinetion, laissent
seules passer la lumicre colorée cn jaunc orangé (Morache).

Si Ia tache a été lavée & Teau bouillanle, on la fait digérer avee de laide acé-
tique glacial & une douce chaleur.

4. REACTION DE LA RESINE DE GAIAG,

Cette réaction est basée sur la propric¢té que posséde une solution quelconque
de sang de transporter 'ozone d'un compese ozonisé sur la résine de gaiac qu'il
colore en bhleu verdatre. Comme composé ozonisé, on cmploie I'essence de téré-
henthine récemment distillée et abandonnée pendant quelques jours dans un
Jarge cristallisoir & la lumiere diffuse. La teinture de gaiac s’obtient en traitant
par I'alcool 2 p. 100 de Ta partic centrale d'un gros morceau de résine.

On peut faire la réaction de diverses manieres :

1° On ajoute au liquide sanguin quelques gouttes de teinture de gaiac dont la
résine se précipite et donne au mclange un aspect laitcux. On verse dans ce
mélange quelques gouttes d'essence de térébenthine et T'on voit se produire une
teinte bleue s'il y a du sang. Quand la quantité¢ de ce liquide est trés faible, il
faul atlendre quelques minutes en agitant avec une baguette.

2° Falck prend comme liquide ozonisé le produit que donne la formule sui-
vante :

Aleool. . . . ... .. L

Chloroforme . . . . .. ... .. v de chaque. 20

Essence de téréhenthine ozonisée. . |

Acide acétique cristallisable. . . . . . . . ... 2

Eau.. .. ............ ¢« <. . g.s. jusqu'a léger trouble persistaut

Il triture dans un mortier quelques gouttes de cette mixture avee un fragment
de résine de gatac pris au centre d'un morceau et ajoute ensuite le liquide san-
guin. En remuant le mélange, la coloration bleue parait plus ou moins vite.

Cette réaction, cxcessivement sensible, se produil avec toute espéce de sang
rouge, méme apres une dilution extréme (1 goutte p. 100 d'eau). Malheureuse-
ment la résine de gaiac est bleuie par une foule de substances et 1'on apprécie
la réaction en disant avec Limnann : « 8i le résultat est négalif, concluez ferme-
ment que ce n'est pas du sang; si la coloration se produit, n'affirmcz rien ct
chercher d’autres signes. »
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CHAPITRE TIIL

ANALYSE DES SEROSITES.

1. GENERALITES.

On réunit sous le nom de scrosités, non sculement les liguides des cavités
séreuses proprement dites, mais aussi toutes les franssudations qui passent aw
travers des capillaires sanguins sans lésions préalables de leurs parois, et qui se
trouvent disséminées soit dans les cavités, soit dans le parenchyme des organes,
soit encore a la surface des corps (sérosités proprement dites, sérum sanguin,
exsudats, liquides des kystes, phlyctenes, larmes, transsudations de lintes-
tin, etc.). Elles doivent & leur origine commune, le plasma du sang, sinon une
identité compléte, du moins une grande analogic; et, bien que ces liquides soicnt
sous la dépendance de l'activilé des cellules des organes dans lesquels ils se
produisent, qu'ils soient mélangés & du sang ou exposés a des altérations spé-
ciales, leur constitution chimique n'est généralement influencée qu’au point
de vue des proportions relatives de Ieurs éléments constituants (de 4 4 80 p. 100
d'albumine, par exemple); dans ce cas, la méme méthode analytique peut leur
élre appliquée.

Propriétés physiques. — Les sérosités sont en général faiblement alealines,
treés souvent limpides, transparentes, a peine jaundtres, et présentent quel-
quefois une fluorescence blanchatre; d'autrefois elles sont épaisses, visqueuses,
filantes, suivant les proportions de muecine ct de paralhumine qu’elles renfer-
ment, et alors, souvent colorées en jaune ou jaune verdatre, rarcment rougeatre.
Elles peuvent étre troublées par des coagulums de fibrine, par des globules san-
guins, des corpuscules de pus, des cellules épithéliales, des globules gras (liquide
lactescent de 1'ascite chyleuse), et de la cholestérine. Leur saveur est d’ordinaire
un peu fade et salée. Leur densité est en général plus faible que celle du sérune
sanguin (1005 & 1030).

Principes constitutifs des sérosités. — Les éléments que 'analyse doil recher-
cher dans les sérosités sont de deux sortes. Les uns proviennent du sérum san-
guin et leur préscnece est & peu prés constanie; ce sonl : T'ean, la sérine, los
globulines, les graisses, les savons, la cholestérine, Jes maticres extractives, les
scls minéraux, enfin les gaz. Les autres n'apparaissent pour la plupart que dans
les transsudations pathiologiques et comprennent : la paralbumive et la métal-
bumine, la caséine ou les albuminates alcalins et la myosine (?) (dans les kystes de
I'ovaire ct les tumeurs thyrodiennes), la syntonine (?) (hydrothorax), la vitelline (?)
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(liquide amniotique), la mucine et les peplones muciques (synovie, liguide
amulolique, larmes, kystes ovariques, hydropisies, liquides intestinaux dans
le choléra, la dysenteric, et & la suite de purgations par les drastiques), la
colloidine (kysles de 'ovaire), les pigments (lutéine (?) du sérum ct les liquides
séreux, pigment de la coloration jaundtee, verdatre pale des hydropisies, pigment
de la coloration jaune plus ou moins foncée virant au bleu, a l'air, des liquides
kysliques, ete.,) tous trés mal connus; 1a bilirubine et les sels biliaires {ietire),
I'hémoglobine et la méthémoglobine (kystes goitreux), l'urde (liquide amniotique,
sérumsanguin, humeur aqueuse, humeur vitrée, hydropisies, urémic), la leucine
ct la tyrosine (maladics du foie et exsudats suppurés, la glucose (sérum sanguin,
diabete), les lactales, les benzoates, les urates, la créatinine, la xanthine, I'inosite
{liguide d’échinocoque).

Enfin les sérosités peuvent étre troublées par des éléments en suspension, tels
que : globules sanguins, fibrine, globules dc pus, cellules épithéliales, globules
graisseux (ascite chyleuse), cristaux de cholestérine, qu'on sépare par la filtration
ou le repos prolongé.

2. ANALYSE DES LIQUIDES SEREUX.

L'analyse des liquides séreux ne présente de particulier que la séparation et
1¢ dosage des diverses matieres albuminoides qu'ils peuvent contenir ecf la
préparation des ecendres pour la vecherehe des sels fixes. La recherche des antres
substances non albuminoides se fait par les procédés que nous avons indiqués a
propos du sé¢rum sanguin {p. 173).

A. Séparation et dosage des diverses matiéres albumi-
noides (1).

Les analyses qualitative ct quantitative des diverses substances albuminoides
des sérosités peuvent étre menées de front, en opérant simultanément sur deux
volumes égrux et assez considérables de lignide, 500 eentimétres cubes par
exemple. '

a. Recherche de la fibrine.

Le liquide, abandonné au repos & la température de 15 & 20° pendant 412 heures
au moins, peut donner un coagulum de fibrine dont on favorise la production
par une agitation finale et que I'on recueille sur un morccan de toile blanche
usée et mouillée au préalable.

On cnléve, autant que faire se peut, les debris épithéliaux, les leucocytes et
les globules sanguins emprisonnés, en lavant les flacons de fibrine sous un filet
d'cau. La fibrine est caractérisée par son insolubilité dans l'eau, dans Ie chlorure
de sodium au 1,/10¢, dans l'acide chlorhydrique faible qui la gonflc et les alealis
¢tendus qui la gonflent moins.

On la dose en rassemblant les filaments restés sur linge aprés lavage, desséchant
a I'ctuve & air a 120° ct pesant.

1) Hoppe-Seyler, Chimie analytique, p. 411; Méhu, Chimie médicale, p.198; Dumouthicrs,
Journ. de pharm. et de chim., 1886, t. X1V, p. 511,
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0. Recherche de la caséine et des globulines.

Le liquide séparé de la fibrine est étendu de dix a vingt volumes d'eau, ncu-
tralis¢ par 'acide acétique dilué, puis traité par un courant prolongé d'acide
carbonique. Le précipité floconneux se tasse par le repos. On le sépare par dé-
cantation du liquide, et on le divise en deux parties :

a) L'une, additionnée de quelques gouttes de chlorure de sodium concentré,
se dissout si clle est constitude par de la myosine ou une globuline, qui sont
toutes deux reprécipitées de leur solution par l'addition de chlorure de sodium
en poudre. Le résidu insoluble dans le sel marin est constitué par de la caséine
¢t de 'albuminate alealin.

b) La scconde partic, lavée 4 I'’cau pour éliminer la sérine, redissoute dans le¢
moins possible de chlorure de sodium & 5 ou 10 p. 100, est consacrée & la
détermination de la nature des globulines, sérumglobuline et fibrinogéne, d’apres
les procédés décrits au chapitre des urines {p. 87).

Pour doser la caséine et les albuminates, on opére comme précédemment sur
100 centimeétres cubes de liquide, exempt de fibrine. Le précipité tassé est recueilli
sur un filtre taré, lavé avec une solutioun de chlorure de sodium & 5 p. 100 qui
entraine les globulines, séché rapidement a 103° pour coaguler la caséine, puis
lavé a Peau distillée jusqu'a ce que le liquide filtré ne précipite plus le nitrate
’argent; on lave encore & I'alcool, puis & I'éther pour enlever les corps gras et
la cholestérine. On séche de nouveau le filtre & 105-110°, puis on le pése.

Les globulines ne sont pas complétement précipitées par 'acide carbonique
dans le liquide ncutralisé, mais par saturation a l'aide du sulfate de magnésic
(Hammarsten). Pour les doser on suit le procédé déerit page 88; mais on doit
retrancher du poids du filtre, celui de la caséinc ou de I'albuminate alealin
obtenu dans la précédente opération, la caséine étant également pricipitée par
le sulfate de magnésie.

¢. Recherche de la mucine et de la paralbumine.

Les liquides visquenx (kystes, synovie, etc.) renferment ordinairement de la
mucine ou de la paralbumine, souvent toutes les deux mélangées, mais en pro-
portion trés variable.

a) Le liquide primitif qui renferme de la mucine, traité par l'acide acétique
fournit un précipité insoluble dans un excés d'acide et dans le chlorure de
sodium, tandis que les albuminates se redissolvent.

b) La paralbumine précipite également par I'acide acétique ; mais le dépot se
dissout sans peine dans un excés de réactif et dans le chlorure de sodinm; les
albuminates ne se dissolvent pas dans ces conditions.

Pour doser la paralbumine, on élimine les albuminates, globulines, ete., parle
sulfate de magnésie. Le lignide filtré cst dialysé en faisant passer un courant
d’eau continu dans le vasc extéricur. Aprés trois ou quatre jours, on s’assurc
qu'il ne passe plus de sultate de magnésie dans 'eau extéricure; on précipite alors
Ie liquide contenu dans le dialyseur par cing volumes dalcool & 90-95°, on
recueille le précipité sur un filtre taré, on le lave al’alcool & 80°, on le séche
a l'air libre ou au maximum & 30°; puis on le reprend par de 'eau distillée ticde
qui dissout la paralbumine et laisse la sérine et la mucine insolubles. La solution
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additiommée d'un peu de chlorure de sodium est précipitée par la chaleur. Le
précipité jeté sur un filtre taré est pesé apres lavage et dessiccation; il repré-
sente le poids de la paralbnmine.

On pourrait encore précipiter la solution finale de la paralbumine par cing vo-
lumes d'alcool acétique, filtrer aprés 12 heures, laver avec de I'alcool, sécher et
peser.

d. Dosage des matiéres albuminoides totales.

Le liquide primitif, privé par filtration de tous les éléments solides qu'il ren-
ferme (fibrine, épithélium, ete.), est consacré au dosage en opérant, suivant les
proportions d’albumine présentes, sur 25 ou 30 centimétres cubes. On se sert,
a cet effet, soit de 1la méthode de coagulation & chaud (voir Urines, p. 84), soit
de la précipilation par l'alcool (voir Sang, p. 179), en €puisant le coagulum
par V'éther afin d’enlever les matitres grasses.

On pourrait encore employer la méthode des dépdts d’Esbach (p. 93), mais
le résultat serait beaucoup moins précis. Il en est de méme d’aillcurs de l'usage
du polarimétre, recommandé par Vogel.

Dans le dosage des matiéres albuminoides au polarimétre, on examine le
liquide primitif filtré, suivant son opacité et sa coloration, sous une épaisscur
de 20, 15 ou 10 centimétres, en observant les précantions indiquécs (page 102).

Les globulines ayant un pouvoir rotatoire un peu plus faible que celui de la
sérine, les résultats sont en général un peu trop forts; mais Uerreur en plus est
assez faible pour qu’on puisse la négliger.

Remarque. — Dans le cas de diabdte sucré, les sérosités peuvent renfermer
du sucre dont la présence vient troubler les résultats fournis par le dosage pola-
rimétrique des albumines; mais on tient facilement compte de la quantité de
glucose en précipitant un certain volume de liquide, 50 centimétres cubes par
exemple, par un excts d’alcool, 200 centimétres cubes. On sépare le dépot albumi-
noide parle filtre, et 'on évapore le liquide filtré pour chasser I'alcool; on redis-
sout ensuite le résidu dans I'cau ct 'on raméne au volume primitif, 50 centi-
métres cubes. La déviation & droite de cetie solution de sucre devra étre ajoutce
a celle du liguide primitif albumineux, examiné sous la méme dépaisscur; la
somme algébrique des deux représentera la déviation qu'aurait imprimée 'albu-
mine seule au plan de polarisation, en 'absence de glucose.

e. Recherche et dosage de la sérine.

En présence de la paralbumine, la sérinc est caractérisée par ce fait qu’elle
reste insoluble sur le filtre qui renferme le précipité alcoolique, desséché a 30,
dont on a extrait la paralbumine par I'eau ti¢de.

Le poids de cette sérine s'obtient facilement en retranchant du poids total des
matiéres albuminoides la somme des poids de la fibrine, de la caséine, des
globulines et de la paralbumine.

En l'absence de la paralbumine, on soumet & la dialysc la solution magné-
sienne, débarrasste comme précédemment de la caséine et des globulines, en
ajoutant au liquide des traces d'acide cyanhydrique pour éviter la putréfaction.
On traite ensuite la solution de sérine, restée sur le dialyseur, soit par la chalear,
soit par I'alcool et l'on procéde au dosage comme on I'a dit précédemment.

ENCYCLOP. CHIM, 13
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6° Recherche de la colloidine. — Celte maliére translucide, d’aspect gélatini-
forme, précipitable par I'alcool fort, non ecoagulable parlachaleur, ni dialysable,
a été trouvée dans certains kystes de l'ovaire par MM. Gautier, Cazeneuve et
Paremberg (1). Son préeipité alcoolique se redissout facilernent dans eau.
Tlle n'est précipitée par aucun des agents qui précipitent les matitres albu-
minoides, tels que l'acide acélique, l'acide picrique ct les sels métalliques.
Le réactif de Millon donne & chaud une coloration rose sans la précipiter.
Le tannin seul, avec l'alcool, la rend insoluble.

B. Dosage des scls mindédraux.

La recherche et le dosage des sels minéraux doit se faire avec le produit de
Tincincération compléte de la substance, effectuée suivant les régles indiquées
précédemment (p. 143). Celles-ci doivent cependant subir, dans le eas particulicr,
des modifications, & cause de la proportion variable de soufre et de phosphore
qui se trouvent dans les sérosités a I'état de combinaisons organiques, telles que :
albumines, lécithine, acide taurocholique, ete., et qui, dounant par oxydation de
Yacide sulfurique ct de I'acide phosphorique, transformeront certains sels qui
devraient se trouver dans les cendres, particulierement les chlorures et les
carbonates, en sulfates et phosphates, avec déplacemeul et perte des acides
chlorhydrique et carbonique correspondants.

On devra donc éliminer, au préalable, les combinaisons organiques de ce genre.
A cet cffet, on précipitera un certain volume du liquide primitif 50 & 100 centi-
metres cubes environ par un excés d’alcool. Le précipité recueilli sur un filtre
lavé a 'acide, sera lavé al'alcool, puis & Ieau a 30-40° et les liquides alcooliques
scront évaporés au bain-marie. I’extrail, repris par 'alcool absolu, cédera & ce
dernier la lécithine qu’on enlévera au nouveau produit de 1'évaporation de la so-
lution alcoolique par l'éther anhydre qui ne dissout aucun sel minéral. Tous les
liquides et extraits alcooliques, réunis aux eaux de lavage du préeipiié albumi-
ncux seront évaporéds; le résidu obtenu sera calciné, en prenant les précautions
indiquées pour le lavage et l'incinération du charbon.

Le précipité albuminoide resté sur filire, caleiné & part, donne des cendres
qui renferment les phosphates de chaux, de magnésie et peut-étre de fer, et
qu'on examine s¢parément.

C. Sérosités chyleuses. !

Dans le cas particulier de liquides ascitiques d’aspect laiteux (ascite chyleuse),
on peut doser les matiéres grasses et albuminoides par la méthode d’Adam dé-
crite pour le dosage du beurre dans le lait (p. 207) (2). 1.’emploi des dissolvants
tels que le chloroforme, 1'éther, le sulfurc de carbone, agités directement avec
le liquide primitif, donne en effet une émulsion blanche et trés stable, dont
Ia séparation par couches ne s'effectue jamais complétement.

Quant & la séparation des principes gras, on opére comme il est dit pour
l'analyse des corps gras (p. 277).

(1) Meém. de la Soc. de biologie, 1884, p. 243.

2) Quinochet, Démonstration de la réalité de I'ascite chyleuse, Journ, de pharm. et de chim.,
1886, t. XIV, p. 169.
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CHAPITRE IV.

ANALYSE DES PRODUITS DE SECRETION.

Les diverses sécrétions de Véconomie animale présentent des constitutions
complexes, qui, pour la plupart d’entre elles, sont encore loin d’étre établics
d'une maniére complete. A I'exception du lait et de la bile, on se trouve réduit,
pour les autres sécrétions, a la connaissance d’un certain nombre de faits qui,
pour é&tre définitivement acquis & la science, nécessiteraient unc étude plus
approfondie. De 1a l'impossibilité de donner, dans la plupart des cas, une méthode
analylique précise de tous les produits de sécrétions, et I'obligation de nous
contenter, le plus souvent, de déterminer les principaux caractéres de ces liqui-
des, au point de vue normal et pathologique.

§ I. — ANALYSE DO LAIT ET DU COLOSTRUM.

1. GENERALITES.

Le lait provient de la fonte des cellules de la glande mammaire. Gest un
liquide blanc jaundtre, opaque, de saveur douce, légérement saline et sucrée,
A odeur spéciale non désagréable qui peut &tre modifiée par la nature de lali-
mentation. Sa densité peut varier de 1018 & 1045. Sa réaction au tournesol varie
avee Pespéce: le lait de fernme normal est toujours alealin, tandis que chez les
carnivores, il est acide. Chez la vache et la chévre il peut étre alcalin, neutre
ou acide ; l'alcalinilé prédomine cependant au moment de la fraite.

Abandonné au repos, méme & 'abri de lair, le lait subit rapidement une
fermentation acide dans laquelle la lactose se transforme peu & peu en acide
lactique, d'olt un changement dans la réaction du liquide qui devient de
plus en plus acide; cette fermentation est accélérée par 1'élévation de la tempé-
rature. Le lait s’¢épaissit peu & peu, puis la caséine se coagule en entrainant
avee elle la presque totalité des corps gras, quand la proportion d’acide lactique
est asscz forte (7 & 8 grammes par litre pour le lait de vache); la fermentation
s'arréte 4 12 ou 13 grammes d’acide (Marchand).

Le lait bouilli fermente beaucoup plus lentement que le lait cru.

Par un repos prolongé il se sépare en deux eouches, 'une supéricure, repré-
sentant de 10 4 15 p. 100 du volume total, onctucuse, jaunatre ct constituée par
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la majeurc partie des globules graisseux (créme); 'autre inféricure, bleuitre,
encore opalescente, contenant la presque totalité des éléments constitutifs autres
que les corps gras, dont une partie, d’aillenrs trés variable, reste cependant cn
suspension. Cette séparation, favorisée par une température de 40 degrés, devient
presque complete en 24 heures si l'on neutralise l'acide lactique qui se produit
simultanément par une addition prdalable d'un aleali (Quesneville). Le lacto-
sérum inféricur ne contient plus, aprés 24 heures, que 057,60 de corps gras en
suspension qui lui donnent une légeére teinte opaline.

Les éléments les plus importants du lait sont, 4 c6té de I'eau (89 p. 100 en
volume), des corps gras qui nagent dans le liquide sous forme de globules mi-
croscopiques de grandeur variable, de la casiéine ct de I'albumine, dela lactose et
des sels, parmi lesquels prédomince le phosphate de chaux.

Le lait sécrété pendant la premicre période de la lactation differe de celui qui
est éliminé plus fard.

Avant la parturition et dans les premiers jours qui la suivent, et méme quecl-
quefois jusque vers le quinzieme, le lail de femme aussi bien que celui de
vache porte le nom de colostrum.

A coté de globules d’un diameétre plus considérable que celui des globules
graisseux du lait normal, formés par l'agglomération de ecs derniers et possé-
dant upne enveloppe et non un noyau central (globules de colostrum), ce liguide
renferme beaucoup d’albumine mais peu de caséine, de lactose et de graisse.
A unc époque plus avancéc, la proportion de ces deux derniers éléments sc
reléve, tandis que albumine diminue et se trouve presque totalement remplacée
par de la caséine.

Par un séjour prolongé dans la glande mammaire le lait se sépare en deux
couches, comme lorsqu'on I'abandonne & lui-méme apreés la traite; de sorte que
les premieres portions soutirées sont beaucoup plus aqueuses ¢t plus pauvres
en corps gras que celles de la fin.

En face de ces variations multiples qui peuvent se produire dans la compo-
sition du lait, on doit observer fidelement les rigles pratiques suivantes indi-
quées par Hoppe-Seyler, quand il s’agit de I'analyse de ce liquide :

1° Vider complétement la glande mammaire lorsqu’'on veut analyser le lait
d'un animal dans diverses condifions d'alimentation, variables avec l'age,
la race, ete.; )

3° Mélanger intimement toutes les couches du lait provenant de la traite
compléte, avant de commencer une opération;

3> Déterminer la réaction du liquide au moment méme ou ’on commence
a le tirer.

Principes constitutifs du lait,

Les ¢léments constitutifs du lait se subdivisent en deux groupes : 1° élé-
ments normaux et constants; 2° éléments anormaux et inconstants.

Les éléments normanx sont : Veau, les corps gras, 1a caséine, la sérine, la
lactose ; on peut y déceler aussi, mais accessoircment, de Uacide acétique (7}, de
T'urée et des matiéres extractives, des sels minéraux, formés de chlorures de
sodivm el de potassium, phosphates alealins, earbonates alcalins (dans les cen-
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dres), traces de sulfates, de fer, de fluorurces ct de silice. On y trouve encore en
dissolution de I'azote, de 'oxygéne et de Vacide carbonique.

Dans le sccond groupe rentrent 'acide lactique (de fermentation), I'hématine,
T'urée, les matiéres colorantes biliaires, la mucine, ¢t comme ¢léments microsco-
piques, les globules de sang et de pus, les corpuscules muqueux, les coagulums
fibrincux a co6té des globules sanguias, puis des organismes inféricurs, agents
de coloration anormale (lait bleu, lait jaune).

Nous indiquerons ultéricurement les substances qui, introduites dans I'éco-
nomie parles aliments ou une médication yuelconque, passent dans le produit de
la sécrétion lactée.

2. PROCEDES D'ANALYSE DU LAIT.

Toutes les questions relatives & la composition du lait présentent une impor-
tance aussi marquée pour le médecin que pour I'hygiéniste. L'analyse permet,
cn effel, d'apprécier d'une fagon cxacte la valeur nutrilive de ce produit de
s¢erétion, destiné aussi bien & I'alimentation exclusive du jeune enfant qu’a
celle de l'adulte, atfeint d'affections spéciales, telles que cancer stomacal,
I'nletre rond, les néphrites, ete., ete. Elle révele, en outre, les falsifications trés
fréquentes que font subir & ce liquide nourricier par excellence des marchands
peu scrupuleux et insouciants de la santé géndrale et de I'hygiéne publique.

Les procédés de falsification du lait sont en général bien simples; nous ne
parlerons, que pour mémoire, de 'addition des féculents, des gommes, de la
dextrine, du sucre, ete., de 'albumine ou de la eervelle broyde, fraudes aujour-
d’hai complétement abandonnées.

On trouve dans le commerce deux varidtés de lait dont la mise en vente sous
leur dénomination exacte est seule licite: 1°1e¢ lait pur et entier; 2°1e lait écrémé.
Le premier scul constitue le lait; Ie second a perdu souvent la presque totalité
de ses principes gras : il y a douc une premiére falsificalion possible par
écrémage. La seconde, corrélative de la précédente, parce qu'elle corrige I'aug-
meotation de densité qui résultc de la soustraction du beurre, consiste dans
l'addition d’eau.

Pour éviter la coagulation du lait par I'acide lactique forme, aux dépens de la
lactose, coagulation fréquente, surtout en été, on additionne le lait de bicarbonate
de soude (1 p. 1000 d’aprés Payen) qui transforme cet acide en un nouveau corps
neutre, mais purgatif, le lactate de soude. L’emploi du borax qui doit arrétcr la
fermentation donne des résultats peu satisfaisants qui I'ont fait abandonner.

Les procédés d’analyse du lait se subdivisent en deux groupes bien distincts :

1° Procédés rapides, n'exigeant qu'un nombre restreint d’opérations simples,
telles que la détermination de la densité du lait & 15°, de 1a quantité de créme et
de la densité du lait écrémé (Muller), le dosage du heurre au lactobutyromeétre
(Marchand), Vappréciation de la richessse du lait en globules gras, basée sur
Vopacité plus ou moins grande du liquide (lactoscope de Donné, méthode optique
de Vogel), ou sur Ja numération direete faite an microscope, i 'aide d’an appareil
analoguc au compte-globules de Malassez, ete., elc.
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2* Procédés par la pesée, les seuls rigoureux, et qui consistent a peser chaque
composé contenu dans le lait aprés avoir été préalablement isolé.

3. ANALYSE RAPIDE DU LAIT.

Nous ne nous attacherons pas & déerire le lactoscope de Donné, dont les indi-
cations, trés rapidesil est vrai, mais peu comparables entre elles pour un méme
opérateur, ne le sont plus du tout pour deux opérateurs différents, ni la mé-
thode optique du galactomeétre de Yogel (1) 4 laquelle on a fait le méme reproche.
Il en sera de méme du procédé de numération des globules au microscope,
procédé dans lequel les résultats sont multipliés par des coefficients si considd~
rables que les erreurs dont ils sont entachds, multipliées dans la méme propor-
tion, ne leur laissent plus aucune certitude. Mais nous nous occuperons surtout
des procédds pratiques suivis généralement dans les laboratoires d’essais.

o) Détermination de la densité du lait.

Le lactodensimétre de Quévenne et Bouchardat est un aréomeétre en verre dont
le flotteur est trés volumineux par rapport ala tige trés mince. Il a été modifié
par Muller, qui a subslitué un flotteur en lailon au flotteur en verre du densi-
métre primitif.

L’appareil doit étre plongé dans le lait & 15°, température & laquclle il a été
gradué, sinon on devra corriger les indications qu'il donne en recourant aux
tables construites par Quévenne, et dont l'une scrt pour le lait pur entier,
Fautre pour le lait écrémé.

On lit la division d'affleurement au niveau supérieur du ménisque et l'on
obtient la densité en faisant précéder de 410 le chiffre de la division.

La graduation va de 15 & £5; de chaque c0té se trouve une régle teintée,
I'ane en jaune pour le lail non écrémé, I'autre en bleu pour le lait écrémé, ct
portant de trois, en trois degrés, les indications 1710, 2/10, 3/10, etc., correspon-
dantes aux quantités d'eau que renferme le lait en plus de la proportion normale.

D’aprés les auteurs, le lait pur et entier a une densité comprise entre 1029
et 1033; il contient 1/10 d'eau ajoutée, 2/10, 3/10, etc., suivant que sa densité
est comprise entre 1.029 et 1026, 1029 et 1023, 1023 et 1020. Le lait écrémé et non
mouillé est plus dense (1032,5 & 1036,8), et I'on trouve sur 'échelle bleue, les
quantités d'eau introduites par le mouillage 1/10, 2/10, 3/10, etc., correspon-
dantes aux densités de 1.032 & 1029, 1029 4 1026, 1026 4 1023, ctc.

La premiére condition & remplir, avant de prendre la densité duo lait, ou de
le soumettre A une opération quelconque, consiste a rendre le liquide homogéne
dans toute sa masse par une douce agitation. En outre, le lacto-densimétre doit
y étre plongé avec précaution afin d’éviter de mouiller et par suite d’alourdir 1a
tige au-dessus du point d'affleurement.

Les indications du laclodensimeétre peuvent étre utiles quand elles sont cor-

(1) Chevalicr et Baudrimont, Dict, des falsifications, 6¢ €dit., 1882, p. Ti2.
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roborées par des résultals d’autres opérations; a elles seules, elles sont comple-
tement insuffisantcs et ne permetient aucunement de juger de la fraude. En
effet, un lait riche en beurrc ayant une densité trop faible pourra &tre saisi,
tandis qu’on laissera en circulation un lait écrémé dont la densité aura été ra-
menée vers les limites normales par une addition convenable d’eau. Les indus-
triels connaissent, d’ailleurs, parfaitement la valeur de ces résultats, puisqu'il
ne se trouve plus aujourd’hui de lailier intelligent qui ne se serve couramment
du lactodensimttre.

§) Determination de la créme.

Le crémomeétre de Chevalier est un vase cylindrique, porteur d’une graduation
partanl du haut et qui indique, quand on le remplit de lait jusqu’'au 0 et qu'on
T'abandonne 24 heures & la température ordinaire, la teneur en centiemes du
liquide en créme. Un lait de bonne qualité doit donner dec 10 & 14 et plus p. 100
de créme. Pour que lcs résultats soient aussi comparables que possible, il faut
que la colonne de liquide ne soit ni trop haute ni trop basse, ni trop large, ni
trop étroite; il faut donc s’en tenir exaclement aux rapports de grandeur indi-
qués par Chevalicr et qui sont : une éprouvette cylindrique de 14 centimeétres de
haut sur 3*=,8 de diamétre intéricur dans laquelle une capacité de 150° a partir
du fond est divisée en 100 parties égalcs.

La séparation de la créme ne se fait pas toujours facilement ni d'une maniere
totale. Le lait bouilli n’en donne presque pas; de plus, le lait se coagule quel-
quefois, surtout en été, avant la montée des corps gras. Les indications du eré-
momeétre n'ont donc pas une valeur absolue, mais combinées avec celles que
donne Ia densité du lait primitif, puis du lait écrémé, elles permettent souvent
de décider les questions que I'emploi du densimeétre seul laisserait completement
indécises (Miller de Berne).” Pour ce faire, aprés avoir mesuré 1'épaisscur de la
couche dec créme, on I'enléve & I'aide d'une petite cuiller, et Pon prend la densité
du lait écrémé; il est ensuite facile de comprendre que la détermination du poids
de la créeme permettra de juger s'il y a eu ou non écrémage frauduleux et que la
densité du lait éerémé indiquera s'il y a eu ou non mouillage. Mais on ne doit
pas oublicr que ces deux opérations peuvent étre entachées d'unc certaine erreur,
par suite d'une séparation incompléte des corps gras.

y) Dosage rapide du beurre.

Le lactobutyroméire de Marchand se compose d’'un tube cylindrique étroit et
long de 40 environ portant, & partir du fond, trois divisions dont chacune indi-
que 10 de capacité. On le remplit de lait jusqu'au premier trait, puis on y
ajoute une goutte de soude caustique & 36°, destinée & faciliter la séparation du
beurre et & empécher la caséine de se coaguler, on ajoute ensuile de I'éther
jusqu'au deuxiéme trait et 'on mélange intimement en fermant le tube. On
verse de l'alcool & 86° ou 90° jusqu'au troisiéme trait, on mélange de nouveau
et U'on plonge le tube fermé dans une haute éprouvette en fer-blane pleine d'eau
et chauffée jusqu’a 43° au moyen d'alcool contenu dans une petite capsule fixée
4 sa base (Salleron). Les corps gras du lait viennent se rassembler & la surface
sous la forme d’'une couche huileuse dont on lit I'épaisseur sur une graduation
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spéciale que porte la partie supérieure du tube (soit n degrés). En outre de cette
couche de graisse, la masse du liquide retient une combinaison & proportion
constante d’éther et de beurre, évalude par Marchand a 05,4126 pour 10 de lait.
La quantité de beurre x contenue dans un litre de lait est donnée par la for-
mule :

x=n % 2,33 + 12&,6.

La table établie par M. Marchand dispense de ce calcul.

L’emploi du lactobutyrometre conduit malheureusement & des errcurs consi-
dérables dues a l'influence manifeste de 1'état de concentration du lait, de
l'alcool et de ’éther, de la température et de la proportion de soude employée;
ses résultats ne peuvent done étre considérés que comme approximatifs.

Pour éliminer, autant que possible, ces diverses causes d'erreur, on peut
se servir, comme au laboratoire municipal de Paris, d'un mélange fait & 'avance
et en proportions rigoureusecment constantes d'éther, d’alcool ef d’ammoniaque (1)
dont on ajoute 20° a 10 de lait, et chauffer I'appareil de Marchand, au moyen
d’un bain-marie réglé exactement & 43°-ii°, puis finalement, lire au bout de
vingt & vingtcinq minutes.

Indépendamment du procédé que nous venons de décrire, on en a imaginé un
grand nombre- d’autres, destinés & doser plus ou moins rapidement, plus oa
moins exactement le beurre contenu dans le lait ; mais les limites que nous nous
sommes imposées ne nous permettant pas de les énumérer, nous renvoyons lc
lecteur aux traités spéciaux.

En résumé, les indications fournies par la scule détermination de la deunsité
du lait n’ont pas grande utilité; car si d’'un coté la composition d'un lait pur et
entier est sujette aux variations physiologiques les plus diverses et telles que la
densité peut étre bien supérieure ou inférieure aux limites indiquées par Qué-
venne, d’autre part, on congoit facilement que le laitier, aprés avoir écrémé
son lait, le raméne trés simplement & la densité normale par unc addition
d’ean.

11 n’en est plus de méme si, & ce premier résultat, on ajoute ceux que donne
la détermination de la créme et de la densité du lait écrémé (méthode du
D Miller) (2), sachant qu’nn lait pur moyen, provenant du mélange dela traite
de toute une étable, préscn'te une densité de 1029 a 1033, qu'il doit fournir au
minimum 10 p. 100 de créme, enfin que la densité du lait écrémé doil étre com-
prise entre 1032,5 et 1035,5. Le crémomélre rendra compte de 'écrémage ct la
densité du lait écrémé permeltra de calculer approximativement la proportion
d’eau ajoutée, s’'il y a eu mouillage.

Mais nous avons dit que I'emploi du erémomaétre ct par suite la détermination
de la densité du lait écrémé sont fort sujets & caution; en effet, la montée de la
créme ne se fait bien et vite qu'd une lempératurc voisine de 40 degrés, a
laquelle la fermentation lactique est suractivée, de telle sorte qu'on court le

(1) Mélange de : Alcool a90° ... .. .... 500 centim, cubes
Ether 3 66° lavé. . . . . . . . 300 —_—
AzH3 pure (D = 0,92). . .. 5 —

- (2) Manuel de Uessai de lait du vache, par le D* Chr. Miller, Berne, 1874,
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risque de voir fréequemment le lait se cailler avant que les 24 heures de repos
ne soient écoulées; et si, pour retarder cetie fermentation et empécher la coagu-
lation, on abandonne au frais, la créme ne monte plus que difficilement ct trés
incomplétement.

Ces difficultés que rencontre dans son application la méthode du D* Miiller,
sont heureusement écartées dans le procédé imaging par le Dr Quesneville dont
nous allons exposer plus bas les points principaux.

4. ANALYSE RAPIDE DU LAIT DE FEMME.

Il existe dans le commerce, en Allemagne, de petits nécessaires renfermant
un densimétre et un lactobutyrométre dont les dimensions, teés restreintes, per-
mettent de déterminer la densilé et la richesse en beurre du lait de femme en
n'exigeant qu’une dizaine de centimetres cubes de liquide. Gel outillage spéeial
est évidemment susceptible de toutes les critiques que nous venons de faire des
appareils de Bouchardat ¢t Marchand, dont ils ne sont que les réductions.

5. PROCEDE DU D" QUESNEVILLE (1).

Principe. — Quand on ajoule au lait une solution alcaline, ou un mélange
d'ammoniaque et de soude, dans des proportions convenables, et qu'on aban-
donne au repos, la créme se sépare complétement en 24 heures a la tempéra-
tare ordinaire, presque complefement en une heure, completement en 12 ou
2% heures & la température de 40 & 50°. Dans ce dernier cas, il reste une quantité
trés faible el sensiblement constante, 087,60 de corps gras, en suspension dans le
lait écrémé qui a un aspect opalescent un peu jaunatre, et dont la coagnlation
se trouve retardée de 7 a 8 jours. L’autcur donne & ce lait complétement écrémé
le nom de lactosérum. )

Appareils. — 1° Lactodensimeétre ou tout autre densimetre exact et tres sen-
sihle, donnant les milliémes, avee échelle comprise entre 1020 ct 1040.

2 Crémometre de Chevalier, ou micux éprouvette cylindrique, ferinée au bas
par un robinct, de 6 centimetres de diametre, el graduée pour 250 centimétres
cubes & 15°, en centimétres cubes et en divisions telles que 60 de ces divisions
dgalent 100 centimétres cubes.

Réactif. — Solution ammoniacale sodée ayant la densité de U'eau a 15, et
obtenue en mélangeant :

Lessive des savonnicrs marquant 1,34 & 45°. 32 centimétres cubes.
Ammoniaque de D=10,93 4 15°. . . . . . .. 225 —

Lorsqu’on ajoule 4 de ce réactif & 250 de lait, Ia densité n’est pas changée.

Manuel opératoire. — 1° On prend exactement la densité du lait & analyser, &
15°; si l'opération ne peut pas s’effectuer dans ces conditions on corrige la tem-
pérature d’aprés le tableau de Quévenne.

(1) Nouvelles methodes pour la détermination des élements du lait, par le D* Quesneville,
Paris, 1884, '
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TABLEAU N° 1. — Créme séparée a 40° de 250 centim. cubes de lait pur ou mouillé.

Mouillage. . .| 50 p. 100 40 p. 100 30 p. 100 25 p. 100 13 p. 100 0 p. 100
e e | T e TN | ST It | T SN ot | T A W | A gt | T ANt

BEURRE v n v n v n v n v n v 7

gr., c.c. d c.c. d. c.c. d. ¢ C. d. ¢. C. d. c.c. d.
18 A 4| 84| 50 93| 56| 103 62| 114 68| 130 18
20 B,6 5,2 9,7 58 1 10,6 6,4 1 11,7 7,0 | 12,9 7,7 14,3 8,7
22 98| 59109 | 635|120 | 72| 131 | 18| 133) 86| 160 | 96
24 11,0 66 | 12,2 31 133 8,0 [ 14,5 8,7 | 15,8 94 | 17,5 10.5
26 12,2 7,3 | 13,4 80 | 146 88 1 158 95 17,2 10,3 ) 190 ) 11,4
28 13.4 8,0 | 147 88 | 15,9 96 | 172 10,3 | 187 | 11,2 | 20,5 | 123
30 14,6 8,8 | 15,9 95 | 173 | 10,3 | 18,6 | 11,1 | 201 | 124 22,0 | 13,2
32 15,8 935 | 47,2 |1 10,3 | 186 | 11,1 20,0 | 12,0 | 21,6 | 18, 23,5 | 14,3
34 17,0 | 10,2 ] 18,4 | 11,0 | 199 | 14,9 | 2(,3 { 12,8 | 23,0 | 13,8 | 25,0 | 15,0
36 18,2 | 16,9 | 197 18 | 21,2 ) 12,7 | 22,7 | 136 | 24,53 | 14,7 | 26,5 | 15,9
38 19,4 | 11,6 ) 20,9} 125 | 226 ) 135 | 24,4 | 144 | 259 | 13,5 | 28,0 | 16,8
40 20,6 | 12,4 | 222 | 133 | 239 | 143 | 255 153 | 27,4 | 164, 29,5 | 17,7
42 24,8 | 434 | 234 | 140 [ 252 | 151 | 268 | 161 | 288 | 17,3 | 31,0 | 186
43 23,0 | 13,8 | 257 | 148 | 265 | 159 | 982 | 169 | 39,3 | 181 | 323 | 193
48 242 | 145 | 259 { 155 | 279 | 16,7 | 29,6 | 17,7 | 31,7 | 19,0 | 340 | 20,4
48 2,4 152 | 272 | 163 | 292 | 175 | 31,0 | 186 | 33,2 | 109 | 3558 | 21,3
50 26,6 | 16,0 ;| 284 1 17,0 | 305 | 18,3 | 32,3 | 10,4 | 346 } 20,8 | 37,0 | 22,2
52 278 | 16,7 | 29,7 178 { 31,8 | 191 | 33,7} 20,2 | 36,4 | 21,6 | 385 | 23,1
54 290 | 17,4 ) 309 | 185 | 33,2 | 199 | 354 | 21,0 | 37,5 | 225 | 40,0 | 24,0
5 30,21 181 | 32,2 | 193 | 3453 | 20,7 | 365 | 21,8 | 39,0 | 23,4 | 41,5 | 24,9
58 31,4 | 188 | 334 | 200 | 35,6 [ 21,5 ) 37,8 | 22,7 | 40,4 | 24,2 | 43,0 | 25,8
60 32,6 | 195 | 34,7 208 | 36,9 | 22,3 | 39,2 | 23,5 | 41,9 | 231 | 44,5 | 26,7
62 33,81 203 359 21,5 | 385 | 231 406 | 243 ) 4331 260 | 460 | 27,6
64 350 | 21,0 | 37,2 | 22,3 | 39,8 ¢ 23,9 | 42,0 | 251 | 448 | 268 | 476 | 28,5
66 362 | 21,7 | 38,4 | 23.0 | 41,1 | 24,6 | 43,3 | 26,0 | 46,2 | 27,7 | 40,0 | 29,4
68 » » 39,71 238 | 424 | 25,4 ) 44,7 | 268 ) 47,7 | 28,6 | 50,5 | 30,3
70 » » 409 | 245 | 438 | 26,2 | 46,4 | 27,6 | 49.1 295 | 52,0 | 31,2
12 » n A22 1 253 | 451 | 27,0 47,5 | 28,4 | 50,6 | 30,3 | 53,5 | 32,1
74 » » 434 ) 260 ]| 463 | 278 | 48,8 | 29,3 | 52,0 | 31,2 | 550 | 33,0
6 » » | 44,7 | 268 | 47,6 | 28,6 | 502 | 301 | 53,5 | 821 | 56,5 | 33,9
7 » » | 459 | 215 | 490 | 294 | 516 | 309 | 54,9 | 329 | 380 | 348
80 » » » » 50,3 | 30,2 53,0 | 31,7 | 56,4 | 338 59,5 ( 35,7
82 » » » » 51,6 | 31,0 54,3 | 32,6 { 57,8 | 34,1 | 61,0 | 36,6
84 » » » » 52,9 | 38 53,7 | 33,4 | 59,3 | 35,7 | 62,5 | 31,8
86 » » » » 54,3 1 326 | 57,1 | 34,2 | 60,7 | 36,4 | 64,0 | 384
88 » » » » 55,6 | 33,4 588 [ 350 | 622 { 37,3 | 655 | 39,3
90 » » » o 56,9 | 312 53,8 | 35,3 | 63,6 | 38,2 | 67,0 | 40,2
92 » » » » | 582 350 602 367 | 65,1 | 390 | 685 | 41,1
94 « » » » 59,6 | 338 62,6 | 375 | 665 | 399 | 70,0 | 42,0
96 » » » » » » | 64,0 383 | 680 | 408 | 71,5 | 429
98 » » » » » » 63,3 | 39,2 | 69,6 | 41,6 73,0 | 43,8
100 . » » » » » | 86,7 400 | 709 | 423 | 145 | 4k
102 » » » » » n 68,1 40,8 2.3 43,4 76,0 45,6
104 » » » » » » 69,5 | 41,6 { 73,8 | 44,2 | 7115 | 465
106 » » » » » » 70,8 | 42,5 ) 75,2 | 45,0 | 79,0 | 47,4
108 » » » » » » » n 76,7 | 46,0 | 80,5 | 48,3
110 » » » » » » " » 78,1 46.8 82,0 | 49,2
112 » » » » » » » » | 796 | 47,7 | 83,8 | 504
114 » » » " » » » o 1810 486 850 51,0
116 " » » " » » " » B25 | 495 [ 865 [ 51,9
118 » n » » » » " » 83,9 | 50,3 | 88,0 [ 52,8
120 ) » » » » » » » » » 89,5 | 53,7

vy = cent. cubes de créme.
n = divisions du ecrémomitre.
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2 Dans le crémometre ou I'éprouvette & robinet inférieur, on introduit 250
de lait et 4° de solution ammoniaco-sodée mesurés & 15°; on mélange intime-
ment, on ferme avec un obturateur en verre et on abandonne pendant 42 &
24 heures dans une étuve chauffée a 40°; aprés ce laps de temps, on mesure Ia
hauteur de la créme.

3° On soutire par le robinet le lactosérum séparé de la créme (ou on enléve la
eréme avee une cuiller), on le laisse refroidir jusqu’a 150 et I'on en prend exac-
tement la densité 4 cette température, sinon on powrrait encore recourir au
tableau de correction de Quévenne pour le lait écrémd.

TABLEAU Ne 2. — Mouillage d'un lait moyen.

Lactosérum moyen, 1 litre, Exiraitl, 9655, Mat. grasses, 0v,50. Densité & 15°, 1036,4.

DENSITE EXTRAIT A 100° MOUILLAGE DENSITE EXTRAIT A 100° | MOUILLAGE
du lactosérum de 1 litre p. 100 du lactosérum de 1 litre p. 100

3415 de lactosérum en volume A+ 150 de lactosérum en volume

1000 + gr. 1000 + gr.
36,5 96,5 0,0 205 57,0 41,0
36,0 95,4 1,1 21,0 55,1 42,3
35,5 94,1 2,5 20,5 54,3 43,7
35,0 92,8 3,8 20,0 53,0 45,1
31,5 91,4 5,3 19,5 51,7 46,4
34,0 90,1 6,6 19,0 50,4 478
33,5 88,8 8,0 18,5 49,0 49,2
33,0 87,5 94 18,0 A7 50,6
32,5 86,1 10,8 11,5 46,4 51,9
32,0 818 12,4 17,0 45,1 53,3
31,5 83,7 13,5 16,5 43,7 54,7
31,0 82,2 14,9 16,0 24 56,1
30,5 80,8 162 15,5 A1 57,4
30,0 19,5 176 15,0 398 58.8
29,5 78,2 19,0 145 38,4 60,2
29,0 76,9 20,4 14,0 34 61,6
28,5 5,5 21,7 13,5 35,8 62,9
28,0 4.2 23,1 13,0 34,5 64,3
218 72,9 24,5 12,5 33,11 65,7
27.0 71,6 25,9 12,0 31,8 67,1
26,5 70,2 27,2 115 30,5 68,4
26,0 68,9 28,6 11,0 29,2 69,8
258 67,6 30,0 10,5 2738 1,2
25,0 66,3 314 10,0 26,5 72,5
24,5 64,9 32,7 9,5 2.9 73,9
24,0 63,6 341 9,0 23,9 75,3
235 62,3 355 85 25 6,1
23,0 61,0 36,8 8.0 21,2 78,0
225 59,6 38,2 7.5 19,9 79,4
22,0 58,3 39,6 7,0 18,6 80,8

Calcul des résultats. — 1° Ecrémage. — Etant donnée la quantité de créme
séparée de 250° de lait, on se reporte aux tableaux de l’auteur construits em-
piriquement, qui donnent immédiatement la quantité de beurre par litre de
lait non mouillé ou mouillé (tableau n° 1), ce qui est indiqué par la diminution
de densité du lactosérum (tableau n° 2), tous résultats caleulés en fonction du
volume de la créeme.
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Sil'on admet avee le DT Quesneville ‘qu’un lait pur moyen contient 38s,5 de
beurre par litre, la différence constatée entre ce chiffre et le résultat donné par
un lait représentera la quantité de beurre culevée par I'dcrémage.

2> Mouillage. — La densité & 15° du lactosérum d'un lait moyen estf de 1036,5;
nn résultat inférieur devra étre attribué au mouillage illicite du produit examiné,
et le tableau n° 2 donnera encore immédiatement la proportion pour 100 d’eau
ajoutée au lait primitif.

3° Extrait. — Le tablean n° 3 permettra en outre de trouver rapidement
le poids de I'extrait d’un litre de lait en fonction du poids de beurre, calculé &
l'aide du volume de creme et de la densité du lactosérum.

Remargque. — 1° L'auteur du procédé dont nous venons de donner les points
essentiels insiste avec raison sur 'avantage que présente sa méthode, comparée
4 I'analyse chimique compléte, telle qu’on la pratique actuellement. En effet,
I'analyse chimique fait bien connaitre la constitution du lait; elle donne exacte-
ment les poids du beurre, des matiéres albuminoides, de la lactose et des sels,
mais clle ne donne aucun renseignement immédiat et précis sur le mouillage et
sur I'écrémage. En somme, la méthode du Dr Quesneville offre bien des points
de similitude avec celle du D Muller, dont elle reproduit les traits esscentiels ;
mais elle s’en distingue par sa rigueur scientifique beaucoup plus approchée, ce
qui est dit & [a trés heurcuse modification apportée au procédé de séparation de
la créme et & la recherche de « caractéristiques » qui ont servi de point de départ
au calcul des tableaux donnés par l'auteur.

2° Nouns avons appliqué la méthode du D* Quesneville & un grand nombre de
laits moyens, de pureté certaine, provenant de quatre étables renfermant de 33 &
38 tétes de bétail. La densité du lactosérum de ces divers échantillons a été de
1037,5 avec des oscillations de quelgues dixiémes en deca et au deld; il en ré-
sulte que les résultats calculés d'apres le tablean relatif au mouillage seraient un
peu trop faibles pour Naney. En oulre, les déterminations de 1'écrémage et du
mouillage, faites sur des mélanges, éerémds dans des proportions calculées dirce-
tement et additionnés d’'eaun, ne se sont jamais écartées de la vérité de plus de
3 p. 100 et généralement en moins, c’est-a-dire que pour des laits mouillés ou
écrémés dans fa proportion de 10, 20 ou 30 p. 100, les résultats fournis par le
procédé précédent ont été de 7 a 11,17 4 22, 27 4 32 p. 100, soit une erreur
moyenne de b p. 100; en d'autres termes, les chiffres que donne la méthode de
Quesneville sont passibles d'une erreur dont nous avons trouvé le maximum
égal 4 5 p. 100, et qu'en retranchant ce 5 p. 100 des indications obtenues, on est
en droit d'affirmer comme exact et minimuom le degré de mouillage et d'écré-
mage restant (Garnier).

0. ANALYSE DU LAIT PAR LA PESEE.

Aux nombreuses méthodes proposées pour I'analyse pondérale du lait (1), il
convicnt aujourd’hui de substiluer le procédé imaginé par le DT Adam (2), qui
(1) Hoppe-Seyler, Analyse chimique appliquée a la physiologie, trad. frangaise, p. 485 et suiv.;
Gorup -Besanez, Chimie physiologique, trad. francaise, 1880, t. I, p. 393; Documents du
laboratoire municipal de Prris, 1883, p. 322,
. (2) Dosage pondéral et volumétrique du beurre, Journ. de pharm. et de chim., 1881,
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présente I'immense avantage de rendre trés simple et trés exacle la séparation
des divers éléments constitutifs de ce liquide, et de n’exiger que 20 centimaétres
cubes de lait.

A. Procédé du galactotimétre d’Adam (1).

Principe. — Quand on agite et mélange intimement du lail avec une solution
alcoolico-éthérée d’ammoniaque, puis qu’on laisse reposer, le liquide se sépare
en deux couches : l'une supérieure, transparente et limpide renfermant le
beurre en solution éthérée; Vautre infériecure, un peu opaline contenant en
solution aqueuse, outre la lactose et les sels, les matiéres albuminoides sous
forme d’albuminates alcalins complétement précipitables & froid par lacide
acétique sans exces.

Réaclifs. — 1° Solution aqueuse d’acide acétique cristallisable & 15 p. 100.

2° Solution alcoolico-éthéréec ammoniacale, obtenue d'aprés la formule sui-
vante :

Aleool 8 90°, . . . .. .. .. 833 centim. cubes }

Ammoniaque du Codex. . . . . 30 — 100 volumes
Ean ., ...... e Q. s. pour faire 1 litre S
Etherpur 2 65°. . . . .. ..... e eteae.. MO —

3° De l'eau distillée et de I'éther pur.

Appareil. — Le galactotiméire d’Adam cst formé de deux boules en verre
superposées, au-dessus d’'un tube étroit et fermé en bas par un robinet. Le vo-
lume compris entre ce robinet et Vétranglement séparatif des deux houles est de
10 centimétres cubes. La boule supérieure est marquée vers son milieu d’un
trait; I'espace compris entre ce {rait et lc robinet jauge 32 centimétres cubes.
L’orifice supérieur de l'appareil est fermé par un bon bouchon de lidgge taillé en
biseau.

Manuel opératoire. — On introduit dans I'apparcil 10 de lait en faisant
monter le liquide par aspiration & travers le robinct jusqu’au trait marqué 10+;
on verse par 'ouverture supérieure 22« de liqueur ammoniaco-éthérée, jusqu’au
trait 32, on bouche hermétiquement et on retourne de fagon & faire passer peu
4 peu le lait dans la grosse boule en agitant constamment pour obtenir un
liquide bien homogéne et des parois bien nettes. Un excés de réactif n’a pas
d’inconvénient, et se tronve méme indiqué lorsqu’on a affaire & un lait riche en
caséine, ce que l'on reconnait & lopacité du liquide qui doit étre opalin et
translucide.

L’appareil est placé sur nne éprouvette et abandonné an repos pendant eing
minutes, au bout desquelles le liquide s’est séparé en deux couches, 'une supé-
rieure limpide contenant le beurre, l'autre inféricure contenant t{ous les autres
principes.

Pour éliminer le lait qui obstrue la clef du robinet et la portion effilée située
cn dessous, on débouche 'appareil et 'on entr'ouvre avec précaution le robinet;

(1) Adam, J, de Ph, et de Chim., 1881.
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le lait plus dense que le liquide intérieur est déplacé par lui sans s’y mé-
langer.

Lorsque la s¢paration est achevée, on soutire & un demi-centimetre cube prés
le liquide inférieur dans un petit vase de bohéme, on verse de I'eau distillée jus-
qu'an trait 32 en la faisant couler doucement le long des parois de I'appareil
que l'on tourne sur lui-méme, on laisse encore reposer cing minutes, puis on
soutire exactement 'eau de lavage que I'on réunil & la premiére liqueur du vase
de bohéme.

Dosage du beurre. — La solution éthéro-alcoolique de beurre qui est restée
dans le galactotimétre, débarrassée de 'eau de lavage, est versée par le robinet
dans une capsule tarée; on rince I'appareil & deux reprises avec 3 ou 4 d'éther
en faisant participer le houchon au lavage et I'on réunit les liquides dans la
capsule. On laisse ensuite la majeure partie de I’éther s’évaporer 4 la tempéra-
ture ordinaire, puis on desseche au bain-marie et finalement & 1'étuve de Gay-
Lussac & 100°. l.'augmentation du poids de la capsule représente le beurre des
10 centimétres cubes de lait.

Dosage de la casdine ¢l des malidéres albuminoides. — La solulion aqueuse
des principes autres quc le beurre est traitée par 2« d'acide acétique & 15 p. 100,
et le mélange vivement agité avec une baguette en verre jusqu'a séparation des
flocons de caséine. On couvre ¢t on abandonne jusqu'a complet éclaircissement
du liquide; on réunit alors lec coagulum sur un filtre taré; on lave avec de
I'ean chande, de facon & éliminer tous les éléments solubles; on exprime le
filtre entre des feuilles de papier & filtre; on desséche & 'étuve & 100° et I'on
pése. On obtient ainsi les matiéres albuminoides contenues dans les 10~ de lait.

Dosage de la laciose. — Les eaux méres de précipitation de la caséine réunies
aux eaux de lavage sont concentrées par évaporation et ramendes & 100 centi-
metres cubes dans lesquels on dose la lactose par la liqueur de Barreswil.

On pourrait encore évaporer complétement le liquide dans une capsule de
platine, peser, incinérer et déduirc par différence, apres une nouvelle pesée, le
poids de la lactose détruite.

Dosage des cendres. — Dans l'opération qui précede, le résidu de la capsule,
apros incinération de la lactose, représente les cendres des 10+ de lait.

Dosage de l'extrail sec et des cendres. — On verse dans unc capsule de pla-
tine 10¢c de lait qu'on additionne de deux gouttes d’acide acétique cristallisable;
on chauffe au bain-marie en agitant avec une baguette de verrc jusqu'a coagulum
et l'on évapore jusqu'a consistance de pate ferme; on retire la capsule et I'on
triture le résidu avec la baguette, de manitre &4 obtenir une poudre grossicre
dont on acheéve la dessiccation au bain-maric ou 4 I'étuve & 80°. L'extrail se pré-
sente sous forme d'une masse blanche poreuse quon pésc aprés refroidissement
sous une cloche & acide sulfurique. Le résidu incinéré donne cnfin le poids des
cendres.

M. Marchand de Fécamp desséche le lait & 83°, le laboratoire municipal de
Paris et M. Lajoux de Reims & 935°. A ces températures inférieures & 1007, la des-
siccation de Pextrait se fait dans les meilleures conditions et avec aussi peu
d'altération que possible, ce qui n'est plus réalisé aux températures de 100
{Boussinganlt), 110°s(Filhol et Joly), 120° (Dovére).
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Remarques. — 1° Au lieu de 'appareil construit par Alvergniat et qui est assez
onéreux a cause de sa graduation, nous nous servons couramment d’'un appareil
tout semblable mais non gradué, et de pipettes pour mesurer le lait et le réactif
éthéro-ammoniacal. Nous avons constaté que I'eraploi d’entonnoir a boule était
défectueux, parce que le mdélange rapide et ’'un seul conp du lait et du réactif
fournit presque toujours un coagulum de caséine trés difficile & redissoudre.
Grace a I'étranglement qui existe entre les deux boules de l'appareil d’Adam,
quand on rctourne ce dernier, le lait s'écoule lentement dans le réactif en excés
ct, par une agitation continue, le mélange s’effectue bien sans aucune coagu-
lation.

2° Quand on concentre les caux méres de précipitation de la caséine pour y
doser la lactose, il se forme presque toujours un léger coagulum d’albumine,
correspondant & peu prés a4 0,5 ou 0,8 gramme par litre de lait. Il y a donc la
une cause d'erreur, il est vrai peu importante, mais que l'on peuat éviter en
portant le liquide dans lequel on a précipité la caséine par Iacide acétique & la
températurc de 80 ou 90" soit au bain-marie, soit & I'étuve, dc facon & coaguler
exactement toutes les matiéres albuminoides avant de les recueillir sur le filire
taré. .

M. Lajoux (1) se basant sur ce que: 1° la précipitation de la caséine par Pacide
acélique est une opération incertaine, dépendant de la dilution de la liqueur et
de la quantité d'acide employée; 2° le lavage trop prolongé du coagulum peut
déterminer la solubilité d’'une partie de la caséine sous l'influence de 'eau elle-
méme et des microbes (caséine colloidale de M. Duclaux, caséine demi-solubilisée
M. Lajoux), dit qu'il est préférable de doser en bloc les albuminoides du lait
(caséine albumine et lactoprotéine), et que le meilleur procédé consiste a les
doser par différence, c'est-a-dire & retrancher du poids de 'extrait la somme des
poids des autres principes du lait déterminés aussi exactement que possible.

3° Nous avons comparé les résultats du procédé d'Adam & ceux que donnent
les anciennes méthodes d'analyse du lait par la pesée et particulicrement celle
de Hoppe-Seyler. Presque toujours les poids de caséine et d'albumine donnds
par le premier ont été trés légérement inféricurs & ccux du dosage spécial par
la méthode ancienne. Nous venons de donner l'explication de cette divergence
qui n'a d’ailleurs jamais dépassé 0¢r,8 par litre de lait. Pour le beurre il y a cu
toujours une différence variant de zéro a 18,5 par litre de lait, tantot en plus,
tanlot en moins; elle ne doit donc pas éire attribuée au procédé qui est bon,
mais aux manipulations clles-mémes et rentre dans les erreurs inhérentes &
toute analyse un peu délicate (Garnier).

4> Des diverses méthodes proposées pour l'analyse pondérale du lait et basécs
sur la coagnlation des matiéres albuminoides par lacide acétique (Vernois et
Beequerel, Hoppe-Seyler, Gerber), aucune n'est applicable au lait de femme
dont la caséine n'est pas directement et complétement coagulée par cet acide.
Il o’en est plus de méme du procédé Adam qui donne de trés bons résultats,
mais & la condition de laisser rcposer le lactosérum ammoniacal débarrassé
du beurre, aprés addition de la liqueur acétique, pendant quelques heures dans

(1) Lajoux, Du lait de vache normal et pathologique. Reims, 18f6.
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un endroit chaud. Dans ces conditions, le liquide filtré dans lequel on dose la
lactose ne renferme que des traces de matiéres albuminoides qu’on reeueille,
comme pour le lait de vache, en portant lc liquide & 100° (Garnier).

On peut encore, pour le lait de femme, doser la easéine en se basant sur sa
précipitation par le sulfate de magnésium. La solution alcaline de caséine et
de lactose, donnée par lapparcil d'Adam, est ncutralisée exactement par 'acide
acétique dilué, puis saturde a froid par du sulfate de magnésium. Le précipité est
recueilli sur un filtre taré, lavé avec une solution agueuse saturée du méme sel,
pour entrainer les ¢léments solubles, lactose el scls, desséehé & 105° pour rendre
la caséine insoluble, puis lavé a l'eau distillée jusqu'a ce que le liquide ne ren-
ferme plus de sulfate. On desséche de nouveau le fillre qui retient le caséine et
I'on pése. Les caux de lavage du filtre, soumises & la coction, abandonnent
I'albumine qui peut sc trouver dans le lait ¢t dont on recueille les flocons sur
un nouveau fillre taré pour en faire la détermination pondérale suivant les
procédés habituels (p. 84). Cette méthode, qui n’est qu'une légere modification
de celles de MM. Tolmatscheff ¢t Hoppe-Seyler, donne de hons résultats.

B. Dosage séparé de Ia caséine et de Palbumine.

Procédé de Hoppe-Seyler. — 1° Caséine. — 20 de lait sont étendus avee
300 d’cau, le mélange est traité par de l'acide acétique dilné jusqu’a formation
d’un précipité floconneux épais, puis par un courant d’acide carbonique pro-
longé pendant un quart d’heure ou une demi-heure, ¢t enfin abandonné au
repos pendant douze heures. On recueille sur un filtre taré le coagulum de
caséine et de beurre, on lave avec soin, et 'on desséche & 110°. L’augmentation de
poids da filtre, multipliée par 50, donne la quantité de caséine et de maticres
grasses par litre. En retranchant de ce résultat le poids da beurre obtenu par
telle autre méthode spéciale qu’en choisira, il reste celui de la caséine seule.

2* Albumine. — Le liquide filtré de Popération précédente est porté & 1'é¢bul-
lition. L’albumine se coagule; on la recueille sur un filtre taré, on lave, on séche
4 100° et I'on pese. '

C. Dosage de Ia caséine et de Palbumine
dans Ie lait de femme.

Le lait de femme préalablement étendu, puis traité par I'acide acétique et
l'acide carbonique ne donne pas de préeipité floconneux semblable & celui qu’on
obtient avee le [ait dc vache ou de chévre, mais une masse gélatineuse difficile 4
filtrer. Hoppe-Seyler recommande tout spécialement la méthodc spéciale qui suit:

1° Matiéres albuminoides totales. — On traite 20 de lait par 80« d'alcool
fort & froid, on laisse reposer quelques heures, on jette sur filtre, puis on lave a
60 p. 100 atin d’enlever les scls, Ies corps extractifs et une partie de la graisse;
on épuise le résidu par l'éther qui élimine la totalité des corps gras dans un
extracteur de Gerber ou de Soxhlet; on desséche le résidu, on le pése, puis on
Pincinere pour défalquer du poids total celui des cendres, el 'on oblient par
différence la totalité des matieres albuminoides.

2° Albumine. — On sature 20°° de lait avec du sulfate de magnésie cristallisé,
on ajoute ensuite 100~ de solution saturée de ce sel; on fillre pour séparer la
caséine coagulée et on lave le filtre avec la solution saturde de sulfate. On fait

ENCYCLOP, CHIM, 14
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bouillir le liquide filtré et 1'on recueille le coagulum d’albumine sur un petit
filtre taré, on lave & I'eau, puis & I'alcool, on séche et 'on pése, puis on incinére
et Uon pése de nouveau les eendres qu'on défalque du poids total pour avoir
albumine seule. En retranchant l¢ poids de albumine du poids des matiéres
protéiques fournies par la premitre opération, on obtient par différence celui
de la caséine.

7. RECUERCHES PARTICULIERES.

Recherche des sulfales. — Le lait normal ne renferme que des traces de
sulfates, en dehors des cas de purgation au sel de Glauber ou de Sedlitz. Ce
caractére peut mettre sur la voie d'une falsification par mouillage, quand cette
opération a été effectuée avec de l'cau séléniteuse, ce qui arrive fréquemment
avee les eaux de puits. Pour rechercher les sulfates, on évapore 50 de lait dans
une capsule de platine, on chauffe au rouge jusqu’a production de charbou, on
Cpuise le résidu par de l'eau, puis on continue d'apres les indieations donndes
précédemment pour I'analysc des cendres (voir p. 207).

Recherche du bicarbonate de soude. — Au lieu de précipiter simplement le
lait par Valcool et de traiter le résidu de Pévaporation du filtratum par un acide,
pour constaler le dégagement d'acide carbonique, il est préférable de calciner le
produit de I'évaporation de 50 de lait, d'¢puiser le charbon par de l'eau,
d’évaporer la solution aqucuse et de doser Palealinité de lextrait avec unc
liqueur titrée acide, en notant que le lait normal renferme des traces de car-
bonate de potassium (2,50 d'acide carbonique par 100 de eendres dans le lait de
vache d'aprés Weber).

La mdthode suivante due & Hilger (1) est bien plus rapide. On mdélange
10¢¢ de lait et 10%= d'alccol et V'on ajoute quelques goultes d'acide rosolique a
1 p. 100. Le lait pur prend une coloration jaune brunétre; le lait alcalinisé, une
teinte plus ou moins rouge rosé. On reconnait ainsi avec la plus grande certi-
tude une addition de 0,1 p. 100 de bicarbonate de soude el avee un peu d’habi-
tude jusqu'a 0,05 p. 100 de ce compose.

Observation générale. — La composition du lait de vache varie avec les con-
ditions de stabulation, d'alimentation, avec I'dge, I'espéce ct I'époque de lactation
des animaux, enfin avec la saison. Ces influences si diverses sont moins sensi-
Dles quand on examine le lait moyen résultant du mélange du produit de la
traite de toutes les vaches d'une étable, et d’autant moins que le nombre de ces
vaches est plus grand. Si donc U'on doit examiner le Jait d'un animal unique ou
le mélange provenant d'un nombre restreint de teétes de bétail, il faudra tou-
jours, avant de conclure, dans les cas douteux, comparer les résultats obtenus
a ceux de l'analyse d'un produit homogéne provenant d’une traite totale cffec-
tucée en présence du chimiste Iui-méme. Au contraire, s'il s’agit d'évaluer la ri-
chesse moyenne dun lait originaire d'une étable trés garnie, il suffira presque
toujours de comparer les résultats obtenus & ceux qu’auront donnés des expé-
riences préiiminaires et répétées, faites sur Ie lait moyen de plusicurs grands
marcalreries de la méme région.

IL résulte d'expériences encore inédites de M. Lajoux, professeur & I'Ecole de

(1) Ewil Pleiffer, Analyse der Milch, Wieshaden, 1887.
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médecine et de M. Charlicr, vétérinaire de Reims, que 'extirpation des ovaires
de la vache influe singulicrement sur la qualité du lail et augmente notable-
ment sa richesse en heurre.

Le tableau qui suit donne les moyennes adoptées par divers chimistes et obie-
nues d'aprés la régle que nous venons d'établir.

Moyennes diverses de composition du lait de vaches par litre.

DICTION- LAVORATOIRE | ALLEMAGNE |
BOUGHARDAT | NAIRE | BOUBET | municipal (moyenne
) . de (Naney)
de Wnrtz de Paris 300 ana'yses) )
Densité &15°. + . . .. .. 1.033 1.034 1.033 1.033 » 1.032,6
Créme.. . ......... » » » 10,00 » 10,15
Beurre parlitre . . . ., . 38,59 40,50 40,00 40,00 36,60 40,50
Matieres albuminoides . . 37,72 36,00 » 36,00 37,60 34,00
Lactose, .. . ... ... 50,00 53,00 52,70 52,70 48,20 52,00
Sels. . ... .. ... ... 7,00 4,00 » 6,00 7,00 7,30
Extrait.. .. ..o .vu .. 133,31 135,50 | 130,00 134,70 129,10 133,80
Bau....... R 899,69 895,50 | 903,00 838,30 » 898,00

8. ANALYSE DE LAITS PATHOLOGIQUES.

Nous empruntous aun rapport annuel d'hygicne de la ville de Relns pour
l'annde 1883 un travail complet de M. Lajoux, professeur a I'Ecole de médecine
de cette ville, qui indique la variation des divers principes constitutifs & la
suile d'affections diverses.

Analyses de laits de vaches malades.

NATURE MATIERES MATIERLES
de fixes BEURRE | albuwmi- | LACTOSE | SELS OBSERVATIONS
LA MALADIE a 93° nuides
Fibvre aphteuse . .| 115,60 36,50 23,92 48,82 6,30
Id. - . -] 148,10 50,50 33,43 56,87 7,60
Péripneumonie. , . 98,79 24,20 43,01 8,80 8,80
Mammite simple . .| 99,00 9,50 32,43 50,57 7,30 |Mamelle malade.
Id. .. .| 148,80 58,90 22,09 61,71 6,10 |Mam. saine dela vache préedd.
Mamnite double. .| 113,80 17,10 30,69 60,01 6,00
Id. .. 115,60 15,90 33,47 59,33 6,70 gVaches de provenances di-
Id. .. 11,60 13,60 30,91 61,46 5,60 \ \erses,
1d. <. 11480 13,10 36,52 58,08 710
Mammite . . ... . 155,00 | 4610 | 72,71 | 049 | 670 !
4. ... ... 123,20 25,00 40,40 51,30 6,50 (Mamnlles de la méme vache
. . 134,00 5,0 33,06 18,89 6,60 ﬁ plus ou moins wmalades,
1d. e ] 118,00 29,20 30,16 52,24 6,40
Fievre vitulaire. . . 166,10 3,36 132,14 3,36 8,20 {2 jours apras le part.
Id. L. 122,20 36,50 27,43 52,27 6,00 |8 jours aprés le part.

Vaches saines.
Moyennes. . . . . 125,07 33,51 49,96 33,02 6,58
Richesse maxima. .| 136,30 41,80 54,93 38,48 7,80
Richesse minima. .| 112,60 30,20 40.17 30,00 4,70
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On voit, & I'inspection de ce tableau, que les vaches atteintes de mammite sim-
ple fournissent généralement un lait renfermant une faible quantité de beurre.

Dans les cas de mammite, on voitl que la mamelle saine remplace en quelque
sorte la mamelle malade au point de vue de la richesse du lait en beurre, car
la premicre en fournit 58,90 et la seconde 9,50, soit en moyenne 34,20, quantité
trés rapprochée de la moycune indiqucée plus bas.

Dans les laits suivants fournis par les trayons d’'une méme vache, un fait
analoguc se produit, puisque la moyenne des quatre analyses 46,10, 23,00,
23,50, 29,20, c'est-d-dire 34,45 est encore supéricure & la richesse minima de la
méme ¢table.

11 n'est pas sans intérét de mettre en regard des tableaux précédents quelques
résultats d’analyses de lait de diverses provenances et obtenus dans des condi-
tions spéciales d’alimentation.

MATIERES MATIERES
ORIGINE fixes BEURRE albumi- LACTOSE SELS
a 95¢ noides

Banlicue de Paris. 86 échantillons (1), . . .| 136,67 42,93 33,80 50,66
Vaches nourries aux dréches (2). .., .. .| 131,10 40,96 34,25 49,39 6,50
Vaches sans dréches (2). . . . . e e 128,70 40,09 33,60 48,81 6,20
Etables de Reims (Lajoux). . ... ..... 123,07 35,51 33,02 44,96 6,58
Fermes des environs de Paris (Adam) (2). .| 135,70 42,00 33,30 52,80 7,60

(1) Laloratoire municipal de Pariy, 1882, p. 250.
(2) Revue d'hygicne et de police senitaire, 20 mai 1883,
(3) Laboratoire municipal de Paris, 1885, p. 297,

0. ALTERATIONS PATHOLOGIQUES DU LAIT.

Outre les variations que le lail peut éprouver dans la proportionnalité de ses
¢léments normaux essenticls, il peul acquérir des propriétés nouvelles par suile
de Tintroduction dans sa constitution d'un ou de plusicurs éléments anormaux;
c’est ainsi qu’on peut y trouver, par les procédds approprics, des éléments miné-
raux, des composés organiques, des produits odorants, des corps organisés
#'origine pathologique, des éléments chromogénes étrangers.

Les principes minéraux qu'on a rencontrés dans le lait proviennent des vases
dans lesquels on l'a conservé : cuivre, plomb, zinc, ou d’une absorption médi-
camenteuse par le tube digestif ou par voic hypodermique : iodures, bromures,
arsenic, antimoine, bismuth, plomb, mercure, zinc, fer.

Parmi les principes organiques se trouvent soit des agents thérapeutiques,
tels que morphine et alealoides, soit des produits pathologiques : urée, hémo-
globine, matiéres colorantes biliaires, mucine, fibrince coaguléc.

Certains végétaux odorants mcélangés aux aliments communiquent leur odeur
an lait : fels sont les eruciferes, les ombelliferes et les synanthérées ; I'absinthe
Jui donne son amertuame, la gratiole ses propriétés purgatives, le tithymale
son dcreté.
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Enfin, comme corps organis¢s, il peut contenir des globules de pus, des glo-
hules de sang (lait rose, Lcpage), des ferments chromogénes tels que le vibrio
cyanogenus (lait blcu), le vibrio xanthogenus (lait jaunc). Tous ces éléments
seront facilement reconnus an microscope, il en sera de méme des germes ou
bacilles des diverses maladies tels que le bacille de 1a tuberculose, si tant est
qu’ils passent récllement dans le lait.

§ II. — ANALYSE DE LA SALIYE ET DES PRODUITS BUCCAUX.

1. COMPUSITION DE LA SALIVE.

Le mélange des produits de sécrétion des glandes salivaires et de la muqueuse
bucecale auquel on donne le nom de salive mikte contient :

1° Des principes constitutifs normaux : eau, mucine, albumine, maliéres
extractives diverses, solubles en partic dans 'eau et dans l'alcool, ptyaline,
pepsine (1), corps gras, sulfocyanate de polassium, scls inorganigues {chlorures
de sodium et de potassium, sulfate de potassium, phosphales alcalino-terreux,
phosphates alcalins et phosphate terreux, nitrites alealins).

2 Des principes anormaux ou pathologiques : urée, acide urique (2), leu—
cine, glucose, maliéres coloranles biliaires, acide lactique, élémenlts organisés,
microbes et bacil'es.

2. PROPRIETES CHIMIQUES ET ANALYSE QUALITATIVE.

Chauffée au bain-marie bouillant, la salive se trouble, et ne s'éclaircil pas
aprés addition d'acide azotique.

La salive de la glande sous-maxillaire additionnée d’'une grande quantité d'eau
ct traitée par un courant d'acide carbonique fournit un précipité floconneux de
matitres albuminoides qui se redissout aprés agitation au contact de T'air.

La salive filtrée précipite par l'alcool, le tannin, I'acétate ncutre et le sous-
acélate de plomb, le sublimé corrosif et le nitrate mercurcux. L'acide acétique,
le cyanure jaune, les acides chlorhydrique et sulfurique, la potasse, I'ammo-
niaque et 'alun ne donnent licu & aucune réaction caractéristigue.

Le chlorure ferrique la colore en rouge en raison du sulfocyanatle qui y est
contenu. L’acide iodique mélangé d’empois d’amidon la colore en bleu. Solera a
reconnu que cette réaction était d'une sensibilité extréme et quelle permettait
de décecler 0,0000004 de sulfocyanate.

Or, comme d’aprés cet auteur, lc sulfocyanate des laboratoires se comporte
de méme et que les aulres principes contenus dans la salive, ainsi que la ptya-
line et le mucus donnent des résultats négatifs, il est hors de doute que cest
uniquement a ce sel qu'il faut attribuer la réaction.

(1) Munk, Verhandl. d. phys. Ges. z. Berlin, 1876; — Maly Thier Chemie, 1876, p. 270,
(2) Boucheron, Compies rendus, 1881.
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La salive humaine parotidienne pure donne la coloration Ia plus intensce, tandis
que la salive sous-maxillaire pure ne fournit qu’une teinte trés faible. Chez le
chien la salive mixte ainsi que la salive parglidienne ne redissout I'acide iodique
que faiblement; la salive sous-maxillaire est completement inactive (1),

Boettger (2) a moniré, il y a fort longtemps, que la salive se colorait en blen au
contact de la teinture de gaiac et d'une solution étendue de sulfale de cuivre.

Cn mélange d’iodure de potassium, d’amidon et d'cau oxygcénée hleuit cgale-
ment la salive fraiche, mais la coloration est moins prononcée quand la salive
renferme une plus forte proportion de sulfoeyanate.

Lorsqu'on ajoute & de la salive un peu d'iodure de potassium, quelques gouttes
d’acide sulfurique trés dilué et de I'empois d'amidop, on obtient une coloration
bleue qui est due & la préscnce des nitrites alcalins (Schoeubein) (3).

La salive mixte transforme l'amidon en dextrine et en glucose, mais non
d’unc manicere constante. La vitesse d'écoulement dun liguide, sa composition ct
sa température, sont autant de facteurs qui peuvent influencer la rapidité de ectto
transformation.

La maticre glycogene sommnise & l'action de la salive s¢ fransforme en glucose
de la méme maniere que Tamidon.

Les modifications qu’éprouvent ces corps sonl occasionnées par la présence
d'un ferment diastasique qui se trouve dans la salive mixte ot dans les glandes
sous-maxillaire et parotidienne.

La ptyaline constitue un ensemble de matiéres muqueuses et albuminoides
précipitables par I'aleool, le chlorure mercurique et Pacétate triplombique. Elle
est encorc incomplétement étudice au point de vae chimique.

3. ANALYSE QUANTITATIVE.

A. Substances inorganiques.

Nous n’avons rien de particulier & mentionner relativement au dosage des
chlorures, sulfates et phosphates alcalins ou alealino-terreux. La détermination
de ces scls s'effectue comme dhabitude.

Les nitrites peuvent se doser an moyen du réactif de Tromsdorff, par la mé-
thode eolorimélrique de comparaison, hasée sur I'emploi de solutions types con=
tenant un poids déterminé de sel.

Entin les sulfocyanates seals méritent de fixer un instant notre attention.
Pour apprécier Ja quantité de sulfoeyanate alealin on peut indistinetement sui-
vre I'un ou l'autre des procédds déerits ci-dessous :

Procédé Munk (4). — On évapore & siccité une certaine quantité de salive, on
reprend le résidu par I'alcool, on filtre en vue d’éliminer la mueine et les prin-
cipes albuminoides, on évapore la liqueur filtrée et I'on y ajoute de l'azotate

(1) Jakresh. f. Thier Chemie, 18178, p. 236.
(2) Zeitschr, f. Anal. Chem., t. X1, p. 350.
(3) Journ. f. Prakt. Chemie, t. LXXXVI, p. 151,
&) Arch. f. Palhol. 4nal., t. LXIX, p. 350.
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d'argent addilionné d'un peu d'acide azotique. On obtient de la sorte un pré-
cipité qu'on lave, filtre, desséche & I'étuve & 100° et que 'on mélange ensuite
avec de la sounde caustique et du nitre. On fait fondre, on rcprend la masse
par de l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique, on ajoute du chlorure de baryum
¢t 'on obtient du sulfate de baryte dont le poids sert & calculer celui du soufre
contenu dans la salive sous forme de sulfocyanale d’aprés I'équation :
%:i—z ou bien x=0,2532p

puisque 1 p. de sulfate de baryum équivaut a 0,2332 d’acide sulfocyanhydriquc.

Procedé Hammerbacher (4}. — Aprés évaporalion de la salive & siceité, on
ajoute de Pacide acétique pour précipiter la mucine et les éléments organisés
(épithiélinm). On filtre, on réduit le liquide qui passe & un petit volume et on le
fraite par de I'alcool & 98°. La solution alcoolique est évaporde & son tour puis
soumise & l'action oxydante d'un mélange de chlorate de potasse el d'acide
chlorydrique. En ajoutant a la solution ainsi préparée du chlorure de haryum,
on obticnt du sulfate avec lequel on procéde comme ci-dessus.

Procédé Solera (2. — On ajoute & de la salive fraiche ou ancienne, filtrée ou
von filtrée, une solntion d'acide iodique et un peu d’empois d'amidon éltendu. On
obtient ainsi unc coloration bleuc plus ou moins intense qui donne par com-
paraison la quantité d’acide mise en liberté.

Procédé Hoppe-Seyler. — On dissout 057,05 de sulfocyanate de potassium
pur et sec dans une certaine quantité d’eau, on y ajoute du chlorare ferrique
de manitre a obtenir le maximum de la coloration rouge et 'on mesure le
volume du liquide. On ajoute d’autre part le méme sel de fer, en méme temps
quun peu d'acide chlorhydrique, & un volume déterminé de salive jusqua
production de la teinte rouge plus ou moins intense et I'on agite ce mélange. En
versant quelques gouttes de la solution type dans unc augette a faces parallcles,
placée & coté d'une autre de méme grandeur, contenant la salive colorée ¢t en
ajoutant un volume déterminé d'cau distillée dans la premitre de facon a
obtenir une égalité de teinte pour les deux liquides, on parvient, sans difficulté,
& ¢évaluer par comparaison la proportion de sulfocyanate coutenu dans la salive.

IForwick (3) (de Londres) a employé récemment cette mdéthode colorimétrique
pour I'examen clinique de la salive dans une foule d'affections diverses. Quoique
approximative seulcment, celle méthode donne néanmoins des résultatls satis-
faisants.

B. Substances organigques.

z, Ferment diastasique.

Pour rechercher si une salive jouit de la propriété saccharifiante, on commence
par préparer un empois d'amidon que I'on mélange avec le 1/40 de son poids de
salive. Au hout de quelques minutes ou d’'un quart dCheure, on préleve une

(1) Zeitschr. f. Physiol. Chemie, L. V, p. 302-308.

(2) Jahresb. f. Thier Chemie, t. VI, p. 256.
(8) Jahresh, f. Thier Chemie, 1884, p. 275,
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certaine quantité de matiere, on l'examive & l'aide du réactif cupro-potassique
et I'on continue ces opérations pendant un certain temps. Des que 'une des prises
d’essai indique la production d’un précipité jaune ou rougedtre, on peut affirmer
qu’il y a cu transformation.

Pour doser la quantité de sucre, on précipite le mélange d’amidon et de salive
par de laleool, on évapore la solution filtrée et Yon reprend le résidu par de
Peau. Soit » le volume de la solution aqueuse. On en préléve une quantité
déterminée et on 'ajoute & un volume eonnu de liqueur titrée de Barreswil, 5 ou
10 centimeétres cubes. Aprés cette opération préliminaire, on fait bouillir une
nouvelle quantité de la solution aqueuse avee quelques gouttes d'acide sulfu-
rique dilué; on nculralise avee da carbonate de soude, on ajoute la solution &
5 ou 10 autres centiméires cubes de liqueur cuivrique et I'on mesure le volume
du liquide employé qui, dans la seconde expérience est moindre que dans la pre-
miére. En retranchant le plus petit nombre du plus grand, on peut calculer la
proportion de maltose et de glucose contenus dans la solution. Ces nombres
permettent done d’apprécier la valeur saccharifiante de la salive.

En reprenant tout récemment ce sujet qui avait maintes fois déja fixé 'atten-
tion des chimistes et en variant les conditions expérimentales, Chittenden et
Ierbert Smith ont trouvé :

1° Que le pouvoir diastasique de la salive ¢tait proportionnel & la quantité de
ferment employé, a la condition que la dilution du liquide ne dépassit pas la
limite 1 30 a 1/200;

2= La salive nentre agit micux que la salive normalement alealine;

3> La présence du carbonate de soude diminue le pouvoir diastasique de la
salive;

4° La présence des peptones 'augmente au contraire;

3° Une trace d'acide chlorhydrique, 0,0005 & 0,0006 p. 100, I'augmente aussi;
mais avec une dose beaucoup plus élevée, 0,003 p. 100, elle s’arréte & peu prés
compléetement.

G. Mucine et éléments épithéliaux.

On évapore au bain-maric une quantité déterminée de salive presque & siccité,
on ajoute un peu d’acide acétique afin de précipiter la mucine et les éléments
¢pithélianx. On jetie le résidu sur un filtre taré, on Jave & 'ean, on desseche
4 110° et 'on peésc.

%. ANALYSE DE LA SALIVE PATHOLOGIQUE.

La composition de la salive varie avec la nature des affections.

Dans les cas d’inflammation des gencives ou d’autres parties de la bouche, ou
méme des muqueuses nasales, on y trouve des globules rouges dont la présence
sc révele soit au microscope, soit au speetroscope.

Chez les ictériques, on ne rencontre pas toujours les matitres colorantes
biliaires, malgré les asscrtions contraires de Wright.

(1) Jahresh. f. Thier Chemve, 1885, p. 259.
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Dans un cas dc néphrite parenchymateuse, Pouchet (1) a trouvé 2 & 5 p. 100
d'albumine.

La salive des diabétiques ne contient pas nécessairement du sucre. Elle est
légerement acide et doit ecette réaction & la présence d’'une petite quantité d'acide
lactique.

Chez les dispepsiques et les fébricitants, elle a également une réaction acide.
L'acidité peut étre constatée en outre chez les phtisiques, les scrofuleux, les
rachitiques, ainsi que chez les malades affectés d'ulcere rond de 'estomac.

Tout récemment M. Boucheron (2) y a reconnu la présence de I'acide urique
dans des cas d'urdémmic. Le produit d'évaporation de la salive additionné d’acide
azotique, puis traité dans les conditions convenables par l'ammoniaque, fournit
la coloration violette caractéristique de la murexide.

On a signalé la preésence de la leucine dans la salive des hystériques et celle
de l'urée dans des cas de maladie de Bright. La salive des malades soumis & des
traitements iodés et mercuriels renferme en grande quantité les éléments qui
proviennent de I'inflammation des muqueuses buccale et pharyngicnne.

Lors donc quil s’agit d'examiner la sulive pathologique, il importe de fixer
I'attention sur les divers composés que nous venons de signaler et d’en faire
I'analyse qualitative et quantitative d’apres les méthodes générales. Quant &4 la
détermination de la nature des microbes ou bacilles (hacille courbe ou comma-
bacille de Lerois (3), bacille de la scarlatine, bacille de la diphthérie, microhe de
la salive normale (Pasteur), clle s'effectue d’aprés les détails techniques que
nous indiquerons plus loin a I'article crachats.

5. CALCULS SALIVAIRES ET TARTRES DENTAIRES.

Les concrétions dures que 'on trouve quelquefois dans les glandes salivaires
de T'homme et des mammiferes renferment principalement des earbonate et phos-
phate de chaux, mélangés a4 une certaine quantité de matiére muqueuse, albu-
minoide et & des débris d'épithélium.

M. Magnier de la Source (4) a indiqué, il y a quelques années, I'analyse d'un caleul
renfermant plus de 20 p. 100 de matieres organiques insolubles dans I'eau et 'al-
cool. Ce calcul contenait, indépendamment des sels inorganiques qu'on irouve
habituellement dans les concrétionsde cette nature, des sulfates et chlorures alca-
lins, ainsi que du phosphate de magnésie.

I.es résullats, obtenus par M. Hardy, relatifs 4 une analyse du méme genre,
s'accordent avec les précédents. Ceux de M. Richet se rapportent & un calcul
provenant du canal de Warthon.

Ces concrétions sont ordinairement arrondies, trés denses, blanc ou blanc-jau-
natre et peuvent atteindre plus de 0,04 de long (5).

(1) Compt. rend. de U'dcad. des Sciences., t, LXXXIX, p. 244.
(2) Compt. rend., 1881,

(3) Med. Times a gaz., 1883 et 1884.

(4) Rev. mens. de med. el de chirurg., avril 1878.

(5) Freudenburg, Berl. Kiin. Wachensch., 1871,
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Les tartres dentaires constituent les dépiots gqui recouvrent les dents de
Ihomme ¢t des animanx domestiques trés agés. Ils contiennent les mémes
principes que les calculs ainsi que des éléments organisis, microbes et bacilles,
dont la présence se¢ révele air microscope.

L’analyse qualifative et quantitive de ces dépdts peut s'effcctuer comme suit :
on commence par réduire une certaine quantité de matiére en poudre fine qu'on
traite par I'cau hounillante, on jette sur un filtre taré, on desséehe et Uan pese de
nouveau. On incinere la substance avee le filtre ot I'on ajoute aux cendres, aprés
refroidissement, un peu de earbonate d’'ammoniaque dissout; on desséche de
nouveau, on porte au rouge et 'on pésc apres refroidisscment. On obtient de
cette facon les matiércs solubles dans l'eau, ainsi que le poids des subsiances
organiques ot inorganiques.

Le dosage des acides carbonique, phosphorique et de la chaux contenus dans
les cendres se termine d'aprés les méthodes déerites p. 289.

6. ANALYSE DES CRACHATS.

L.es principes normaux, qu'on retrouve dans les erachats des eatarrhenx, sont
ceux des produits de séerétion des muqueuses nasales, savoir = de 1'eau, de la
mucine, de 'albumine, des principes extractifs et des sels inorganiques, tels que
chlorures, phosphates ef sulfaies alealins, phosphates terreux et des traces
d'oxyde de fer. Nous n'avons rien de particulier & noter au sujet de 'analyse
qualitative et quantitative de ces divers éléments.

Quant aux principes anormaux ou & ccux que 'on rencontre presque toujours
dans les crachats pathologiques, leur étude, tant au point de vue chimique que
microscopique, présente un intérét tout particulicr.

Les crachats jaunes ou rouges, expectorés pendant la période de I'hépatisation
rouge chez les pneumoniques, renferment des globules sanguins.

Les crachats verts provenant des affections catarrhales des bronches, de la
pneumonie chronique ou aigud, compliquées d’ictere, doivent, sans aucun doute,
leur coloration spéciale & un produit de décomposition de 'hémoglohine; Teur
étude est loin d’¢tre faite d’ane maniére complete.

Les crachats gris perle des catarrhes chroniques contiennent des cellules
pigmentaires d’'une nature spéciale.

Ceux enfin des foyers inflammatoires des bronches ou du tissu pulmonaire
peuvent renfermer de I'hématotdine (1), de Durée (2), de la leucine, de la tyro-
sine (3), de la maticre glycogine (4), dos peptones (5) et une maticre suerée (6), de
la myéline (7), des éléments organiscs, microbes ou bacilles, et enfin un ferment
peptonique (8).

(1) R. Maly, Jahresh. f. Thier Chemie, 1874, p. 472,

(2} Fleischer, Jahresh. f. Thier Chemie, 1879, p. 361.

(3) Leyden, Virchow'’s archiv., t. LXXIV, p. 414,

(&) Salomon, Verhandl. d. Phys. Gesel. z. Berlin, 1877,

(8) Peehl, Jahresb. f. Thier Clemie, 1882, p, 2%.
(6) Pouchet, Compt. rend. de I’Acad. des Sciences, t. XCYI, p. 1506, 1601.

)

(7) Panaiza, Deutsch. Arch. f. Klin, Med., t. XXVIII, p. 343.
(8) Jahresb. f. Thier Chemie, 1885, p. 501.
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A. Analyse gqualitative et quantitative
des princ¢ipes anormaunx.,

1. Recherche de l'urée.

Elle a 6té faite par R. Fleischer d'apres les proeédés ordinaires au moyen de
1.050° de crachats provenant d’'un malade affecté a la fois de néphrite intersti-
tielle, de pneumonie et d’cedéeme du poumon. La quantité d'urée, dosée sous
forme de nitrate, ¢tait représentée par 2 grammes pour le produit d’expecto-
ration de 2% heures.

2. Recherche de la leucine et de la tyrosine.

Leyden, Jaffé et Fischer, qui se sont occupds de I'¢tude de ces composés, les
ont trouvés dans des crachats de bronchiques et de phtisiques, ainsi que dans
des cas d’empyéme du poumen. En traitant d'abord la maticre par une petite
quantité d’acide acétique afin d'éliminer les principes albnminoides, on précipite
par le sous-acétate de plomb, on filtre, ct I'on sépare 1'exces de plomb par un
courant d’hydrogéne sulfuré. On concentre les ligueurs apris séparation du
sulfure de plomb, on épuise par l'alcool bouillant qui enléve la leucine et on
reprend le reste par I'eau bouillante qui dissout la tyrosine. Les auteurs ont
pu obtenir quelquefois la tyrosine sous forme de cristaux; mais, dans des cas
moins favorables, ils ne sont parvenus & déceler sa présence que par les réac-
tions de Ifoffmann (nitrate mercurique et acide nitrique & chaud : coloration
rose) et de Piria (acide sulfurique & chaud et perchlorure de for @ coloration vio-
lette).

. 3. Recherche de la matiére glycogene.

_En opérant d'apreés le proecédé de Briicke, qui consiste & fuive bouillir d'a-
bord les crachats, a ajouter alternativement de T'iodure double de mercure et de
potassitm, puis de I'acide chlorhydrique et & précipiter ensuite le liquide filtré
par de l'alcool, Salomon a obtenu de la malticre glycogéne qu'il a pu caracté-
riser par son opalescence, par la coloration rouge au contact de I'iodure ioduré
de potassium, et enfin par Paction sur la lumiére polarisée et la réduction de la
solution eupro-potassique apres transformation préalable en glucose au moyen
de T'acide chlorhydrique.

4. Recherche de la peptone.

Pechl précipite les solutions filtrées par de I'acide phesphotnngstique et de
l'acide sulfurique; il lave le précipité avec de l'acide sulfurique & 3 p. 100 el
nentralise par de la baryte. 1l chanffe et filtre, puis ajoute du sulfate de cuivre;
il sépare ensuite le sulfale de baryte et prend un volume déterminé du liquide
filtré dont il compare l'intensité¢ & un mélunge de peptone en quantité détermi-
née, de soude caustique et de sulfate cuivrique et dose la premierc ligneur par
comparaison de teinte avee la seconde.

L’auteur donne la préférenee & ce mode opératoire sur celui qui consiste &
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précipiter la matiére par de 'acétate de plomb et de l'oxyde de plomb, puisque,
dans ce dernicr cas, les peptones elles-mémes peuvent étre précipitées et occu-
sionner des pertes considérables s’élevant jusqu’a 63 p. 100.

5. Recherche de la matiére sucrée.

M. Pouchet fait bouillir les erachats avec de 'eau aiguisée d'acide acétique, il
filtre et neutralise exactement par de la baryte caustique, il filtre de nouveau
et ajoute de l'acétate de plomb aprés ¢ébullition. Le liquide filiré, additionné
d’ammoniaque, est abandonné au repos pendant 24 heures.

11 se forme alors un précipité de la matiere sucrce ¢t de peptone. Aprés lavage
4 I'cau, on met le dépot en suspension dans l'eau et on y fait passer un courant
d’hydrogéne sulfuré a chaud. Apres filtration, on sépare les peptones a l'aide du
tannin, on filtre, on concentre dans le vide, on précipite par 'alcool et l'on re-
prend de nouvean par 1'eau. L'évaporation du liquide fournit un composé qui
se présente sous forme de lamelles cristallines, hygroscopiques, solubles dans
I’ean, insolubles dans l'alcool et I'éther. Ce corps nouveau n'est pas modifié en
présence de Uiode; il réduit immeédiatement & froid Te nitrate d’argent, ce qui le
distingue de la matiére glycogéne.

Il n’agit que difficilement & chaud sur la solution cupropotassique qu’il réduit
au contraire instantanément apris ¢hullition préalable avee 1'acide chlorhydri-
que étendu.

Il dévie facilement le plan de polarisation i droite et donne naissance par
fermentation aux acides lactique et butyrique.

6. Recherche du ferment peptonique.

Stolnikow (Petersb. med. Wochenschr. 1878) avait constaté dans les erachats
gangréneux et purulents la présence d’'un ferment peptonique qu'il envisageait
comme existant tout formé dans les tissus. Cette assertion toutefois a été com-
battue d’abord par Kiihne et Filehne et plus tard par Escherlich (1). Les re-
cherches nouvelles de ce savant confirment la premiére partie du travail de
Stolnikow, mais en infirment la seconde : la trypsine, en effet, ne se présente
pas dans les tissus, clle ne se produit que dans leurs déchets.

Pour déceler la présence du fermeut, auteur avait fait des expériences com-
paratives avec des crachats de nature diverse, battus dans un mortier avec le
quart de leur poids de glycérine, le tout additionné d'une méme quantité de
fibrine, de carbonate de soude a4 1,8 p. 100 ou d'acide chlorhydrique & 0,1 p. 100
et maintenu au bain-marie enfre 38 et 40°. La fibrine n’a élé dissoute que dans
les tubes & essai contenant les crachats de phtisiques au troisieme degré. Ce
n’est done que dans des milicux contenant des tissus cn voie de désorganisation,
¢’est-d-dire dans les crachats eux-mémes quoe la trypsine prend naissance.

B. Analyse microscopique.

Indépendamment de ces composés qui penvent se trouver aceidentellement
dans les crachats ¢t dont I'analyse qualitative el guantitative n'cst pas sans

(1) Jahresh, f. Thier Chemie, 1883, p. 501.
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valeur pour le clinicien, il cn est d’autres dont la constatation a une importance
bien plus considérable : cc sont des éléments organisés d'une ténuité extréme.
Complétement inconnus aux anciens, ces infiniment petits, répandus dans tout
Porganisme et notamment dans les produits d’exerétion de la bouche, sont de-
venus, dans ces derniers temps, un ohjet d’études vraiment passionnées pour un
grand nombre de savants. Aussi des physiologistes et des micrographes d'une
haute autorité scientifique nous ont-ils indiqué la maniére de les reconnaitre.
Cest grace aux perfectionnements des instruments dont U'ceil doit étre armé,
grice également & la découverte des propriétés de certains eolorants susceptibles
de se fixer sur les tissus organiques, quel'on connait actuellement des méthodes
slires el capables de les déceler.

Nous empruntons & I'excellent traité de bactériologic du professeur Crooks-
hank, de Londres, traduit par Bergeaud, médecin-vétérinaire de Paris, les pro-
cédés techniques les plus employés.

1. PROCEDE GENERAL DE RECHERCHES.

On frotle un couvre-objet sur un crachat, ou bien on porte, a I'aide d'une
aiguille & cataracte, sur un couvre-objet, un fragment du crachat & examiner.
On applique un sccond couvre-objet contre le premicr de facon a réduire en
couche mince la matitre pressée entre les deux lames de verre; on les fait
glisser 'un sur l'autre, puis enfin on les sépare, et chaque couvre-objet porte
sur un ¢dté une couche mince du crachat. On fait sécher. Aprés quelques mi-
nutes, on les prend avec des pinces, lc coté préparé étant toujours dessus, et on
les passc rapidement trois fois dans la flamme d’'une lampe & alcool ou d'un bee
de Bunsen. Pour les colorer, il fant verser deux ou trois goultes d'une solution
aqueuse de fuchsine ou de violet de mdéthyle sur la coupe ef, apres une minute
ou deux, enlever l'excédant de matiere colorante avec de 1l'eau distillée. On
retourne le couvre-objet sur un porte-objef, on enléve T'exces d’eau avec dn
papier a filtre et I'on essuie la surface extéricure des verres; enfin on examine a
un grossissement de 230 diametres environ, et s'il est nécessaire d’avoir un plus
fort grossissement, on place une gouttelette d'huile de ceédre sur le couvre-objet
et 'on examine avec une lentille & immersion.

Si Ton veut faire une préparation permanente, i1 fuul maintenir le couvre-
objet par un coin avec le pouce et avec un linge doux, essuyer convenablement
I'huile de cedre; ensuite on verse de l'cau distillée sur la préparation, par un
de ses bords, puis on place le couvre-objel debout sur un des cotés, sur une
feuille de papicr filtre que I'on a placée d'une certaine fagon et T'on fait sécher.
Quand la piece est tout a fait séeche, on la monte avec du baume de Canada.

Quand il est nécessaire de colorer pour longtemps, on place une solution co-
lorante dans un verre de montre, en laissant nager la préparation & la surface
le cOté préparé cn dessous. °

2. METHODES SPECIALES DE PREPARATION.

Mcéthode de Koch. — On place les préparations sur un couvre-objet dans une
solution alcoolique concentrée de :
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Bleu de méthyléne . . . . . ... ... Lo . 1
Potasse a 10 p. 100, . . . . ... .. .o 2
Eaudistillée . . ... oo o v oo oL e e 200

Pendant 24 heares ou pendant 1 heure, si la solution est chauffée & £0°. On.
rinee dans Yeau, on plonge dans une solution agueuse de vésavine pendant deux
minutes, on rince de nouvean dans I'eau et Uon examine : ou aprés avoir rined
dans 'eau, on traite avec l'alcool, 'huile de givofle et le baume de Canada.

Méthode d'Ehrlich. — On laisse flotter les préparations sur couvre-objet
dans un verre de montre contenant une solation de violet de gentianc ou de
fuchsine, ajontée 4 de l'ean d'aniline. On verse alors une solation alcoolique
saturée de la teinture, jusqu’a ce qu'il se forme un commencement de précipité
{10°= d'cau d'aniline et 10 & 20 goulles de la solulion colorante). On laisse les
couvre-objets dans la solution pendant une demi-heure environ; alors on les
lave pendant quelques secondes dans Pacide nitrique fort (1 p. d’acide du com-
meree et 2 p. d'eau distillée), et I'on rince dans I'eau distillée. On procede alors
& la double coloration avee la vésuvine ou de bleu de méthyléne, on rince dans
T'eau, on seche et 'on conserve dans le baume de Canada.

Les coupes et les préparations sur couvre-objet peuvent étre colorées par cette
méthode comme 1'a indiqué Koch (3Mittheil. 2. d. Gesundheitsamte, 11, 1884) :

Solution alcoolique saturée de violet de méthyle ou fuchsine. . . 11
FEau d'aniline. . . .. ... ... i 100
Alcool absolu. . . . . ... oL e e e 10

On laisse les préparations pendant 12 heurcs dans cette solution. On peut
colorer plus rapidement les préparations sur couvre-ohjets cn chauffant la
solution.

Traiter les préparalions avec une solution d’acide nitrique {1 p. d’acide du
commerce et 3 p. d’can distillée) pendant quelques secondes.

Laver dans l'alcool &4 60 p. 100 pendant quelques minutes; les préparations
sur couvre-objets n'ont besoin d'étre rincées qu'un moment. On colore en double
avec unc solution diluée de vésuvine ou de blen de méthyléne pendant quelques
minutes.

On lave encorc dans l'alcool & 60 p. 100, puis on déshydrate dans l'alcool
absolu.

On clarific avec l'huile de cédre et on monte an baume de Canada.

Méthode de Rindfleiscl. — Préparer une solution composée de :
Solution alcoolique saturée de fuchsive. . . . . .. ... 10 gouttes
Faudaniline . . . . . ..o oL . L .. 3er B

Yerser dans un verre de montre et laisser flotter le couvee-ohjet; chaufter le
verre de montre sur la flamme d'unec lampe & alcool, jusqu'a ce que la vapeur
se dégage. Eloigner de la flamme et laisser reposer pendant cing minutes. En-
lever le couvre-objet et le transportcr pendant quelques secondes dans 1'alcool
acidulé (2 gouttes d’acide nitrique dans un verre de montre rempli d'alcool).
Laver dans l'eau distillée, sécher ¢t conserver dans le haume de Canada.

La double eoloration, si elle est nécessaire, s'obtient avee le brun de Bismark
ou le blen de méthylene.
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Méthode de Gibbes. — Colorer la préparation sur couvre-objet dans la solu-
tion suivante :

Magenta. . o o v o v o v i e e e e e e e e e e 2
Aniline. . <. .. .. e e e e e e e e e e 3
Alcool (D = 0,830). . . . ... .. e e e ... 20
Eau distillée. o v v v v o v a v v oL P -1

pendant quinze & vingt minutes. Laver dans une solution d'acide nitrique (1 p.
d'acide et 3 p. d’cau distillée) jusqu'a ce que la couleur disparaisse. Rincer dans
l'eau distillée. La double coloration s’ubticnt avec le bleu de méthylene, le vert
d'iode ou la solution aqueuse de chrysoidine; on laisse les préparations en con-
tact avec la couleur pendant cinq minutes. Laver dans 1'cau distillée jusqu'a ce
que la couleur ne disparaisse plus. Transporter dans I'aleool absolu pendant
cing minutes; sécher et conserver dans le baume de Canada. Laisser les coupes
dans la teinture pendant une demi-heure, traiter avec I'acide nitrique et laver &
l'eau distillée.

Transporter dans le bleu de méthylene jusqu’a coloration intense; laver de
nouveau dans 'eau distillée et ensuite dans l'alcool faible. Passer dans l'alcool
absolu et I'huile de girofle, et conserver dans le baume de Canada.

Nouvelle méthode de Gibbes. — Placer les préparations sur couvre-objets
dans la solution & double coloration que I'on obtient de la facon suivante :

Chlorhydrate de rosaniline. . . .. . . ... . .. ....... 2
Bleu de méthylene. . . . . . . e e e e e e e e e 1

Triturcr dans un mortier de verre.

Dissoudre 3 p. d’aniline dans 13 p. d’alcool rectifié.

Ajouter doucement cette solution au premier mélange et additionner lente-
ment 15 p. d’eau distillée. Conserver dans un flacon bien bouché.

On chauffe la solution ainsi préparée dans un tube et on la verse dans un
verre de montre aussitdl que la vapeur se dégage. On y laisse séjourner Ies pré-
parations pendant cinqg minutes, puis on les lave dans l'alcool méthylique jus-
qu'a ce que la couleur ne disparaisse plus, on séche & I'air ou sur une lampe &
alcool, et on monte au baume de Canada. Si I'on ne chauffe pas la solution, on
doit y laisser les couvre-objets plongés pendant une heure. Les coupes sont trai-
tées d’apres les mémes principes, mais on doit les Jaisser dans la solution pen-
dant plusieurs heures. On évite le plus possible la contraction des coupes par
Tacide nitrique.

Méthode de Baumgarien. — On prépare une solution comme suit : laisser
tomher 4 4 3 gouttes de solution aleoolique concentrée de violet de mcéthyléne
dans un petit verre de montre plein d’cau.

a) Colorer les coupes dans cette solution, les Javer dans Peau, et décolorer
dans I'alcool absolu pendant cing & dix minutes; ou bien, avant de traiter &
l'alcool, plonger les coupes pendant cing minutes dans une solution & moitié
saturée de carbonate de potasse. Passer dans l'huile de girofle et monter dans
une mixture de baume de Canada, sans chloroforme, et d’huile de giroflz en
quantités égales. Le hut de cette opération est de différencier les bacilles tuber-
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culeux des bacilles accidentels, attendu que les premiers sont graduellement
décolorés par I'huile de girofle.

b) Les coupes colorées dans la solution indiquée ci-dessus sont placées pendant
cinq minutes dans 'alcool, puis dans une solution concentrée de brun de Bis-
mark dans une solution d'acide acétique & 1 p. 100. Au bout d'un certain temps,
on passe a l'alcool et & l'haile de girofle, puis on monte dans le baume de
Canada.

Méthode de Frenkel, — La double coloralion des préparalions de crachats
s'obtient rapidement par la mdéthode suivante : mettre dans 5+ d'ecan d’aniline
chauffée a I'ébullition, gouttc & goutte et jusqu'a ce que se dessine une feinte
opaline, unc solution alcoolique coneentrée de violet de méthyle ou de fuchsine.
Laisser flotter les couvre-objets préparés, pendant deux minutes, dans la solu-
tion chauffée. Pour effectuer soit la double coloration, soit la décoloration, on
place la préparation pendant une ou denx minutes dans une des solutions sui-
vantes; pour les préparations colorées a4 la fuchsine, on emploie unc solution
saturée de bleu de méthylene dans une mixture de :

Alcool . . . o v oo Lo e e e e 50
Eau distillée. . . . . . . ... e e e e e [ 30
Acidemifrique . . . . . . . .0 e e . e el 20

que l'on filtre avant de s’en scrvir; pour les préparations colorées dans le violet
de méthyle, on prépare une solution saturée de vésuvine dans 70 p. d’alcool et
30 p. d’acide nitrique que T'on doit filtrer avant de l'employer.

Les coupes sont lavées dans l'eau ou dans l'alcool faiblement acidulé a 50 p.
100, puis séchées et montées & la manicree ordinaire.

Méthode de Crookshank. — Quand les coupes sont colordes avec le violet de
méthyle et le brun de Bismark par la méthode d'Ehrlich, d’aprés la marche
indiquée ci-dessus par Koch, on peut avec avantage les plonger dans unc solu-
tion alcoolique faible d'éosine, rincer dans l'alcool absoluw pur, clarificr avee
T'huile de girofle et monter dans le baume de Canada. On obtient ainsi trois
colorations sur la préparation; les cellules géantes sont roses, leurs noyaux
bruns et les bacilles se détachent trés bien en hleu sur ce fond coloré.

1l nous parait superflu de mulplifier ici 'exposé¢ des méthodes opératoires d'un
grand nombre d'autres expérimentateurs, puisque les précédentes peuvent servir
de guide & eceux qoi seraient tentds de les suivre.

7. ANALYSE DU MUCUS NASAL.

Les principes normaux excrélés par la muqueuse des fosses nasales consis-
tent en une proportion relativement forte de mucine, ou corpuscules de mucus,
en débris de cellules épithéliales, en 1 & 3 p. 100 de substances mal définies et
rangées dans la catégoric des matiéres extractives, puis en 0,5 & 0,6 p. 100 de
substances inorganiques.

Les principes anormaux qui résulfent de linflammation de la muqueuse
consistent en une substance albuminoide précipitable par I'acide azotique, ainsi
que par le mélange d'acide acétique et de cyanure jaune et en une augmentation
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considérable de sels inorganiques. Chez les phtisiques et les vieux catarrheux,
on trouve des cristaux de tyrosine et de leucine.

I.e dosage de ces divers éléments se fait d'aprés les indications données & pro-
pos de l'analyse des sérosités en général (p. 191).

§ HI. — ANALYSE DU SUC GASTRIQUE.

1. GENERALITES.

Le suc gastrique constitue un liquide clair ou opalescent, incolore, d'une sa-
veur salée légerement acide et d'une odeur aigrelette particulitre.

Sa densité varie de 1,001 & 1,010.

Il ne renferme pas d'éléments organisés spéciaux, si ce n'est des cellules or
des débris de ccllules pepsiques. On peut néanmoins y rencontrer des cor-
puscules de mucus, des épithélinms cylindriques et de petites granulations.

Sa composition dépend des éléments de la salive, de ceux du mueus et du
produit de sécrétion des glandes pepsiques.

l. Principes constitutifs normaux. — Les principes constilutifs normaux
sont de la mucine provenant du mucus des glandes stomacales; des matiéres
extractives parmi lesquelles se trouve la pepsine soluble dans l'eau et consti-
tuant le véritable ferment de la digestion; des peptones, c’est-a-dire des pro-
duits de la digestion des matiéres albuminoides qui proviennent des aliments ou
de la muqueuse de I'estomac; de petites quantités de matiéres grasses, des sels
inorganiques, principalement des chlorures de potassium, de sodium, de ma-
ynésium et des traces de fer. Il ne renferme que de minimes proportions de
phosphates ferreux. Les phosphates et sulfates alcalins y font entiérement dé-
taut.

Le suc gastrique du veau contient de la leucine et de la tyrosine {(1).

Le suc gastrique nornial de I'homme renferme en outre dos acides libres, géné-
ralement aprés les repas ou a la suite d’excitations mécaniques sous l'influence
de corps solides. L’acide chlorhydrigue est un de ses principes constanis, tandis
que l'acide lactique ne s’y rencontre qu'a certains moments, ainsi que les acides
butyrique et acétique quand le liquide stomacal renferme encorc des produits
de la digestion.

II. Principes anormaux ou pathologiques. — les substances qui se trouvent
rarement dans le suc gastrique ou dont on ne constate la présence qu’acciden-
tellement sont @ les matiéres colorantes biliaires el les acides biliaires; I'urée,
dans les affections urémiques et apres I'opération de la néphrotomic; le chlo-
rure d'ammonium provenant sans aucun doute de l'action de I'acide chlorhydri-
qne libre sur le carbonale d'ammoniaom qui a pu se produire apres l'extirpa-
tion du rein ou dans des cas d'urémie; la sarcine & la suite d’affections sto-
macales.

(1) Jahrest, f. Thier Chemie Maly, 1878, p. 241. .
ENGYCLOP. CHIM, 15
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2. PROPRIETHS CHIMIQUES ET ANALYSE QUALITATIVE.

Le suc gastrique est toujours franchement acide; s'il est alcalin, la réaction
doit étre attribude i des circonstances étrangeres. Son acidité varie de 0,5
2 3,2 p. 1000.

I1 ne se trouble pas & I'ébullition.

Les acides minéraux ne le précipitent pas, mais les carbonates alcalins don-
nent liew 4 un faible précipité qui consiste principalement en secls calcaires
mélangés a un peu de matiere organique entrainée mécaniquement.

Le sublimé corrosif y fait naltre un précipité renfermant une certaine quan-
tité de pepsine.

Avec le nitrate d’argent, il se produil un précipité trés volumineux formé
principalement de chlorure d’argent, mais emprisonnant toujours de la matiére
organique.

Les scls de plomb produisent également un dépdt de chlorure qui entraine
une partie du ferment stomacal. '

Ces divers précipités cependant, lavés convenablement a I'eau, abandonnent de
nouveau la pepsine.

Le cyanure jaune, le sulfate de cuivre, l¢ chlorure ferrique el I'alun ne préei-
pitent pas le suc gastrique.

Avec l'alcool on obtient un précipité qui se redissout pcu a peu dans I'cau.
Cetle liqueur additionnée de quelques gouttes d’acide chlovhydrique jouit d'un
pouvoir digestif considérahle.

Quand on concentre le suc gastrique, l'acide chlorhydrigue s’évapore cn méme
temps que l'eau; le résidu contient de nombreux cristaux de chlorure de sodium
enchéssés dans unc masse sirupeuse contenant généralement du lactate de so-
dium.

Acidité du sue gastrique.

Tout en s’accordant sur la réaction acide du suc gastrique, les auteurs ont
attribué pendant fort longtemps cette acidité & des causes diverses, phosphate
acide de chaux, acide chlorhydrique et acide lactique. Cependant le plus grand
nombre des physiologistes admettent anjourd’hui qu'elle est due & [Pacide
chlorhydrique, et que I'acide laclique, dont la présence ne peut étre niée, est le
résultat d’'une fermentation produite dans U'estomac aux dépens des composes
sucrés.

Dans un travail récent relatif 4 I'examen des acides du suc gastrique pendant
la digestion, question longuement étudiée déji par ses savants prédécesscurs,
Ewald (1) s’applique & faire ressortir les avantages de I'emploi de la tropéoline,
du violet de gentiane et de méthyle, ainsi que d'un mélange de chlorurc ferrique
et de phénol pour la solution du probléme.

11 fait d’abord remarquer : 4° que la tropéoline en solution alcoolique ou

(1) Jahresh, f. Thier Chemie, 1885, p. 286,
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aqueunse, de couleur mordorde, prend une teinte rouge rubis ou brun rouge en
présence des acides chlorhydrirjue et lactique libres;

20 Quelle se colore en jaune ou bien fournit un précipité de méme couleur
avec les phospbates neutres ou acides, ainsi qu'avee les lactates alcalins;

3 Que le violet de gentiane vu de méthyle devient bleu au contact de L'acide
chlorhiydrique ct ne change pas en présence de l'acide lactique;

& Que le chlorure ferrique additionné de phénol se décolore en présence e
I'acide chlorhydrique et jaunit au contact de I'acide lactique libre ou des lac-
tates.

Cela posé, on obtient, en versant la solution agquense ou aleoolique de tro-
péoline duns du suc gastrigue, une coloration rouge ou jaunc qui indique :
dans le premicr cas, ou bien la présence de l'acide ehlorhydrique ou de lacide
lactique ; dans le second, celle de phosphates nentres ou alealins ou de lactates.
St Je réactif ne change pas de couleur, il importe de rechercher la présence des
acides gras volatils.

La coloration primitive est-elle rouge rubis apres addition de la tropéoline et
indigue-t-elle par conséquent 'un ou l'autre des acides libres, chlorhydriyue ou
lactiquce, on ajoutera & une nouvelle portion de la liqueur & examiner du violet
de gentiane ou de méthyle. Dans le cas ou il s¢ produit un changement de
teinte et que la solution devient bleue, on a affaire a de I'acide chlorhydrique
libre.

Si la couleur du violet de gentiane ne se modific pas, on verse dans une nou-
velle portion de la liqueur le mélange de chlovure ferrique et de phénol qui se
décolore au contact de L'acide chlorhydrique ct jaunit en présence de I'acide lac-
tique libre ou d'un lactate.

Pour savoir, en définitive, si la liqueur primitive contient ou non de Pacide
lactique libre ou un lactate, on la traite par del'éther; dans le cas ol le véhicule
ne dissout rien, la coloralion jaune précédente proviendrait d'un lactate et non
de I'acide lactique.

Le procédé analytique peut donc se résumer comme suit :

/ Rouge rubis g A. chloulx;hydr. o ¢ Liqueur primitive g col, bleue, A, c}llurhydr.
P . . : " + violet gentiane. . {  A.lactique
a. lactique. g pas de col. ¢ ou lactates.
Phosphates
Sue 1 | }t tes | ( Liqueur primitive Décoloré.  A. chlorhydr,
a5t s aune, actates ) 3
gastrique oua.lactique. 5. chlorure ferrigue. A, lactique
T ' ! + plénol, Jaune, '1‘ sat
tropeoline, Rechercher t ou lactates.
Pas prééznce ( Liqueur primitive ; sn[;l\lx‘ltji; ; A. lact. libre.
\ de coloration. 'ddes ¢ -+ dther, ) '
acides gras ! agiter, évaporer. Rien dc
volatils, giten evaporer (\ dissout. ? Lactates.

Ewald a employé ce proeédé pour étudier apparition des acides lactique et
chlorhydrigue dans le suc gastrique dans des conditions treés variées d’alimenta-
tion, exelusivement azotée, hydrocarbonde ou mixte. Il a constaté, avec plus
de précision qu'on ne l'avait fait jusqu'a présent, que, en suite d'un régime
composé uniquement de viande, I'acide laclique apparaissait en premier lieu, et
Vacide chlorhydrique plus tard sculement et que celui-ci enfin, apres éire resté
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mélangé pendant un certain temps avec le premicer, finissait, au bout de 3 heures,
par constituer a lui seul acidité du suc gastrique.

Nous verrons cependant plus loin les objections qu’on a soulevécs & propos
de 'emploi de ce réactif pour le dosage de l'acide libre.

Toujours en quéte de preuves nouvelles, on a proposé, il y a peu de temps (1),
de rechercher 'acide chlorhydrique libre au moyen du réactif suivant qui doit étre
conservé a l'abri de la lumiere :

Yanilline.. . ... .. .. e e e 18,
Phloroglueine. . o . oo L v a i i h i i e s,
Alcool. . . . .. .. . ... 308t

En chauffant doucement le liquide auruel on ajoute ce réactif, il se produit
une couleur rouge cramoisi, si ce liquide renferme de 'acide chlorhydrique, méme
dans la proportion de 057,05 p. 1000; il ne se produit aucune modification en
présence de Vacide lactique.

L'emploi de ce réactif auquel on donne le nom de ’hloroglucine vanilligue ou
réactif de Gunzburg, a ¢té recommandé par M. le profr Germain Sée, daus une
communication faite parlui & 'Académie de médecine, dans la séance du 17 Janv.
dernier et serait, parait-il, & I'abri de toute critique. {(J. Ch. Ph., avril 1888.)

3. ANALYSE QUANTITATIVE.

Ce paragraphe sera consacré au dosage des principes constitutifs les plus im-
portants du suc gastrique : acides libres ¢t pepsine.

A. Dosage de P’acide chlorhydrique.

Procédé Rabuteau. — A la suite de discussions déja anciennes, relatives & la
nature et & la quantité du ou des acides libres contenus dans le suc gastrique,
Rabuteau (1852) a imaginé le procédé suivant pour doser lacide chlorhydrique
libre.

Il ajoute au suc gastrique de la quinine fraichement précipitée, évapore jusqu'a
consistance sirupeuse et reprend la masse par du chloroforme, de la benzine ou
de I'alcool amylique. La solution ¢vaporée a siceité, reprise par I'eau, est traitée
cusuite par une liqueunr titrée de nitrate d’argent. Le dosage conduil a 2,8 d'acide
chlorhydrique libre dans un litre de suc gastrique.

C. Schmidt avait trouvé 3 p. 1000.

Pour contrdler la valeur de son titrage, Rabuleau opeére sur une autre partie du
sue primitif qui avait servi & faire la premiére cxpérience, ¢t la traite comme
ci-dessus. Le sel de quinine repris par le chloroforme est évaporé a siceité et re~
dissout par l'eau; la solution aqueuse additionnée d’acide sulfurique étendu,
est agitée ensuite avec de I'éther. La solution éthérée ¢vaporée ne fournit pas
trace d'acide lactique. .

Il s'ensuit done que lacide chlorhydrique se trouve a l'état libre dans le suc
de l'estomac ct que ce dernier ne contient pas d'acide lactique : résultat qui

(1) Union pharmac., fév. 1888, p. 69.
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s'accorde avec ceux que Braconnot, Proust, Lassaigne et G. Schmidt avaient
signalés antéricurement. .

Le suc gastrique qui avait servi a ces opérations provenait de chiens, restés
a jeun depuis 24 }leures, auxquels on avait fait avaler quelques tendons pour
provoquer la sécrétion de la muqueuse gastrique et qui avaient été tués aprés
section de la moelle.

Remarque. — L’expérience de Rabuteau est un argument puissant en faveur
de la présence de l'acide chlorhydrique libre; mais pour étre compléte, elle de-
manderait & &tre répétée dans des conditions varides et ne pas rester limitée a
Pexamen d’animaux & jeun.

Procédé Reoch (1). — Elle repose sur la propri¢té que possedent les acides
inorganiques de décomposer le tartrate ferrico-potassique en présence du sulfo-
cyanate d’ammonium et de donner naissance & du sulfocyanate de fer, tandis
que les acides organiques ne provoquent pas de changement de couleur.

D’aprés cela, si I'addition du suc gastrique au mélange des dcux sels fait appa-
raitre une coloration rouge, celle-ci ne peul provenir que de la présence de
Iacide chlorhydrique.

Pour le dosage de l'acide libre, on peut opérer par comparaison en employant
unc solution chlorhydrique d'un titre déterminé.

Remarque. — Le procédé ne peut servir que dans le cas ol il s’agit de solu-
tions qui ne renferment que de l'acide chlorhydrique. Mais quand on a affaire a
des mélanges de cet acide avec des phosphates et des sels de fer, il se forme
nécessairement du phosphate ferrique jaune ct la couleur rouge du sulfocyanate
de fer n’apparait pas.

Procédé Ewald (2). — L'auteur sc scrt de violet d'aniline et de tropéoline
qui, sous l'influence de quantités déterminées d’acide chlorhydrique libre, pren-
nent des colorations particuliéres.

Le premier de ces réactifs devient bleu en présence de ClII 4 1/1.000, et méme
quand Ja dilation atteint 1/2.000.

La troptoline 00 prend une coloration rouge ruhis ou brun rouge quand on
y ajoute de J'acide chlorhydrique aux mémes degrés de dilution.

Le réactif peut done, au dire de l'auteur, servir a des dosages colorimétriques
par comparaison en employant simultanément un méme volume de suc gastri-
que ou d’acide chlorhydrique d’un titre connu pour un volume déterming de
colorant.

Or, comme les autres acides, acétique, butyrique et lactique, qui peuvent se
trouver dans le suc gastrique, n'agissent sur les réactifs qu'a des degrés de con-
centration beaucoup plus élevés, 20 p. 100 au moins, il s’ensuit que pour exa-
miner si le mélange du liquide stomacal renferme ou non de Pacide chlorhydri-
que, 1l faut toujours ramener l'acidité totale a 4 ou a 0,5 p. 100. Si alors lc
réactif devient bleu, on peut en conelure que le sue gastrique renferme en tous
cas de l'acide chlorhydrique (Reichmann) (3).

Remarque. — Le dosage de l'acide chlorhydrique libre ne peut pas s'effectuer

(1) Jalresb. f. Thier Chemae, 1877, p. 269.
(2) Jahresb. f. Thier Chemie, 1882, p. 25,
(3) Jahresh. f. Thier Chemie, 1884, p. 290.
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i laide de ce procédé, parce que les colorations varient suivant la nature des
liquides sur lesquels on opére. -

Ainsi, par exemple, quand on ajoite de I'albumine ou de la peplone & une
solution chlorhydrique teinte en rouge par de la tropéoling, on voit Ja teinte
passer an jaune. Par conséquent, si le suc stomacal que 1'on se propose d’exa-
miner, tout cn contenant de lacide chlorhydrique libre, renfermait un ou
I'autre de ces éléments, on ne verrait pas de changement de couleur en présence
du réactif.

De plus vne solution de pepsine, de peplone ou d’albumine, devient bleue en
préscnee du violet de méthyle, sans addition préalable d’acide chlorhydrique.

La présence du sang empéche la réaction bleue de s¢ produire. On ne pourrait
donc pas employer cette méthode colorimétrique pour rechercher Pacide chlor-
hydrique dans le cas d'un sue gastrique pathologique.

La présence de la leucine et de la tyrosine empéche la coloration hleue du vio-
et de méthyle (Ewaid) (1), assertion confirmée par Seemann (2).

Celle d'un phosphate acide entrave égulement les colorations rouge de la tro-
péoline et bleue du violet de méthyle (Kietz) (3).

Procédé Kietz {4). — Pour doscr la quantité d'acide ehlorhydrique conienu
dans ce suc gastrique, l'auteur opére sur trois portions de liquide filtré, chacune
de 25c.

11 acidifie 1égérement la premiére par lacide azotique et dose I'acide chlor-
hydrique par une solition de nitrate d’argent en présence du chromate de po-
tasse.

La seconde est évaporée au bain-marie, reprise par l'cau et titrée au scl d’ar-
eent.

On neuatralise la troisicme, on évapore & siceité et 'on y détermine la quan-
tité d'acide ehlorhydrique.

I’expérience prouve quil y a identité de résultats relatifs & la teneur en acide
chlorhydrique pour les essais 1 et 3. Mais on obtient un chiffre moins élevé pour
Vessai 2.

Cette différence ¢n moins ticnt & la volatilisation de I'acide chlorhydrique pen-
dant I'évaporation. Illc s¢ rapporte a 'acide chlorhydrique libre.

Remarque. — Quoique rigoureuse cn apparence, cette mdéthoede eependant est
inférieure a celle de C. Schmidt que nous indiquerons plus loin.

Procédé Seemann (5). — On sature exactement le sue gastrique a l'aide
d’'une solation titrée de soude caustique au 4/10; on ¢vapore & siccité et l'on
caleine le résidu.

On redissout le résidu dans l'ean et 'on opére un deuxitme titrage a Taide de
la solution sulfurique au 4/10. Cctle opération permet d’évalucr la proportion
d’acides organiques transformés en carbonates pendant Uincinération.

On retranche le nombre de centimetres cubes de la solution alealine de la

(1Y Jahvesh_ f. Thier Chemie, 1882, p. 25
(2) Jahresb. f. Thier Chemie, 1882, D, 248,
(3) Juhresh. f. Thier Chemie, 1881, p. 276.
(4) Inauqur. Dissert., Erlangen, 1880.

(5} Jahresb. f. Thier Chemie, 1882, p, 248,
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premiére opération de celui des centimétres cubes de la solution acide de la
seconde, et la différence indique la quantité d’acide ehlorhydrirue libre.

Remargue. — Ce dosage laisse & désirer puisque, d'une part, il y a perte de
matitre par suite de la volatilisation des chlorures alcalins et que, d’autre part,
les sels & acides organiques contenus dans le liquide & cxaminer fournissent par
leur incinération unc augmentation d'alcalis.

De toutes les méthodes actuellement connues, il n'y en a aucune, au dire des
hommes les plus auntorisés, tels que Ioppe-Seyler et Gorup-Besanez, qui donne
des résultats aussi nets que celle de G, Schmidt, quoiqu’elle date déja d'une
trentaine d’années.

Procédé Schmidt. — Oo prend un volume déterminé de sue gastrique
bien filtré et on le traile en solution azotique par du nitrate d'argent afin de
précipiter la totalité de l'acide chlorhydrique y eontenu, tant sous forme de
combinaison gu'a I'état libre. On chauffe de manitre & rassembler le précipité,
on filtre et on lave jusqu'a ce que les eaux de lavage ne scient plus troublées
par l'acide chlorhydrique; on desséche le précipité & I'étuve ct L'on caleine avee
le filtre, II n’est pas inutile de rappeler ici les précautions & prendre pour le do-
sage du chlorure d’argent qui, chauffé et fondu dans un ercuset de poreelaine,
se réduit quelquefois ct contient alors de T'argent métallique. La masse fondue
refroidie doit Clre traitée par quelques goulles d'acide azotique. Apres addition
d’un peu d'eau, on traite par une goutteletie ou deux d’acide chlorhydrique, on
évapore dans le creuset avee précaution, puis on fond de nouveau le chlorure qui
sert maintenant au dosage.

Cela fait, on évapore & siceité le liquide filteé dans unc capsule en porcelaine
et Uon incinere le résidu qui contient de la chaux, de la magndsie, de la polasse
el de la soude, ainsi que les acides sulfurique et phosphorique combinés & ces
bascs. On dose ces divers éléments d'aprés les procédés habituels.

Il importe en outre d'effectuer le dosage de 'amnoniaque que le liquide peut
contenir. A cet effet, on en sursature une quantité déterminée soit par de la ba-
ryte caustique ou de la magnésie, on distille et 'on recoit les vapeurs alealines
dans une solution chlorhydrique. On précipite par du chlorure de platine et I'on
dose le chloroplatinate obtenu d’aprés les prescriptions des auteurs.

Les opérations ¢tant terminées, on rapporte par le caleul a 100+ Ies poids des
acides et des bases. On considére I'acide sulfurique comme combiné & la potasse
et & la soude. Quant aux autres hascs, chaux et magnésie, on adiet qu'elles se
trouvent dans les cendres sous forme de phosphates acides PMIIPO* et de chlo-
rures. Le surplus de clilore non combiné aux métaux se rapporte alors & l'acide
chlorhydrique libre.

Queique tres compliquée et longue, cette méthode est la scule (ui conduise a
un résultat certain,

Procédes Cahn et de Mehring (1). —— De ces deux procédés tout récents,
I'un est, pour ainsi dire, calqué sur celui de Rabuteau, car il consiste a
saturer le suc gastrique par de la cinchonine et & procéder ensuite au dosage
de ce sel.

(1) Deutsch- Arch. f. Klin. Med., in Journ. de pharm, d'Als.-Lorr., mai 1887,
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Le second, facile & exécuter, comprend les opérations suivantes :

1) Distiller a feu nu 50 de suc gastrique filtré jusqu’a ce que les trois quarts
dua liquide aient passé; remplir une seconde fois le ballon jusqu’a 50 et opérer
comme précédemment. Filtrer les liquides distillés et y effectuer le dosage des
acides volatils a I'aide de la solution alcaline normale.

2) Agiter le résidu de chaque distillation avec 80« d’éther et répéter cing fois
cette opération. Distiller I'éther, reprendre le résidu par Peau et titrer 'acide
lactique y contenu & laide de la liqueur normale alealine.

3) Traiter la couche inférieure de 'vpération précédente, par la solution alca-
line, pour avoir la quantité d’acide chlorhydrique lihre qu'elle renferme.

La vérificalion de l'exactitude du procédé se fait en dosant directement au
moyen de la solution alcaline une méme quantité de suc gastrique que préed-
demment. Le nombre de centimeétres cubes employés est égal a celui des opéra-
tions 1, 2, 3.

B. Dosage de la pepsine.

La pepsine constitue le ferment du suc gastrique capable d’opérer la digestion
des matieres albuminoides. Elle est soluble dans la glyeérine et insoluble dans
l'alcool. Elle n’est précipitée ni par I'acide acétique ni par un mélange d’acide
acétique et de cyanure jaune, mais par I'acétate neutre de plomb.

Sa réaction caractéristique est Ja modification particuliére qu’elle fait éprouver
aux matiéres albuminoides cn présence d'une faible proportion d’acide chlor-
hydrique; c’est clle qui sert de base aux procédés de dosage décrits ci-dessous.

Procédé Bricke. — On dissont un morcean d’albumine, de forme cubique,
de dimension donnée, dans une solution chlorhydrique &1 p. 100; on détermine
le temps nécessaire pour opérer cette dissolution et 1'on envisage comme unité
la quantit¢ de pepsine contenue dans ce liquide normal.

Cela fait, quand il s’agit de rechercher la quantité de pepsine dissoute dans un
autre liquide plus chargé que le précédent, on en prend un volume déterming, on
I'étend d'eau acidulée & 4 p. 100 et I'on opére identiquement comme dans le
premficr cas. La comparaison des temps nécessaires a effectuer la dissolution de
I'albumine permet d’évaluer la valeur de la pepsine.

Procédé Griinhagen. — [’auteur traite la fihrine du sang, parfaitement
lavée a l'acide chlorhydrique & 2 p. 100 jusqu’a ce qu’elle se transforme en gelée
de consistance épaissc. On l'exprime, puis on la divisc en portions ¢gales sur
des filtres placés sur des entonnoirs, au-dessus d’éprouvettes & pied qu’on place
dans des étuves chauffées entre 37 et 40°, et V'on verse sur la fibrine la pepsine &
examiner. La rapidité avec laquelle s'effectue la dissolution de ces gelées, ainsi
que leur vitesse d'écoulement & travers les filtres, indique le pouvoir digestif
des liquides et partant la qualité plus ou moins honne de la pepsine y con-
tenue.

Procedé A. Petit (1,. — A la suite d'une étude approfondie sur laction
digestive de la pepsine, a diverses températures, et en présence de quantités

(1) Journ. de chimie et de pharm., 1880, t. I, p. 89,
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variables d'acide, Yauteurindique le procédé opératoire suivant pour reconnaitre
la valeur d’'une pepsine.

Prendre 25 d'un acide chlorhydrique & 3 p. 100, y ajouter 5 grammes de
fibrine de mouton, blanche et fortement essorée, additionnée de quantités varia-
bles de pepsine allant de 087,40 & 067,60 dans plusieurs flacons. Chauffer & 50° ct
agiter toutes les demi-heures jusqu'a solution complete.

Une bonne pepsine ne devra plus donner de préeipité par Tacide azotique
apres 12 heures de chauffe dans les flacons qui en conticnnent de 25 & 30 centi-
grammes, ct aprés 6 heures dans ceux qui renferment de 087,50 & 067,60,

C. Pepsines et peptones commerciales.

La pepsine introduite dans la thérapeutique francaise ecn 1854 par le D Cor-
visart et les peptones employdes avee le plus grand succes dans le traitement
des affections stomacales, ayant acquis une importance si considérable dans ces
derniéres années, nous ne pouvons manquer de donner ici quelques indications
relatives & la provenance ct au modc de préparation de ces substances en méme
terps qu'a la maniére de reconnaitre leur degré de pureté.

«. Propriétés et titrage des pepsines (1).

Pepsine anglaise. — Ce produit s'oblient par le raclage des estomacs de pore,
de vcau ou de mouton et en faisant dessécher le magma obtenu & une tempéra-
turc de 35 & 40°.

Cette pepsine est insoluble. Elle doit transformer en produits solubles cinquante
fois son poids d’albumine de I'ceuf, cuite et réduite en pulpe fine.

Pepsine allemande. — a. On la prépare en traitant les estomacs des mémes
animaux que ci-dessus par une cau acidulée 4 Tacide sulfurique ou a 'acide
phosphorique. On filtre et I'on traite le liquide par de l'eau de chaux. Il se
forme un précipité de sulfate ou de phosphate de chaux mélangé a de la
pepsine.

Le produit ainsi préparé est done nécessairement impur.

b. Le commerce allemand fournit, en outre, sous la dénomination de pepsine,
un produit qui ne mérite pas ece nom, puisqu’il ne constitue quun simple mé-
lange de poudre de viande et d'amidon de l[égumineuses.

Pepsine américaine. — On fail macérer pendant plusieurs jours des esto-
macs de pore dans de I'eau acidulée 4 'acide chlorhydrigue, on filtre, on ajoute
a la liqueuar deux fois son poids de chlorure de sodium. Ensuite de cela, le li-
quide ost devenu plus dense et laisse surnager la pepsine. On 'exprime, on lave
et Pon mélange aprés dessiceation avee du suere de lait.

Ce procédé ne donne qu'un faible rendement.

Procédés francais. — Comme le Codex francais ne donne pas de procédé de
fabrvication officiel de la pepsine, les produits varient avec le nom des indus-
tricls.

Petit traite les raclures d’estomacs, pendant quelques heures, par de leau

(1) Nouveauzx remeédes, 1*7 juin 1886. Lecon du D= Bardet.
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alcoolisée & 4 p. 100. 11 filtre et cvapore. Cette pepsine se dissout entiérement
dans T'eau.

Chassaing fail tremper la pulpe d’estomac dans de I'alcool ou de I'éther afin
de coaguler le sang; il passe & travers un {amis fiu, laisse ¢goutter le résidu et
le reprend par 'eau tiede acidulée a Vacide chlorhydrique au 1/1000. 11 filtre Ta
solution et obtient un produit soluble dans Pcau et de bonne qualité.

Chappoleaut, au licu d’éliminer le sang par la coagulation, prend les raclures
de muqueuse stomacale, les desséche dans un courant d’air et les réduait en
poudre. Il traite par I'éther pour enlever les corps gras et desséche une seconde
{ois. Le produil obtenu est de honne qualité; il est soluble, mais 11 a tou-
jours un aspect rougedatre a cause du sang dont il n'a pas été débarrassé.

A ces marques spéciales s’en ajoute une quantité d’autres, mais les prépara-
tions de ces fabricants sont la reproduction plus ou moins fidéle de celles que
nous venons de déerire.

Les pepsines présentent, au point de vue de leur aspect physique, diverses
formes, connues dans le commeree {rancais sous les noms de pepsine en pail-
lette, produit jaune, en dcailles demi-transparentes & odeur particulicre; de
pepsine extractive, plus ou moins foncée, généralecment jaune de miel, &
odeur un peu plus forte que la premiere, mais sans parfum putride; de pepsine
amylacée, poudre blanche & odeur faible; de pepsine saccharure faite pour pré-
scnter la forme américaine, mais soluble, tandis que celle qui se fabrique en
Amérique ne lest pas; enfin de pepsine liguide obtenue par une solution de
pepsine dans la glycérine et 'alecol faible.

La digestibilité des pepsines est évalude d'apres ce qu'on est convenu d’ap-
peler leur titre, c’est-a-dire par la valeur numérique qui représente le poids de
fibrine qu'elles sont capables, non de dissoudre, mais de peploniscr ou en d'au-
tres termes de transformer en un produit soluble non précipitable par l'acide
azotique.

Le Codex francais prescrit le titre 20 pour la pepsine amylacée, cela veut dire
que 20 grammes de fibrine doivent étre peptonisés par 1 gramne de pepsine.

Ce titre peut sélever jusqu’a 50, 60, 100 ¢t méme jusqu’a 1.000.

Certaines pepsines ne titrant que 4 ou 6 peuvent néanmoins dissoudre 50 ou
60 grammes de fibrine, mais cette particularité tient & ce que la dissolution de
la fibrine cst obtenue par l'addition frauduleuse d’un acide. 11 ne s’'agit dans ce
cas que de dissolntion et non de peplonisation.

l.e dosage d'unc pepsine ou, ce qui revient an méme, son titrage s'effectne
d’apres le Codex de la maniére suivante :

On met dans un pelit flacon 10 graimnmes de fibrine de pore fraichement essorée
avee 057,60 d'acide chlorhydrique, 60 d’eau distillée et 087,50 de pepsine. On
place le flacon dans une étuve & 50° pendant 6 heures et 'on agite de temps en
temps. Au bout de ce temps, 1a peplonisation doit élre complete, ou en d'autres
termes, l'acide nitrique ne doit pas troubler la liqueur filtrée.

A ce proeddé de dosage, qui est a peu pres le méme que celui de M. Detit, on
peut substituer indifféremment ceux de Briicke ou de Griinhagen.
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5. Peptones.

Les peptones constituent les produits ultites de la digestion pepsique des ma-
ticres albuminoides. La fibrine, 'albumine, la caséine et d’antres matiéres pro-
téiques coagulées, soumises & une température de 37° environ & l'action du fer-
ment pepsique de U'estomac, avee ou sans addition d'acide chlorhydrique tres
dilué, se transforment en effet en produits nouveaux qui ne jouissent plus des
propriétés des albuminoides d'otils dérivent.

Le ferment pepsique du pancréas mis en présence des mémes matieres albu-
minoides, dans les mémes conditions opératoires, produil également des pep-
tones qni présentent les plus grandes analogics avee les premieres.

L.es propriétés communes de ces produits sont : Ieur coagulabilité par I'alcool,
lear solubilité dans T'eau, leur incoagulabilité par la chaleur et Pacide azotique,
leur non précipitabilité par le eyanure jaune, l'acétate de plomb et I'alun.

Leurs différences résident principalement dans la variation de leur pouvoir
rotatoire.

Adamkiewicz, Maly, Kiihne, Defresne, Salkowsky, Strohmer, Keenig el beau-
coup d'autres ont indiqué la manicre de préparer ces composés. Tantot on
se sert de pepsine de I'estomac et d'acide chlorhydrique dilué, tantot de Vextrait
glycéring du pancrdas, tanldt enfin de papaine ¢t d'acide chlorhydrigue dilué
que U'on fait bonillir avee de la viande hachée sous pression. De ces trois modes
diffcrents de préparation, la premiére fournit le produit Ie plus agréable et cn
méme {emps le moins altérable.

Les peptones a la papaine présentent toujours unc odeur plus ou moins re-
poussante, duc a la présence d'une trace d’'un composé huileux qui agit comme
anthelmintique; elles ne dissolvent du reste que peu de maticre albhuminoide.

Des industriels en trés grand nombre se sont empressés de livrer dans le
commerce des peptones dont la composition varie considérablement, et au lieu
d'imiter les sages prescriptions des savants pour arriver & la priparation de
pl'odui.ts purs, ils ont cherché & y incorporer des matiéres étrangéres : la gé-
latine, la glucose et la glyeérine constituent les frandes les plus usuelles.

1. Analyse gqualitative des peptones.

M. Defresne, qui s’est beaucoup occupé en France de I'étude des peptones,
insiste sur la nécessité de commencer par des essais préliminaives tendant &
montrer la présence des maticres ajoutées franduleusement avant de proeéder a
leur dosage.

Il fait remarquer tout d’abord qu'on ne peut se servir ni de I'acide nitrigue,
ni du réactif de Millon, ni de 'alcool, ni du cynaure rouge, de I'acétate de plomb
o de I'alun, puisqu’en présence des réactifs, la gélatine se comporte absolument
de la méme maniere que les peptones.

La liquenr de Barreswil agit d’'une facon différente: elle donne avee les
peptones pures une coloration rose, rouge, rouge-violet qu'un exces de réactif
raméne au bleu, tandis qu’avec les peptones gélatinées la coloration reste bleue;
mais il est facile de voir que 'on ne pourrait pas distinguer la fraude & Vaide de
ce moycn.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



236 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFEN,

Des expériences minuticuses ont fait connaitre que 100 grammes d'une solu-
tion de peptone pure marquant 10° 4 Uaréomotre fournissent 17 grammes de
matiere solide et que, dans le cas de sophistication par la gélatine, la densité
restant toujours & 12¢, le produit d’évaporation pouvait s’élever & 33 grammes
(Defresne) (1). '

On a constaté également qu'une solution de peptone pouvait sans inconvé-
nient étre additionnée d'unc forte proportion de sulfate de magnésie, tandis qu'une
peptone fraudée par la gélatine étail précipitée abondamment. Cette réaction
différenticlle conduit naturellement a une méthode de dosage pour le produit
sophistiqué.

Les peptones glucosées se colorent en présence de I'eau iodée.

Les peptones glycérinées enfin cédent la glycérine & un mélange d'alcool et
d’éther.

2. Analyse quantitative des peptones.

Dans un travail trés complet sur 'analyse quantitative des peptones, Keenig (2)
procéde de la fagon suivante pour le dosage de leurs principes constitutifs :

La quantit¢ d'eau est diéterminée d'aprés la perte de poids de la matiere
chauffée & I'étuve a 108e.

L’azote total s'obtient par caleination du résidu see avee de la chaux sodée ou
par décomposition a l'aide de 'anhydride sulfurique (Kjeldahl, voir p. 73) (3).

Pour doser les corps gras, on épuisc la matiere dans un appareil & déplace-
ment contini an moyen de I'éther.

I’caun bouillante dissout les matiéres albuminoides solubles et la peptone.

En ajoutant au liquide de 'acétate ferrique, on obtient un précipité renfermant
Ies matiéres albuminoides solubles (Schmidi-Mulheim). On desséche, on traite
par la chaux sodée et I'on détermine 'azote. Multipliant ensunite le nombre
trouvé par 6,25, on obtient le poids correspondant des matiéres albuminoides.
Quant a la peptone qui se trouve dans le liquide filtré aprés précipitation de la
solution primitive par l'acétate ferrique, on la précipite 4 son tour par l'acide
phosphofungstique, ct aprés le dosage par la chaud sodée, on multiplie le nombre
trouvé par 6,41.

Les sels fixes enfin s’obtiennent par incinération.

A T'aide de ce procédé opératoire, I'auteur arrive aux résultats suivants pour
diverses peptones commerciales :

(1) Journ. de chim, et de pharm., 1881, t. I, p. 203.

(2) Jahresb. f. Thier Chemie, 1885, . 417,

(3) Sur la possibilité d'une application générale de la méthode de Kjeldahl, Berliner Berichte,
. XIX, p. 367 et p. 852,

-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE DES PRODULITS DE SECRETION. — SUG GASTRIQUE. 237

MATIERES AUTRES
MATIERES | AZOTE albuminoides . CORPS SELS
PEPTONE | EAU o~ — | PEPTONE | matiéres
organiques | total i gras fixes
insolables| solubles azotées
I 67,21 30,99 3,42 » 11,00 6,51 7,59 5,03 1,80
It 30,62 57,12 7,92 » » 37,40 » n 12,22
Ui 30,62 61,69 10,12 0,49 18,75 39,15 2,85 0,44 7,69
v 43,04 49.65 7,44 1,02 16,25 24,04 7,06 1,2 7,31
v 32,42 63,75 9,01 traces 10,75 27,94 24,67 0,39 3,83

Quant aux peptones sophistiquées renfermant soit de la gélatine, de la glucose
on de la glycérine, Defresne (1) optre de la maniére suivante pour déterminer
la proportion de ces diverses substances :

Dosage de la gélatine. — On salure la peptone & chaud par da sulfate de
nagndsie. Si la matiére contient de Ja gélatine, celle-ei remonte & la surface
sous forme d'une masse dlastique et peut étre recueillie. Il faut avoir recours
alors au dosage de Pazote : le poids de lazote dit & la gélatine, refranché de celui
de 'azote total, donne nn chiffre qui, multiplié¢ par la constante 6,05, exprime le
poids de peptone séche ¢t pure.

Nous ferons remarquer que les dosages de la peptone effectués par les divers
autears ne s’accordent pas, puisque les multiples de l'azote trouvé varient de
6,05 & 6,41.

Le dosage d’une peptone, au point de vue de la richesse en gélatine, pecut
seffectuer suivant Salkowsky (2), d'apres la quantité de soufre contenu dans le
produit. A cel effet, on opére sur la matiere séche, on calcine avec un mélange
de nitre et de potasse caustique, on reprend par I'eau, on acidifie par l'acide
chlorhydrique et I'on précipite par le chlorure de baryum.

Dosage de la glucose. — Quand Dessai préliminaire a fait reconnaitre que le
produit était glucosé, on ne peut pas se servir d’alcool pour arriver & la préci-
pitation, car les résultats scrajent erronés. Il faut avoir recours, comme dans le
premier cas, au dosage de I'azote et multiplier comme ci-dessus par 6,05 pour
avoir le poids de la peptone séche.

Dosage de la glycérine. — On prend 10 grammes de peptone suspecte, on y
verse 100 grammes d'alcool absolu et I'on agite, puis on verses0 grammes d’éther
ctonlaisse reposer pendant 3 heures. Au bout de ce temps, on décante avec soin.

On desseche le précipité a 1000 sur un filtre taré et I'on rapporte le poids trouvé
4100 gramrnes de solution : opération qui fournit le poids de la peptone. Quant
ala glycérine, il suffit d’évaporer la solution éthéro-alcoolique, pour l'obtenir
presque entibrement pure.

Matiéres de vomissement.

La composition des matiéres de vomissement est trés complexe. Elle com-
prend tout d'abord les produits de séerétion des glandes pepsiques et muqueuses

(1) Jowrn. de chim. el de pharm., 1881, t. 1], p. 3i3.
(2) Jahresb, f. Thier Chemie, 1883, p. 388.
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de Yestomac, ainsi que les liquides de Ucesophage, du pharynx et de la bouche,
el conlient par conséquent du mucus de U'esiomac, du suc gasirique, des mu-
cosités de Ucesophage, les liguides parotidien ct salivaire. On y trouve en
outre les produits de séerétion de la partie supdéricure de I'intestin gréle et tous
ceux qui se rendent dans cetle végion, puis les contenta de U'estomac et de l'in-
testin gréle, mélés 4 des maticres alimentaires plus ou moins digérées.

I.es principes chimiques u'on y trouve communément sont done indépen-
damment de ceux du mucus, du suc gastrique et de la salive, des peptones, de la
dextrine, di la glucose, des acides gras volatils principalement les acides acéii-
que, propionique, bulyrique ct lactique.

On y rencontre de plus les principes constitutifs de la bile : acides biliaires et
matiéres colorantes biliaires 4 la suite de 'administration de vomitifs, d'affec-
tions urémiques ou de phlegmasies de diverse nature;

Puis les principes constitutifs du sang tels que lalbumine, la fibrine, 'hémo-
globine, souvent anssi 'hématine quand I'épanchement sanguin présenfe l'as
pect de marc de café.

Enfin, la préscnce de I'urée et de carbonale d’ammoniague ont été signalés
dans les cas de choléra et d'arémic. A coté de ees principes définis, révilés par
I'analyse chimique, on trouve une quantité d’éléments organisés reconnaissa~
bles au microscope : tels que cellules épithéliales de toute nature, granulations
amylacées ¢t chlorophyliennes, débris de fibres musculaires et lisses, de fibres
élastiques du tissu conjonctif, globules sanguins, globules de pus, des coagu-
lums fibrineux, de la sarcine en grande gquantité surtout dans les affections
carcinomateuses de I'estomac et des fermenls organisés.

Analyse qualitative des matiéres vomies.

Les divers principes conlenus dans les maticres de vomissement peuvent étre
décclés & l'aide des mdéthodes précédemment déerites & propos de l'analyse des
sérosités en géncéral. Nous n’avons done rien de nouvean 4 ajouter et nous rap-
pellerons sculement qu'il importe, dans chaque cas particulier, d'¢liminer les
composcés dont la présence pourrait géner la réaction de celui qu'on se propose
de déterminer.

Ilecherche des peptones. — On précipile les matiéres par unc solution de tan-
nin. Aprés 24 heures de repos, on jette sur filtre Je précipité obtenu ct on lelave
avee de 'eau additionnée, d'un peu de tannin et de sulfate de magnésic. On tri-
ture ensuite lc composé insoluble avec une solution saturée deau de baryte,
dans une capsule, et I'on chauffe. Apres fillration du liquide encore chaud, on
verse dans la solution quelques gouttes de sulfate de cuivee qui fait apparaitre
unc coloration rouge ou violetic dans le cas olt la matiére a analyser renferme
des peptones (1).

On peut remplacer le tanuin par da phosphotungstate de sodium additionné
d’acide chlorhydrigne. 11 se produit un précipité qu'on filtre, lave & l'acide sul-
furique & 5 p. 100 ¢t mélange ensuite avee un exces d'’hydrate de baryte comme
précédemment.

(1) Zeitschr, f. Plys, Chemie, t. 1V, p, 252.
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La réaction du biurct s’acheve alors comme ci~dessus.

Recherche de la glucose. — On commence par faire bouillir Ta matiére avee
quelques gouttes d'acide acétique, on filtre et l'on traite Ia solution filtrée par lc
réactif de Barreswil,

Recherche de l'urée. — On prdcipite le liquide & analyser par trois fois son
volume d'alcool concentré, on jette sur filtre et on lave lec coagulum avee de
T'aleool. On évapore toutes les liqueurs au bain-marie et lonreprend le résidu par
de l'alcool absolu & froid. Le nouvel extrait est ¢vaporé a une douce chaleuor et le
résidu repris par 'eau. On ajoute 4 cetle solution de lacétate triplombique tant
qu’il se forme un précipité. On verse alors dans la liqueur du sulfure ammo-
nique, on filtre le sulfure de plomb ct l'on traite la liqueur filtrée directement
par du chlorure de baryum dans un tube fermé & 200, Le carbonate de baryum
formé indiquera que lc liguide contenait primitivement de I'urée.

Recherche de la bile. — On emploie les réactifs de Pettenkofer et de Gmelin
(voir plus loin) qui permettent de déccler la préscuce des acides ct des matieres
colorantes biliaires.

$ IV. — ANALYSE DU SUC PANCREATIQUE.

1. GENERALITES,

Le suc pancréatique est un liquide incolore, plus ou moins filant, inodore, 4
réaction alcaline, d’une saveur saline et fade. Selon qu'il provient de fistules
{emporaires ou permancnies, il se transforme ou non en gelée par le refroidis-
sement.

Chauffé & une température voisine de I'ébullition, il sc sépare en un précipité
blane plus ou moins abondant et un liquide a réaction alcaline qui contient de
I'albhuminate de potasse.

Sa solution est précipitée par les acides sulfurique, nitrique, chlorhydrique,
phosphorique et acétique. Le précipité¢ obtenu par I'acide nitrique est jaune pile
ct passe 4 l'orange.

Le chlore, le brome, 'iode, 1'acide iodhydrique, le tannin et l'aleool ainsi que
beaucoup de scls minéraux y produisent également des précipités.

Les alcalis caustiques ainsi que les carbonates alealins s'opposent & la coagu-
lation du liquide par la chaleur et redissolvent les précipités formés primitive-
ment.

Exposé & l'air, le suc pancréatique se décompaose au bout de peu de temps et
contient alors de nombreuses bactéries. A V'détat frais méme, le microscope y
révele ces éléments organiseés.

Pour remédier aux inconvénients occasionnés par leur présence et empécher
par conséquent les fermentations daus un suce destiné & I'expérimentation, on y
ajoute des antiseptiques soit du thymol, soit de l'acide salicylique ou du sublimé
en poudre impalpable.

Principes constitulifs. — Ses principes constitutifs sant : 'eau, une matiére
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albuminoide dont les réactions different de celles de I'albumine du sérum, de
lalbuminate de potasse, trois ferments jouissant de propristés différentes, dont
Pun n’agit que sur 'amidon pour le transformer en sucre; l'autre sar Palbu-
mine et la fibrine pour donner naissance 4 des peptones; le troisidme enfin
capable de dédoubler les corps gras. Il renferme en outre de l'inosite (Kiilz) (1),
de la leucine, de la tyrosine (Kiihne)(2), une matiére grasse butyreuse, un
savon gras, des matiéres extractives, solubles dans l'alcool et des sels inorga-
niques (chlorures, phosphates et sulfates alcalins), phosphates de calcium et
de magnésium, carbonate de calcium ct traces de phosphate de sexquioxyde de
fer. On a signalé en outre la présence de carbonate de sodium (Cl. Bernard) et
celle de chlorure de polassium (Kracger).

2. ANALYSE QUALITATIVE.

Comme la fonetion physiologique du paneréas consiste principalement dans
la transformation des matiéres albuminoides, des matitres grasses et amy-
lacées, 'analyse chimique de cet organe doit s’occuper surtout des procédés
employés pour isoler les divers prineipes qui président & ces transformations
ou dédoublements, et faire connaitre leurs propriétés ainsi que leur valeur
digestive.

Danilewsky, Kithne, Defresne, Lossnitzer, Wittich, Béchamp (3), Colin (4),
Duclaux () et beaucoup d’autres ont contribué & l'étude de ces composés.
Sans vouloir entrer ici dans tous les détails relatifs au mode de préparations
de ces ferments, nous n’indiquerons que lIes moyens employés pour effectucr
leur dosage.

3. ANALYSE QUANTITATIVE.
A. Dosage de la diastase pancréatique.

Procédé W. Roberts (6). — L’auteur évalue l'aclivité du ferment en sac-
charifiant une certaine quantité d'emnpois d'un titre connu dans un temps donné
¢t & une température déterminée.

Le titre de 'empois est de 1 p. 100. Pour préparer le réactif dans de bonnes
couditions, on fait une bouillic de 5 grammes d’amidon avee 30° d’cau que l'on
verse dans 470 d’eau a la température du bain-marie a 1'ébullition. On chauffe
encore pendant quelques Instants et on laisse refroidir.

Le réactif indicateur est de U'ean iodée faible.

Mode opératoire. — On prend 10° de 'empois & 1 p. 100 auxquels on ajoute
un volume déterminé du liquide diastasique, on compléte par de l'eau pour

(1) Jahresh. f. Thier Chemie, 1876, p. 46.
2) Jahresb. f. Thier Chemie, 1878, p. 365.
(3) Comptes rendus, t. XC1V, p. 883,

(4) Comptes rendus, t. XCIX, p. 142.

(5) Comptes rendus, t. XCIV, p. 976.

(6) Jahresb, f. Thier Chemdie, 1881, p. 200.
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abtenir 100 ef I'on maintient & 40°. On préleéve de temps en temps une goutte
du inélange dans Vintervalle de quatre a six minutes, et lorsque la solution iodée
n'indique plus de coloration bleue, l'opération est terminde. Ces essals préli-
minaires permeltent d'arriver & la saccharification compléte au bout d’un cer-
tain temps.

Si pee d'nne solution diastasique transforment cn glucose 10 de I'empois &
1 p. 100 au bout de m minutes, on obtient pour Yactivité du ferment, exprimée
par la quantité d'empois transformée en glucose par 1= de la solution diastasi-
que au bout de cinq minutes, le nombre

10 )

D=—x
pm
L’application de cette formule repose sur la vérification expérimentale des

deux relalions suivantes :

1° Proportionnalité directe entre des quantités variables d’'empois transfor-
mées et les solutions diastasiques employées & opérer ees dédoublements dans
un temps déterming;

2+ Proportionnalité inverse entre les solutions diastasiques nécessaires & la
transformation d'une méme quantité d'empois et la durée pendant laquelle s'ef-
fectuent ces transformations.

Dans les conditions expérimentales indiquées par lauteur, cest-d-dire ¢n
faisant usage d'empois d’amidon suffisamment étendu, la premiére relation
subsiste toujours. Mais clle n'existerait plus pour un empois trop concentré,
parce que les produits de dédoublement ne se formeraient plus aussi faci-
lement.

Procédé Grutzner (1). — Il repose, comme le précédent, sur la travsfor-
mation d'une quantité déterminée d'empois par la solution diastasique et n'en
differe que par le mode opératoire. On dépose sur une série de filtres une
quantité déterminée d'empois et I'on verse sur chacun d'eux le liquide desting a
saccharifier 'amidon. Il est évident que la solution la plus active est celle qui
aura opéré le plus rapidement la transformation.

Le dosage s'cffectue done par la détermination de la quantité de sucre con-
tenue dans les différents liquides de filtration.

3. Dosage de la pepsine pancréatique (trypsine).

Procédé W. Roberts: (2). — La valeur du ferment peptonique peut s'éva-
Tuer, d’apres les indications de I'auteur, par la mesure du temps nécessaire a la
formation de métacaséine dans une quantité déterminde de lait.

Si p représente un volume connu de la solution pepsique, si I'on représente
par m le temps exprimé en minutes pendant lequel s'effectue la transformation
de 30 de lait frais, on a la formule

50 B

X =
D m

T=
(1) Archiv de Pfliger, t. X1I, p. 290.

(2] Jakresh. [. Thier Chemie, 1881, p. 204.
ENCYCLOP. CHIM, 16
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dans laquelle T exprime 'activité pepsigue de la solution pancréatique & exami-
ner pendant cing minutes.

L’auteur désigne, sous le nom de méiacaséine, le premier produit insoluble,
coagulable & la chaleur, qui se forme par la réaction de la trypsine sur le lait
frais. Ce coagulum disparait de nouveau quand le lait est enticrement peptonisé
sous I'influcnee d'une quantité de pepsine dix fois plus eonsidérable que celle
qui a occasionné le premier précipité. Ce fait étant rigoureusement établi, on
peut se baser sur la coagulation obtenue au début de la réaction pour mesurcr
la valeur trypsique du ferment.

Bien qu’il semble résulter des recherches de Landwehr sur la gomme animale
que Taction du suc pancréatique sur les corps gras se réduisc & une simple émul-
sion, nous croyons devoir mentionner, a cause de lintérét historique qu’elle
présente, la méthode imaginée par Griitzner pour apprécier l'action saponi-
flante (?) du suc pancréatique.

C. Dosage du ferment saponifiant.

Procédé Grutzmer (1). — Le principe de la méthiode consiste & ajouter &
Pextrait glyeériné du pancréas une quantité déterminée d’huile d’'amandes douces
et & apprécicr le moment ot le mélange, primitivement neutre, prend une réac-
tion acide.

Mode opératoire. -— On épuise la glande par une solution dc 9 parties de
glycérine pure additionnée de 1°¢ de carbonate de soude & 1 p. 100.

Cette opération exige, pour étre complete et rapide, I'emploi du mortier et de
verre pulvérisé. Les dosages s'effectuent avee 30 de liquide provenant de
3 grammes de glandc.

On place dans une série de tabes & essai, chauffés au bain-marie, des volumes
épaux d'unc solution bleue de tournesol étendu; on y ajoute par gouttes un
volume déterminé de la solution & examiner, en méme temps qu'une émulsion
d'huile d’amandes douces (formée d'huile =10, gomme arabique =35, eau
distillée = 35) et 'on ohserve attentivement le moment on le liquide, de bleu
qu'il était primitivermnent, passe au rouge pelure d'oignon.

L'intervalle de temps compris entre le moment inttial de 'expérience et cclut
olt apparait le changement de eouleur du tourncsol, peut étre considéré comme
mesure de la valeur du ferment. L’apparition de la couleur rouge indique en
effet la mise en liberté de lacide gras de I'huile sous linfluence du liquide
pancrdatique. L.e dosage de ce principe s’effectue done par un proeédé colorimé-
trique.

§ V. — ANALYSE DE LA BILE.

1. GENERALITES.

La bile est un liguide plus ou moins visqueux, jaune verdatre, & odeur aroma-
tique et & saveur amére. Sa densité varic entre 1,0103 et 1,032,

(1) Ppliigers Archiv , t, XII, p. 303,
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A. Principes constilutifs normaux. — Elle renferie comme principes consti-
tutifs : de Ueau, du taurocholate et du glycocholate de sodium, des corps gras
(glycérides des acides palmitique, stéarique el oléique), des palmilates el stéa-
rates alcalins, de la lécithine, du mucus, des matiéres colorantes (bilirubine,
biliverdine), des sels inorganiques, chlorure de sodium, chlorure de polas-
sium, phosphales de sodium, de calcium, de magnésium, traces de fer, de man-
ganése et de silice.

B. Principes constitutifs anormaux ou pathologiques. — Parmi les principes
qui n’exislent pas dans la bile d’'une manicre constante sc trouvent: dela glucose
(Frerichs et Stokvis), des traces de composés albuminoides et de leucine,
de l'acide choloique, de lacide cholalique, de la dyslysine, de la taurine
et de l'ammoniaque.

Quand la bile subit un commencement de pntréfaction, ou bicn quand e
pliénomene est arrivé & sa limite ultime, le liquide econticnt de la triméthyl-
amine, des acides gras volatils (acétique et valérianique), du sulfafe de sodium,
du sulfate d’ammonium, du phosphate ammoniaco-magnésien et du phosphale
de calcium.

Quand la bile s’altere dans la vésicule, elle posséde géncralement une réaction
acide, devient souvent trés visqueuse et peutl devenir incolore surtout & Ia suite
de dégénéreseence graisscuse du foic.

2. PROPRIETES CHIMIQUES DE LA BILE.

i.a bile est soluble en toutes proportions dans I'eau.

Elle est précipitable par Taleool. Ce préeipité renferme prineipalement des sels
lnorganiques, chiorures, sulfates el phosphates, ainsi que de la mucine.

Evaporée au hain-marie a siceitd, clie abandonue un résidu poisseux cassant
et trés hyuroscopique qni se ramollit facilement & la chaleur.

Les alcalis en changent la couleur sans produire de précipité, tandis que les
acides y fontnaitre des précipités abondants, constitués par un mélange de mucus
et d'acide glycocholijue.

L'acide swlfurique concentré redissout le préeipité primitivement formé et
produit une solution brune an début qui devient plus lard fluorescente avec une
teinte verte.

Le chlorure de haryum ne précipite la hile que dans Ic cas ol elle posside
une réaction alealine trés prononcée ou quand clle eontient de l'acide cho-
lalique.

L’acélate neutre de plomb fait naitre un précipité renfermant principalement
du glycocholate de plomb. En filtrant la liqueur et traitant parlacétate teiplom-
bique, on précipite le taurocholate de plomb.

Lorsqu’on ¢vapore la bile au bain-narie & siccité et que 'on traite le résida
par l'aleool, Textrait aleoolique eoncentré précipite abondamment par Uéther;
il se forme un précipité poisseux qui finit par se transformer au bout d'un
temps variable en un amas d'aignilles cristallines. La couche alcoolique laisse
apparaitre, apres plusieurs jours ou plusicnrs mois, des cristaux d'acides glyco-
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choligque et taurocholivue, tandis que Ia couche éthérde dissout la lécithine, la
cholestérine et les corps gras.

Plus la cristallisation de 'acide glycocholique est rapide, plus la quantité de
produits est considérable. En remplacant en outre I'éther par la benzine, la
séparation s'effectuc plus rapidement.

Quand la cristallisation ne s'effectue pas, on a la certitude de la présence d'une
quaniité considérable d'acide taurocholique qui, dans ce cas, semble agir sur
I'acide glycocholique et faire obstacle & la cristallisation (Iimich).

3. REACTIONS DES ACIDES BILIAIRES ET DES MATIERES COLORANTES BILIAIRES,

1. Réaction de Pellenkofer. — Quand on ajoute & I'extrait alcoolique de la
bile unc goutte de solution de sucre au quart et de P'acide sulfurique concentré,
on observe tout d’abord un trouble en raison de la mise en liberté des acides
biliaires. L’addition d’une quantité plus forte d'acide fait disparaitre le louche
primitif et provoque dans Ja solution des phénoménes de coloration trés accen-
tués. La teinte d'abord rouge-cerise, passe au carmin, au pourpre et finalement
aa violet. En chauffant modérément le mélange, la succession de couleurs s
présente avec beaucoup de netteié, mais elle perd de son éclat quand on dépasse 50°.

Avec l'acide sulfurique sans addition de sucre, on obticnt encore une eolora-
tion rouge, mais non violette (Van der Brack, Lehmann).

La présence des agents oxydants, tels que nitrate et chlorate de potasse, em-
ptchent la réaction [Huppert).

Neukomm a renduo Ja réaction de Pettenkofer plus sensible en opérant de la
manitre suivante : Verser une goutle d'acide sulfurique sur une goutte d'une
solution alcoolique des acides biliaires au quart, ajouter ensuite au mélange ane
trace de solution sucrée et chauffer doucement. Ce procédé permet d’évaluer
0>:7,06 d'acides biliaires.

2. Réaction de Tiedmann et Gmelin, — Quand on traite une solution aqueuse
de bile par de Tacide azotique, on obtient vune suite de colorations qui passent
par le vert, le bleu, lc violet, le rouge ct Ic jaune. Cette réaction est dssez scu-
sihle pour déeeler des quantités extrémement faibles de liquide bilisire.

Quand on a soin de nc pas agiter le flacon dans lequel s’effcetue la réaction,
les couches diversement colorées se superposent dans 'ordre que nous venons
d'indiquer.

Quoique tres sensible, cette réaction pourrait néanmoins induive en errcur si
Yon opérail en solution alcoolique, puisque lacide azoliyue en réagissant sur
I'alcool produit ézalement des phénomenes de coloration, voir p. 103,

4. REACTIONS CARACTERISTIQUES DES PRINCIPES CONSTITUTIFS ISOLES.

A. Acide glycocholique. (Acide biliaire, acide cholique
de Gmelin et Strecker.)

Acide sulfurique el sucre (Rdactlif de Peltenkofer). — En opérant comuie
avee la solution de Vextrait alcoolique de la bile, on obtient le phénoméne de
coloration décrit plus haut. '
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Acide sulfurique concentré. — 11 dissout 'acide glycocholique sans colora-
tion. En ajoutant de l'eau, 1'acide glycocholique se reprécipite.

Quand on laisse I'acide sulfurique au contact de I'acide glycocholique pendant
un certain temps, Ia masse finit par affecter des teintes qui varient du rouge au
bleu et au vert,

La solution acide étant chauffée dépose, au bout d'un certain temps, des gout-
telettes huileuses d'acide cholonigue qui se résinifient pcu & peu.

L'acide glyecocholique bouilli avee l'acide sulfurique étendu se dédouble en
glycocolle et acide choloidinique.

L'acide chlorhydrigue agit de meéme.

Les bases alcalines ou alcalino-terreuses donnent naissance, dans les mémes
circonstances, a du glycocolle et de 'acide cholique.

Latschinoff (1) & montré réeemment qu'indépendamment de Uacide cholalique
ordinaire G*11'? 0%, il en existait un autre, 'acide choléinigue C¥I1**0* 4- 11,2 1120.
Ce dernier se produirait dans les mémes eirconstances que le premier et consti-
tuerait par conséquent un produit de dédoublement des acides biliaires. Il est
caractérisé par son sel de baryum dont la solubilité est beaucoup plus grande
que celle du cholalate ordinaire.

L'acétate de plomb précipite les glycocholates alealins sous forme de flocons
blanes; nais ce préeipité est soluble dans I'acide acétique. La solution de 'acide
glycocholique libre n’est pas précipitée.

Azotate d’argent : précipité blanc floconneux, soluble dans l'eaun bouillante
d'olt il se déposc & froid sous forme de fines aiguilles.

Sulfate de cuivre : précipité blanc bleuatre soluble dans les acides.

Chlorure de baryum : pas de précipité.

B. ‘Acide taurocholique. (Acide choléique de Lichig.)

Acide sulfurigue et sucre (réactif de Petienkofer): Mémes colorations que
pour l'acide glycocholique.

Acides minéraux. Quand on ajoute indifféremment I'un ou l'autre des acides
chlorhydrique ou sulfurique a la solution d'un taurocholate, on n’obticnt pas
de précipités puisque I'acide taurocholique est tris soluble.

Une ¢hullition prolongée avec les acides provoque son dédoublement en taurino
el acide eholoidinique.

Bases alcalines ct alcalino-terreuses : elles dédoublent I'acide taurocholique
en faurine et acide cholalique.

Acélate de plombd : pas de précipité (caractéere différenticl des glycocholates).

Acétate triplombique : précipité blanc floconeux, soluble dans un excés de
réactif et dans I'eau boaillante.

Azotate d’argent : pas de précipité (caractéere différentiel des glycocholates).

Chlorure mercurique: pas de précipité.

Nitrate mercureux : préeipité blanc.

Chlorure de zine : précipité blane.

Chlorure de baryum : pas dc précipité.

(1} Jahresb. f. Thier Chemie, 1885, p. 317.
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C. Acide cholalique. (Acide choligue.)

Acide sulfurique et sucre (réactif de Petienhofer): Succession de teintes rouge-
ccrise, carmin, pourpre, violet, comme pour les deux précédents acides. Les
deux acides biliaires ainsi que celui qui résulfe de Ieur dédoublement se com-
portent donc d’'une maniére identique en présence du réactif de Pettenkofer.

Acide chlorhydrique. Chauffé pendant longtemps avec de l'acide chlorhy-
drique & l'ébullition, l'acide cholaliqyue finit par se transformer en dyslisine,
poudre blanche soluble dans I’eau.

Acide azotique. En traitant I'acide cholalique par I'acide azotique, il se produit
de Lacide acétique, des acides valérianique, caprylique, caprique, nitrocholalique
et du chloracrol que I'on pecut recueilliv par distillation.

Chlorure de calcium : précipité amorphe (caractére différenticl des glycocho-
lates et taurocholates.

Azotate d’argent: précipité floconneux soluble dans I'cau bouillante; se dépose
de nouveau a froid sous forme de fines aiguilles.

Chlorure de baryum : pas de précipité.

D. Bilirubine. (Biliphéine, cholépyrrhine, cholophéine.)

Se présente sous forme de poudre jaune orange ou de cristaux microscopiques
rouge foncé avee reflets irisés bleudtres.

Insoluble dans ['eau, trés peu soluble dans I'alcool et I'éther; soluble au
contraire dans le chloroforme, le sulfure de carbone et la benzine.

Acide azotique. Quand on ajoute 4 une solution alcaline de bilirubine de
Pacide azotique chargé de vapeurs nitreuses, on observe une série de eolora-
tions sc succédant toujours dans l'ordre suivant : vert, bleu, violet, rouge
rubis, jaune.

l.a solution chloroformique jaune orange de bilirubine traitée par une ou
deux gouttes d'acide azotique devient rouge rubis. En y ajoutant de 1l'alcool, la
feinte devient bleue foncée, quelquefois verle ou rouge (Gmelin, Heinlz,
Briicke, Stacdeler, Maly).

Le produit ultime de la réaction est la choléléline C®I1'8 N OS.

La limite de la réaction s'étend jusqu’a 1,80.000.

Quand on traite une solution ammoniacale de bilirubine, moyennement con-
centrée par de l'acide szotique chargéc de vapeurs nitreuses, on obtient un
préeipité bleu verdatre (Staedeler).

La coloration verte est le résultat d'une oxydation que l'on peut exprimer par
I'équalion suivante :

CHHNO*+ H*04- 0O = C!EHPN QS

e — ~
Bilirubina. Biliverdize.

-

Les carbonates alcaling produisent également la coloration verte dans les
solutions de bilirubine.
Une solution alcoolique de brome fait naitre dans une solution ehloroformique
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de bilirubine les mémes ecolorations que 'acide azotique azoteux. Lorsquon cesse
d'ajouter le réactil au moment olt apparait la teinte bleue, il ne se produit plus
d’autres couleurs. En évaporant le liquide, on obtient un résidu que T'alcoo!
redissout avec une teinte d'un bleu superbe. Si alors on ajoute de U'acide azotique
et que 'on chauffe modériment, la couleur blene disparait et fait place lentement
& du violct, du pourpre, puis a du brun clair (Maly).

La solution alcoolique bleue préeipite en vert foned en présenece de l'acétate
triplombique.

La potasse fait virer le précipité au vert sale el l'acide chlorhydrique au
bleu.

Le chlorure de calcium ammoniacal produit dans la méme solution bleue un
précipité couleur indigo.

L’iode en solution alcoolique ajouté a une solution de bilirabine produit une
teinte vert émeraude qui, au bout d'une demi-heure, est remplacée par du rouge
et du jaune (Maréchal).

L'acide sulfurique conceniré dissout la bilirubine avec une coloration hru-
natre qui passe peu & peu au violet et au vert (Stacdeler).

En ajoutant de I'cau au mélange, il sc produit des flocons verts, solubles dans
Palecaol. Le liquide aleoolique prend alors une teinte violette.

L’acide chlorhydrique concentré colore la hilirubine en bleu péle.

Le chlorure de calcium, ajouté & unc solution ammoniacale de bilirubiue,
donne un précipité rouille qui, aprés dessicecation, prend un reflet verdatre
brillant.

Le chlorure de baryuwm s¢ comporte de méme; le précipité est brun rouge
foncé.

Le nitrale d’argent précipile la solution ammontiacale de bilirubine sous forme
de flocons brun violet (Staedeler).

Sulfo~-diazobenzol. Quand on ajoute le réactif saivant : (1 gramme d'acide
sulfurique, 13 centigrammes d’acide chlorhydrique et 05,1 de nitrite de sodium,
dissous dans 1 litre d’eau), dans une solution chloroformique de bilirobine et
de l'alcool en quantité suffisante pour faire disparaitre le trouble qui se forme
aw début, on obtient une coloration rouge qui passe au violet, puis au bleu vif
sous l'influence dec nouvelles quantités d’acides ajoutées goutte a goutte. Cette
propriété constituc un caractere différentiel pour la bilirubine et les auires
mati¢res eolorantes de la hile (P. Ehrlich) (1).

E. Biliverdine. (Bilifulvine.)

l.a biliverdine est unc substance amorphe vert foneé, insoluble dans I'ean,
Yéther et le chloroforme, soluble dans T'alcool avec une tcinte d'un beau vert
{Staedeler, Tudichum). L'acide azotique concentré colore la solulion alcoolique
de biliverdine en bleu, viclef, Touge ct finalement en jaune sile (Staedeler).

Les alcalis caustiques dissolvent la hiliverdine ; leur solution est verte et four-
nit par addition d’acide chlorhydrique un préeipité vert.

(1) Jahrest, f. Thier Chemie, 1884, p. 3306.
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F. Biliprasine.

Elle s¢ présente sous forme d'nne masse cassante, dontl Ja poudre est noir
verdaire. Elle est insoluble dans l'eauw, I'éther ct le chloroforme, et facilement
soluble dans I'alcool. Ses solutions sont d’un beau vert (Staedeler).

Acide azotique.— On obtient les mémes colorations qu’avee les antres matieres
colorantes, & I'exception toutefois du bleu qui n'apparait que difficilement.

Lies alcalis caustiques dissolvent la biliprasine avec une coloration brune.

I'ammoniaque se comporte de méme. )

L'addition d’'un acide & ces solutions alcalines précipite de nouveau la bili-
prasine sous forme de flocons verts.

5. RECHERCHE DE L'ALBUMINE, DE L'HEMOGLOBINE, DE LA GLUCOSE, DE L'UREE,
DE LA LEUCINE, DES ACIDES VOLATILS ET DE LA TAURINE.

A. Albumine.

a. On ajoute a la hile une quantité suffisante d'eau, on sature le liquide par
de T'acide acétique étendu et Ton fait bouillir. S'il se forme un précipité, il est
di & la présence dec I'albumine.

b. On précipite le liquide biliaire par de l'alcool. 11 se produit an dépof
floconneux contenant du mucus et de albumine qui entrainent plus ou moins
de matiéres colorantes. On lave d’abord & 'alcool pour dissoudre les pigments et
puis on cmploie de Tacide acétique eoncentré pour dissoudre Yalbumine. Omn
filtre et 'on évapore le liquide qui passe; on ajoute du sulfate de soude en solution
concentrée en vue de précipiter totalement T'albumine (Iloppe-Seyler).

B. Hémoglobine.

Comme la bile jouit de la propriété de dissoudre facilement les globulcs
sanguing & la tempdérature de 37° environ, et de transformer I'hémoglobine en
hématine et en matieres albuminoides principalement insolubles, il est aisé de
voir qu'on ne doit pas y trouver la matiére colorante du sany intacte. Néanmoins
on y rencontre de 'hémoglobine modifiée; car, en dissolvant & I'aide de réaclifs
appropriés, d'une solution de soude par exemple, les dépdts plus ou moins
grumeleux contenus dans la vésicule el en soumecllant le liguide 4 l'appareil
spectral, on peut reconnaitre les produits de dédoublement de 1'hémoglobine.

Ln traitant ultéricurement la solution par I'acide acétique, puis par les acides
et les alcalis, et en faisant bouillir avec de l'acide azolique, on pavvient sans
difficulté a caractériser I'albumine en méme temps que I'hématine.

C. Glucose.

On évapore la bile jusqu’a consistauce sirupeuse et on y ajoute de 1'alcool en

exces, on jette le précipité sur filtre, on décolore la liqueur & I'aide du noir animal,
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on filtre une seconde fois, on distille et 'on examine si l'extrait agit ou non sur
la solution cupro-potassique.

D. Urde.

Pour y déeeler la présence de I'urée, onévapore la hile & siccité au bain-marie.
On reprend Ic résidu par l'alcool et Ton précipite le liquide alcoolique par de
I'éther. On abandonne au repos pendant 24 heures, on décante le liquide éthéré
et on I'évapore au bain-maric a siccité. On redissout le résidu dans une petite
quaniité d’ean, on filtre et I'on dose I'urée par l'une ou l'autre des méthodes
connues.

E. Leucine et tyrosine.

La bile évaporée au bain-marie en consistance sirupeuse est additionnée
d'alcool en exces. La liquenr limpide filtrée est distillée pour enlever la majeure
partie de T'alcool et précipitée ensuite par un mélange d'acétale triplombique et
d'ammoniaque. On filtre, on enléve I'excés de plomb du liquide par un courant
d'hydrogéne sulfuré et 'on évapore jusqu'a cristallisation.

On examine alors les cristaux au point de vue microscopique et chimique.

F. Acides gras volatils.

Lvaporation de la bile en consistance sirupeuse. Reprise du résidu par de
Palcool en exceés. Filtration du liquide alcoolique ef distillation de Il'aleool.
Addition d'hydrate de baryte en excés & la solution aqueuse de celte opération.
Ebullition prolongée pendant 12 heures. Sursaturation du liquide par de l'acide
sulfurique dilué pour précipiter 'acide cholalique ct le sulfate de baryte. Fil-
tration du dépot et enfin distillation du liquide filtré qui doit renfermer les acides
gras.

G. Taurine,

La taurine constitue un produit de dédoublement de I'acide taurocholique;
clle n'existe pas & l'état libre dans la bile fraiche. Si donc I'analyse révele la
présence de¢ ce composé, cela prouve, de deux choses 1'une, ou bien que la bile
examinée n'est pas fraiche ou bien qu’elle renferme un taurocholate en voie
de transformation.

Sa reclicrche s'effectue de la maniére suivante : on évapore la bile au bain-
marie, on traite I'extrait par l'alcool, on filtre, on évapore le liquide alcoolique
¢t Ton ajoute de T'acide acétique. On obtient de la sortc un précipité d'acide
choloidique et d’acide cholalique qu’on jette sur filtre; on évapore a siceité la
liqueur filtrée et 'on traite par I’alcool le produit de I'évaporation. Si le résidu
insoluble et examiné au microscope se présente sous forme de prismes & quatre
ou & six pans, s'il est soluble dans 15 parties d’eau froide, s’il ne précipite pas
par Yazotate de baryum, et qu'aprés calcination avec le nitre et la potasse caus-
tique il donne naissance & un précipité, le composé soumis a I'analyse ne peut
étre que de la taurine,
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6. ANALYSE QUANTITATIVE.

S’il s'agit de déterminer les principes constilutifs contenus dans la bile normale
ou pathologique, on peut suivre indistinctement la méthode de Frerichs ou
celle de Hoppe-Seyler.

A. Méthode de Frerichs.

1. Dosage de Ueau et des matiéres solides. — On évapor¢ au bain-marie un
poids connu de bile, 13 & 20 grammes environ, on desseéche le résidu & Uétuve
enfre 110 et 120°. Lorsqu’on ne constate plus de différence de poids entre deux
pesées successives, on considére I'opération comme terminée. On obtient ainsi le
poids de l'eaun et celui de la totalité des matitres solides.

2. Dosage des corps gras et de la cholestérine. — Le résidu sec provenant de
la premiére expérience est pulvérisé, puis traité séparément pour obtenir le
poids des corps gras, de la cholestérine et du mucus.

Une partie de la poudre est épuisée par I'éther dans un petit appareil 4 reflux
ou dans un ballon. Lorsque le véhicule ne dissout plus rien, on évapore la
solution éthérée qui abandonne un mélange de corps gras et de cholestérine.
Cet extrait peut renfermer, en outre, des produits de dédonblement des composés
biliaires, solubles dans I’éther. Pour s'en assurer, on reprend le résidu par de
I'alcool faible, on jette sur filtre et I'on évapore le liquide. On délermine le poids
du nouveau résidu et on le retranche du nombre obienu dans la premiére
opération.

3. Dosage du mucus. — Le résidu débarrassé des maticres grasses et de
la cholestérine (opération 2) est repris par 'alcool houillant & 90° daus un appa-
reil & déplacement continu, aussi longtemps qu'il se dissout quelque chose.
Lorsque 1'épuisement est complet on laisse refroidir le liquide, on jette le résidu
sur un filtre taré et 'on pése le résidu qui ne renferme que de la mucine ¢t un
peu de matiéres colorantes biliaires.

k. Dosage des acides biliaires. — Le liquide alcoolique de l'opération pri-
cédente est évaporé dans une capsule de porcelaine tarée. Le résidu est chauffé
a I'étuve & 120°, puis pesé : son poids correspond i celui des taurocholate et
glycocholate de soude, souillés par un peu de matiére colorante.

5. Dosage des sels fixes. — Une partic du résidu de la premiére opération
chanffé et incindré fournit Ie résida des sels fixes dont V'analyse doit ¢tre effectud
d’apres les méthodes habituelles.

B. Méthode de Hoppe-Seyler.

1. Dosage de l'eau. — On prend 20 & 30 gramines de bile qu'on évapore au
bain-marie puis a I'étuve & 110°. Lorsque la capsule n'accuse plus de différence
de poids dans les pesées successives, on obtient le poids de l'eau.

2. Dosage de la mucine, des maftiéres colorantes el des sels fixes. — Le
résidu de l'opération précédente est traité par I'alcool absolu & la température
de I'ébullition. On obtient de la sorte une partie insoluble A ¢t une solution B. La
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premiére comprend la mucine, les sels fixes et les matiéres colorantes. On la
jette sur filtre, on desséche & U'étuve & 410° et on pése. En incinérant le tout
il reste des cendres dont le poids correspond & celui des sels fixes. 11 faut dans
cotte opération tenir compte des cendres du filtre.

3. Dosage des taurocholate et glycocholate de soude. — La solation B de
Iopération précédente renferme les tauro- et glycocholate de soude ainsi que la
cholestérine, les corps gras ct la lécithine.

On I'évapore & consistance sirupeuse, puis on ajoute de I'éther en excés qui
dissout les trois derniers composés ct précipite les deux premiers. Ce procédé
conduit donc a la détermination de la sornme des poids des sels de souwde & acide
taurocholique et glycocholique.

Pour les séparer, on sc base sur la propriété dont ils jouissent en présence des
alealis de se dédoubler et de fournir de Pacide cholique, de la taurine et du
glycocolle d’aprés les équations suivantes :

C* N0 + H20 = C*II*°0% + CG2113NO?

et —

T ——

A. Glycocholique A. Cholique Giycacolle
C¥H*NO'S + H20 = C*H*° 0% + C*II"NO?*S
———— — ————
A, Taurocholique A. Cholique Taurine.

Etant donnée la solution aleoolique des tanrocholate et glyeocholate de soude,
on 'examine au polarimetre et 'on observe la rotation produite par le mélange
des deux.

On évapore & siccité, on reprend le résidu par de I'ean, puis on ajoute de la
potasse caustique ¢t I'on chauffe dans un tube fermé au bain d'huile pendant
12 heures cnviron & 110-120°, Quant l'opdration est terminde, on traite la solution
alealine par l'acide chlorhvdrique pour précipiter I'acide cholique. On lave ce
dernier a U'eau puis a U'éther et on le fait cristalliser dans I'alcool. On détermine
ainsi le poids de I'acide cholique, soit P’ ee poids.

On évapore la solution acide dans laquelle on avait précépité ce dernicr, on
ajoute au résidu une petite quantité de nitre et de potasse caustique et 'on
chauffe le mélange jusqu'a fusion : le soufre de la taurine provenant du dédou-
blement précédent fournit du sulfate de potasse que 'on précipite par du chlo-
rure de baryum. On pése le sulfate de baryte avec les précautions d'usage, et du
poids de ce dernier on déduit celui de T'acide taurvcholique d’aprés la relation

100 p. de sulfate de baryte _P

1) 229,86 p. d'acide taurocholique ~ =

et de 'acide clholigue provenant de son dédoublement

(@) 100 p. de sulfate de baryte _ P,
229,89 p. d'acide cholique ™ x,’

Or comine I'expérience citée plus haul a permis de peser le poids P’ d'acide
cholique provenant des acides taurocholique ct glycocholique, il s’ensuit que
P'—x, représentera le poids de l'acide cholique qui se rapporte uniquement &
l'acide glycocholique. Soit = le poids de cette quantité d’acide cholique.
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D'un autre coté, comme 388 partics d’acide cholique correspondent & 465 parties
d’acide glycocholique, il s’ensuit que 100 partics du premier équivalent a 119,74
du second; d'aprés cela on aura

) 100 p. d’acide cholique

{ ==
Q 119,74 p. d'acide glycocholique ~— x'°

Les équations (1) et (3) donnent done les quantités des acides tauro- et glyco-
cholique qui se tronvent dans le mélange.

Dans la derniére édition de son traité d’analyse, Hoppe-Seyler remplace la
potasse, qu’il employait primitivement pour opérer le dédoublement des acides
biliaires, par de la baryle caustique et chaunffe également pendant le méme femps
en tubes fermeés dans un bhain d’huile. II déverse le produil de la réaction dans
de Teau et fait passer dans la solution un ecourant d'acide earbonique afin
d'éliminer l'excés de baryte. Le précipité A contient alors, outre le carbonate de
la base, les stéarales et autres sels barytiques 4 acides gras. On jette sur filtre
¢t on recueille avee soin le liquide B qui renferme le cholalate de baryte, lc
chlorure de baryum, la taurine et le glycocolle.

Aprés dosage du précipité A on le met en suspension dans 'eaun, on sursature
par de Yacide chlorhydrique et I'on agite le liquide avee de I'éther; cette opération
a pour but de dissoudre les acides stéarique et oléique, et d’en faire le dosage
total.

Quant au liquide B, on I'évapore en consistance sirupeuse, on l'agite avec de
I'éther et de I'acide chlorhydrique, on décante la couche supérieure et on 1'aban-
donne & l'évaporation spontande pendant plusieurs jours. On jette sur filtre
I’acide cholalique devenu insoluble dans 'eau, on desséche a 120° et 'on pése.

La liqueur filtrée acide, traitée par un mélange d’ammoniaque caustique et de
carbonate d’ammoniaque peut étre employée ultéricurement pour le dosage du
soufre.

Vérification des résultats. — Hoppe-Seyler indique une méthode purement
physique pour le controle des dosages obtenus par la balance.

En désignant: 1° par m le poids d’acide taurocholique correspondant au poids P
de sulfate de baryte donné par I'équation (1) ;

2° Pur a la déviation en degrés, dans la lumiére monochromatique, pour la
solution des tauro- et glycocholate de sonde dans un tube de 0=,1 ct en admetiant
que des déviations spécifiques, en solution alcoolique, soient :

(=) j =+ 23°,3 pour l'acide taurocholique;
(a)j =+ 27,6 — glycocholique.

On obtient le poids n de I'acide glycocholique contenu dans la solution, au
moyen de la relation suivante :

100 <a—23,3m

n= 27,6

Les résultats fournis par ce procédé optique ne sont acceptables que dans le

cas ol la cholestérine est éliminée préalablement au moyen de I'éther; a défaut

de cette précaution, ils sont nécessairement altérés par la déviation a gauwehe
que cetle substance imprime au plan de polarisation.
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3. Dasage de la cholestérine, des corps gras et de la lécithine. — Qn évapore
lu solution éthérée précédente 4 une douce chaleur, on desséche dans une capsule
tarée sous la cloche & acide sulfurique et 'on pése. L'extrait conticnt le mélange
de chalestérine, des corps gras et de lécithine.

On traite le résidu par une solution alcoolique de potasse caustique ct 'on
maintient le mélange au bain-naric bouillant pendant plusicurs heures. La
Jécithine et les corps gras sont saponifiés, tandis que la cholestérine ne se
combine pas avec la potasse. On élimine Ia totalité de I'alcool, on ajoute de I'eau
et l'on traite par de I'éther dans un entonnoir a robinet, en ayant soin de ne pas
agiter trop violemment. On distille I'éther et 'on évapore la solution dans
unc capsule tarée a 100°. Le poids du résidu se rapporte & la cholestérine; en
Je retranchant de celui de 'expérience précédente, on oblient la somme des poids
de la lécithine et des corps gras.

Pour rendre I'analyse quantitative de la bile plus compléle par le dosage des
hases organiques telles que la névrine et autres composés azotés, solubles dans
I'alcool et insolubles dans 1'éther, on serait obligé de recourir & deux opérations
nouvelles. On dissoudrait dans 'eau Pextrait éthéré dont il a été question
antérienrement, on le diviserait en deux partics, dont la premicre serait traitée
par Ie bichlorure de platine, en vue d'obtenir le chloroplatinate de la base, et la
sceonde, consacrée au dosage total de 'azote par Ja chaux sodée.

7. CALCULS BILIAIRES.

Les calculs biliaires sont des conerétions que l'on rencontre ordinairement
dans Ja vésicule biliaire ct qui peuvent passer dans l'intestin par Uintermédiaire
du canal cholédoque et provoquer le plus souvent des coliques hépatiques.

Masius (1) cependant en a trouvé dans divers organes d'un enfant ictérique;
ils étaient formeés presque uniquement de bilirubine critallisée. Schultzen et
Licbreich (2), de leur coté, ont constalé des concrétions analogues portant un
noyau central de cholestérine et de matiéres colorantes biliaires, entouré de
phosphate de chaux, d'urée et d’'une couche d'acide urique, dans la vessie d'une
femme, sans que l'urine analysée au moment de la lithothricie ne révélal la
moindre trace de principes biliaires ni de cholestérine.

Leur nombre peut varier de 1 & 400 et méme au dela. Leur poids est générale-
ment inversement proportionnel & la quantité : il oscille entre 0%, el 457,35,

Leur aspect est triés variable : tantot ils sont blanes ou jaune cireux, ovoides
ou bossclés, translucides ou opaques; tantot ils se préscateut sous forme de
tonneau, avce une cassure cireuse sans trace de cristallisation. On y reconnait
parfois des pailleties cristallisées de cholestérine enchidssées dans une ganguc
de matiere colorante; d’autres fois ils sont constitués par des couches alterna-
tives et bien distinctes de cholestérine amorphe et de matiéres colorantes. Dans
certains cas on n'y trouve que du mucus et de la bilirubine avec traces sculement
de cholestérine; dans d'autres enfin ils sont d'un gris sale, & structure amorphe,
tres durs et ne s¢ laissent pas rayer a 'ongle.

(1) Jahresb. f. Thier Chemic, 1878, p. 261.
(2 Jahresb. f. Thier Chemie, 1876, p. 151.
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Cholestérine, matiéres organiques, sels fixes.— Pour rechercher d'une maniére
sommaire les quantités de cholestérine, de matieres organiques et de scls fixes
qu'ils renferment, on prend un poids déterminé du calcul, finement pulvérisé et
on l'épuise par I'éther absolu. Les solutions éthérées sont évaporées. Le résidu
donne le poids de la cholestérine. _

La partie non dissoute est chauffée modérément d’abord, et incinérée plus tard,
puis pesée. Ce résidu coustituc done la somme des sels fixes.

En retranchant leur poids ainsi que celui de Ja cholestérine du poids primitif,
on ohtient la totalité des matiéres organiques.

En employant successivement 1'alcool éthéré, I'éther et I'eau bounillante, I'acide
chlorhydrique et le chloroforme, et en traitant convenablement les diverses
solutions ainsi obtenues, on parvient a sépaver les divers ¢léments compris dans
Tanalyse sommaire précédente, sous la rubrique « matiéres organiques ».

1. L’alcool éthéré, en effet, dissout les corps gras et des traces de cholesiérine
sculement.

2. L’éther, employé apres coup, enléve la totalité de la cholestérine.

3. 1’emploi de I'cau bouillante fournit d'une part une solulion A dans laquelle
se trouvent le glycocholate de soude, les autres matiéres biliaires solubles et les
sels solubles, et un résidu insoluble B qui contient la chaux, ecertaines matiéres
organiques ¢t le restant des matiéres colorantes insolubles.

Solution A. — Pour déterminer le poids de ces divers éléments, on évapore la
moitié de la solution A jusqu'a siccité, on prend le résidu et 'on incinére. La
différcnce des pesées donne le poids des sels solubles et des matiéres biliaires
solubles dans l'eau.

L'autre moitié est évaporée également et reprise par l'alcool; la solution
concentrée, traitée par I'éther, fournit un précipité de glycocholate de soude.
e résidu B est traité par 'acide chlorhydrique qui dissoutla chaux et certaines
inatiéres organiques. En évaporant a see, incinérant et pesant, on peut obtenir
le poids de ces derniéres. Quant a la chaux, elle est déterminée directement par
la précipitation, au moycn de Poxalate d'ammoniaque de la solution echlochy-
drique des cendres.

La partic non dissoute par l'acide chlorhydrique est lavée, desséchée et épuisée
par le cliloroforme. On obticnt ainsi :

1° Une solution a renfermant la bilirubine et la bilifuscine, que 'on sépare
en épuisant par 'alcool le résidu de la solution ehloroformique; la bilifuscine
seule se dissout;

2° Un résidu insoluble b dont on enléve la bilifuscine par l'alecool. La partie
non dissoute est formde par de la bilthumaine.

Les cendres des calculs biliaires présentent toujours une réaction alcaline tres
prononcée. Cette alcalinité provient, en majeure partic, de combinaisons orga-
niques de la chaux avee les pigments ct acides biliaires, car I'analyse des calculs
avant l'incinération ne révéle qu'une quantité de chaux, sous forme d'oxalate,
bien inférieure & celle que 'on obtient aprés celte opération.

L'analyse des calculs d'une méme vésicule montre qu'en général leur com-
position est a peu prés identique et permet de conclure que, presque toujours,
ils sont de formation simuoltanée; ils ont d'ailleurs fous 1» m*me poids.
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Lorsque les calculs se sont formés a des époques différentes, leur poids et leur
composition chimique différent, mais ceux qui présentent une composition sem-
blable possedent également le méme poids (Ritler).

§ VI. — SUC INTESTINAL ET CONTENU DE L'INTESTIN.

A. SUC INTESTINAL.

Le suc intestinal est le produit de sécrétion des glandes en tubes de Lieber-
kithn et de Brunner.

Obtenu a l'aide de fistules, il contient un liquide trés fluide, limpide, jaune
clair, & réaction forfement alecaline. |

Il renferme de I'eau, des matiéres albuminoides et d’autres composés orga-
niques, puis des sels fixes formés en majorité par des carbonales alcalins.

Comme il jouit de propriétés digestives tris accentudes, il doit renfermer les
éléments nécessaires au dédoublement des composés amylacés et & la peptoni-
sation des matieéres albuminoides. Mais les nombreuses expériences eontradic-
toires de Bidder et Schmidt, Thiry et Leuabe, Eichhorst et Paschutin, ne nous
ont pas encore fait connaitre les méthodes parfaites pour la préparation de ces
divers ferments. L'étade chimique, relative aux principes constitutifs de ce li-
'quide, reste done cncore a faire.

Quant & I'analyse des divers éléments y contenus, elle peut s’cffectuer d'aprés
la méthode géndrale d'analyse des sérosités.

B. CONTENU INTESTINAL.

Le contenu intestinal ou ¢hiyme est Uespece de bouillie contenue dans I'intestin
aprés les repas.

11 renferme des produits de transformation des substances alimentaires, ¢'est-
d-dire des matiércs dissoutes, ainsi qu'un grand nombre d’autres matiéres non
digérées, non digestibles et méme indécomposables. On y trouve en outre des
substances qui résultent de la décomposition des liquides digestifs; du suc
gastrique, du mucus et de la salive qui proviennent de l'estomac; du suc
‘pancréatique, de la bile et du suc intestinal fournis par l'intestin gréle.

Le chyme de l'intestin gréle présente une réaction tantét acide, tantot alealine,
mais le plus souvént ncutre. 11 s¢ distingue du chyme stomacal par la ténuité
de ses particules solides, la finesse des goutteleties graisseuses et par sa colo-
ration jaune spéciale due & la présence de la bile.

Les parties maintenues en suspension dans le liquide proviennent de gout-
telettes graisseuses, de grains d’amidon, de débris de fibres musculaires, de
débris osscux, de restes de cartilage, de tissus végétaux, de tissus élastiques et
gpithéliaux; puis enfin, de savons calcaires, de produits de décomposition de
matiéres biliaires de nature résineuse, de cholestérine et de mucus.

La partic liguide du chyme renferme de la glucose, de la saccharose, dans le
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cas olt il a été pris comme aliment, de acide lactique, des lactates, quelquefois
de Yacide butyrique, de la taurine, de la lencine, des sels ammoniacaux, des
peptones, des acides Dbiliaires et des matieres coloranies hiliaires,

Le contenu du gros intestin ne renferme plus que peu de maticres solubles e
se rapproche de plus en plus par sa composition de celle des feces. On y rencontre
des quantités variables d'indol et de skatol, ct des colonies considérables de
microbes et dc bactéries.

I’analyse du contenu intestinal pourra se faire d'aprés la méme méthode que
celle indiquée plus loin & propos de l'analyse des féces.

C. CALCULS INTESTINAUX.

On rencontre quelquefois dans l'intestin des concrétions sphériques ou ovales,
de grandeur variable, de couleur jaune on jaune brun, formées de couches con-
centriques, & noyau central. Gelui-ci est le plus souvent constitué par un corps
étranger, tel que : pépin de fruit, fragment d'os, morcecau de silice ou d'un corps
dur quelconque.

Ces calculs sont formés généralement de phosphate ammoniaco-magnésien,
dc phosphate de calcium et de matieres grasses; quelquefois aussi de choles-
térine el de pigments biliaires.

Dans le cas ot la conerétion se forme ensuite de l'existence d'un eoagulum
sanguin ou d'un dépdt fibrincux, on y trouve principalement des composcs
albuminoides. Les caleuls, dans lesquels dominent les restes d’aliments, ¢on-
tiennent, des masses de débris de cellules et de fibres végétales cimentées par
du mucus intestinal.

L’analyse de ces dépdts exige toujours I'emploi du microscope. Quant & la
méthode & suivre pour y déceler les principes constitutifs chimiques, clle est la
méme que celle que 'on emploie pour I'analyse des exeréments.

11 existe enfin unc espéce de concrétion intesiinale trés rare, connuc sous
le nom de bézoard, mais dont nous n’avons pas & nous occuper puisqu'on ne la
trouve que chez certains ruminants d'Asie et d’Amérique. Elle est formée prinet-
palement d'acideslithofellique et lithobilique (1) associés a du mucus.

D. rEcEs,

GENERALITES,

Les feces contiennent le résidu non digéré et non absorbé des aliments ainsi
que des proportions variables des produits de séerétion du tube digestif.

On y trouve donc des matiéres solides ct liquides. La quantité de ces matiéres
cst d'autant plus considérable que le séjour des aliments dans 'intestin est de plus
courte durée; elle varie avec leur affinité pour l'eau, avec les substances qui
proviennent des réactions et avec leur vitesse de diffusibilité a travers les
parois de l'intesiin.

(1) Julivesh. f. Tniey Chemie, 1879, p. 244,
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Principes constitutifs normaux. — Les composés que l'on rencontre norma-
lement dans les feces de 'homme sont : de 'eau, du mucus, quelqueivis de
faibles proportions de principes albuminoides, des sels biliaires, tauro- et
glychocolate de sodium, des matiéres colorantes biliaires, des matiéres grasses,
des acides gras volatils, tels que l'acide butyrique, Vacide isobutyrique, l'acide
acétique, I'acide lactique a 1'état de selsalcalins, de 'hémaline, dela cholestérine,
de la chlorophyllane, du phénol, de l'indol, du skalol, de l'amidon, de la
glucose, des matiéres gommeuses, de la kératine, de 'élastine, de la nucléine
et enfin des sels fixes formds de chlorures de potassium et de sodium, des
carbonates et sulfates alcalins, des phosphates terreux, du phosphate ammoniaco-
magnésien, du phosphate de fer et de la silice; des débris épithéliaux, des
cellules végétales, des grains amylacés, des faisceaux musculaires, des fibres
du tissu conjonctif, des globules graisseux, des débris de tissu adipeux, des.
cristaux de phosphate amoniaco-magnésien, des champignons en voie de pro-
lifération et des amas plus ou moins nombreux de bactéries.

Dans les féces pathologiques on trouve, a coté de ces mémes éléments, des
maliéres albuminoides en proportion beaucoup plus considéruble, souvent
beaucoup plus d'hématine, de matiéres colorantes biliaires et de I'urée. Les
selles de cholCriques contiennent une proportion de chlorure de sodium supé-
ricure au poids total des malieres organiques, de la leucine et de la tyrosine.

Les feces des nourrissons renferment des graisses et des savons, principale-
ment des oléates, un peu moins de palmitates et de stéarates; des peptones en
petite quantité. On y rencontre aussi de la mucine, de la bilirubine, de la bili-
verdine, de la cholestérine, de I'acide cholique et de I'acide lactique, des traces
de ferments pancréatique et diastasique.

Le méconium, c'est-a-dire le contenu intestinal du feetus & terme, exerété
apres la naissance, constitue une masse presque noire de nature poisseuse, sans
odeur fétide et d'une saveur fade. Sa réaction est souvent acide et rarement
neutre.

Il contient le quart environ de son poids de matiéres solides formées prin-
cipalement de mucus et d'épithélium, des matiéres biliaires, des corps gras et
de la cholestérine. On y trouve, cn outre, des sels fixes avec prédominance de
sulfates; les phosphates et chlorures y existent en moins grande proportion.

A. Analyse qualitative et quantitative des féces.

a. Féces normales.

Hoppe-Seyler a indiqué une méthode générale pour la recherche des principes
chimiques contenus dans les féces qui consiste & opérer de la maniére suivante :

Mucine. — On pread une cerlaine quantité de maliere gque I'on transforme en
bouillie liquide au moyen d'un volume déterminé d'eau, on y ajoute un méme
volume .d’cau de chaux, on jette sur filtre et l'on précipite le liquide filtré par
de I'acide acétiqune. On recueille sur filtre Ie précipité obtenu, on le lave a I'eau
aiguisée d'acide acétique, on desséche, on pése et I'on rapporte a la totalité des
feces le poids de 1a mucine ainsi déterming,

ENCYCLOP, CHIM. 17
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Acides biliaires. — Unc autre partic des feces est ¢puisée par de I'aleool.

Au bout d’'un certain temps de contact, on filtre les liquides et I'on distille.
Lorsque la majeure partie de I'alecool a passé 4 la distillation, on ajoute & la
solution aqueuse de T'acide chlorhydrique et puis de l'hydrate de baryte en exces.
On dirige dans le liquide un courant d'acide carbonique ct I'on fait bouillir. On
filtre & chaud, on épuise le précipité & plusieurs reprises par de 1'eau et 1'on
réunit les eaux de lavages. Cela fuit, on concentre la solution et on I'abandonne
au repos. Il se dépose au bout d'un certain temps un précipité de cholalate de
baryte et il reste en dissolution du taurocholate et du glycocholate de baryle.

Dans cctte opération, les acides gras combinés a la baryte, cest-a-dire los
oléate, stéarate et palmitate de baryum restent sur filtre en méme temps que Ic
earbonate.

Pour caractériscr les taurocholate et glycocholate de baryum, il suffitd'ajouter
a la solution de l'acide sulfurique ct une trace de solution sucrée pour obtenir la
suceession de couleurs variant du rouge cerise au violet(réaction de Pettenkofer).

Urobiline. — On ajoute aux ftces de lalcool et quelques gouttes d'acide sulfu-
rique. On filtre, on ajoute & la solution un méme volume d’eau et une certaine
quanlité de chloroforme. On agite le mélange dans un enlonnoir & robinet ct
Fon soutire le liquide inférieur.

La solution est jaune brunatre; & un certain degré de dilution elle est jaune;
plus étendue encore elle parait rosée. Elle présente une fluorescence verdatre
qui devient plus prononcée quand on y ajoute quelques gouttes de chlorure de
zinc et un petit exces d'ammoniaque.

Examinée au spectroscope, clle présente une bande d'absorplion tres foncée,
a contours mal délimités entre le bleu et le vert, correspondant aux raies b et F.

Quand on ajoute & ses solutions ammoniacales un peu de chlorure de zinc,
de manicere & redissoudre le précipité primitif, on remarque que la solution
fortement fluorescente fonrnit au spectroscope la bande d’absorption trés foneée
des solutions alcalines, nettement arrétée du coté du rouge et dégradée au
contraire vers la partie plus réfrangible du spectre.

La qnantité d’urohiline des foces de 24 heures peut s’élever jusqu'a 07,36,
d'aprés les observations spectophotoméltriques de Vierordt (Jahresd. f. Thier
Chem., 1875, p. 132).

M¢éhu (1) ohtient l'urobiline en ajoutant & la houillie aqueuse des féces filtrées
du sulfate d’ammoniaque additionné d’acide sulfurique 4 2 p. 100.

Les feces renferment, outre 'urobiline, un dérivé des acides biliaires, d’aspect
noir et résineux dont la solution alcoolique saturée de chlorure de zine n'est pas
dichroique. L’examen spectroscopique ne révéle pas de bande d'absorption dans
le bleu, mais dans le violet.

La stercobiline, que Masius et Vauclair avaient envisagée comme matiére
colorante spéciale des féces, en raison de son spectre d’absorption, n’est autre
chose que de Yurobiline. Les différences optiques signalées par les aunteurs sont
dues uniquement aux concentrations plus ou moins grandes des liquides sur
lesquels onl porté les observations.

(1) Journ. de pharm. et de chim., 1878, t. II, p. 138,
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Acides gras volatils, phénol, indol, shalol.— On fait avee les feces une nouvelle
bouillie liquide et on distille le tiers du produit, soit A la partie distillée et B la
matiére qui reste dans la cornue.

A. Liquide distillé. — On le sursalure avee du carbonate de soude ct on
distille le phénol, I'indol et le skatol se rendant dans le récipient (liguide «,
tandis que les acides gras (acélique, butyrique) restent dans la cornue sous
forme de composés sodigques.

On reprend le produit distillé (liguide =), on y ajoute de la potasse, cn Iégnr
exces, et Uon distille de nouveau. On obtient de la sorte 1'indol et le skatol.

La séparation des deux peut se faire, d’aprés Salkowski (1), en se basant sur
la différence de leurs propriétés physiques et chimiques.

Le skatol est plus facilement entrainé par la vapeur d’cau que l'indol, donc
en opérant la distillation avec ménagement on peut I'obtenir presque compleé-
tement dans les premiers produits.

Leurs degrés de solubilité dans 1'eau differe assez notablement : I'indol y est
tres soluble, tandis quc le skatol l'est trés peu au contraire.

Leurs points de fusion varie d’environ 40°, puisque le skatol ne fond qu'a 92°
tandis que l'indol fond déja a 52.

I’indol peul se reconnaitre dans le shatol au moyen de acide nitrique chargé
de vapeurs pitrcuses, qui ne colore pas le skatol isolément, mais qui fait appa-
raitre une coloration rouge intense avec l'indol.

Une réaction plus sensible encore, indiquée par Legal (2), permet de recon-
naitre une tres faible proportion d’indol dans le skatol. On traite la solution
par du nitroprussiate de sodium jusqu'an moment ou elle est jaune, on ajoule
quclques gouttes de soude caustique diluée et 'on obticnt aussitdot une coloration
violette magnifique qui passe au bleu par addition d’'un acide.

Le skatol ne se comporte pas de méme. Le liqnide reste jaune en solution
alcaline; il ne change pas de couleur au moment de 'addition d’un acide a froid,
mais quand on le traite par le quart de son volume d’acide acétique cristallisable
ct qu’on chaulle a I'¢bullition, il prend peu & peu une teinte violette. Ce composé
violet sc dissout aisément dans I'éther acélique et peut ¢ire enlevé an mélange
par agilation dans un entonnoir a robinet.

B. Résidu de la cornuec.

Le tiers de la bouillie primitive ayant été retiré
par distillation, il reste dans la cornue Ics deux autres tiers qui renferment une
grande quantit¢ de produits solides. Pour les séparer ct les analyser isolé-
ment, on commence par concenteer le liquide apres avoir sorti de Ja cornue,
on lc sursature par de Vacide sulfurique et on le traite d’abord par de l'alcool,
puis par de I'éther. On obticnt de celle fagon une solution éthéro-alcooligne qui
contient des acides gras libres, des corps gras, de la cholestérine, des acides
biliaires, des glucosides, peut-étre de 'hématine et de la chlorophyllane, tandis
que la partie insoluble dans ce véhicule peut contenir de la nncldine, de la
kératine, de I’élastine, de la cellulose, des matieres gommeuses amylacées ainsi
que des débris 'éléments organisés de loute nature, des micro-organisies, des
bacilles et des bactdries.

(1) Jahresh, f. Thier Chemie, 1884, p. 506.
(&) Jahresh. f. Thier Chemie, 1884, p. 507,
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Nous examinerons successivement ces deux résidus.

I. Partie soluble dans le mélange d’alcool et d'éther pouvant contenir des
acides gras libres, des corps gras, de la chblestérine, des acides biliaires, des
glucosides, de la chlorophylliane et de Uhémnatine.

On sursature le liquide avec du carbonate de soude, on chasse 'alcool et I'éther
par distillation, on ajoute de 'eau et I'on reprend la solution par de 'éther dans
un entonnoir a robinet. On soutire de cette fagon les corps gras de la cholestérine.
On distille le liquide éthéré et I'on saponifie le résidu au moyen de la potasse
alcoolique; puis on reprend le savon par I'eau, on le verse dans un entonnoir &
robinet avec de I'éther, on agite a plusieurs reprises et I'on obtient finalement
dans la couche éthérée la totalité de la cholestérine qui n’avait pas été attaquée
par la potasse lors de la saponification.

Quant aux savons dissous, on peut reconnaitre la nature de leurs acides au
moyen des procédés connus.

La solution alcalinisée par le carbonate de soude provenant de la précédente
opération est additionnée d’acide sulfurique puis soumise a la distillation. Le
liquide qui passe peut renfermer des acides gras volatils qui ont échappé a la
distillation faite au début de ces traitements.

Le résidu de la cornue peut contenir des acides acétique, palmitique et
stéarique, ainsi que des acides biliaires. Ces derniers se reconnalssent facilement
a l'aide de 1a réaction Gmelin. Quant aux autres, on peut constater leur présence
apres refroidissement du liquide et formation d'une couche huileuse ou solide &
la surface.

Pour constater si I'extrait renferme ounon des glucosides, il suffit d’examincr
la solution au moyen de la liqueur de Barreswil.

L’hématine peut étre carvactérisée dans U'extrait éthéro-alcoolique au moyen de
ses bandes d’absorption.

II. Résidu insoluble dans le mélange éthéro-alcooligue. — Ce résidu peut
contenir des matiéres amylacées et gommeuses, de la cellulose, de la nucléine,
de la hératine et de I'élastine.

On traite Ie résidu par de 'cau bouillante et I'on filtre. On reconnait la présence
de 'amidon au moyen de l'iode.

Si 'on n’obtient pas de coloration bleue, on fait bouillir le liquide avec de
l'acide sulfurique dilué, on sature de nouveau avee de la soude ct 'on traite
par la liqueur cupro-potassique. S'il y a réduction, on peut en conclure que la
solution primitive contenait soit de 'amidon, de la dextrine ou de la gomme.

Pour caractériser la cellulose on traite le résidu, insoluble dans les réactifs
précédents, par de l'acide sulfurique concentré, on triture dans un mortier et
I'on fait bouillir ensuite dans 20 fois son poids d'ecau; on concentre de nouveau,
on sature par du carbonate de soude et l'on examine a laide du réactif de
Barreswil s'il y a eu ou non formation de glucosc.

La présence de la nucléine peat ¢étre décelée de la maniére suivante : une
partie des feces, épuisée par T'alcool et I'éther, est additionnée d’acide chlorhy-
drique et traitée & plusieurs reprises par le mélange acide. Aprés lavage suffisant,
on desstche la masse et on la chauffe vigoureusement avec un mélange de nitre
et de soude caustique. On reprend le résidu de la fusion par I'eau et 'on examine
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si 1a solution renferme ou non de l'acide phosphorique. Dans le cas ol 'analyse
révele sa présence, ce dernier ne peut provenir que de la nucléine. Le traitement
qu'on a fait subir A la matiére avait pour but d'enlever tous les composds
phosphatés solubles et insolubles, & l'ecxception de celui qui est caractérisé
par la réaction ci-dessus.

8. Féces pathologiques.

L’analyse des feces pathologiques n'est pas sans imporlance; on doit tenir
compte tout d'abord de leur couleur et de leur consistance.

La couleur noire peut indiquer l'absorption d'une préparation minérale,
transformée par le sulfure d’ammonium en sulfures colorés insolubles, mais
elle peut tenir également & du sang modifié. La coloration noire disparait dans
le premier cas par l'addition d'un acide.

La coloralion verte, que 'on ohserve souvent chez les enfants & la suite d'une
purgation par le calomel, serait due a de I'oxysulfure vert de mercure ou & une
sécrétion plus abondante des matiéres colorantes de la bile.

Les feces décolorées ou grisitres indiquent I'absence de Dbile dans le canal
intestinal. Elles peuvent éire colorées en rouge, brun ou noir sous l'influence
du sang, suivant les modifications que ce dernier aura subies dans son passage
4 travers les diverses parties du tube digestif. On doit gassurer si le sang est
répandu d’une maniere uniforme dans toute la masse ou s'il ne forme que des
stries extéricures.

I’examen spectroscopique démontrera la nature du principe colorant.

La consistance des excréments fournit également des indications précicuses
relativement a leur richesse en eau oun en graisse.

La recherche du pus et du mucus se fait au moyen du microscope.

Quant a celles des autres principes : matiéres albuminoides, hématine, matiéres
colorantes biliaires qui peuvent s’y trouver en proportion plus considérables que
dans les feces normales, il suffit de se reporter au tableaun analytique préeédent.

v. Méconium.

La recherche qualitative et quantitative du mdéconium peut avoir son impor-
lance au point de vue médico-légal surtout.

Les taches de méconinm sont d'un brun verdatre ct se laissent assez facilement
détacher des tissus & l'aide de légeres frictions. Elles ne marquent pas d’une
maniére sensible sur le revers du tissa & cause de leur consistance épaisse. Elles
sont sans odeur et n’en développent pas aprés un traitement préalable 4 I'eau.

Chauffées avec l'acide sulfurique dilué, elles dégagent une odeur manifeste,
tout diffcrente de celle des exeréments de 1'homme.

La partie soluble dans 'eau constitue un liquide jaune verdatre filant, difficile
4 filtrer, renfermant en suspension des masses brunes & réaction neutre. La
solation ne se trouble pas & I'ébullition et donne un louche persistant en pré-
sence de l'acide acétique en excés.

L’acide azotique azotcux donne la réaction caractéristique des matiéres colo-
rantes biliaires (réaction de Gmelin).

Avec un meélange d'acide sulfurique ct de sucre, on obtient la réaction des
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acides biliaires, mais jamais avce toute sa netteté (réaction de Pettenkofer).

Quand on ramollit la tache suspeete avee de Veau et un peu de polasse caus-
tique, on obtient une solation tronble d’un brun jaunitre qui développe & la
chaleur une odeur semblable & celle de la bile de beeuf.

Traitées par de I'alcool aqueus, les taches fournissent une solution jaune ver-
ddtre précipitable par P'acétate neutre de plomb. L’acétate triplomhique fournit
un nouveau preécipité dans la liqueur filtrée.

[’éther ne se colore pas en présence de ces taches au bout d'un temps plus on
moins long; mais quand on évapore le liquide éthéré, on obtient un résidu de
matiéres grasscs.

Pour doser, au besoin, 'un ou autre principe du méconium, on pourrait
suivre en tous points la méthode de Hoppe-Seyler pour l'analyse quantitative
des feces de 'homme.

B. Analyse microscopique des féces.

Indépendamment des principes constitulifs des feces que nous pouvons re-
trouver & P'aide des réactifs chimiques, il en est autres qui nouas sont révélés
par Ie microscope sculement. La constatation de ces derniers, dans beaucoup de
cas, n’'est pas moins utile que celle des premiers et peul méme, le plus souvent,
avoir une importance capitale, tant au point de vuc de 'hygiéne publique que
de la pathologic générale.

On sait depuls longlemps que les feees humaines renferment des éléments
organisés, cellules ou débris de eellules végétales, granulations amylacdes épi-
thélium des parois intestinales, globules graisseux, fibrilles du tissu musculaire
et du tissu conjonctif, etc., etc.; mais dans ces derniers temps Pattention s’est
portée surtout sur I'examen de champignons, de micrococeuns et de bactéries qu'on
v rencoutre quelquefois en grand nombre et cela surtout dans des conditions
pathologiques.

Dans le méconium de fetus & terme, mort-nés, on n’a pas trouvé trace de
germes. Dans d’autres cas, quatre ou sept licures aprés la naissance, on a pu ¥
constater la présence de hactéries.

Au bout de 24 heures I'apparition de ces derniéres devient trés manifeste, leur
développement s’accentue de plus en plus et donne naissance a des espéces
distinctes. Celles-ci se présentent zlors sous forme de bétonnels fins de 4 a
7 @ qui, lors de lenr prolifération, produisent des spores elliptiques, sous forme
bacillaire, offrant la plus grande analogie avec les bacillus subtilis, ou enfin &
I'état de micrococcus dont Tinjection hypodermique chez le cobaye et lc lapin
ne joue aucun role pathogénique.

Quand l'alimentation lactée du nourrisson est établie, Ies micro-organismes des
feces sont remplacés par une seule espéce caractérisée par des biatonnets courbes,
de1 abp de long et de 0,3 & 0,4 p de diametre, exécutant des mouvements
trés lents et qui provoquent en peu de temps 'acétification du lait et la fermen-
tation alcoolique de la glucose. A ¢6té des Bact. coli commune, ainsi que Ies
appelle Eselierlich (1], s’en produit plus tard une nouvelle espéce, Bact. lactis

() Jahvesb. f. Thier Chemie, 1883, p. 314.
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aérogéne, Lrés voisine du bacille de l'acide lactique, mais qui differe néanmoins
de ce dernier par un certain nombre de caracteres.

Le Bact. lactis aérogeéne, dont le siege principal est Vintestin gréle sy
développe au dépens du sucre de lait, mais disparait plus tard ot fait place au
Bact. coli commune que lon trouve aussi bien dans le méconium que dans les
feces de l'adulte.

Les feces normales de Thomme conticndraient, daprés Bienstock (1), rien
que des bacilles, dont les espéees, au nombre de cing, se différencient cntre elles
tant par leur forme que par leur mode de développement. Deux de ces espéeces
examinées isolément présentent la plus grande analogie avee le bacillus subtilis,
mais lear disposition cn colonies prend un aspect toul différent. Leurs spores
se colorent de la méme maniére que celles du bacille de la tuberculose de Koch.
Elles ne sont point pathogénes et n'ont aucune action sur les liquides suerds.

La troisiéine espéce est caractérisée par sa ténuité extréme, par son inactivité
fermentative et ses propriétés pathogéniques pour le lapin.

Dans Vespeee suivante, l'auteur eomprend le bacille qui provoque Ja déeom-
position des matieres albuminoides. Ses colonies d'un aspect nacré, scs spores
sphériques d'abord et ellipsoidiques, plus tard, lenr disposition sous forme de
chapelet dont les chainons isolés sont susceptibles de se transformer en autant
de filaments extrémement ténus, conslituent ses propriétés physiques. Quant
a son role chimique, le bacille en question agirait sur la moléeule albumine et
fournirait non sculement les produits ultimes de dédoublement mais encore
toute la série intermédiaire. .

La pratique opératoire pour la reconnaissance des divers bacilles dont il vient
d’étre question, consiste & prélever dans une sclle molle, & 'aide d'une aiguille
stérilisée, une certaine gnantité de matiere, & Pajonter & un volume d'eau
prélablement stérilisée, contenant une solution faite avec 1,5 p. 100 de agar-
agar, de 1 p. 100 de peptone, 0,5 p. 100 d’extrait de viande et du carbonate de
soude jusqu'a légere alealinisation. On porte & I'dluve & 37-39 et aprés un temps
plus ou moins long on procede a I'examen microscopique.

On préleve une goultelette du liquide et 'on procéde ultérieurement comme
pour le préparation des bacilles contenus dans les erachats {pathologiques.

§ VI[. — ANALYSE DE LA SUECR.

1. GENERALITES.

Le produit de la séerétion cutanée constitue un liquide incolore plus ou moins
limpide d'une odeur variable, suivant la région qui le fournit et d'une saveur
géniralement salée.

La majorité des auteurs (2) s'accordent a dire que sa réaction esl acide, mais
qu'elle varic avec lc genre d'alimentation et espéce animalc.

(1) Jahresb. f. Thier Chemie, 1884, p. 492,

(2) Fubini, Jahresh. f. Thicr Chemie, 1878, p. 234. — Ansemino, Jahresh, [ Thier Chemee,
1879, p. 193,
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Trimpy et Luchsinger (1), en reprenant cette question controversée, ont
opéré sur des sujels, parfaitement appropriés a ce genre d’'expérience (nettoyage
au savon, lavages prolongés & 1'alcool, a I'éther, puis & I'alcool et a 'ean), et
constaté que la sucur, provoquée par l'injeclion de 0s,1 de pilocarpine, pré-
sentait toujonrs une réaction alcaline. Le creux de la main était la région dn
corps qui fournissait 'alcalinité la plus prononcée.

COMPOSITION DE LA SUEUR.

I. Principes constilutifs normaux.

La sueur contient a I'état normal des sels inorganigues que l'on trouve
généralement dans les cendres du sang : chlorures de sodium et de potassium,
phosphates alcalins, sulfates alcalins, phosphates terreux et phosphate de fer;
de 'urée en petites quantités, des acides gras volatils : formigue, acétique,
butyrique et propionigue, libres ou combinés aux alcalis, de la créaline (2), des
débris de cellules épithéliales et enfin des bactéries.

1. Principes anormaux ou pathologiques.

A cdté de ces éléments, il v en a d’autres encore, plus rares et dont la présence
par conséquent n’est pas constante : tels sont Palbumine, les sels ammoniacaux,
les lactates, diverses maltiéres pigmentaires, la leucine, la tyrosine el l'acide
valérianique.

L’acide urigue, la glucose et les matiéres colorantes biliaires ont ¢té décelés
dans les sueurs pathologiques.

2. ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE DE LA SUEUR.

Pour déterminer la nature des principes chimiques contenus dans la sueur, il
suffit d’appliquer la méthode générale que nous avons indiquée en parlant de
I'étude des scérosités.

Les seules additions que nous ayons a faire & ce chapitre s¢ rapportent & la
recherche de la créatine, d'aprés le procédé Th. Weyl (3) et a celle des bactéries.

On évapore la sueur, dans le vide, de maniére & lui enlever la totalité de
Peau, on reprend le résidu sec par 1'alcool, on traite par l'eau et 'on filtre. On
évapore de nouveau, puis on traite par de I'cau et du nitroprussiaie de sodium.
On ajoufc ensuite, goutte & goutte, une solution étendue de soude caustique et
I'on obtient, s'il y a de la créatine dans la liqueur, une coloration rouge rubis
trés manilfeste. .

Les eolorations rouge et bleu que présente la sucar, dans certains cas, sont
restées pendant fort longtemps une véritable énigme pour les chimistes. Tout
récemment, un savanl étranger & pu fajre avancer un peu ce point obscur, en

1) Jahresh. f. Thier Chemie, 1878, p. 231.
2) Jalresb. f. Thier Chemic, 1882, p. 190,

(
(@
(3) Jahresh. f. Thier Chemie, 1882, p. 190.
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constalant, & l'aide du microscope, que la coloration rouge de la sueur prisc
sous l'aissclle était liée & Ja nature des poils de la région. Ces poils étaient
minces, cassants et entourés sur une grande partie de leur longueur d'une gaine
d’aspeet strié. La striation était le résultat de supcrposition d’amas considé-
rables de bactéries cimentées pour ainsi dire dans une substance fondamentale
amorphe. Cette derniére, de couleur rouge, se comporte d'une maniere spéciale
i 'égard des réactifs : avee I'acide sulfurique, elle donne une coloration violette,
puis bleudtre; avee I'amoniaque, une coloration jaune qui disparait sous l'in-
fluence d'un acide pour redevenir rouge.
L’alcool absolu dissout completement cette matiére colorante,

§ VIII. — ANALYSE DE LA MATIERE SEBACEE.
1. GLAXDES DE LA PEAU.

Le produit de séerétion des glandes sébacées de la peau constitue a U'état frais
une masse oléagineuse, semi-fluide, qui se concrete a la surface de la peau ou
dans les canaux excréteurs de la glande sous forme d'une masse blanche caséeuse
et poisseuse.

On y distingue, & 1'aide du microscope, des amas de cellules graisseuses, des
débris d’épitéliums ot des cristaux aplaiis sous forme de tahles rhombiques ou
de fines aiguilles.

L’analyse chimique y révéle la présence de leau, d'un composé albuminoide
analogue a la caséine, de la palmitine, de l'oléine, de palmitates et d’oléates, de
cholestérine, de sels inorganiques formés cn majeure partic de chlorures et de
phosphates alcalins.

2. FOLLICULES FPILEUX.
Le produit de séerétion de follicules pileux renferme & peu prés les mémes
éléments.
Schmidt et Vogel y ont trouvé en effet environ 617 p. 100 d'albumine et de

débris épithélisux; 41 p. 100 de palmitine associée a de la cholestérine; 12 p.100
d’acides gras, a4 peu pres autant de sels inorganiques et 317 p. 400 d’eau.

3. GLANDES DU CONDUIT AUDITIF EXTERNE.
Le cérumen contient, d’aprés Pétrequin, de Voléine, de la stéarine, une grande

quantité de savon de potasse, un composé albuminoide insoluble et une matiére
jaune, amere, tres soluble dans V'eau.

4. GLANDES DU PREPUCE.
Le produit de séerétion prépuliale présente une composition analogue.

(1) Jahresb. f. Thier Chemie, 1882, p. 342.
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§ IX. — ANALYSE DU PUS.

1. PRINCIPES CONSTITUTIFS.

Le pus est formé de corpuscules analogues, sinon identiques, aux globules
. blanes du sang, nageant dans un sérum limpide, ordinairement jaunatre.

Les éléments figurds contiennent des matiéres albuminoides, de la cholesté-
rine, dec la 1éeithine, de la cérébrine, des graisses et des sels minéranx (Ioppe-
Seyler) (1); leur noyau renferme une substance cornée, de la nucléine et de
sullo-nucléine (Micscher) (2).

Le sérum renfoerme des matiéres albuminoides, des matieres extractives,
telles que leucine, urée et sucre, et quelquefois des éléments spéciaux : matiére
colorante bleue, gélatine, chondrine et acide chlorrhodique.

2. ANALYSE ET HECHERCHE DES PRINCIPAUX ELEMENTS.

Séparation des globules de pus. -— On peut isoler les globules du pus par
le filtre ou par des solutions salines, telles que le sulfate de soude ou e nitrate
de baryum. Le chlorure sodique transformant ces ¢léments en une masse géla-
tineuse ne peut étre utilisé, Aprés un temps de repos suffisant, les globules se
déposent au fond d'un liquide qui eonstitue le sérum du pus mélangé i la
solution salinc qu'on a employée.

Séparation des noyaux des globules de pus. — On peut isoler les noyaux
des globules de pus de plusicurs maniéres.

On épuise les globules par de I'éther, puis parde 1'aleoal bouillant, et Von fait
digérer le résidu insoluble 4 40° avee le produit de 1a macération de la muqueuse
d’'un estomac de pore dans de I'acide chlorhydriquc au 1/100° Au bout de 18 &
24 heures, on sépare le sédiment grisatre qui cst au fond de la solution de
peptone, on le lave a 'eau et a 'alcool, puis on le dissout dans une solution
é¢tendue de earbonate de soude ou de sonde caustique. 11 reste une partie
insoluble analogue & de la corne, tandis que la nucléine ct la sulfo-nucléine se
dissolvent et peavent étre reprécipitées par lacide chlorhydrique sans exces,
mélange de la moitié de son volume d'aleool. Le précipité lavé a V'aleool devient
insoluble. M. Micscher n'est pas encore arrivé a séparcr nettement la nucléine de
la sulfo-nucléine.

M. Hoppe-Scyler (3) traite les globules de pusisolés a l'aide de sulfate de soude
par de lacide chlorhydrique trés étendu, lave avec beaucoup deau et dissout
le résidu dans une solution alealine, puis précipite la nucléine par Uacide
chlorhydrique, et lave & l'eau, puis & I'alcool.

Analyse du sérum du pus. — Le sérum séparé des globules par filtration ou
simple repos, avee ou saus addition de sulfate de soude, est additionné d'acide

(1) Hoppe-Seyler, Med. Chem. Uniers., p. 486.
(2) Miescher, Med. Chem. Uniers., 1870, t. 1V, p. 441.
(8) Wurtz, Chim. physiol., p. 141,

s
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acblique trés élendu; il se forme un précipité de matiere albuminoide qui se
comporte & U'égard de I'acide chlorhydrique et de chlorure de sodium comme une
globuline.

Le liquide filtré, portd & I'ébullition, donne un coaguluin d’albumine analogue
& celui du sérum. Le nouveau liquide privé de matieres albuminoides est consacré
4 la recherche des matieres extractives qu'on détermine d’apres la méthode
générale indiquée & propos de l'analyse dos sérosités (p. 172).

Recherche de la pyocyanine. — Le pus des vieilles plaies est souvent coloré
par une matiére bleue qu’on a attribué & des vibrions particuliers et que Fordos
a nommde pyocyanine. On Uextrait des linges de panscments colords en bleu en
les faisant macérer pendant 2% heures dansdelaleool étendu; on filtre le liquide
coloré en vert ¢t l'on distille; le résidu de la cornue se dissout en partie dans
l'alcool chaud qui se colore en beau vert. La solution étenduc d'eau est épuisce
par le chloroforme qui dissout entre autres substances la matiére blene. La
solulion chloroformique est traitée par l'acide sulfurique trés étendu jusqu'a
coloration rouge trés intense. On sépare la couche aqueuse colorée qui surnage
le chloroforme, on Ja sature d’eau de baryte jusqu'a coloration bleue, on filtre
et on lave le précipité barytique. On épuise les liquides filtrés par le chloro-
forme et I'on abandonne la solution chloroformique & I'évaporation spontande;
la pyocyanine cristallise en aiguilles microscopiques ou en lamelles rectangu-
laires (Luecke) (1).

Recherche de lacide chlorrhodigue. — Le pus est évapord a siccitd et le
résidu pulvérisé, épuisé successivement par 1'éther, Talcool et I'can. L'extrait
aqueux traité par lacélale triplombique donne un précipit¢ quon lave et
décompose par U'hydrogeéne sulfuré; la sclution filtrée, évaporée & sec, laisse
un résidu qu’on épuise par l'alcool bouillant. Le liquide alcoolique filtré et
évapord laisse cristalliser I'acide en fines aiguilles, mdélangées d'une certaine
quantité de chlorure de sodium {Boedecker) (2).

(1) Langenbeck, Arch. f. Chirurg., t. 111, p. 133,
(2) Beedecker, Zeitschr, f. vat. Med. N. F., t. VI,
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CHAPITRE V.

ANALYSE DES TISSUS ET ORGANES DE L’ECONOMIE.

§ 1. — TISSU OSSEUX, SCBSTANCES DENTAIRES
LT CONC.RETIOI\'S CALCAIRES.

1. COMPOSITION DU TISSU OSSEUX.

Le tissu osscux comprend, outre les os proprement dits, les substances den-
taires et les concrétions calcaires ou ossifications qui se composent tous, sauf
I'émail des dents, d’une trame de tissu eollagine dans les mailles de laquelle se
trouvent disséminés, comme éléments minéraux essenticls, des phosphates et
carbonales de chaux et de magnésie, avec des traces de chlore et de fluor.
Le phosphate de fer p’existe pas dans les os frais et biecn velloyés, mais on
1'a trouvé en proportion notable dans les dents fossiles.

L'émail des dents ne contient presque pas d’eau; il renferme & peine & p. 100
d’un tissu organique membraneux brun qui ne donne pas de gélatine par la
coction.

La proportion de chlorure contenue dans les os et les dents est si faible qu'on
peut la négliger dans une analyse approximative. Dans 1'émail des dents le
chlore existe & I'état de ehlornre de caleium combiné au phosphale de chaux
comme dans l'apatite. Enfin I'on a signalé la présence de l'acide lactique dans
les os d'une ostéomalacic.

Comme on le voit, 1a compaosition des os est assez constante pour qu'il soit
inutile de procéder & une analyse qualitative préliminaire.

2. EXTRACTION ET DOSAGE DES MATIERES ORGANIQUES.

1° Tissu collagéne. — Pour reconnaitre la préscnce de la matiére collagtne,
on débarrasse soigneusement les os des attaches tendineuses qu'ils portent, on les
réduit en poudre avec une ripe, et 'on épuise par 'alcool ct I'éther pour enlever
les graisses. Le résidu est mis en macération & froid dans de I'acide chlorhydrique
au 1/10%; aprés un contact suffisant pour la dissolution compleic des sels cal-
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caires, on lave la partic insoluble avec de 1'cau jusqu'a ce que le nitrate d'argent
ne précipite plus Ies eanx de lavage, puis on fait bouillir la pulpe qui reste avec
de I'eaun dans un ballon, ou mienx on la chauffc pendant 24 heurcs avec de 'eau
dans un tube fermé, au bain-marie a 100°. On filire le liquide bouillant, on lave,
on concentre ct 'on abandonue au frais. Au bout d’un certain temps la matiére
collagéne sc prend en gelée.

On distingue la gélatine de la chondrine par les réactions suivantes : la solution
additionnée d’acide acétique laisse la chondrine se précipiter; le liquide filtré ou
décanté, traité par le cyanure jaune, abandonne alors la gélatine. Le précipilé
acétique de chondriue se redissout dans les sels alealins.

Le dosage des matitres collagénes sc fait en enlevant le périoste des os,
pulvérisant & la riape et desséchant a 100°. On prend un poids déterming de la
matiere pulvérulente séche, on I'épuise par Uéther, puis par 'acide chlorhydrique
et l'on fait bouillir la partie insoluble avec de 'eau, comme il a été indiqué
ci-dessus. On évapore & sce les solutions gélatineuses, on desséche complé-
tement & I'étuve a 1053° et I'on pése.

2° Maltiéres grasses. — Le résidu de l'évaporation des solutions éthérées
représente les graisses que I'on peut peser, puis analyser comme il est dit (p. 276).

3° Matiéres organiques tolales et eau. — On prend une¢ partie de la poudre
de l'os bien nettoyé, on la pése, puis on la desséche & 105°; la perte de poids
représente Veau.

On incinére ensuite le résidu sec jusqu’'a ce qu’il devienne blane, on Paddi-
tionne d’un pcu de carbonate d’ammoniaque en poudre et on chauffe 4 basse
température jusqu'a volatilisation compléte du sel. Le carbonate de chaux qui a
¢té transformé en chaux pendant la caleination des matiéres organiques est
régénéré. On pese de nouveau; la perte de poids représcnte la matiére organique.

Jd. ANALYSE DES ELEMENTS MINERAUX DES 0S.

1. On dissout un poids déterminé de cendres d’os obtenues par 1a caleination,
dans de l'acide azotique dont on chasse I'excés au bain-marie. Le résidu est
repris par de l'eaun, additionné d’acétate de sodium qui substitue I'acide acétique
a I'acide nitrique; il est consacré au dosage de la chaux totale apres traitement
par 'oxalate d’ammonium (p. 292).

2. Le liquide filtré est additionné d’ammoniaque qui préeipite le phosphate de
magnésium.

3. On dose l'acide phosphorique combiné & la chaux dans le nouveau liquide
filtré, par Vaddition de sulfate de magnésium (p. 292}; on calcule alors la
quantité de phosphate de calcium qui correspond au poids de I'acide phospho-
rique trouvé, 1 gramme de Ph?0® représentant 257,1834 de (Ph0O*)2Cad.

4. On dosc par la pesée l'acide carbonique contenu dans un poids déterminé
de poudre d’os desséehée (p. 293), et l'on calcule la quantité de carbonate de
chaux qui lui correspond; 1 de CO? représente 2,2727 de CO3Ca.

5. Enfin du poids total de la chaux donné par (1), on déduit la chaux fixée par
l'acide carbonique et I'acide phosphorique, et I'on transforme Iexcédant par
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le calcul, en fluorure de calcium, sachant que 1 de CaO représente 1,39286 de
Cab12. Cette maniere de procéder est aussi exacle que celle qui consiste & doser
le fluor en le volatilisant & 1'état de fluorure de silicium (Ritter).

On pourra, si I'on veut, doser le chlorure par le nitrate d'argent dans la
solution azotique de la poudre d’os bien dégraissée a Uéther.

§ II. — ANALYSE DU TISSU MUSCULAIRE.

1. COMPOSITION DU TISSU MUSCULAIRE.

Le muscle est formé par la réunion de fibres & enveloppe de nature élastique,
le sarcolemme, contenant pendant la vic et aprés la mort, alors que le muscle
cst encore excitable par I'électricité, un plasma liquide, & réaction alecaline, qui se¢
coagule spontanément, ct se sépare en myosine solide et en un liquide séreux
qui est devenu acide.

Cette modification dans la réaction du plasma est indépendante de la eoagu-
labilité, car on peut coaguler le plasma en présence de l'ean, le sérum restant
alcalin et I'excitation continue du muscle vivant lui donne une réaction fran-
chement acide.

Aprés la mort, le muscle contient, & coté de la matiére collagéne du tissu
conjonctif périfibrillaire, de la myosine coagulée, de 'albuminate de potasse, de
T'albumine coagulable & 47° ef une anfre variété coagulable & 75°, comme celle
du sérum, de la créatine, de la créatinine (qui résulte probahlement de la
déshydratation de la créatine), de la sarcine, de la xanthine, du sucre fermen-
tescible, du glycogéne qui disparaitrait aprés la mort parce qu'il est transformé
en glucose, de l'inosite, de la dextrine {chez le cheval), de la taurine (poisson et
cheval), de l'acide inosique {canard, oie, lapin, ete.), de l'acide lactique, de la-
cide urique, des graisses, des acides gras volatils (formique, acétique, butyrique),
de I'acide protique (poissons); des matieres colorantes : hémoglobine (Kithne) (1),
pigment jaune de Struve (2), acide salmonique de la chair du saumon (Fremy,
Valenciennes).

Les éléments minéraux sont : le chlorure de sodium, le sulfate et le phosphate
de potassium, des phosphates de calcium et de magnésium, du fer, de la lithine
(traces), enfin des gaz @ oxygéne et acide carbonique.

2. EXTRACTION ET ANALYSE DU PLASMA DE3 MUSCLES.

On peut obtenir le plasma musculaire liquide et alcalin en suivant la méthode
imaginée par Kihine (3). On tue des grenouilles dont on abandonne les muscles
4 —10° pendant 2 heures environ. On les déchiquette finement et on les hroie

(1) Kihne, Arch. f. Patliol. Anat., 1. XXXIU, p, 79,

(2) Struve, Bull. de la Soc. chim., Pavis, 1877, p. 84.
(3; Kithne, Untersuch, uber das Protopl. Med. Contract, p. 79.
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au pilon. Aprés la dégdélation, on filtre la masse & travers un linge assez fin, ct
I'on obtient un liquide opalescent alcalin, coagulable & la température ordinaire
et présentant les réactions de la myosine. Apres Ia coagulation de la myosine,
il reste un résidu acide qui renferme les trois variétés dalbumines solubles
mentionnées précédemment. En effel, laddition faite avec précaution d’acide
acétique dilué donne un précipité d'albuminate alealin, soluble dans Je phosphate
de soude. Le liquide filtré ncutre ou faiblement acide donne un premier coagulum
a &7°, et un second & 7Tie.

Si I'on opéere sur les muscles d’animaux supcérieurs et sur des muscles con-
tractiles, il faut les injecter rapidement avee de I'eau salée & 1/100 pour éliminer
le sang et les traiter comme précédemment, avant que la réaction soit devenue
acide, ou tout simplement les triturer avec une petite quantité d’eau froide; on
soumet le liqnide obtenu aux réaetions indiquées (Kithne) (1).

La myosine séparée par coagulation du plasma musculaire est caractérisée par
les réactions suivantes : insolubilité dans I'cau, solubilité dans le chlorure de
sodium au 1/10°, précipitation de cette solution par addition de chlorure de
sodium solide ou d’un exeés d'ean; la solution salée est coagulée a 53-60°, ainsi
que par Paddition d'acide azotique ou acétique, dont un exces ne la redissout pas.

3. ANALYSE QUANTITATIVE DU TISSU MUSCULAIRE.

On débarrasse le muscle des ¢léments étrangers comme pour la préparation
de Textrait aquenx. Onen prend un poids déterminé gu'on peése, puis quon
desséeche a 105° pour doser 'eau. Le résidu sec finement divisé est épuisé par
Uéther qui dissout les graisses. La partie insoluble est pesée, puis incinérée avee
les précautions ndcessaires {(p. 288); on pése les cendres dont on fait ensuite
Tanalyse. D’autre part, on épuise par l'eau froide une seconde partie de matiere
hachée finement, on fait bouillir 'eau de lavage pour éliminer I'albumine, on
filtre, on évapore le liquide, on desséche & 105° et on le pése (p). On reprend
T'extrait see par I'alcool; 'évaporation des solufions alcooliques donne 'extrait
alcoolique {p'), dont le poids retranché de p donne le poids de l'extrait aqueux.

On peut doser la matiére collagéne en prenant un poids déterminé de résidu
du muscle épuisé par I'cau froide, qu'on fait houillir avec de 1'eau au bain-marie
dans un tube fermé ou méme dans une marmite de Papin a 120-130°. On jeite
le produit sur un filtre taré chauffé au bain-marie, on lave & I'eau bouillante et
I'on obtient ainsi la gélatine, par évaporation des solutions et dessiccation du
résidu, tandis que sur le filtre restent les parties insolubles dans I'eau bouillante
qu'on peut encore peser par dessiccation.

4. PREPARATION ET SEPARATION DES MATIERES EXTRACTIVES.

Les muscles, privés de sang par une injection de chlorure de sodium de 1 p. 100
dans les vaisseaux, sont soigneusement débarrassés des apondévroses, tendons,

(1) Kihne, drch, fi Pathol. Anat., t. 111, p. 9.
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nerfs, vaisseaux et graisses; on les réduit en menus morceaux au couperel ou
a la machine & hacher, on délaye Ia pate dans cing & six fois son poids d’eau et on
laisse macérer 12 heures au frais. On passc & travers un linge, puis on exprime &
1a presse. On reprend de nouveau la masse exprimée par une nouvelle quantité
d’eau, on laisse reposer quelques heures et 'on filtre encore. On épuise enfin le
résidu par Peau jusqu’a ce qu’il ait pris une teinte grisdtre ct que 'eau de lavage
soil incolore. Les liquidcs d’expression et de lavage renferment tous les éléments
solubles du muscle, qu'on sépare les uns des autres par la méthode exposée plus
loin.

Séparation des principes extraits par lUeau froide. — Un certain nombre
de méthodes, toutes trés complexes, ont été proposces par MM. Liebig, Stcedeler,
Neubauer, ete., pour la séparation des matiéres extractives du musele (1). Nous
n'en indiquerons qu'ane scule, générale, trés voisine de celle de Neubauer (2)
et quon peut également appliquer a l'extrait de viande (Extractum carnis,
Liebig) (3).

Les eaux du lavage de la viande, fait & froid, sont portées a I'ébullition, pour
coaguler les albumines qui entrainent avec elles la matiére colorante du sang.

Le liquide est filtré, concentré, et additionné d'un 1éger excés d’acétate neutre
de plomb qui précipite les chlorures, phosphates, sulfates et Uacide urique (a).

On filtre et T'on traite le liquide par du sous-acétate de plomb ammoniacal;
le nouveau précipité renferme linosite, la dextrine, le sucre musculaire et un
peu de sarcine (b).

Le filtratum correspondant est débarrassé de 'excés de plomb par un courant
d’hydrogéne sulfuré, évaporé a sirop au bain-marie et abandonné au frais. La
créatine se sépare en petits cristaux qu’on lave a 'alcool a 88> et qu'on purifie
par le noir animal; on concentre de nouveau le liquide qui peut donner un
nouveau deépot de créatine. Les eaux meres de la créatine sont acidulées par
I'acide sulfurique et agitées a différentes reprises avec de I'éther qui dissout
T'acide sarcolactique. La solution éthérée, évaporée et saturée a chaud par le
carbonate de zine, puis refroidic aprés fillration, donne du sarcolactate de zinc
cristallisé dont on fait I'analyse.

Le nouveau liquide acide est concentré pour chasser I'éther, neutralisé par
l'ammoniaque, puis lraité par le nitrate d'argent ammoniacal. 11 se forme un
précipité floconncux qu'on lave avee de 'ammoniaque, puis avec de 'eau; on le
dissout ensuite dans l'acide azotique de densité 1,10 et I'on concentre. 1l se
dépose des cristaux d’azotate d’hypoxanthine et d’argent. Les eaux méres sont
précipitées par un excés d’ammoniaque et le préeipité lavé est décomposé par
Ihydrogéne sulfuré. On filtre bouillant; Ia xanthine cristallisc par refroidis-
sement.

On peut extraire l'acide urique du premier précipité plombique (a) en le
décomposant par I'hydrogéne sulfuré, filtrant a I'ébullition et laissant refroidir;
Iacide urique cristallise dans le liquide acide. On pourrail le doser au besoin
4 l'aide du permanganate (voir Urines, p. 78).

(1) Voir Hoppe-Seyler, Chimie analytique, trad. francaise, p. S14 et 317.

(2) Neubauer, Zeitsehr. fir anal. Chemie, 1863, p. 20; 1867, p. 33.

(3) Ritter, Chimie pratique, 1874, p. 374,
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Le précipitc basique de plomb (b) renferme Yinosite, le sucre musculaire et un
peu de sarcine. On le délaye dans ean pour le décomposer par I'hydrogine
sulfaré; on filtre le liquide acide dont on préeipite la sarcine par l'acétale de
cuivre. On ¢élimine l'excés de caivre du liquide filtré par I'hydrogéne sulfuré,
on filtre et 1'on concentre & consistance sirupeuse; on ajoute six & dix fois son
volume d’alcool et I'on agite. Par le repos, il se forme un précipité qui renferme
'inosite qu'on caractérise en particulier par la coloration rose qu'elle donne par
évaporation sur unc lame de platine, aprés traitement successif par l'acide azo-
tique pur et par un mélange d'ammoniaque et de chlorure de calcium (Schérer).
On pourrait le puritier d'aprés la méthode décrite au chapitre des urines (p. 99).

La solution alcoolique traitée par une solution concentrée de potasse donne
un précipité de suerate qui, repris parl'alcool et I'acide tartrique, laisse déposer
du bitartrate de potasse et donne une solution alcoolique dont on peut extraire
le sucre & I'état cristallisé (Meissner).

Extraction et dosage du glycogéne musculaire. — L’opération doit étre faile
sur le muscle récemment tué, sinon le glycogéne serait transformé en sucre, ct
conduite de la méme maniere que pour le tissu du foie (p. 281).

La détermination de 'urée et de 'ammoniaque contenus dans les muscles se
fait comme celle des liquides séreux {p. 191).

Remarque. — Les opérations relatives a I'analyse de Uextrait aqueux du tissu
musculaire exigent au moins 3 kilogrammes de matiére premiére, puisque
1.000 grammes de viande ne donnent que 12 grammes de principes solubles dans
I'eau bouillante; c'est pour ce molif que les procédés indiqués par les divers
dutcurs ne sont pas généralement suivis. On se contente le plus souvent de
données analytiques générales relatives aux quantités d'cau, d’extrait aqucux,
d'extrait alcoolique, de matiéres insolubles dans 'eau froide, de matiéres inso-
lubles dans 'eau chaude, finalement de cendres, sans se préoccuper du dosage
des principes isolés.

§ [II. — ANALYSE DU CERVEAU ET DES NERFS.

1. COMPOSITION DU TISSU NERVEUX.

La fibre ncrveuse ¢t la substance blanche sont neutres ou alcalines, aussi bien
pendant la vie qu'aprés la mort. Les ganglions el la substance grise ont une
réaction acide qui augmente aprés la mort et qui est due 4 la présence de acide
lactique (Gscheidlen).

La gaine primitive des nerfs ou névrilemme est constituée par une solution
voisine du tissu élastique, dont elle se distingue par sa plus grande solubilité
dans les alcalis. Elle ne donne pas de gélatine par I'ébullition avec 'eau.

l.e cylindre-axe des nerfs et les cellules nerveuses sont contitués par un
s{roma de matiére albuminoide voisine de la myosine et différente des globulines
par son insolubilité dans 'eau; elle se dissout, en majcure partie, dans le chlo-
rure de sodium au 1/15%, et la solution est précipitée par un excés d’cau et de
scl marin (Petrowsky). On ne sait pas encore d’une fagon certaine si, pendant 1a
vie, cette substance est liquide comme la myosine dans le muscle.

ENCYCLOP. CHIM, 18
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L'analyse suivante de la pulpe eérébrale est due a Gobley (1875): cau 80 p. 100,
sels fixes 1 p. 100. La matiére séche contient 70 p. 100 de matiére albuminoide
coagulée, 1 de cholestérine, 3 de cérébrine, 5,50 de 1écithine, 1 d’albumine soluble,
1,5 de maticres extractives (inosite, créatine, xanthine).

I est établi aujourd'hui que la matiére du cerveau et des nerfs contient en
outre : une matiére collagine, de la nucléine, de la névrokératine, de 'hypo-
xanthine, de l'acide lactique et des acides gras volatils, peut-étre de l'acide
urique, ct, & I'état pathologique, de l'urée, de la leucine et des graisses.

Les éléments inorganiques sont constitués par de 'acide phosphorique libre
provenant de la lécithine, des phosphates, surtout de potassium et de calcium,
da magnésium, da fer, de la silice, des traces de sulfates alcaling, de ehlornre
de sodium ct de fluor.

2. ANALYSE QUANTITATIVE.

On prend une certaine quantité de la substance nerveuse qu’on débarrasse avee
soin de son enveloppe et qu’on pése. On la desséche ensuite dans lc vide 4 la tem-
pérature ordinaire, au comlact de Uacide sulfurique; la perte de poids représente
I'eau. .

On préparc ensuite un extrait alcoolique ct un extrait éthéré, comme pour
le tissu musculaire {p. 271) et I'on incinére les résidus en présence d'une quantité
pesée de carbonate de soude qui mainticnt au maximum d’oxydation l'acide
phosphorique des phosphates et de la 1écithine; on obtient ainsi les cendres.

La dessiceation de la matiere nerveuse ot de ses extraits alcoolique et éthérsd
ne peut étre effectuée & chand, & caose de Vextréme altérabilité de la eérébrine
et de la 1écithine qui se décomposent déja au-dessus de 70°.

3. SEPARATION DES PRINCIPES IMMEDIATS DE LA SUBSTANCE NERVEUSE.

La massce broyée est épuisée par de I'alcool fort & froid; les solutions alcooli-
qucs filtrées sont évapordes & sirop et épuisées par I'éther; on épuise de méme
par I'¢ther la pulpe insoluble dans I'alcool. Les résidus insolubles dans I'étlier
son{ traités par I'alcool absolu bouillant qui dissoutla cérébrine; cette substance
se dépose par le refroidissement, mélangée & un peu de lécithine. On jette sur
filtre, on lave & I'éther froid, puis on fait bouillir 1a partie insoluble avec de
I'cau de baryte pendant une heure. On élimine 'excés de la baryle par un courant
d’acide carbonique, puis on lave le dépdt a I'cau et & l'alecool froid, enfin on
I'épuise par l'alcool bouillant qui enléve la cérébrine, laquelle se dissout aprés
refroidissement. On lave & I'éther, puis on rencuvelle le traitement de 1'alcool
pour purifier la substance.

La cérébrine est caractérisée par sa solubilité dans l'alcool bouillant, sa pré-
cipitation aprés refroidissement de la liqueur et son inaltérabilité en présence
de la baryte & chaud. Elle s¢ gonfle lentement dans l'eau froide, rapidement
dans Ycau chaunde & laquelle elle donne I'aspect de l'empois d'amidon; elle est
insoluble dans 'alecool et 'éther a froid.

Les extraits ¢thérés renferment la majeure partie de la lécithine (une partie
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s'ust diéposte de la solution aleoolique chaude de céréhrine avec cette derniére,
dont elle a ¢té séparde par la saponification barytique), la cholestérine et les
corps gras. On procédera a la séparation de ces trois corps comme pour les
liquides séreux, d'apres la méthode de Hoppe-Seyler (p. 192).

Extraction de la nucléine et de la néuvrokéraiine. — La matiére nervease
ost Epuisée successivement par l'cau, Yalcool froid, 1'éther et I'alcool bouillant.
[.a partic insoluble est mise en digestion avec du sue gastrique artificiel & la
température de 40°. On décante aprés 24 heures et on lave le résidu non digéré;
on le traite ensnife par du carbonate de soude et Pon neutralise e liquide filtré
par T'acide chlorhydrique faible qui donne naissance & un préceipité floconoeux
de nucléine (Jacksch).

On met en digestion avec de la pancréatine la substance grise du cerveau et de
la moelle épiniere; les cylindres-axes et les cellules nerveuses se dissolvent. Le
résidu insoluble qui rdsiste & laction des réactifs et en particulicr & lacide
sulfurique et & la potasse constitue la névrokératine (Kithne).

Extraction et séparation des matiéres extractives. — La masse céréhrale est
triturée avee de l'eau jusqu'a bouillie liquide, additionnée d’acétate de plomb
et abandonnée au repos. Si la quantité de scl de plomb est suffisante, on obtient
aprés 12 ou 18 heures un liquide surnageant, limpide, de couleur rougedtre. On
passc au tamis et 'on fait bouillir le liquide jusqu'a réduction au 1/4; on filtre
pour séparer le coagulum d’zlbumine, et 'on ajoute du sous-acétaic de plombh
qui précipite Iacide urique, I'hypoxanthine ¢t Yinosite. Le filtratum est débar-
rassé de Uexces de plomb par un courant d’hydrogene sulfuré. On évapore la
liguenr filtrée et Uon traite le résidu par un mélange d’aleool et d'un peu d'acide
sulfurique; on élimine I'exces d'acide par le carbonate de baryte; on filire, ct
dans le liquide on déternine la présence de 'acide laclique et de la leucine.

Le précipité plombique, décomposé par I'hydrogene sulfuré, seet & la recherche
de Tacide urique et de I'inosite.

On peut dailleurs suivre, dans cette partic de l'avalyse de la subsiance
nerveuse, la méthode indiquée pour la séparation des priucipes extraetifs dn
muscle (p. 271).

Analyse des cendres, — On a deéterming précédemment le poids des cendres
laissées par’incindration des divers extraits et du résidu insoluble de la substance
nerveuse. Leur analyse est conduite suivant la méthode générale, en tenant
compte du curbonate de soude ajouté pour maiutenir lo phosphate a I'élat
d'acide phosphorique.

§ IV. — ANALYSE DES TISSUS ADIPEUX ET DES CORPS GRAS.

1. EXTRACTION DES CORPS GRAS.
Le tissu adipeux, fincment divisé, est desséehé & 103 et le résidu épuisé dans

un appareil 4 déplacement par de I'éther, puis par dc I'alcool bouillant. Le -
quide aleoolique évaporé i siccité laisse un résidu qu'on reprend par de Uéther.
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L.es solulions éthérées, mélangées, sont évaporées. Elles abandonnent aprés un
repos plus ou moins prolongeé les corps gras, les acides gras et la cholestérine (4).

2. SEPARATION DES CORPS GRAS.

Les corps gras de 1'économie humaine sont formés d’'un mélange de palmitine,
de margarine (contestée par Heintz), de stéarine et de oléine, auxquels s’ajoutent,
dans les autres espéces et suivant I'origine de la graisse, de pelites quantités do
caprine, de capryline, de hutyrine, ete. Dans certains cas d'ascite chyleuse, le
liquide de ponction renferme, ouire les corps gras esscalicls de I'organisme
humain, ccux qui caraclérisent les graisses animales et qui proviennent alors de
Palimentalion, comme la butyrine par exemple (Guinochet) (2).

Sans vouloir traiter complétement ce probléme complexe de la séparation des
principes gras pour la solution duquel on devra toujours recourir aux travaux
de Chevreul (3) et de Heintz (4), nous nous bornerons anx indications essentielles
des opérations que comporte I'analyse immédiate des corps gras.' :

On commence par employer les dissolvants neutres. En effet, 1'alcool froid
dissout 'oléine. Le résidu épuisé & 1'ébullition par le méme véhicule lni céde la
stéarine quise dépose la premiére par le refroidissement puis la palmitine; mais
la séparation n’est jamais complete. 11 faut dés lors recourir a des procédés chi-
miques.

On extrait les acides gras tout’ formés en traitant I'extrait ¢éthéré par une
solution de carbonale de potasse qui n'attaque pas les graisses. On évapore &
see et 'on époise par éther qui dissout les graisses et la cholestérine, el laisse
les savons insolubles (Ritter) (3).

On saponifie ensuite les corps gras par une solution alcoolique de potasse;
le produit doitl se dissoudre complétement dans 'eau. On évapore & siceilé et Pon
reprend par Péther qui dissout la cholestérine.

Le résidu insoluble dans I’éther représcnte les savons qui proviennent des
graisses, meélangés 4 I'exceés de potasse. L'analyse de ces savons et la séparation
des acides gras qu'ils renferment se fera de la maniére suivante : dissoudre les
savons dans l'eau, ajouter un léger excés d'acide sulfurique étendu et distiller
jusqu’a apparition de fumées blanches. Les acides gras déplacés par I'acide sulfu-
rique se divisent en deux groupes: I'un, contenant les acides butyrique, valé-
rique, caprylique, et une partie de 'acide caprique qui passent dans le lignide
distillé; lautre, les acides fixes, stéarique, palmitique et oléique qui restent dans
la cornue.

Le liquide distillé est neutralisé par la baryte, dont on élimine 'excés par un
courant d'acide carbonique. On évapore & siceilé; en reprenant ensuite par des

(1) Le procédé est intégralement applicable & l'extraction et & I'analyse des graisses contenucs
dans tous les tissus et liquides de 1'économie animale.

(2) Guinochet, Démonstration de la réalité de I'ascite chyleuse, Journ, de pharn, et de chim.,
1866, t. XIV, p. 169.

"/3) Chevreul, Recherches chimiques sur les corps gras, Paris, 1823,

(4, Heintz, Gmelin's Handbuch, t. XV1, p. 343 et 344,

{5, Ritter, Manuel de ¢himie pratique, 1874, p. 376.
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‘quantités pesées d’eau, on sépare par différence de solubilité les bulyrates, capry-
late et caprate. Le sel obtenu du premicr jet cst soumis & son tour & des cristal-
lisations nouvelles ct ce n’est que lorsque la solubilité est constante et la pro-
portion de baryum toujours identique qu’on aura un acide pur.

Pour délerminer la quantité de baryum, on calcine le sel et on évapore le
résidu humeclé d’acide sulfurique ¢étendu, puis on chauffe au rouge ¢t 1'on pésec.
Le poids de sulfate multiplié par 0,/,79 donnc le baryum contenu dans le sel.

100 d’acétate contiennent $3,80 de baryum
-— de propionate — 48,41 —
— de butyrate — 54,05 —
— de valérate - 40,41 —
— de caproate — 37,33 —
— de caprylate — 32,39 —
— de caprate -— 28,60 —
—- de palmitate — 21,17 —
— de stéarate — 19,49 —

Le résidu insoluble de la cornue, constitué parles acides fixes, est lavé & l'eau
distillée, redissout dans l'alcool et traité par 'acétate dc baryum. Le préeipité
des savons barytiques est lavé et desséché, puis épuisé par I'éther bouillant qui
dissout l'oléate de baryum. Le mélange de palmitate et de margarate, décomposé
par I'acide chlorhydrique chaud, perd ses acides gras qu’on recueille, lave & I'eau,
desséche et redissout dans 1'alcool bouillant. Au liquide chaud on ajoute par
petites quantités de l'acétate de baryum; le siéarate se dépose en premier lieu;
une nouvelle quantité de réactif, versée dans le liquide filtré bouillant, précipite
un mélange de stéarate et de palmitate; le dernicr précipité est formé de pal-
mitate presque pur. On recommence la préeipitation proportionnée sur chacune
des parties jusqu'a ce que 'on obtienne un sel pur caractérisé par la proportion
constante de baryum et les points de fusion et de solidification de 'acide gras
qu'on en extrait.

3. POINTS DE FUSION ET DE SOLIDIFICATION DES CORPS GRAS.

La détermination des points de fusion et de solidification des corps gras et des
acides gras peut se faire de diverses facons dont voici les deux plus simples.

1. On introduit dans le corps fondu la boule d’un thermomdéire & mercure
qu’'on retire et qui se recouvre, aprés refroidissement, d'un enduit blanc opaque.
On suspend le thermometre dans un grand vase de Bohéme plein d’ean dont on
éléve progressivement ct lentement la température, en mélangeant les diverses
couches de liquide. On lit Ia température au moment ou la couche opaque devient
fluide et transparente; on éteint le bee de gaz et I'on détermine le point auquel
la couche d’acide se fige en redevenant opaque.

2, Un procédé trés pratique consiste & chauffer, avec un bec de Bunsen, une
capsule en porcelaine remplie de mercure dans lequel on maintient, tout en
lagitant doucement, un thermometre gradué en 1/10 de degré. On ¢loigne en-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



278 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. — GARNIER ET SCHLAGDENHAUFFLEN,

suite la source de chaleur quand linstrument se maintient pendant quelques
minutes a 3 ou 4 degrés au-dessous du point de fusion du corps, déterminé par
une expérience préliminaire. Puis on projette un fragment de la substance & la
surface du liquide. On chauffe de nouvean avee précaution et aussitét que le
corps commence & fondre on examine le thermometre. Aprés plusieurs opéra-
tions successives exécutées de la méme facon, on prend la moyenne des indi-
cations qui constitue le véritable point de fusion demandé. .

3. On introduit un petit fragment du corps dans un tube effilé dont la portion
relevée sort du liquide. On accole & ce tube un thermometre de facon que le ré-
servoir soit au niveau du fragment ¢t 'on chauffe comme précédemment. On lit
la température au moment ou le corps se fluidific et coule dans la partie la plus
déclive de la courbure. Ce dernier procédé convient au cas ot 'on n'a que tres
peu de matiére & sa disposition.

4. On peutencore, si 'on ne posséde (que des traces de corps gras, l'examiner au
microscope muni de la chambre chaude de Vignal () dont on fait varier a volonté
la tempcérature, ce qui permet de déterminer avee la plus grande exaetitude le
point de fusion et de solidification des graisses.

A. MATIERE COLORANTE DE LA GRAISSE HUMAINE.

La graisse humaine conticnt une matiére colorante jaune en proportion va-
riable, laquelle présente I'odeur et la saveur de la bile. On sépare facilement celte
substance en épuisant la graisse par I'alcool bouillant, filtrant ct précipitant par
I'cau; elle reste en solution, mélangée a divers produits parmi lesquels on trouve
1un corps a fonction acide, du chlorure de sodium et des scls alealins. Cetle
matiere colorante est analogue, sinon identique, & celle que I'on trouve dans les
graisses des diverses especes animales (A. Gautier) (2) et ne serait peut-étre quc
dc la lutéipe.

§ V. — ANALYSE DES ORGANES GLANDULAIRES : POUMONS, FOIE,
PANCREAS, RATE, GLANDES SALIVAIRES, ETC.

1. GENERALITES.

Les connaissances relatives aux matériaux solides de ces glandes sont encore
trés incomplétes et il existe peu de travaux sur le dosage de ces éléments, en
particulier des mati¢res albuminoides et des ferments solubles qu’elles renfer-
ment. Il n’en est plus de méme heureusement des principes solubles qui sont
aujourd’hui bien étudiés; le poumon, la rate, le foie, les reins, les glandes
salivaires contiennent un grand nombre des composés qui se trouvent dans le
{issu musculaire : ce sont la créatine, ln xanthine, I'hypoxanthine, la taurinoe,

(1) Catalogue de Wiesnegg, constructeur, 64, ruc Gay-Lussac, Paris, 1887,
(2} A, Gautier, Chimie physiologique, 1. I, p. 333.
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I'inosite, Pacide lactique et des acides gras. On a trouvé de la tyrosine et dela leu-
cine dansles glandes salivairesct dans le foie, ot elles paraissent étre un produit de
végression des matiéres albuminoides et augmentent notablement dans certaines
affections de cet organe. On a constaté de méme la présence de T'acide urique
dans le foie et la rate, celle de la guanine dans le pancréas, de la cystine dans
le foie, de la nucléine dans le foic et dans diverses glandes (Plosz) (1).

Le foic renferme normalement des gnantités notables de matiere glycogéne
dont on a trouvé des traces dans le poumon, le cerveau et les testicules d’un
diabétique (Grohé) 2}, dans un poumon infiltré de pus, également chez un diabé-
tique et dans les testicules du chien (Kithne) (3).

A I'état pathologique, le foie, les reins, la rate ef e poumon sont le siege d'une
dégénérescence amyloide; les diverses glandes peuvent alors contenir de I'urée
quand le rein ne fonctionne plus normalcment.

Les sels minéraux des glandes sont les mémes que ceux qu’on trouve dans
les sérosités. Certains organes putréfiés renferment de petits points blendtres
constitués par du phosphate de fer.

L’analyse quantitative des glandes au point de vue de 'eau, du résidu sec, dexs
cendres, des extraits alcooliques et éthérés s'effectue de la facon déja indigquée
pour le tissu musculaire et nerveux, et ne présente rien de particulier.

2. SEPARATION DES MATIERFS EXTRACTIVES, METHODE DE HOPPE-SEYLER.

L’analyse immédiate des matitres extractives peut étre faite d’aprés des mé-
thodes diverses, en particulier d’aprés celle que nous avons décrite pour la
séparation des matiéres extractives du muscle qui convient tout spécialement
pour la recherche de la créatine, de la sarcine et de la xanthine. La suivante est
recommandée par Hoppe-Seyler (4).

Les organcs frais sont divisés ou écrasés par Pintermddiaire de fragments de
verre; on en fait une bouillic avec de l'cau froide, on laisse macérer pendant
quelque temps, on passe et 'on exprime, puis on épuise une seconde fois par
Peau. On fait bouillir les liqueurs réunies avee quelques gouttes d’acide acétique ;
on sépare par le filtre les matiéres albuminoides coagulées, puis on traite le liquide
par l'eau de baryte tant qu’il se forme un précipité; on sature l'excés de baryte
par Vacide carbonique, on fait bouillir, on filire ct 'on concentre le lignide. On
véunit les pellicules superficiclles au précipité barytique (a) dans lequel on
recherchera Pacide urique et la xanthine. On abandonne au froid les liqueurs
concentrées 4 un petit volume, mais non en consistance sirupeuse. La eréatine ge
s¢parc en cristaux nets, tandis que la sarcine et la xanthine forment un dépot
boueux. On sépare les cristaux de créatine qu'on lave & 'alcool & 88" ot qu'on
purifie par cristallisation avee du noir animal.

Les eaux meres de la créatine sont traitées par de lalcool bouillant et filtrées

(1) Plosz, Arch. f. d. Ges. Physial., 1. VIL, p. 371,
(2) Grohé, Der Chylus ein Ferment.

(3) Kiihne, dAreh. f. pathol. Anat., t. XXXII, p. 536.
(4) Hoppe-Seyler, Chimie analytique, p. 520.
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sur un filtre chaud. Oun obtient ainsi une solution alcoolique (b) qui peut ren-
former des acides gras, de 'acide lactique, de la leucine et des traces de tyrosine,
du sucre (foie), de la créatinine, des traces d'inosite et d’acide succinique, puis
unc partie insoluble (¢) qui contient de la xanthine, de '’hypoxanthine et de
Iinosite.

La solution (b) est évaporée en consislance sirupeuse, traitée par I'acide sulfu-
rique et distillée. Le produit distillé renfermant les acides gras volatils est trajté
comme il est dit (p. 178); le résidu épuisé par I'éther sert & la recherche de Vacide
lactique et de l'acide succinique. A cet effet on évapore la solution éthérée, on
reprend le résidu par l'eau et 'on sature le liquide par du carbonate de soude, on
¢vapore & sec et I'on épuise par I'alcool absolu qui dissout le lactate ct laissc le
succinate insoluble.

Le résidu insoluble dans I'éther, neutralisé¢ par 'ammoniaque, est traité par
[’alcool bouillant; la solution alcoolique, concentrée en consistance sirupeusc,
additionnée d'une solution alecoclique de chlorure de zine, puis ahandonnée au
froid, laisse se déposer la combinaison de créatinine et de chlorure de zinc.

Les eaux meéres sont évaporées pour chasser I'alcool, précipitées par le sous-
acctate de plomb, et le liquide filtré par U'hydrogéne sulfuré; on enléve le sulfure
de plomb, on concentre les liqueurs filtrées, on épuise par I'alcool bouillant qui
enléve la leucine. Le résidu contient de la tyrosine qu’on peut obtenir pure en
la faisant cristalliser dans de I'cau bouillante ou dans de Ycau légérement ammo-
niacale.

Le précipité (¢} redissout dans l'eau chaude est traité par le sous-acétate de
plomb; on obtient un nouvean préeipité qui est lavé ct consacré & la recherche
de I'inosite et du sucre (foie) comne le précipité plombique du suc musculaire
(p. 271). Les ecaux meéres débarrassées de l'excés de plomb par un courant
d’hydrogeéne sulfuré sont évapordées en consistance sirupeuse et le résidu est
réuni au préeipité barytique (a), mis en suspcnsion dans I'eau et additionné
d’un exceés d'acide acétique.

Au bout de 24 & 48 heures, on sépare le précipité d'acide urique et de xanthine
qu’on traite par Fammoniaque; la xanthine se dissout, tandis que I'urate ammo-
nique reste insoluble. La solution ammoniacale évaporée laisse la xanthine
comme résidu. .

La solution acétique est évaporée a siccité, et le résidu dissout dans l'ean
bouillante. Le liquide, traité par le nitrate d’argent ammoniacal, donne un pré-
cipité qui renferme 'hypoxanthine, et qu’on purific comme il est dit (p. 272).

Neubauer (1) insiste sur les difficultés que 'on éprouve parfois & séparer la
santhine de I'hypoxanthine. En effet, la solution azotique chaude des combinaisons
de ces deux corps laisse déposer & la fois par lc refroidissement la xanthine et la
sarcine. On reprend alors le précipité par l'acide nitrique bouillant additionné
de quelques centimélres cubes de nitrate d’argent et 'on abandonne la solution
au refroidissement. On reconnait dans le précipité la présence de la combinaison
argentique de xanthine, parce que les caux de lavage conservent pendant long-
temps une acidité trés prononcée.

(1) Neuhauer, Zeitschr, f. Analyt. Chem., loc. cil.
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. On doit, pour plus amples renseignements, recourir aux travaux originaux de
Scherer (1) sur la rate ct le paneréas, de Gorup-Bezancz (2) sur Pextrait aqueux’
des poumons, du foie, du thymus, de Stedeler et Neumann (3) sur la présence
de la leucine et de la tyrosine dans ces divers organes, et de Meissner (4) sur la
recherche de la sarcine, de la xanthine, de 'acide urique et de la créatine dans
les glandes.

3. EXTRACTION ET DOSAGE DU GLYCOGENE.

Le foie renferme normalement une forte proportion de glycogéne, résultat qui
s'accorde avec sa fonction physiologique. Mais on a vu précédemment que cette
matiére existe également et constamment en petite quantité dans les muscles
frais, surtout dans le cceur. Pour procéder & Pexiraclion du glycogéne contenu
dans I'un ou I'autre de ces organes on peuf employer indistinetement I'ane des
deux méthodes suivantes :

1> Procédé Cl. Bermard. — D’aprés ce procédé, le premier en dalc, on
divise lc foie en laniéres minces qu'on jette dans l'ean bouillante pour luer le
ferment saccharifiant. Les morceaux de foie sont trilurés dans un mortier (avec
du noir animal, Ritter), et mis en ébullition avec de I'eau pendant une heure
environ. On exprime la maticre et I'on filtre Ie liquide qui passe opalescent. Ce
liquide est additionné de & & 5 volumes d’alcool & 98¢, il se forme imnmédiatement
un précipité blanc flocopneux qu’on lave par décantation avec de I'alcool. Le
glycogéne, mélangé de matiéres azotées, est laissé pendant une demi-heure avec
une solution trés concentrée de potasse; on ajoute un peu d'cau et U'on filtre;
on précipite de nouveau par & volumes d’alcool et on lave le précipité a 1'alcool
pour entrainer la potasse. On redissout dans 'cau, on sature le carbonate de
potasse qui est resté mélangé au produit-par de V'acide acétique et 'on précipite
une derniére fois par I'alcool.

On peut encore traiter le précipité de glycogéne impur, redissoul dans l'eau,
par de I'acidc acétique cristallisable qui maintient les matiéres protéiques seules
en dissolution.

2° Procédé Bricke (3). — Il sapplique & Uextraction du glycogéne, du foie, des
muscles, du ceeur, ete., en méme temps qu'a sa détermination quantitative. Les
organes déchiquetés en menus morceaux sont mis en ébullition avec de petites
quantités d’eau tout le temps que I'iode colore le liquide en bleu. Les solutions
sont réunics et exactement neutralisées. On ajoute alternativement au liquide

‘refroidi de I'lodhydrargyrate de polasse el de 'acide chlorhydrique tout le temps
qu'il se forme un précipité de matiéres albuminoides; on filtre et I'on précipite
par de l'alcool fort aussi longtemps qu’il se¢ dépose du glycogéne, en évitant un.
excts d'alcool qui a la fin préeipiterait les corps étrangers. On filtre, on lave
avec de l'alcool & 60 p. 100 jusqu'a ce que le filtraium ne se trouble plus par

(1) Scherer, Ann, Chem. Pharm., t. CXII, p. 276.

(2) Gorup-Bezanez, Ann. Chem. Pharm., t. LXXXIX, p. 114,

(3) Neukomm, Uber das Verkomm. von Leucin in Menschl., Korper, Zurich, 1859,
(8) Meissner, Zeitschr. f. Rat. Med., 1868, t. XXXL

(3) Briicke, Sitzungsb, d. Wien., Akadem., 1871, t, LXIIL
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I'ammoniaque et la potasse étendues. On traite ensuite par 'alcool &4 95°, puis
par D’éther et de nouveau par lalcool; enfin on desséche dans le vide et Pon
obtient une matiere blanche, pulvérulente, qui se détache aisément du filtre.

Quand les organes sont difficiles & réduire en petits fragments, on les fait
bouillir avec de I'cau contenant un peu de potasse caustique qui n'attaque pas le
glycogeéne; mais il faut une plus grande gquantité de réactif mercurique pour
précipiter totalement les matiéres gélatinenses et albuminoides.

A, EXTRAGCTION ET DOSAGE DE LA SUBSTANCE AMYLOIDE.

Cette substance pathologique déeouverte par Virchow (1) dans Yépaisscur des
méninges et & Yorigine des filets nerveux, ot elle se trouve sous la forme de
petits grains & couches concentriques écailleuses, a été irouvée depuis lors dans
les organes les plus divers : poumon, rate, foie, rcins, ete., a I'état de dépots
d’un aspect brillant et vitreux.

Pour I'extraire de ces organcs (2), on les réduit en petits morceaux en enlevant
Ies tissus accessoires, canaux sécréteurs, vaisseaux sanguins, ete.; on lave i 'eau
froide, puis &4 I'eau bouillante pour dissoudre le tissu conjonctif, enfin & 'alcool
ct & I'éther qui éliminent Ics graisses et la cholestérine. Le résidu est bouilli avec
de l'alecool aiguisé d’acide chlorhydrique, puis, mis en digestion avec du suc
gastrique & 40°. Les fibres élastiques et le tissu cellulaire se dissolvent, ne laissant
plus que la matiere amyloide qui est caractérisée par son insolubilité dans les
dissolvants ncutres et les acides étendus, par la coloration rougedtre que lui
donne 'acide et la coloration violette ou blcue quelle prend au contact d'un
mélange d'iode et d’acide sulfurique.

Recherche et dosage de l'urée. — On épuise par de I'alcool les organcs dila-
cérés; on exprime, on filtre et Yon soumet la solution alcoolique au méme
traitement que les extraits alcooliques des liquides séreux, des muscles, du
sang, efe. (p. 271).

Recherche de la nucléine. — Le procédé d’extraction de la nucléine du foie
est le méme que celui qui est appliqué a la préparation de ce composé en parlant
des globules du pus (p. 266).

Ajoutons pour terminer ce qui a trait & I'analyse des organes glandulaires que
Plosz (3), en soumettant le tissu trés frais du foie 4 la congélation, le divisant
et Uexprimant ensuite sclon le procédé indiqué par Kithne pour les muscles, a
obtenu une solution de matiere albuminoide spontanément coagulable, comme la
myosine, la nucléine el une matiere albuminoide coagulable & 4% existant
d’ailleurs, d'aprés le méme auteur, dans les diverses glandes.

(1) Virchow, Arch. f. d. Ges. Physiol., (. XII, p. 317.
(2) Hoppe-Seyler, Anal. chimiq., p. 291.
(3) Plosz, dreh. f. d. Gesammte Physiol., t. VII, p. 371,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



RECHERCHE ET DOSAGE DES ELEMENTS INORGANIQUES. 283

CHAPITRE VI.

RECHERCHE ET DOSAGE DES ELEMENTS INORGANIQUES
CONTENUS DANS LES TISSUS ET LES HUMECRS.

L'analyse des éléments inorganiques des tissus et liquides de 1'économie
animale comporte : la détermination de la quantité d'eau, I'incinération ou
la préparation des cendres ct la détermination de leur poids, la détermination
qualitative et quantitative des éléments de ces cendres et Pinterprétation des
résultats obtenus.

1. DETERMINATION DE LA QUANTITE D’EAC.

Il semble a priori qu'il soit bien facile de déterminer la quantité d’ean con-
tenue dans un liquide ou un tissu; et qu'il suffise de chasser cette eau par
évaporation & la_température de 100°, et de déterminer la perte de poids. Néan-
moins en pratique, la détermination rigoureuse de¢ cet élément est presque
impossible. En effet, certaines matiéres organiques que Yon rencontre fri-
quemment dans 'organisme, 'albumine, les matiéres collagénes, ele., ne perdent
leur eau qu'avec une extréme lenteur, et la présence de sels déliquescents, chlorure
de calcium, par exemple, ajoute une nouvelle difficulté a cette détermination. On
ne peut d'aillenrs songer & dépasser notablement la température de 100° pour
obtenir une dessiccation plus rapide el plus parfaite, car on court risque de
décomposer certains €léments trés altérables, ou de provoguer des réaclions
chimiques qui changent complétement la nature de I'extrait see. C'est ainsi, par
exemple, quil est impossible de doser exactement 'eau dans I'urine par évapo-
ration & la chaleur, & cause de la décomposition que subit I'urée sous Vinfluence
du phosphate acide de sodium qui la dédouble en acide carbonique el ammonia-
que, tous les deux volalils (voir p. 83). Dans un autre cas, Pextrait sec d'un
liquide, repris par Yeau laissera une partie insoluble; ee sera par exemple du
carbonate de chaux qui avait été tenn en dissolation dans le liguide primitif,
grace & la présence de I'acide carbonique, actucllement éliming par la chaleur, ou
encore de I'albumine qui deviendra insoluble, parce que la dessiceation aura été
effectuée au-dessus de 50°.

On a cherehé, sinon & éviter complétenent ces inconvénienls, dn moins & les
réduire a leur minimum, en se scrvant de bains-marie sur lesquels on chauffe
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& 100° les capsules contenant la substance & dessécher ou le liquide & évaporer,
puis d’éluves a air & température constante (voir Frésénius, Analyse quantitative;
Jungfleisch, Manipulations de chimie, etc.) permettant de maintenir aussi long-
temps qu’on le veut une température uniforme de 105° au maximum (sauf pour
les matieres albuminoides qu’on doit chauffer & 120°) A laquelle on soumet la
capsule dont le contenu a déja perda la plus grande partie de son cau au bain-
marie. Au sortir de I'étuve, les capsules sont couvertes d’'un mince obturateur
en verre rodé et introduites sous un dessiccateur & acide sulfurique on elles so
refroidissent 4 I'abri de Uhumidité. On fait une premiére pesée aprés deux ou
trois heares de chauffe & I'étuve, puis I'on continue a chauffer pendant une heure;
on s'arréte si la nouvelle pesde ne différe de la précédente que d'une quantité
insignifiante, 1 milligramme par exemple, & moins quon n’ait opéré sur treés
pcu de substance, auquel cas I'approximation doit éire poussée plus loin.

On a conscillé aussi de faire 'évaporation dans des appareils clos permettant
de recueillir les gaz produits par une altération particlle des substances orga-
niques dans des liquides appropriés (voir Urines, p. 53).

Le seul proeédé qui soit exact, mais malheureusement trop long, cst celui de
M. Magnier de la Source (1), plus ou moins modifié par divers auteurs (Gau-
tier, etc.). -

On pése entre deux verres de montre bien rodés 1, 2 ou 3 grammes du liquide
ou de la substance, on enléve le verre supérieur et 1'on place le verre inférieur
sous un dessiceateur & acide sulfurique dans lequel on fait le vide & 'aide d'une
trompe d'eau. Au bout de 24 heures, on enléve I'acide sulfurique qu'on remplace
par de l'anhydride phosphorique, et on laisse encore le méme temps au boul
duquel le résidu est le plus souvent complétement desséché; on refait la pesée
entre les deux verres de montre et 1'on oblient 'eau par différence.

On peut accélérer I'évaporation dans le vide en élevant la température du
verre de montre & l'aide d’un serpentin parcouru par un courant de vapeur d’eau
qui pénétre dans la cloche & dessiccation (Yvon) (2).

2. INCINERATION ET DOSAGE DES CENDRES.

En chauffant au rouge sur une lame de platine une parcelle de substance
jusqu'd disparition compléte du charbon, on obtient un résidu composé des
¢léments minéraux; on traite ce résidu par I'eau pour étudier sa solubilité et
Uon essaie la réaction au tournesol.

La présence des éléments inorganiques ainsi révélée, on les isole en plus forte
proportion pour procéder a leur analyse en calcinant une plus grande quantité
de maticére, qu'on a desséchée au préalable dans une capsule de platine pour la
détermination de Peau. Si la solution déerépite & la chaleur (matiéres albu-
minoides), on recouvre lacapsule d’'une lame de platine qu'on n’enléve que quand
la déerépitation a cessé. La premicre impression de chaleur doit étre conduite
avec modération pour ne pas provoquer de dégagement de gaz trop brusque qui

(1) Magunier de la Source, Bull. de la Soc. chim. de Paris, 1876, t. XXV, p. 504
(2) Yvon, voir catalogue de Wiesncgg, 1887,

noY
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entraincrait de la matiére. On chauffe au rouge sombre sans toucher a Ja masse
autrement qu’avec une spatule de platine, jusqu’a cessation de toute fumée, puis
on laisse refroidir. On imbibe d’cau le charhon, on le pulvérise et on le fait
houillir avec une nouvelle quantité d’eaun; on verse les eaux de lavage sur un
petit filtre lavé & T'acide, on épuise de nouveau par l'eau, de facon a obtenir une
solution aqueuse de tous les éléments solubles dans l'cau.. On desséche capsule
et filtre, on introduit le filtre dans la capsule et I'on incinére jusqu’a disparition
compléte de charbon. On sépare ainsi par ce procddé les sels solubles des sels
insolubles ct I'on évite la volatilisation particlle des chlorures qui se produirait
infailliblement pendant la combustion du charbon ainsi que la réduclion des
sulfates et des phosphates.

Malgré les précautions indiquées, il se produit toujours une perte de chlorures
et de carbonaltes alcalins pendant le boursouflement de la substance quand celle-ci
contient beaucoup de matieres albuminoides, auquel cas on épuise d’abord par
I'eau chaude la substance desséchée au bain-maric pour ne calciner que le résidu
albumninoide insoluble (voir Sérosités, p. 194). -

Dans certains cas, il est inutile d’ajouter au préalable avant l'incinération
certaines substances, variables suivant les cas, et deslinées & éviter des pertes.
Ainsi l'addition de carbonate de soude transforme les chlorures de calciom et de
magnésium en chlorures alcalins plus fixes; le méme sel ajouté & une substance
organique contenant nune combinaison organique phosphorée (l1écithine, nucléine)
maintient e phosphore & I'état de phosphate.

Dosage des cendres. — Ce dosage s'effectue facilement d'apres les preseriptions
dn paragraphe précédent. On a séparé en deax parties les éléments inorganiques
provenant d’'un poids connu de substance primitive. Dans la capsule se trouvent
les sels insolubles dans l'ean; on laisse refroidir sous la cloche a acide sulfurique
ct 'on pese; 'angmentation de poids de la capsule représente les sels insolubles.
On verse dans la méme capsule la solution aqueuse des scls solubles dans T'ean
avee toutes les eaux de lavage, on desséche au bain-marie, puis & I'étuve a 403e,
et I'on peése de nouveau, apres refroidissement sous le dessiccateur. On obtient
ainsi le poids des sels solubles. )

On tiendra compte, bien entendu, des sels étrangers tels que le carbonate de
soude, par exemple, qu'on a dft ajouter pour obtenir une meilleure calcination,
dans le cas de combinaisons organiques phosphorées.

3. ANALYSE QUALITATIVE DES CENDRES.

Le nombre des éléments que peuvent contenir les cendres des tissus et humeurs
de I'économie animale est relativement restreint, comme le montre le tableau
suivant :

Partie soluble, Partie insoluble.
Calcium, Calcium,

Chlorures. . . ' Magnésium Phosphates. . Magnésium
Sulfates. . . ) des métaux e ! ; "' { desmétaux o !

-3 . Potassium, Carbonates. . ) Fer,
Phosphates. « { suivants: . s suivants: .
Carh Sodium, Silicates . . . - Manganése (cuivre,
arhbonates. . ; Lithivm. _ plomb;.
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A. Examen de la partie soluble.

Examinée au tournesol, la solution est presque toujours alcaline, réaction
due a la présence de carbonates ou de phosphates alcalins.

On traite le liquide par de Tacide azotique jusqu’a réaction acide; un dégage-
ment d’acide carbonique indique Yexistence de carbonates.

Le liquide est divisé en deux parties pour la rccherche des acides et des bases.

La premilre est subdivisée en trois portions qu’on traite successivement par
les azotates de baryum et d’argent et le molybdate d’'ammoniaque.

1. SiVYazotate de baryum fait naitre un précipité blanc, il indique la présence
de sulfates;

2. Le précipité blanc fourni par l'azotatc d'argent indique celle de chlorures;

3. Enfin Ie traitement & 40-50° par un exces de molybdate ammonique acidifié
par I'acide nitrique fournit un précipité jaune provenant des phosphaltes.

La seconde est divisée en deux portions qui servent a la recherche des mé-
taux.

Premiére portion: on mélange du chlorure d’ammonium avec de l'oxalate
d'ammonium et de ’ammoniaque; s'il se forme un précipité blanc immédiate-
ment ou aprés agitation, cela indique la présence du calcium.

Le liquide, débarrass¢ par filtration de I'oxalate calcique, est traité par le
phosphate de sodium: un précipité blanc indique celle du magnésivm.

La deuxiéme portion est concentrée par évaporation. On en porte une goutte
4 Yaide d'un fil de platine dans la flamme d’'un bee de Bunsen; s'il se produit
une coloration jaune, il y a du sodium.

Le restant de la solution concentrée est additionné d’alecool, d’acide chlorhy-
drique ¢t de chlorure de platine: il se forme un précipité cristallin jaune en
présence du polassium,

Le liquide séparé par filtration du chloroplatinate de potassium est évaporé a
sec au bain-marie, repris par quelques gouttes d'eau, et le produit final est
examiné au spectroscope (p. 5) pour y rechercher la raie caractéristique du
lithium.

B. Examen de la partie insoluble.

On la dissout dans Y'acide chlorbydrique en la chauffant au besoin au bain-
maric; on évapore & siccité, on chaulffe légérement & feu nu pour chasser tout
T'acide chlorhydriquc, puis on reprend le résidu par de l'acide ehlorhydrique
étondu & chaud; la silice reste insoluble. Elle doit se dissoudre complétement
dans une solution concenirée de carbonate de soude.

Un dégagement de gaz pendant le premier traitement a lacide est du aux
carbonates.

La solution chlorhydrique séparée de la silice est traitée par un exces d'am-
moniaque décarbonatée et abandonnée au repos, a I'abri de I'air. On sépare par
filtration les phosphates et les sels ferriques et manganeux (b).

Le filtratum {a) traité par ['oxalate ammonique laisse la chaux se précipiter;
le liquide filtré additionné de plhosphate de sodium abandonne & son tour la
magnésie. Ces deux bases proviennent des carbonales terreux.
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Si le liquide (a) était bleuétre, il renfermerait des traces de cuivre qu'on
¢liminerait d'abord par un courant d’hydrogénc sulfuré.

Le précipité (0) insoluble dansFammoniaque contient les phosphates, les oxydes
de fer el de manganése; on le lave a abri de l'air, puis on le dissout dans I'eau
acidulée par I'acide azotique, sans exces. Le précipité est blanc §'il ne renferme
que des phosphates terrcux, jaundire s'il contient du phosphate ferrigue,
rougedtre quand il est wnélé d'oxyde ferrique (cendres du sang).

Quelques gouttes de la solution sont traitées par le cyanure jaune qui donne
un précipité bleu en présence d'un sel ferrique (éviter un excés d'acide azotigne
qui décomposerait & lui seul le réactif).

On élimine le fer en traitant la solution nitrique du précipité (b) par un excés
d’acétate de sodium. Le phosphate ferrique insoluble dans 'acide acétique produit
se précipite, les scls terreux restent en dissolution.

La solution acétique, filtrée et traitée par le chlorure ammonique et Poxalate
d'ammonium, abandonne la chaux du phosphate correspondant.

Le liquide filtré, additionné d’ammoniaque, donne un préeipité de phosphate
ammoniaco-magnésien s'il renferme du phosphate de magnésium.

La recherche du manganése n'offre guére d’intérét que pour les cendres du
sang. On délaye le précipité ammoniacal (b) dans Vacide acétique et 'on porte
a I'ébullition jusqu'a décoloration compléte du liquide, ce qui précipite tout
I'acide phosphorique et le fer. On filtre, on ajoute au liquide de Pammoniaque
en exces, puis du sulfure d’ammonium. On sépare le sulfure dc mangangse, on le
lave & I'eau sulfureuse, puis on le dissout dans I'acide chlorhydrique. On ajoute &
la solution un peu de nitre, puis un léger excés de carbonate de sodium et 'on
évaporc a siccité. On caleine enfin sur une lame de platine: s'il y a du man-
gandse, il se produit unc coloration verte.

Nous devons mentionner pour mémoire 'existence du fluor dans les cendres
des dents. On décele la présence de cet élément en traitant dans une capsule de
platine les cendres par de l'acide sulfurique pur, et abandonnant sur une plaque
chande, apreés avoir recouvert d'une lame de quartz dont la face, en regard du
mélange, est recouverte d'un enduit de paraffine sur lequel on a tracé quelques
trails avec une pointe en bois. Aprés 12 heures, on dissout la paraffine, on essuie
soigncusement la lJame de quartz sur laquelle I'acide fluorhydrique a gravé en
creux les traits dessinés avec le stylet. )

a. Inlerprélation des résultats. — Les cendres ne présentent jamais la com-
position exacte des principes minéraux contenus dans les tissus et les liquides.
Elles sont presque Loujoursalcalines, alors méme qu’'elles proviennent de liquides
acides comme I'urine, ce qui tient & la présence, dans le produit primitif, de sels
a acides organiques que l'incinération transforme en carbonates alcalins ou
terreux.

La recherche de ces acides organiques doit éire faite par des procédés par-
ticuliers avec les maticres non incinérées.

Si les carbonates contenus dans les cendres ne préexistent pas foreément dans
le produit primitif, il peut en ¢tre de méme d’autres composés minéraux. Ainsi
une partie des sulfates peut provenir de l'oxydation du soufre contenu dans
certaines matiéres organiques, albumine, acide taurocholique, taurine, etc., ou
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de dérivés sulfoconjugués (phénolsulfates). 11 en est de méme des phosphates qui
peuvent provenir soil de composés organiques dans lesquels I'acide phosphorique
cxiste tout formé (lécithine, acide phosphoglycérique), soit de substances ren-
fermant du phosphore dans leur constitition (nucléine, hémoglobine du sang
d’oic). Le fer lui-méme peut exister 4 1'état de composé salin comme dans
T'urine, ou sous forme d’'une combinaison organique dont ’hémoglobine et I'hé-
matine sont les types.

Les phosphates primitivement contenus dans les tissus sont eux-mémes mo-
difiés par I'incinération suivant leur degré de saturation; les phosphates triba-
siques senls restent inaltérés; les sels acides sont transformés en métaphosphates,
ct les sels neutres en pyrophosphates :

PhO*Nali* = Ph 0*Na 4+ H?O
2 PhO*NaH = Ph?0" Na* 4 11*0.

L'analysc qualitative révele la pature des ¢éléments acides et basiques qui
existent dans les cendres et l'analyse quantitative donne la proportion absolue
de chacun d’eux ainst que la quantité qui se trouve dans les parties soluble et
insoluble. Elles ne permettent pas de décider exactcment la facon dont ces
bases et acides sont unis entre eux. On a bien proposé certaines regles basées
sur des hypothéses plus ou moins plausibles, pour grouper entre eux ces élé-
ments (1); mais ces régles sont arbitraires, el il est infiniment préférable et
plus exact de donner simplement le poids de chacun d'eux, sans recourir & un
essai de groupement qui n’est souvent qu'un trompe-I'eeil et qui peut, avec les
mémes données analytiques, fournir, suivant la maniére dont on conduira les
calculs, des résultats complétement différents.

4. DOSAGE DES ELEMENTS CONTENUS DANS LES CENDRES..

Les méthodes décrites pour I'analyse qualitative peavent étre suivies pour le
dosage des éléments constitutifs des cendres; maisil faut insister sur la nécessité
ahsolue de suivre exactement les régles indiquées et de s’assurer constamment
de la précipitation compléte des éléments dosés. Les précipités sont recueillis sur
de petits filtres sans plis et lavés & l'acide, dont on connail le poids moyen des
cendres que Pon doit toujours défalquer du poids du composé trouvé. Le précipité
détaché du filtre est incinéré dans un creuset, le filtre lui-méme est brilé & part,.
soit au-dessus du ecreuset, soit sur le couvercle, en évitant foute perte de
substance.

A. Dosage de l'acide sulfurique.

I ncxiste pas de méthode volumdétrique simple et préeise pour le dosage de
Vacide sulfurique, mais ce dernicr s’cffectuc avec une grande exactitude au
moyen de la pesée.

A cet effet on dissout les cendres ou bien 'on en prend la partie soluble dans

(1) Yoir : Ritter, Chimie pratique, p, 291; Frésénius, -daalyse quantitative, caux M
rales, p. 167, .
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un volume d'eau assez considérable acidulée par l'acide chlorhydrique et 1'on
précipite le liquide bouillant par du chlorure de baryum. Le sulfate de baryum se
dépose rapidement dans le liquide étendu, ce qui permet de décanter la majeure
partie du liquide. Le précipité recueilli sur filtre, lavé et desséché, est incinéré
dans un creuset de platine tard; Je résidu refroidi est humecté d’acide azotique
pour oxyder le sulfure qui aurait pu se former, puis caleiné & nouveau. On pése
aprés refroidissement; l'augmentation de poids du crenset diminuée du poids
des cendres du filtre représente le poids du sulfate de baryum. Ce poids, multi-
plié par 0,4263, indique la quantité d’acide sulfurique hydraté, et par 0,34326 la
quantité d’acide anhydre SO

Il arrive quelqucfois que le précipité se sépare dans un étal de ténuité tel
quil passe a travers les pores du filtre; Uexpérience montre qu’il est préférable
de recommencer l'opération sur une nouvelle quantité de liquide, plutét que
(essayer de refiltrer le liquide laiteux.

B. Dosage de l'acide chlorhydrique.

1° Procédé pondéral. — La solution des cendres est acidulée par l'acide ni-
trique, puis additionnée d’azotale d’argent et abandonnée a I'abri de la lumicre;
le précipité se tasse rapidement et les lavages se font par décantation. Le pré-
ripité recueilli sur filtre est laveé, séché et calciné dans un creuset de porcelaine;
le résidu du filtre est humeeté d'acide azotique pour transformer U'argent réduit
on nitrate, puis d'acide chlorhydrique pour régénérer le chlorare; il est ensuite
desséché et fondu. Le poids du chlorure d’argent multiplié par 0,24728 donne le
chlore contenu dans les cendres et par 0,25425 le poids d’acide chlorhydrique
N Cl correspondant.

2° Procédé voluméirigue. — Le dosage du chlore par la méthode volumétri-
que se fait comme elle est décrite a propos de 'analyse des urines (p. 37). Si le
résidu est alcalin on le traite par I'acide azotique dont on sature l'excés par le
carbonate de calcium.

C. Dosage de l'acide phosphorigue.

1o Procédé pondéral. — Les phosphates peavent étre dosés dans la totalité
iles cendres ou séparément dans la partie soluble et la partic insoluble. On
dissout les cendres dans 1'eau acidulée par I'acide azotique, on additionne d’un
exceés de molyhdate ammonique et I'on abandonne pendant 24 heures a 70°. Le
précipité jaune de phosphomolyhdate d'ammonium, lavé par décantation avec
de Teau contenant 1/3 de réactif molybdique, est ensuife redissout dans I'am-
moniaque, puis additionné de chlorure d’ammonium et de sulfate de magné-
sium. Le mélange est agité, puis abandonné pendant 12 heures & 40°. Le préci-
pilé de phosphate ammoniaco-magnésien cst réuni sur filtre & Paide du liquide
de filtration, lavé avec de I'ammoniague au 1/4, desséché et incinéré. Les cendres
du filtre sont humectées avee de l'acide azotique et calcinées a nouveau pour
régénérer le phosphate qui a été réduit. Le poids du résidu calciné, formé de
pyrophosphate de magnésium, multiplié par 8,6396%, représente I'acide phos-
phorique anhydre Ph®08.

ENCYCLOP. CHIM. 19
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Le phosphate ammoniaco-magnésien n’étant pas complétemnent insoluble, on
tient compte de cette faible solubilité en ajoutant au poids du sel 1 milligramme
pour chaque 54& centimétres cubes d’eaux méres et de lavage.

Oua peut doser a part le phosphate de fer en le séparant des antres phosphates
au moyen de I'acide acétique qui ne dissout que ces derniers; on recueille la
partie insoluble sur filire, on lave, séche, calcine et pése.

Si les cendres sont exemptes de fer, [a précipitation préalable par le molybdate
ammonique est inutile. On fait une solution acétique de ces cendres, on en
précipite la chaux par l'oxalate d’ammonium; le liquide filtré réuni aux eaux
de lavage est concentré & un petit volume, puis traité par 'ammoniaque en
exces et le sulfate de magnésium; le phosphate ammoniaco-magnésien se
précipite.

Un nouveau procédé de dosage pondéral de Yacide phosphorique en présence
de la chaux, de 1a magnésic et du fer a été indiqué par M. F. Jean (t). On dissout”
les cendres dans P'acide nitrique el 'on précipile Ia solution par I'ammoniaque.
On ajoute de l'acide citrique jusqu'a réaction acide et redissolution, puis de
l'acétate d'urane, et l'on fait bouillir pendant un certain temps: il se précipite
du phosphate d’'urane qu’on lave & I'eau chaude. On seéche et I'on pise apris
calcination. Le tésidu de pyrophosphate d'uranyle multiplié par 0,1977 donne le
poids de l'acide phosphorique.

2° Procédé volumétrique. — Le dosage volumdéirique des phosphates par acé-
tate d'urane (2) est directement applicable aux cendres qui sont exemptes de fer et
par conséquent a la partie soluble dans 'ean pure. On dissout les cendres dans
20 ou 25 centimétres cubes d’eau acidulée par acide chlorhydrique, on neutralise
par 'ammoniaque, on étend & B0 centimétres cubes, on ajoute 5 centimétre cubes
de la liqueur acétique, puis on effectue le dosage comme il est décrit (p. 58).

Si les cendres sont ferrugineuses, leur solution chlorhydrique est additionnée
d'un petit excés de chlorure ferrique ef préeipitée par 'ammoniaque. Le précipité
rougeatre renferme tout I'acide phosphorique et un exces de fer. On le traite
dans une capsule par de I'acide acétique jusqu'a ce qu'une partic commence &
se dissondre et 'on chauffe & U'dbullition jusqu'a décoloration compléte de Ia
liquenr. Le précipité qui renferme tout 'acide phosphorique et le fer est lavé a
I'eau, redissout dans I'acide chlorhydrique étendu, additionné d’'un peu d’acide
tartrique, puis d’ammoniaque et de sulfure d’ammonium jusqu’a coloration jaune
et enfin chauffé doucement.

Le sulfure de fer est précipité complétement quand le mélange d'abord vert
est devenu jaune pile; on filtre, et on lave avee de 'eau contenant un peu de
sulfure ammonique.

Les eaux de filtration quicontiennent tout 'acide phosphorique sont évaporées,
additionnées de carbonate de sodium et le résidu est calciné. On redissout dans
I'eau, on étend & 50 centimétres cubes, on ajoute 5 centimeétres cubes de liqueur
acétique, puis on titre I'acide phosphorique avec la solution uranique.

(1) F. Jean, Comptes rendus, 1874, t. LXXVIII, p. 1305.
(2) Dosage des urines, p. §9.
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D. Dosage du fer.

Il existe plusicurs procédés de dosage du fer, les uns pondéraux, d'autres
volumétriques (1); les premiers trop longs doivent céder la place aux scconds
et parmi ceux-ci il est préférable de choisir le proeédé Bruel (2) & I'hyposulfite
de sodium au procédé basé sur l'emploi du permanganate. En effet, d’une
part ce dernier réactif cst trés altérable, d’autre part il exige que le fer soit
®’abord réduit au minimum d'oxydatlion; le procédé & I'hyposulfite agit sur le
fer au maximum d'oxydation, de sorte que la liqueur titrée de fer type se
conserve indéfiniment et peut toujours servir. '

Procédé de Bruel & Uhyposulfite de sodium. — Principe : les sels ferriquoes
jaane brun, en solution légérement acidulée par Vacide ehlorhydriqne, sont
transformés par 'hyposulfite de soude d'abord en hyposulfite de fer rouge bruu,
puis sont réduils a chaud & l'état de tétrathionate ferreux incolore S*OSFe”.
Quand dans un mélange de sel ferrique et de salicylate de soude coloré en violet
et acidulé par un peu d’acide chlorhydrique, on verse de 'hyposulfite de soude
en chauffant 3 1007, la décoloration se produit au moment ou tout le sel ferrique
est transformé en tétrathionate ferrcux.

Haswell (1), qui a indiqué le principe de la réaction, conscille d'ajouter an
mélange de sel ferrique el de salicylate quelques gouttes de sulfate de cuivre.

Solutions tilrées. — 1° Solution ferrique. On dissout 1 gramme de fer pur
dans 20 centimetres cubes d'acide chlorhydrique additionné de chlorate de
polassium; on chasse 'excés de chlore par I'ébullition, on évapore & consistance
sirupeuse au bain-marie, puis on étend au litre. 1 ccntimetre cube de la solu-
tion = 05,001 dc fer. )

2° Liqueur d'hyposulfite. Solution d'hyposulfite de sodinm & 1 p. 100.

Manuel opératoire. — 1° Titrage de I'hyposulfite. Dans une fiole on introduit
10 centimetres cubes de solution ferrique, 40 centimétres cubes d’ean et 05,1 de
salyeilate de soude; on porte a I'ébullition et I'on verse I'hyposulfite jusqu’a
décoloration; soit n le nombre de centimétres cubes d’hyposulfite nécessaire.

{ centimétre cube correspond a de fer.

0,001 > 10
n
2° Dosage du fer dans les cendres. On redissout les cendres (ou la partie
insoluble des cendres) dans de 'acide chlorhydrique avec un pea de chlorate de
polassium; on concentre en consistance sirupeuse au bain-marie pour chasser
Pexeés de chlore, on reprend par de 1'cau et 'on soumet la solution & l'action
de I'hyposulfite comme précédemment. Soit n' le nombre de centimétres cubes
d’hyposulfite employé. La quantité de fer contenue dans les cendres est donnée
par la formule :
p de fer :Mx n'.

(1) Voir : Hoppe-Seyler, Analyse chimique, trad, francaise, p. 339; et Mohr, Analyse chi-
mique, trad. francaise, p. 174,

(2) Bruel, Compt. rend. de I'Acad., 1883, t. XCVII, p. 954,

(3) Haswell, Journ. de chim. et de pharm., 1882, 1 vol., p. 525.
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E. Dosage dn manganeése.

Le manganése n’existe guére en quantité appréciable que dans les cendres du
sang; aussi doit-on, pour lc doser, opérer sur de grandes quantités de matiére;
le précipité de sulfure dc manganése, lavé a l'eaun chargée de sulfure d’ammo-
ninm, est desséché et ealeiné avec le filtre dans un petit ereuset de porcelaine.
On saupoudre le résidu refroidi d'un peu de fleur de soufre, et I'on ferme le
creuset avec un couvercle percé d'un trou laissant passer un tube 4 dégagement
d’hydrogéne sec et exempt d'air; on chauffe doucement et progressivement jus-
qu'au rouge blanc; on obtient ainsi du sulfure de manganése pur, dont le
poids, multiplié par 0,61581, donne la quantité correspondante d’oxyde MnO.

F. Dosage du calcium.

On dissout les cendres dans de I'acide chlorhydrique, on évapore en consis-
tance sirupeuse au bain-marie el 'on ajoute un excés d’acétate de sodinm qui
substitue & l'acide minéral de l'acide acétique dans lequel T'oxalate de chaux
est insoluble; om traite le liquide par de l'oxalate ammonique et I’on chaufte au
hain-marie. On jette sur filtre le précipité d’oxalate de caleium, on le lave, on
desséche et l'on calcine. Aprés refroidissement, on humecte d'acide sulfurique
ou micux de sulfale ’ammonium concentré (Schrotter), on évapore et l'on cal-
cine au rouge,.

Le poids de sulfate de chaux obtenu, défalcation faite des cendres du filtre,
multiplié par 0,41134, donne la quantité de chaux CaD correspondante, et par
0,29395 celle du calcium Ca.

G. Dosage du magnésium.

Le liquide dans lequel on a préeipité la chaux est réuni aux caux de lavage du
précipité d'oxalate calcique et concentré, sursaturé par un excts d’ammoniaque
¢t additionné de phospbate de soude, puis abandouné pendant 12 heures dans un
endroit chaud. Le préeipité de phosphate ammoniaco-magnésien est recueilli
sur an petit filtre lavé & 'ammmoniaque au quart, puis desséché et calciné en sui-
vant les précautions indiquées (p. 64). Le poids du pyrophosphate multiplié par
0,21622 donne la quantité de magnésium Mg correspondante et par 0,36036 celle
de la magnésie MgO.

II. Dosage du potassium et du sodium.

La solution aqueuse des cendres est traitée par le chlorure de baryam, puis
par la baryte caustique jusqu'a réaction alcaline. Aprés séparation du préeipité
lIe liquide filtré est additionné d’ammoniaque et de carbonate ammonique puis
filtré de nouveau. La solution est évaporée & siceité et calcinde 1égérement pour
chasser tous les sels ammoniacaux. On reprend par 'eau, on filire une troisiéme
fois 8'il y a quelques flocons insolubles, on évapore a sec ¢t I'on caleine 1égére-
ment. Le poids du résidu donne la somme des poids du chlorure de potassium
¢t du chlorure de sodium. On dissoutfdans un peu d’eau, on ajoute du chloruve
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de platine jusqu’a coloration en jaune du liguide et 'on abandonne pendant
24 heures. On recueille sur filtre le précipité eristallin de chloroplatinate de
polassium, on lave & T'alcool, on séche & 105> et 'on pese. Le résultat obtenu
multiplié par 0,30570 donne le chlorure de potassium correspondant. Le poids
du chlorure de sodium s’obtient par simple différence.

On passe facilement aux métaux en multipliant les chlorures par 0,52467 pour
le potassium et par 0,3939 pour le sodium.

On peut également doser le potassium et le sodiam en fonetion du poids total
de lenrs ehlorures et de la quantité de chlore qu’ils renferment, en appliquant les
formules de la page 62.

1. Dosage de l'acide carbonique.

La majeure partie des carbonates contenus dans les eendres des tissus orga-
niques animaux, sinon la totalité (sauf pour le sérum du sang et les sérosités),
provient de scls & acides organiques que la caleination a transformés en car-
bonates. D’autre part, certains sels acides, les phosphates, par exemple, déplacent
plus ou moins complétement 'acide carbonique pendant Vincinération des
matitres; enfin les carbonates terreux sont transforméds en partic en bases
terreuses correspondantes. I1 résulte de 14 que le dosage de Yacide carbo-
nique dans les cendres nc présente pas en général de grand intérét. Aussi
nous contenterons-nous de donner le principe du dosage pondéral de Vacide,
sans décrire les nombreux apparcils qu'on peut utiliser dans son application
(appareils de Wurts, Frésénius et Will, Mohr, Geissler, Rose, Kipp, Schrotter, ete.).
On fait réagir un acide fixe sur le carbonate dans un appareil disposé de facon
a pouvoir étre taré¢ sans que l'acide réagisse sur le carbonate. Connaissant le poids
du sel et la tare de I'appareil renfermant & la fois le carbonate et I'acide, on pro-
voque la réaction; I'acide carbonique se dégage et se desséche en passant sur du
chlorure de calcium, sur de la ponce sulfurique ou dans de T'acide sulfurique
concentré. La perte de poids de apparcil représente celui de 'acide carbonique.
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