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S ~ R I E  AIlO~IASIQUE O U  CONPOSÉS A NOYAUX UEJLII1'IQC.ES 
- S U I T E  - 

D E U X I È M E  P A R T I E  

CAnBURES CONTESANT PLUSIEURS NOYAUX BEiiZINIQUES ASSOCIÉS ; 

D É ~ I v É s  DE CES CARBUnES (SUITE). 

C A R B U R E S  A D E U X  OU A P L U S I E U R S  N O Y A U X  B E N Z I N I Q U E S  

S O U D E S  S A N S  I N T E R M É D I A I R E S  

Suivant le mode de soudure des résidus henziniques, ces carbures 
donnent lieu à diverses lois d'homologie : 

1" Chaque noyau benzinique possède en propre 6 atomes de  carbone 
et se trouve relié à ses voisins, comme le  phénylc l'est au mélhyle dans 
le toluène. 

CRIHIE G ~ ~ R A L P . .  VI. - i 
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Uiplihyle. . . . . . . . . . CqII? C611'; 
Ilil)lic~nylbenzinc . . . . . . . C'Il5 . GR II' . CGII:> ; 
Dipli&nyldiplii:ng1é. . . . . . eGIP . CGI1' . C611' . C811j. 

1)aris ce cas, le passage d 'un  terme au suivant se füiL par addition de  
C6B'. Sauf cette restriction, ln construction tliEoriqiic de tous les corps 
l~ossiblcs, en partant de la benzine, suit les lois de combinaison nu 
moyen desquelles nous avons forni6 les carbures de 1ü série grasse avec 
Ic indhane .  Les carbures de  cet ordre sont en outre susceptibles d'cii- 
geiidrer des lioriiologues par additiori de £11: Ccux-ci sont isorriéres du  
diphériylrnéLliane, du triptiénylinétliane, d u  tétrapliéiiylrriélliane et  de 
loiirs liomologues. 

Ainsi CV15 . e611'' . Cili est isomère de €"II" . CI13 . C61lj ; de iriêiiie 
Cl13 . C"IP . CGII'.  C-1P est isorriére de 6'11:; . CIIZ . (;II' . f'l"IL3. 

La clifl'érerice eritre ces deux sortes d'isornbres est assez rielle pour 
qu'il soit iriiitile d'irisistcr. 

2"cux noyaux bcnziriiquas uoisiiis pcuverit avoir cri coiiiriiuii 
'2 atornes de carbone, corrirrie dans la n:iplit;ilirie £"'lln ou 

/ \ 
C II-C C-C I I  
4 % 4 \\ 

1; II 8-6 t; II 
\ / \ / 
C II--C II ClI=CII 

1,'horriologic i parlir tlc la bcn~i r ie  a lieu par additiori de  n fois 
ChI12 ln=1, 2,  ?j...]. 

1. Carbures du premier genre, Iiomologoes de la benzine 

par arlditioiis sueeessives de CG Ha. 

1.c diplihiiglc es1 lc  tciiiic le plus i~ i i l io ih i i t  parmi les carbures d e  cc 
g"11'c. 
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Il cristallise dans l'alcool e n  larges larrics 111-illnntes, npp:irtenniit au 
systérne rnoiiocliriiquo. II forid i 70° ,5  et bout i 251O. 

On peut aisérncrit le  sublirrier 5 la rnaniiire de l'acide b c n ~ o i q u e .  11 
est peu aoliible i froid dans l'alcool, trhs soluble dans l'alcool c h a u d  
e t  daris l 'éther. 

Le dipli6riylc a é t é  obteiiii p u r  la prerriière fois par I'actiori du socliuiri 
su r  la bcruirie rrioriobroriiée : 

11 se prbpare plus aisi:riierit par la décornposition des vapeurs d e  ben- 
zinc au rouge. 011 fait couler goutte i gouttc d e  la benzine pure i l'ex- 
tréruilé la plus Qlevée d'un tuhe  en fer assez long, légèrement incl iné 
et  porté au rouge sur  iinc grille B analyse. Les produits qui s'écliappcrit 
par l'autre extrémité sotit condensés. La prodiictinri du dipliknÿle est 
accornpriçnk d'un dégngcrrient d'liydrogèiie. E n  rrit'iirie temps il se forme 
d'autres carbures plus condensés. Par  distillation frnclioniiée oii s t p a r c  
le  diphényle de la 1)eriziric rion alltirCe et des tcrtriei plus coinploxcs ct 
on acliève la purilication par cristdlisnlioris i-CpPlees dans l'alcool. 

Kous avons vu que la bcrizine cl~nurrée lorigtcmps à 200° nvcç d u  
sodium fournit di1 dipliéiijle, l'hydrogène enlevé se Gxarit au  sodium. 

Le dipliéiiyle est, corriirie la beriziiic, dil%ciler~iei!l :ill;iqué p a r  les 
oxydants (acide azotique éIcridu, biclirorri;\tc: dc potasse et acide sul- 
furique étendu). L'acide clii.oiriicpc en soliitiori d:iris l 'acidr acktiquc 
crista1lis;iblc le  coiivertit en acide beri~oïqiie. 

Les réducleurs puissauts, tels que l'acide iorlliydrique, sont sans action 
sur  lui. Ce carhure se préte h tous les genres de subslitulions q u e  peut 
subir la benzine elle-irit'iirie. Fiivis:igi: coinrnc i i r i  dkrivk nioriosubst i tu~ 
de la bcriziile (benzine rnonopliériyléc), a n  peut dire  qu'il  engendre, de  
préf6rence par siihstitulioii, des coiriposés du  gcrirc para. 

La plupart de ces corps n'ont aucune irriportaiicc pratique. R ~ u s  nous 
coutenterons d'eu donrier une rapide éniiii16ratior1, avec iritlicatiori des 
poirits de fusion e t  d 'd~ull i l ioi i  e t  de leur riiode de  formation. 

UÉnrvÉs ,~ioiuoc~i~o~tÉe. - L'ortlio et le para se Lurriicnt par I'actiori 
du chlore sur  le diphényie, en prbsence du clilnrure d'aritirnoine. 

I u  0rlho.- Doiiblcs pyramides riionocliriiquc~. Fond à 34" ; tioiit à 2GS0. 
2" Para. - Lames minces. Foritl à 75',5 ; 1)oiit B 2S23.  
3" Mda.  - Se formi: par la distilliition d'uii  mélange de métncliloro- 

benzoate d e  chaux et de pliciiste de poiasse : 
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4 CHIMIE GENÉKALE. 

Solide, fond à 89'. 
11in1vÉ nrcar,onÉ PARA,  fiYb Cl - eGIIS. CI. - Se forme par l'action du 

chlore sur  Ic diphényle et  par décomposition au rouge de  la benzine 
monochlorke. 

Aigiiilles fusibles à 148'; bout à 315O. 
DÉRIVÉ PENTACIILORE, f'ii211" CF. - Obtenu par  l'action du  perclilo- 

r u r e  de  phosphore sur  l e  diphényle dihydroxylé. Il  fond à 1 79O; boiit 
au-dessus de  560" et cristallise en longues aiguilles. 

DÉIIIVÉ I~ERCHLOIIÉ, £ l e  CI1O. - Ohtenu par  l'action prolongée di1 
chlore sur  le  diphéngle, en présence de  l'iode et e n  élevant fina- 
lement la température à 350". Grains cristallins, ne  fondant pas à 
270a. 

T ) ~ n r v ~ s  ~foNonrto~1Gs. - i0 Orlho. - Liquide, bout à 297'. Obtenu 
en transformant le diphéngle ortlioriitrk en dérivé brorné, a u  nioyen 
des réactions diazoïques. 

2 V a r a .  - Se forme par l'action d u  bro~rie  sur  le  dipliényle, à froid 
el e n  présence du  sulfure de carborie. Cris~allise en lanielles fusibles 
i 89'; bout à 310'. 

DÉIIIVÉ ~ ~ n n o l i i  il an.^. - Se  forme par  l'action d u  brome sur  le  dipllé- 
ngle ,  en prgsence de l'eau. Prismes moriocliniques, fusibles i 164';  
hout i 360'. 

DÉnrvé BIIODE PARA. - Lames jaunes, fusibles i 202'. Pour le préparer, 
on  transforme la benzidine C'Hi (AziI12) . fiG HC(AzlIP) en €"III . (?II4 1, 
ail moyen de réactions diazoïqiies. 

D ~ n i v ~ s  MOKONTIIÉS. - l o  Orlho. - Lames minces, fusibles à 37'; 
bout à environ 320°.  011 fait rkagir l'acide nitrique fumant sur  une 
solution de dipliényle dans l'acide acétique cristallisablc, à 60". 

2 Y u r a .  - Prend naissance par  l'action prolongée de  l'acide nitrique 
fumarit sur  le  dipliéiiylc pulvérisé. Cristallise e n  aiguilles fusibles à *113"; 
bout à 340'. 

I)ÉsrvÉs n n i ~ n É s .  - 1' B i p a m .  - Se forme par  nitration directe 
d u  dipliényle. Fines aiguilles, fusibles à 233'. 

2"O~lhopa1~1.  - Se forme dans les mêmes conditions que le bipara. 
Aiguilles fusibles à Y3',5. 

~ ) E H I V É  T E I I ~ A N I T R ~ .  - Se forme par  l'action d 'un rridarige azolosulfu- 
r ique en excEs sur le  diphényle. Amorphe, fond à 140'. 

UÉRIVÉS B I H F D R O H P I . ~ ~ ~ .  - On connaît quatre modifications (a ,  @, y,  E ) ,  
rC.pondarit à la formule €91' (OII) . CGIP (011). 

4" a.  - S'obtient avec d'aiitrcs produits lorsqu'on fond Ic plii'hol 
avec de la pelasse caustique : 
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Loiigues üigiiilles aplaties, fusibles B ,125". Insoluble dans l'eau 
froide, assez soluble dans l'eau chaude. 

2" p. - Se forme dans les mémes conditioris que la modificalion a ,  
mais en proportion beaucoup plus faible. Lames minces et brillantes, 
fusibles à 190°. 

3" y. - Obtenu en fondant avec la potasse le dérive disulfoné di1 
dipliényle. 

Lames brillantes, fusibles à 270°; sublimable e n  écailles. 
4" 6. - Oblenu en fondant avec la potasse les dérivés monosulfonés 

(or tho ou para) du phénol. Fines aiguilles, fusibles à 16i0 ; bout 
à 342'. 

C-"Il' 

Anhydride du tliphe'nol, ! 6  ' 0. - Lamelles fusibles i 8.1' ; bout 
t II& / 

à 273O. 11 se forme par l'action de la chaleur sur  un  mélange d e  phénol 
et d'oxydr: de plomb. 

DÉRIVÉS TEIHAIIYDIIOXYLII:~. - T,e dtkivé disulforiii du  diphényle diliy- 
€"I" 0 11 

droxylé a !6 donne par fusion avec la potasse caustique u n  corn- 
t II$.  O B  

pose cristallisable en fines aiguilles, fusible à 84' et sublimable, dont la - 
C - ~ I I ~  : ( O I I ~  

coniposition est représentée par la  formule I (dipyrocatécliine j .  
£ II : (OH) 

La résorcine et  Ir. phknol, fondus avec la potasse caustique, fournis- 
sent une petite quantité d ' u n  tétraphénol cristallisable en aigiiilles 
plates, qui ne fondcnt pas encore à 250° (dirésorcine). 

DÉRIVZS HEX,WYDROXYLES. - SOUS le  nom dc cErulLgnon ou de cédrirel 
on a décrit un  produit intéressant, cristallisant e n  aiguilles bleu 
d'acier foncé, dont la composition est représentée par la formule 
~'"I"O8. 

On l'obtient e n  oxydant par l e  bicliromate de  potasse, en présence de 

l'acide acétique, l 'éther diméthylique du  pyrogallol, 6'11" f i  ( O  e Hy \BI1 
Celui-ci se rencontre en proportions notables dans l'acide pyroligneus 
provenant dc la distillation sèche des bois de hètre et  de charme. 

II suffit d'ajouter du bichromate de potasse B l'acide acétique brut de 
ces provenances. Au bout de  quelques jours il se forme lin dép& que 
l'on dissout dans le  phénol, A la terripérature de 30°. La solution phéno- 
lique additionnée d'alcool fournit u n  dépbt cristallin de cédriret. 

Le cédriret est volatil, non sans décornposition partielle. Il est in- 
soluble dans la plupart des dissolvants, soluhle dans le phénol et dans 
l'acide sulfurique concentré, qui  prend sous son influence une coloratioii 
bleue caractiiristiqiie. Le perchlorure de fer, le chlore, l'iode, l'acidc 
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azotiqiie transforment égnlcment l'éther dimétliylique di1 pyrogallol t.11 

ckdriret. 
La constitution de ce corps peut être représentée par la formulc 

Les ridiic:teiirs alcalins oii acides, amalgaine de sodium. siilfure 
arnmoniqiie, zinc en poudre,  pn présence d c  ln soude ou de  l'acide 
cIilorliydi,iqiic, y f i m i t  de I ' l i~drogénr:  e t  le converiissent en ligdroeé- 
drirct : 

qui  cristallise en prismes monocliniqiics, fusibles h 190°. 
L'liydroccdrirct, chauffé pendant douze h c u i w  à 200° avec de  l'acide 

chlorligdiiqiie ( 6  parties), Sc saponifie et  conduit à u n  diphényle liexn- 
CG1P (011); 

liydroxylé , I , qui cristallise en larnelles brillantes, solubles 
CTH" r (f)ll)s 

dans 1'e;iu et soliibles cn hleu violacé dans les alcalis. 
I)i?iirvfi~ a ~ o s o a m ~ i ; : ~ .  - 1" Ortho. - Solide, fond à 45'. Obtenu par  

récluctiori du  dérivé orthoiiitré. 
2" P w a .  - Larnelles fusibles à 48O; bout à 322O. Se prépare en ré- 

duisant le  dérivé paranitré. 
Cette hase peut doriner naisrarice à (les dérivés rnétliylés, éthglés, 

acétylés, oxyazoïques, azoïques, liydrazoïclucs, diazoiques, etc.,  et en gé- 
néral à tous les dérivés des amines prirriaires aromatiques. 

L)i;:nrvÉs R I T R ~ A ~ ~ I D É S .  - Io I1ipnî.a. - Petites aig~iilles rouges, fil- 

sibles i ,198'. II prend n:iissance par  réduction à froid d u  dérivé di- 
pnraiiitrb, au moyen di1 sulfhydrntc d ' a r n r n ~ n i ~ i q i i ~ .  

2" Ortho -pnm.  - Prisrntis ronges, fiisil)les à 98O. Polir le préparrr ,  
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on réduit à froid, par le  sulfliydrate d'anirnoniaque e n  solution alcoo- 
lique, le dérivé ortlio-paradinitré. 

DfinivI?s D I A ~ I ? ~ .  - i v i p n r a  ou tienaidine. - Feuillets ou larges 
lames brillantes. Il fond 3 122O, bout au-dessus de 360°, en se décorn- 
posant. Soluble dans l'eau cbaude. Se forme par tr:iiisposition molécu- 
laire de  l'hydrazobenzine, sous l'influence des acides minéraux, 

ou par réduction totalc, au moyen de  l'étain e t  de l'acide clilorhy- 
chique, du dérivé diparmitré .  

La solution sulfocarbonique de ce corps agitée avec d c  l'eau de  
hrome prend une couleur rouge foiicé, tandis que ln liqueur aqueuse 
surnageante devient successivement bleue, verte r t  crifiil incolore, i 
mesure que l'on augmente la dose de brome. C'cst une base diacide. 

2 W r t h o - p a r a  ou diphe'nyline. - Longues aiguilles, fusibles à 45" ; 
elle bout à 363O. L'eau e n  dissout très peu. La diptiénylinc a été pré- 
parEe eri réduisarit le  dérivé diriitré ortlio-para au Iriuyeri de  l'étain et 
de l'acide chlorhydrique. 

e"l4 \ 
C a ~ b a z o l ,  I , ~  AzII. - Lamelles brillantes, fusibles à 25S0 ; bout 

L Ilb / 

7>5S0; se sublime aisément; peu soliiblc 3 froid dans l'alcool, I'étlier, 
la benzine, le  sulfure de carbone et  l e  cliloroforme ; plus soluble à chaud 
dans ces dissolvants. On obtient le  carbazol en décomposant la diphény- 
lamine au rouge : 

€6 H5 
\ £"II" \ 

AzII = II" I Az II. 
f? Hs / C 6 H V  

Le carbazol accompagne l'anthracéne dans les portions di1 goudron de  
Iioiiille passant entre 320 ct 960°. Pour le  skparcr de ce dernier car- 
l~ i i re ,  on  distille l'anthracéne brut sur  de la potasse caustique. 11 reste 

CGII" 
dans l'alambic u n  dérivé potassé du  carbazol, i A z K ,  qu'il siiffit de 

Ç 6 H h  / 

laver à l'eau pour r é g h é r e r  l e  carbazol. Pour  le purilier, on précipite 
par l'acide picrique sa solution dans le tciliiéne, puis on drcompose la 
cornhinaison picrique par l'ammoniaqirc et on fait cristalliser dans l'al- 
cool chaud. 

Le cnrbazol est remarquable par  sa stabilité. Il jouit de caractères fai- 
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blement acides et peut échanger l'hgdrogérie de son groupe A z H  contre 
du potassium lorsqu'on le chauffe à 220° avec de la potasse caustique. 
La combinaison est détruite par l'eau. 

Le dérivé potassé du carbazol chauffë avec des iodures forméniques 
échange le potassium contre du méthyle, de l'éthyle, etc., et donne des 
dérivés ~riono~nélhylé, nionoéthylé, etc. 

L'acide iodliydrique conccntré et le phosphore convertissent à 220D 
le carbazol en une base nouvelle, la carhazoline. On a 

DÉRIVÉS SULFONÉS. - 1' iîlonosulfone. - S'obtient par l'action dc 
l'acide sulfurique concentré sur le diplié~iyle, i 10UO. 

2 9 i s u l f o n é  dipara. - S'obtient par l'action d'un excès d'acide 
siilfiiriqiie concentré et chaud sur le diphényle. 

DCRIVES cmuoxnIQuEs DU DIPHÉSYLE. - On les obtient par hydra- 
tation des dkrivés cyanés; ceux-ci se foririerit lorsqii'ori distille uri mé- 
lange de cyanure de potassium et du sel potassique d'un dérivé sulfoné 
du dipliényle : 

Le dérivé monocarboxylique para cristallise en aiguilles fusibles a 
21S0. 11 prend aussi naissance aux dépens de la dipliénylbenzine, lors- 
qu'on oxyde celle-ci en solution acétique par l'acide chromique. 

Le dkrivé dipara carboxylique se prkscrite sous la forme d'une poudre 
blanche, amorplie, insoluble dans l'alcool et dans l'étlicr. 

Le dérivé diorlliocaiboxylique ou acide diphénique se forme lors- 
qu'on oxyde par le mélange de bichromate et d'acide sulfurique le plié- 

S6B4 - CI1 C"Ib - 60 
nanthréne \ 5  I I  ou la phénanthraquinone I 1 . L'acide 

s II$ - HI e 1 1 '  - CO 
diphénique cristallise en aiguilles ou en feuillets brillants, fusibles 1 
229' et sublirnables. Il est soluble dans l'eau chaude, l'alcool et 1'6- 
tlier. 

Chauffé avec de la cliaux, il perd £O2 + 11'0 et donne la dipliénylénc- 
acétone : 

Ce dernier corps prend aussi naissance aux dépens du fluoréne oxydé 
par le mélange de bichromate et d'acide sulfurique étendu. 
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FLCORESE. 9 

L'acétone dipliCnylénique cristallise en prisnies jaunes, fusibles à 84". 
Elle hoiit à 337'. Se dissout daris l'alcool et dans I'éttier. 

Para. - Prismes brillants, m~nocliriicjucs. Fond i 121"; bout sans 
décorriposition. Se forme par l'action du sodium sur le toluEne para- 
brorné. 

Dixylyle, (CH3,4 : CBHa , C6HS: (CIIJ)9, 

Para. - Longues aiguilles, fusibles à ,125°. II se forme par la dis- 
tillation du mercurxylyle : Hg [£-"IP 

Lamelles fusibles à 205'; bout à 383". Peu solulile dans l'alcool 
bouillant et dans l'acide acétique; cristallisable ; soluble dans In 
benzine. 

Elle se trouve parmi les produits de la décnmposition dc. la henzine 
portée au rouge ou chauffée à 200" avec di1 sodium. On l'obtient aussi 
en laisarit réagir le sodium sur un ~fiélarige de l~tlnzirie nionol~iomée et 
de paradibromobenzine. 

6qH4, 
Pluorène ou dit)hényl&ne-niéthant! ortho, 1 6 11. 

C"4 / 

Ce carburc doit son nom A la belle fluorcsccnce violette que pré- 
sentent les lamelles cristallines obtenues dans l'alcool. II a éti! décou- 
vert par M. Berthelot, qui l'a extrait des huiles lourdes accompagnant la 
naphtaline et l'anthracéne dans les portions les rrioins volatiles du gou- 
dron de houille. Les huiles séparées des deus carbures solides prkcé- 
dents sont recliliri~s. On recueille d'abord ce qui passe entre 290 et 
340°, puis on sépare par un nouveau fractionnement ce qui distille 
entre 300 et 320D. Cette portion, refroidie par un rni.larige refrigkraiit, 
dépose du fluoréne impur, que l'on exprime et rectilie i plusieurs re- 
prises et que l'on purifie finalement par cristallisation dans un  nié- 
lange d'alcool et de benzine et enfin dans l'acide acétique cristallisable. 

En ajoutant de l'acide picrique à la solution éthérCe du carbure, il se 
dépose des prismes rouge-brun, fusibles à 80°, de picrate de fluoréne, 
cristaux que l'on dCcompose par l'ammoriiaque, pour mettre le carbure 
en liberté. 

Le fluoréne se forme encore : par hydrogé~iation et réduction de 
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CEII ' \  
l 'acétone d iphhylén ique  i £ O  (distillation sèche avec la poudre 

C"1' / 

de zinc ; actiou de l'acide iodhydrique et d u  pliospliore à 160') ; par I n  
décomposition au rouge du diphénylrri6tliane : 

par la dCcomposition de la phénanthraqiiinone par la chaux, i ternpri- 
ratiire élevée : 

Le fluoréne offre l'apparence dc larnelles brillantes, à fluorescence 
violette. II fond à 1 l 5 "  et bout à 295'. 11 est peu soluble i froid dans 
l'alcool, assez soluble dans l'alcool chaud,  dans l'éther, le sulfure de  
carbone et  la berizirie. 

11 donne par  substitution des dérivés : 
Dibromés a et 3,  fusiblcs a I66' et 162' ; 
Trihromé, fusihle à 16 1 ; 
Mononitré. dinitré; 
blonoamidé, diarnidé. 
Le mélange oxydant de  hichromate de potasse et d'acide sulfurique 

PHH" ,  
étendu convertit le fluoréne en acktone d iphénylh ique  1 £Ft. Ce 

eG Ilk / 
dernier, traité e n  solution alcoolique par l'amalgame de sodium, se change 

e611b \ 
e n  u n  alcool 1 £14. OH, cristallisahle en aiguilles fiisibli?~ i 1.73", -es Il" 
soluble dans l'eau chaude. 

II .  Carbures dn  second genre, homolognes de la benzine 
par additions snceensives de C'U2. 

Naphtaline, C'ORS. 

Ce carbure important cristallise en lames appartenant au  systènie 
monoclinique, fusibles à 80U. La naphtaline bout à 217" et se laisse faci- 
lement entraîner par  la vapeur d'eau ou par la vapeur d'alcool. Densit6 i 
15' = 1 ,151  7. B l'état d c  fusion, à 99', cette densité tombe à 0,9628. 

La naphtaline est 1 peu prés insoliible dans l'eau. Elle se dissout 
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NAPIITALlfiE. I I  

aisément dans I'étlier e t  dans les carbures liquides du goudroii clc 
houille. A 15O, 1 0 0  parlies d'alcool retiennent 5,29 de carbure;  1 0 0  par- 
ties de  toluène en dissolveril 31,94 parties. 

La naplitalirie est u n  des produits les plus abondarits du  goudron d c  
houille. Elle apparaît e t  cristallise dans les dernières portions de la rec- 
tification des hniles légères, ainsi que dans les premières portions de 
celle des huiles lourdes. 

Ces produits sont abandonnés eux-iriêmes i, basse température, afin 
de favoriser autant  que possiblr la cristallisation. Le liqiiido Iiaignant 
Irs cristaux est séparé par égoiittage, turbinagr et eupressiori à 13 pressc 
hydraulique. La naplitaline brute ,  ainsi séparée, est fondue à In vapeur, 
agitce à l ' i tat fluide avec quelques ceiitiènics de lessive de soude. AprEs 
repos, on décante 13 liqueur aqueuse et alcaline, on lave avec de I'eaii 
et on traite par 10 pour 1 0 0  d'acide sulfurique i 45O Baumé; on décante 
la liqueur acide, or1 lave à l ' cu~i  e t  on  chauffe 1009avec Urie lessivc 
alcaline. Fiiialcment on distille le  carbure à Ton n u  dans de  grandes 
cornues e n  tole. 

La rinphtrilirie passe rapiderricnt ; on la recueille dans des bacs e t  on 
coule diiris des rnoulcs coniques. O n  peut aussi entraîrier la vapeur d u  
carhure par un courant d'air e t  diriger celte vapeur dans une chambre 
ü chicanes, oii elle se dispose e n  flocons hlancs, comliosk de petites 
lamelles. 

Une naphtaline tout i fait pure et ne  rougissant plus à l 'air peu t  
se pr iparer  en chauffant le  produit purifié par la méthode précédente, 
aubain-marie, à 100°, avec 5 a 1 0  pour 1 0 0  d'acide sulfurique i 61i0 
Baum8; or1 lave ensuite 3 l'eau, on si:clie et on distille. Par  ce traite- 
rnent, les derniéres traces de phénols et  de bases quinoléiques se  trou- 
vent élirriiriées. 

La préserice de la riapliLalirie a été sigrialée parrrii les produits de la 
décorripositiori séclie e t  i terripératui~e Clevée d'urie foule de  corps. C'est 
ainsi qu'elle prerid riaissance lorsqu'on dirige des vapeurs d'alcool, 
d'acide acétique, d'éther, de pétrole, etc.. à travers uri tube chauffé a u  
rouge. 
M. Berthelot a montré qu'un n idange  de  vapeurs de  benzine et  de 

gaz achtyléne passant à travers un tube chauffé au rouge fournit des 
quantités notables de naphtaline. On a,  e n  effet, 

Les expériences fondamentales qui  permetterit de fixer la constitu- 
tion de la naplitaline ont étC développées dans le  tome III, page 990. 
Nous avons vu que  ce carbure doit être envisagé comme formé de deux 
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groupes équivalents, €"Ii uriis eritre eux par 2 atorries de catbonc, 
ou, ce qui revient au même, comme résultant de la réunion intime 
de deux noyaux benziniques ayant en commun 2 atomes de carbone : 

Comme conséquence de cette structure, on voit tout de suite qu'il est 
poclsihle de former deux isomères (a et $) monnsiibstitu6s. Les faits sont 
en ce pnirit d'accord avec la théorie. 

La naphtaline s'unit directement à divers composés iiitrés et donne 
avec eux des combinaisons moléculaires. Tels sont : la dinitrobenzine 
para, la trinitrobenzine, la trinitraniliiie, l'acide picrique, la dinitro- 
çhloroberizine, la trinitrnchloroberizirie. Ces corribinaisons cristallisent 
en aiguilles rouges et ne sotit pas détruites par l'alcool. La combinai- 
son picrique fond à 149O; celle que doririe la tririitrochloroberizirie 
fond A 96O ; celle de la dinitrochlorobenzine fond i 7S0. 

Sous l'influence du chlors, du  brome, de l'iode, de l'acide azotique, 
de l'acide sulfurique, la naphtaline se comporte comme les carbures 
benziniques et fournit des dérivés de substitution; mais le nombre 
des isomères cst plus considérable, à cause des deux variétés (a et F) 
de groupes €H sur lesquels peut se porter la substitution. 

La naphtaline est également apte à fournir des produits d'addition : 
Avec le chlore : hichlorure et tétrachlorure ; 
Avec l'hydrogène : bihydrure, tétrahydrure, hcxahydrure, octohydrurc 

et décahydrure ; 
Avec le brome ; 
Avec le potassium. 
HYDRURES. - Les produits d'addition hydrogénés se forment lorsque 

l'on chauffe un mélange de naphtaline et d'acide iodhydrique concentré, 
à des températures plus ou moins elevi.es, avec ou sans phosphore. 
A mesure que la quantité d'hydrrigbie fixk augrnenle, les points d'éliul- 
liliori des hydrures correuporidarits dirriiriueiit. 

Dihydrure. - Liquide; bout vers 210". Se trouve aussi dans le 
goudron de houille. 

Te'trahydrure. - Liquide; bout à 205O. 
Bexahydruw. - Liquide; bout entre 195 et 200°. 
Octohydrure. - Liquide; bout entre 185 et 190°. 
Ddcahydrure. - Liquide; bout de 1 7 3  a 180°. 
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DÉHIYES CHLORÉS DE LA NAPHTALINE. 

I o  Produits d'addition. 

Bichlorul-e. - Liquide oléagirieux, très soliihle dans l'étlier, rnoins 
soluble dans l'alcool. Se forrne par .  l'action à Froid d u  chlore s u r  la 
naphtaline. Par distillation ou par  ébullition avec une solution alcoo- 
lique de potasse, i l  se scinde en acide ctilorhydrique et e n  naphtaline 
nionochlorée a : 

c ~ ~ H ~ c I ~ =  CIFI  + C ~ ~ W C I  ( x ) .  

Titrachlorure.  - Solide; cristallise e n  rhoniboèdres; fusible à 182";  
soluble dans l'éther, le chloroforme, la ligroïne, peu soluble dans l'al- 
cool bouillaiit. 

Il prend naissance par  l'action du  chlore gazeux sur  la naplitaline. Si 
le courant de chlore est assez rapidc, celle-ci fond sous l'influence de 
la chaleur dégagée par  la réaction. On doit éviter u n e  trop grande 416- 
vation de températiire. Lorsqii'on jnge par l'augmentation de poids que 
la naphtaline a fixé la dose voulue de chlore, on arrête le  courant de  gaz 
e t  on laisse reîroidir le  liquide, qui  ne tarde pas à se  figer en u n e  masse 
crisLaIline peu colorée. La transformation d u  carbure en tétrachlorure 
n'est pas absolument ne t te ;  on obticiit e n  même temps des dérivés de  
substitution : dicldorure monochloré, tétractilorure monochloré, ainsi 
que du  dichlorure de  napht:iliric. 

Ori élirriiric les produits élrarigers eri délayarit la masse dans u n  peu 
d'éther, exprimant à la presse et f:iisant bouillir les cristaux avec de  la 
ligroïne, qui les dissout à chaud et  les laisse déposer par  refroidisse- 
ment. Ces ci.istallisations daris la ligroïne ou aussi dans l'alcool ou le 
chloroforme sont répétées jusqu'à cornplétc purification. 

La préparation d u  tétraclilorure de naplitaline se fait industriellement, 
cri vue d'arriver à l'acide phtalique par une  oxydation subséquente avec 
l'acide azotique. 

Soumis à la distillation ou bouilli avec une  solution alcoolique d c  
potasse, le  tétrachlorure perd 2 niolécules d'acide chlorhydrique et se 
change en naplitaline dichlorée : 

Le produit fourni par la distillation rapide de petites cjuarilités de 
tétracliloriire fond à 68", bout  à 287O et  représente la naplitaline di- 
clilorèe u .  Celui qui rhsulte de l'ébullitiori avec la potasse alcoolique 
foiid h 36' et  bout à 281°. C'eut la naphtaline diclilorée d. 
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20 Produits de substitutioii. 

NAPHTALINES MONOCRI.ORÉES. - 1" a.  - Liquide, bout i 252'. Se Sormc 
par I'aclion de ln potasse alcoolique s u r  le dichlorure. 

2" 8 .  - Larges feuillets nacrEs, fusililes à 56'; bout i 265% Se pr& 
pare par l'action d u  perchlorure de  phospliore sur le  naplitol 8. 

1 L T a i ~ i i r ~ i . i ~ ~ ~  I I I C H L O R ~ E S .  - Les modificatioris connues sont assez norri- 
l m u s e s ;  rious les distiriperoris par  les lettres a,  6, c, d, etc. Pour 
quelques-unes on connaît la position exacte des atomes de  clilore. bous  
les fixerons par les  signes u e t  @, en affectant ces signes d 'un même 
indice ii) lorsque les deux atomes de  chlare sont fixés au  merne noyau 
henzinique, ou  de  deux indices différents (1) (2) lorsque les atarnes de 
chlore appartiennent à deux noyaux hmxiriiqiies distincts. Siiivnrit qui: 
les indices sont placés e n  haut ou cn has, le chlore est fixé de  rnênic 
dans la molécule. 

1" a, a,,, a('i. - Aiguilles soyeuses, lusibles 5 67";  bout à 287'. Sc 
Sorine par la distillation rapide du tEtrachlorure. 

2" 6 ,  a,,, a(''. - ficailles fusililes i 107'. Ohtertu eii dirigeant du  
clilore daris la nitroriaplitalirie a fondue e l  en dis t i l la~i t  le  produit de  
la réaction. 

3 2 ,  a(,, a(,,. - Cristaux rliomboédriques , fusibles i Saa. Se 
forme par l'action du pcrcliloriire de phosphore sur  la dinitroriaphtn- 
line a,,) zp). 

4" t l .  - Cristaux fusibles 36O; bout à 281'. Oblenu par  l'action dc 
la potasse alcoolique sur  It! tktrnchloriire. 

5" e .  -Larges laines, fusihles à 114" Action d'un e x c h  de perclilo- 
rure de  phosphore sur  la napl i lahie  disulfonée a. 

6" f. - Lames fusibles à 135' ; bout a ailao. Se forme par l'action d u  
[~erchlorure de phospliore sur la naphtaline disiilfonée 0. 

r / O g .  - Aiguilles fusibles à 48'. Se forme par l'action du  perchlorurc 

de pliospliore sur  la riaplitalirie 3 nitrée 8 sulfonée. 
8" h .  - Aiguilles fusiblcs à 61°,5. Se forrrie par l'action du perclilo- 

rure de phosphore sur  la ri;iphtaline a nitrke 3 sulfonéc. 
9" i. -Lames minces, fusibles à 120'. Produit par l'action de  l'oxyde 

d'argent sur le tetracliloriire, i 200'. 
NAI~HTAI,INES ~i i rc r i i .nn~~s .  - On e n  coiin;iît six modifications, 01)- 

tenues : 
1" Par l'action de  la potasse alcoolique sur  le  tclrnchlorurc de  riapli- 

talini: 2 chloré. 
2" Pdr l 'actio~i du cliloix sur 1ü riitro~iaplitaliiip~li a, i cliliiid. 
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5" Par I1act,ion dii percliloriire de  pliospliore s u r  la diiii1ronapht;i- 
Jiiie b c t  sur  la nitrodicliloronaplitaline. 

Ces corps cristallisent en aiguilles fusibles 81°, !IO0, 103", 131° ,  
Go et 5G0. 

NAI~IITALINES TÉTRBCIILORI?ES. - 011 c n  coiinait c inq modificatio~is, fu- 
sibles à i30°, I!NO, 176"  241' et  180'. Elles se fornient : par l'action 
de la potasse alcoolique sur  les tétrachlorures dichlorés £lO1lGCle . Cl'; 
par l'action dii clilore siir la nitronaplitalirie a ;  par  l'action du perclilo- 
rure de  phosphore sur  la diriitrodicliloronapIitnline. 

NAPHTALISES I ~ E . ~ ; T A C I I L O R ~ E S .  - On en connait deux rnodificatioris, oh- 
tenues : 

1 V a r  I'acLion du  perctilorurc de pliospliore s u r  la Jicliloronliplito- 
quinone : 

Le produit cristallise en aiguilles fusiblcs à IGS0,5. 
2" Par l'action du perchlorure de pliosphore s u r  le tétraclilorui~c de 

naphtaline rnonoriitrL;. 
NIPIITALIR.E H E X A C H L O ~ É E .  - Prismes fusibles à 143". Se forme par  

l'action d u  clilore sur  la Iriclilororiaptitaline, 2 chaud. 
Nniwrai.is~ w i r c ~ r . o n ~ ~ .  - Aiguilles fusibles 203', lioiit 403'. Se 

forme par  l'action prolongée du  chlore sur  la  ~i:iplitaliric, e n  présence 
du chlorure d'antimoine. 

5" I'roduits d'addition et de substituiioii. 

TÉ~~ac~ir .onr!n~s a ~ o ~ o c a ~ o n f i s .  - 1" a.  - Prisrncs fusibles i I S  L O , F i .  
Se forme par l'action du  clilore siir la naphtaline foiidiic. 

2". - Liquide épwis. Obteriii par addition d u  clilore à la nap1it:i- 
l i ~ i e  monochlor6e 2. 

SETRACHLOKURES DICIILORÉS. - On en connaît trois modifications : 
1"ar addition du chlore h la naphtaline diclilorée d on obtient des  

prismes fusibles à 172', ainsi qu'un isomère oléagi~ieux. 
2' 1)ar l'action du  clilore s u r  la naplitaline d ic l i lo i~k  O dissoute daris 

le c111uruSor1rie, or1 for i~ie  UII  c0111posC cristallisable en prismes volunii- 
iicux, fusibles h 85'. 

DICHLORIJI:ES TRICHI .O~ÉS.  - 1' SC! fornie d a r ~ s  les ménies conditions 
que le corps précédent; cristaux fusibles i 93". 

2 " E n  dirigcant d u  clilore dails uric solution acCtiqiic de naphtaliiie 
~iioiioctilorée a ,  or1 ohlient uii produit cristlillisable en prisrries fusiblcs 
i 152O. 
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DEKIVÉS BlioIIks ET B H O M O C A L O R É ~ ~  DE LA NAPIITALIRE. 

e l ' l P B r a .  - Liquide incolore, bout à 27'i0, trés réfringenl. Se 
prépare par l'action du brorrie s u r  la riaplitalirie ou s u r  le  mercurnapti- 
tyle. 

On peut aussi reinplacer AzI12 par  H dans la naplitylamine monobro- 
rnce z, en utilisant les réactioiis diazoïques. 

€'OI17Br 2 .  - Lamelles fusibles à 68". h et6 obtenue par l'npplicn- 
tion des réactions diazoïques à l a  naphtylamine fi. 

€'oII"r'. - On e n  connait neuf niodilicatioris. Points de  fusion : 6 i 0 ,  
63'' 6X0, 74" 7G0, 8 i 0 ,  i26O, 240°15, 159",5. Elles se Sorment par 
l'actiori d u  brorrie sur  la riaplitalirie, sur  la riaphtaline sull'onée; par 
l'action d u  perhromiire de  phosphore s u r  la naphtaline disulforiée et 
sur  la naphtaline bromosulfonèe. 

€'OHBr3. - On en connaît trois modifications. 
Points de fusion : 7s0,  8s0, Sfi0,5. 
Se formeiit pa r  l'actioii d u  hrome sur  la n:iplitaline, du  perbrornure 

de phosphore s n r  la ditiromonitrona[ilitalirie e t  s u r  la dibrornonaphta- 
line sulfonée. 

€1011"Br4. - Aiguilles volatiles sans décomliosition. Obtenue par  l7ac- 
tion du  brome a chaud sur  la naphtaline dibromée a. 

CfOIIVrS. - Grains ciistallins, volatils sans deconipositiori. Se forme 
par l'aclion d u  brorrie sur  la ri:iplitalirie tétrabrorriée, à 150'.  

C'0112Br6. - Aiguilles fusibles à 2 4 Y .  Se forme par l'action du 
brome s u r  la naphtaline pentabromée, 5 1i503, e n  présence d'uii peu 
d'iode. 

£ " ' H ~ B r l  a(,, dei. - Aiguilles fusibles à 115'. 
€'OIPC1'Br. - Aiguilles fiisibles vers 80'. 
£-'OII5CCleBr2. - DCUX modifications. 
£'OII'C13Br. - Trois modifications. 
£L0113 C13Hr2. - Ueux rriodificatioris. 
€ïiOIIIBBr'Brb. - Prisnies rlionihiqiies. Se forme par l'action prolongée 

d 'un exc&s de brorrie sur  la riaplilaline à froid. 
eL0116 Rr Cl . Ur4. - Prismes fusibles à 11 0". Se  forme par l'actioii du 

brome sur  la  naphtaline clilorée. 
€'OI17Br . Cl" - 1,arnes fusiblcs à 163O. Formé par  l'action d u  chlore 

s u r  la naphtaliric monohroini..e. 
£ '0PC12.  Br5. - Action d u  brome sur  la naphtaline dichlorée. 
£.'OH8C13Br. - Action du brome sur  le tétrachlorure de  naphtaline. 
£li0II6BrZ . CI'. - Prisnies fusibles à 155'. Action d u  chlore sur 

£10R6 UrS. 
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NAPIITAI,TNE. 11 

£'oIISCIUr~ . Cl'. - Prismes fusibles 150°. Action du clilore s u r  le 
corriposé précédent. 

DERIVÉS IODÉS DE 1.A NAPIITALINE. 

C'"iIiI a. - Liquide dense, o léng i r i~ i s ,  bout sans décomposition aii- 
ciessiis de 300". Se forrrie par l'actiori de l'iode sur  le niel-curri;iplilgle. 

G'OIPI p. - Lamelles fusibles à 15155 Sc forrnr: par la transfor- 
rnatioii dc la riaphtylaminc (I au  moyen des rhactions diazoïques. 

DÉRIVÉS NITRÉS DE L A  NAPIITALINE. 

C1"II7(AzûS) a. - Le dérivé mononitré  z est le seiil produit d e  
l'action modérée de l'acide azotique sur  la naphtaline. Il se prcsenle 
sous forme de  longues aiguilles, fines et  brillariks, de couleur jauni:, 
fusibles i 61' eii iin lic~iiide houillarit i 504'. Densité à 4O= 1.332. 

La nitronaplitaline a est insoluble dans l'eau; trés soluble dans ln 
henzine, le  sulfure de  carbone, I'étlier et l'alcool cliaud. A lsO, 1 0 0  pnr- 
tics d'alcool i 87,5 pour 1 0 0  e n  dissolvent 2,81 parties. 

Elle se prep:ire en m é l a n ~ e a i i t  ù froid 1 partie de naphtaline en p i i d r c ,  
O. 

5 à 6 parties d'acide :izotiqiie d'une dciisité épie 1,33 e t  1 partie 
d'acide sulfurique. Le tout est abnndonnb à lui-même pendant quelques 
jours. Or1 remue de  temps e n  temps. Le produit est ensuite lavé à grande 
eau, puis à l 'eau alcaline, en(in à l'eau cliaude et à I'eaii froide. Après 
expression et dessiccatiori, on traitc par  le sulfure de carliorie. 

Le sulf'iire d c  carbone dissout le  produit mononitré et  laisse le dérivé 
dinitré qui a pu se former. La solution dans le sulfurc de carbone est 
disti1li.e au bairi-marie et lc rcsidu est finaleruerit purifié par  solution 
dans 1 '~lcool  chaud et  cristallisntioii. 

L'acide chroriiique en solution acdiqiie conver,tit ln nitronaphtaliiic 
cn acide nitrophtalique fiisihle à 2 12'. 

Le fer oii l e  zinc et l'acide acétique ou I'ncirle chlorliydrique, l 'étain 
et l'acide chlorliydrique, le sulfliydrate d'ammoniaque e n  solution alcoo- 
lique, agissent sur  la nitronaphtaline a comme sur  la nitrobenzine, e n  
doririant uri dérivé amide, la naptitylamirie a £lnli- . AzII9. 

Avec l'amalgame de  s o d i u ~ n  e t  Urie solution alcoolique de nitro- 
~ ' 0 1 1 ~  . AZ , 

naplitalirie, on ohlient 17azoxynaphtaline 1 , O ;  avec la poudre 
C-'"IIIi . Az 

€'"II1 . Az 
de zinc, à chaud, on obtient l'azonaphtalirie 11 , cristallisable 

f? II' . Az 
en aiguilles jaunes, fusibles à 280' e t  peu solubles dans les dissolvants. 

ciiinis G~NERALE. vr. - 2 
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La nitroriaj)litalirie cliaiiffëe au  coritact de l'air avec une solulion 
aqueuse de potasse se cliaiige e n  nitronaplitol a(,: a"). 

Dinitronaphtal ines ,  £ ' 0 W ( A z 0 2 ) 2 .  - On en connaît trois modifica- 
tions. Les modifications a e t  b se forment par nitration directe de la 
naphtaline et  se laissent skparer en utilisarit leur dil'ference de  solulii- 
lit6 daris le cliloroforme, la benzine, l'acétone, l'acide acétique cristal- 
lisable. Le dkrivé b est plus soluble dans ces liquides que  le dérivé a. 
On commence par trailer Sroid 1 0 0  parties de carhiire par  310 parlies 
d'acide azotique furriarit. Après vingt-quatre heures d e  contact, ou 
ajoute 500 parties d'acide sulfurique concentré et  on chauffe au  bain- 
marie pendant u n  jour. Le produit de la réaction est lave à grande eau, 
sechi: e t  traité par  le snlfure de  carbone, qui  élimine la mononilro- 
riaplitaline non modifiée. 011 lave le  résidu avec I'acktone froide et  on 
l'épuise par l'acétone bouillanle jiisqu'à ce que le  point de Fusion du 
résidu ait  atteirit 21Y0 et s'y maintienne. 

La partie insoluble rcp~.éserile le  dérivh diriitré a .  On acliéve sa puri- 
fication par cristallisation dans le  xyléne. 

La dinitronaphtaline b se retire des solutions ac6toniqucs par dislil- 
Iation d u  dissolvant e t  se  purifie par  cristnllisations répétées dans le 
chloroforme oii dnris la benzine jusqi i ' i  ce que le poinl de  fusion soit 
devenu constant et égal i 170°.  

a ou a~, ,  a(''. - Elle cristallise d m s  l'acide acétique e n  aiguilles 
prisruatiques i six pans, fusibles à '217". Elle est trés peu soluble dans 
la plupar1 des dissolvants neutres;  la berizirie e t  l'acide acétique cris- 
tallisahle eri dissolvent seuls des quantités appréciables, à I'kbullition. - - 

.4 150° ,  l 'acidc nitrique étendu la transrorrne en acides riitroplitalique . / A z O y j ~ )  4 (-42 (3 et s), picriiliic, 
£ 'I . ceo211)9 (1 et 2)'  

dirii~iobenzoiqiie C'Hi, 0111 (,, 
, , . , 

Par r'éduction avec ' le suIfhydrate d'niiirnoriiaque, elle donrie succeu- 
sivernent une nitroamidonaphtaliiir? a(,) ai'! fusible à 1 19', el une  diürriiiie 
fusible i 18g0.  

Cliauffk pendant environ huit licures avec 15 à 2 0  parties d'acide 
nitrique fumant, elle se change e n  trinitronaphlalirie a. fiisible à i22O. 
Un mélange d e  5 parlies d'acide azotique fumant et de 5 parties d'acide 
sulfurique concentré donne, par une ELiullilion peu prolorigk, une  Lrini- 
tronaplitaline c ,  fusible à 147'. Enfin u n e  Cbullition de  pliisieurs heures 
avec u n  mélange de 1 0  parties d'acide nitrique h m a n t  e t  de  I O  parties 
d'acide sulfurique coriceiilré coriduil iirie tétr:iriilrori;tplitüline a, fusil~lc 
i 259'. 

h.  - Larncs rliombiques, fusibles h 170". Elle cst plus soluble daris 
les dissolvants que la modificatioii a. A 19" 1 0 0  parties d c  clilorofornie 
en dissolvent I,D!.% parties. 
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Chauffëe à i 5 0 °  avec de l'acide a~ot iq i ic  &tendu, elle donne de l'acidi! 
dinitrophtalique, de  I'acide diriitrobenzoique et  de l'acide picrique. 

c ou a 9 .  -Aiguilles jaunes, fusibles t i  144O, facilement siiblimables. 
Elle se forme par  substitution de  II à A z I I V d a s  la dinitroiiaplityla- 
mine a, au moyen des rbactioris diii~oiqiies. 

Trinit?-onaphtalines, £tnII"Az02)3. - On e n  conriait trois modili- 
cations. 

1". - Cristaux rnoriocliriiqoes, fusibles à 122'. Assez soluble d:ins 
la benzine, l e  chloroforme e t  l'alcool. Se forrne par  l'action de l'acide 
azotique sur  la dinitronnphtaline a. 

2 9 .  - Cristaux monocliniques, fusibles A 213'. Peu soluble dans 
I'étlicr, l'alcool e t  le cliloroforme. Se forme par l'action de I'acide nitrique 
sur  la diiiitronaphtaline 6 ,  ou cri substituant II à AzI12 dans les triiiitro 
iiaplitglamines n et  b .  

3". - Jmic l les  jaunes, brillantes, fdsibles à 147'. Se forrne par  
une courte ébullition de la dinitronaphtaline a avec lin niélange azoto- 
sulfurique. 

Tétrani l roph/al ines ,  CiOHh(k~V')". 
1" a. - Cristaux rliorribiques, fusibles à 25g0. Se forrric par l'ébul- 

lition prolongée de la dinitronaplitaline a avec u n  mélarige azotosul- 
furique. 

! l o b .  -Longues aiguilles, fusibles à 200°. Elle fait explosion par la 
clialeur. Se forme par l'actiori de  l'acide azotique sur  la trinitro- 
naphtaline 6 .  

Acidcs monosulfonés, Ci@lI'( i iC~lI) .  - On connaît les deux inodili- 
cntioris a ct 8.  Criles-ci ont une certaine irnporlarice pratique, p r c c  
qu'elles serverit de point de  départ pour la préparation des naphtols 
a c:t p. A ce point de  vue, l'acide 3 a plus de valeur que l'acide a.  

Les deux isomères se forment siniultanérnent lorsqu70n chauffe un  
rnélange i parties Cgnles de naplitaline et d'acide sulfurique monoligdratk. 
Suivant la température mise e n  jeu, I'acide a ou I'acide fj doniine dans 
le p~odii i t  de la réaction. 

Ainsi, à iOOO, on forme environ 8 0  pour 1 0 0  d'acide a et 20 pour 1 0 0  
d'acide 3. L'inverse a lieu eritre 1 8 0  et  200°. Dans crs  derriiérei condi- 
tions de tenipbrxture, l'acide a se corivertit en acide f i ,  cri préserice de  
l'acide sulfurique, ce qui  explique les différences de rendement. 

II est toujours facile de sépiïrer les dcux isoinércs, en utilisant I'in6plr: 
solubilitE de leurs sels, surtout des sels de  chaux ou de ploriib. Les sels 
8 sont riotablenient rrioiiis solulilcs que les sels a .  
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A 11 O, I partie de sel calcaire a se  dissout dans 1 6 , s  parties d'eau 
el dans 19,s parties d'alcool à 85 pour 100. 

1 partie de sel calcaire 8 se dissout dans 76 parties d'alcool à 85 poiir 
100. 

Dans legmêrnes conditions, on a pour les sels barytiques e t  plombiques: 

1 partie sel harytiqiie a dans 87 parties d'eau et 350 partics d'alcool 
1 - sel plombiqiie a dans 27 - e t  11 - 
1 - scl barytique P dans 29 - ct 1950 - 
1 - sel plomhique p dans 115 - et 305 

Acide monosul[oné a .  - Masse cristalline acide, fusible à 90° ,  d d i -  
quescente. 

Pour  l e  prkpareï,  on chauffe pendant hui t  à dix heures, ii 8O0, 3 parties 
d'acide sulfiiriqiie monohldraté  et 4 parties de naphtaline. I,c liquide 
refroidi est. versé dans I O  à 12 fois son poids d'eau. 1,a riaplit a 1' ine non 
rnodiCiée, environ 50 pour 1 0 0 ,  est séparée après solidification. 

La soliition est  neutralisée soit par  l a  craie (opération en grand), soit 
par le carbonate de plomb (opération de lahoratoire). On filtre et ou 
conctmtre. Le sel II cristallise d 'abord;  puis, aprés nouvelle concen- 
tration, il  sc &pare du  sel a. Les dernières eaux mères contiennent lcs 
sels des acides disulfonés qu i  ont  pu se former e n  même terrips. On 
achève la séparation cn traitant le d è p i t  a par l'alcool bouillant; le sel 
de chaux @ ou le sel d e  plomb P restent comme residu. 

Les sels a cristallisent en lamelles. 
L'acide est mis  en liberté, e n  décomposant le sel de  chaux par  l'acide 

sulfurique ou par  l'acide oxalique, ou en décomposant le  sel de plomb 
par I'liydrogèrie sulf~ir-é. 

Chauffé à 280° avec de l'acide chlorhydrique ou avec de l'acide sulfu- 
rique étendu, il se dédouble en naphtaline et en acidi: sulfurique. 

Par  fusion du  scl de sodium ou de potissium de  l'acide a-mono- 
sulfoné avec du cyanure de potassium, on obtient le cyanure de naphtylc 
€ ' O H '  . £ A L  

Le permanganate de  potasse, en solution acide, le change en acidi: 
plitalique. 

Le chlorure correspondant à l'acide a fond i CiGu ; l'arriide fond a 182". 
Acide moaosulfoné B. - Lamelles crist;illiries, non déliquesceiites. 
Pour. le préparer,  ori chauffe pend:irit quelques lieures à 200°, cri 

remuant, parties kgales de naphtaline et d'acide sulfurique concentré. 
La niasse est versée dans 10 h 15 fois son poids d'eau; on filtre pour 

séparer la naphtaline non modirike, puis on porte le liquide à l'ébullition 
et on précipite l'acide sulfurique libre en ajoutant d u  lait de chaux, tant 
qu'il se séparr? du  siilf;ile de chaux. LE, l i p i d e  filtré est neutralisé par Ic 
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carbonate de  soude et  coriccntré. Le sel d e  soude $ se sépare en lnnies 
ou eri écailles, que 1'011 purge des eaux mbres adhrirerites par  uri bon 
turbinage. Sous cette forme, il peut directement servir à la préparatioii 
du naphtol ; par  fusion avec de la soude. 

L'acide ; ne  se scinde pas e n  riaplitalinc et  acide sulfurique lorsqii'on 
le chaufft! a 200" avec de l'acide sulfiirique étendu. 

Le permanganate de  potasse en so!ution alcaline le transforme en acide 
phtalique. 

Chaiifië avec du'cyanure de potassium, le  sel de  soude p donne d u  
cyiiiure de  riaplityle p, fusible à 6G0,5. 

Le chlorure correspondant fond à T G 0 .  L'arnido cristallise en lamelles 
fusibles à 212". 

DÉRIVÉS DISUI,FONÉS DE LA NAI~HTALISE,  €'"IIG (S 0'11)'. - On e n  conrinît 
quatre niodificatiniis. Trois de cellcs-ci se forment par l'action directe 
de l'acide sulrurique conceritré s u r  la naphtaline. La quatrièrrie modi- 
fication a été obtenue par l'actiori de  la chlorliydrine sulfurique 

50' < sur  la naphtaline. 

Si l'on chauffe à 160' 1 parlie de  calbure avec 5 parties d'acide siil- 
furique concentré, on obtient un  niélange contenant à peu près parties 
égales de naplitalines disulfonées a e t  6 et  une ~ i r o p o r ~ i o n  moindre du 
dEriri? disulfoiié c. d u  contraire, en maintenant la température à 180'  
pendant 24 heures, on ri'obtient que le  dérivé b. 

La séparation s'effectue en transformant les acides en sels de chaux 
et en procédant par cristallisations fractionnées. Le sel b est le moins 
soluble e t  se  dépose e n  premier;  le  sel a a une solubilité moyenne ct 
suit le  sel 6. Enfin le  sel c, beaucoup plus soluble, reste dans Ics eaux 
mères. 

Pour arriver à urie sc':paration plus complète, on  convertit Irs sels 
calcaires isolés grossièrement par  l a  méthode  précédent^ en sels dc 
potassium. Ceux-ci sont transformés e n  clilorures d'acides, au moyen 
du  perchlorure de phosphore. 

Le chlorure a est beaucoup plus soluble dans la benzine que le chlo- 
rure b : à 14', 1 partie de  chlorure a exige 7.5 parties de benzine, taii- 
dis que 1 partie de chlorure 6 e n  exige 220,6 parties. 

Les chlorures airisi séparés sont  retransformés e n  acides par  l'action 
de l'eau, i 150°, e n  tubes scellés. Il convierit de ne  pas dépasser cette 
température, car vers 200° les acides disulfonés se dédoulileraient en 
acide sulfurique e t  en naphtaline. 

Acide disulfoné a. - Il cristallise e n  aiguilles. 
Le chlorure cristallise en prismes ct fond9  162'. 
L'amide cristallise e n  aiguilles et  fond à 243'. 
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Par fusion avec la potasse il donne une  naphtaline dihydroxylée, 
fusihle à 186O. 

Distillé siir d u  cyaniire de  potassium, il fournit u n  dicyanure. fusible 
à 268". 

Le sel potassique CIOIIG (SWK)'+ 2 H2B est soluhle d,1n3 1,4 partie d'eau; 
Le sel sodique eLO ti"S(t5iYaj3 + 611 0 9  est S O I U J I I ~  da118 2,2 parties d'eau ,; 
Le sel calcique e1°H6 [(SO')96a,,] + 6 I I98  est soluble dans 6,2 parties d'eau ; 
Le sel plornbique eln lI"[(SO"* Pb,,] + 2 IIyB est trks soluble ilans I'enu ; 
Le sel harylique E L O I I ~ ( S O ~ ) " B s , , j  4 2 Ii"0 cst soluble dan3 82,2 parties d'eau 

Acide disulfoné b .  - Il cristallise en lamelles. 
Le clilorure fond à 22ti0 et cristallise en aiguilles. 
L'amide ne  fond pas h ?105~. 
Par  fusion avec la potasse il donne u n  naplitol nionosulfoné. 
Distillé avec du cyanure de  potassium, il donne un dicyanure fiisiblc 

à 29io. 

Le sel potassique est anhydre et se dissout dans 19,2 parties d'eau; 
Le acl sodique cristaIliSe avec une molécule d'eau e t  se dissout dans 8,4 p:irties d'eau ; 
Le sel calcique est anhydre et se dissout dans 16,2 parties d'eau; 
Les sels plombirliie et liarytique cristallisent avec une molécule d'caii. 

Acide ilisulfond c.  - Le chlorure cristüllise en primes fusibles 
h 42T'. 

Fondu avec la pot,asse, il donne une naphtaline dihydroxy1i:e fusible 
i 158'. 

Son sel calcique est très soluble. 
Acide lki~asu2fonri', £'oHh(S0iII)4. - Il prend naissance par l'action 

d'un mélange d'acide sulfurique concentré et d'anhydride phosphoriquc 
sur  la naphtaline, à 2S0°. 

On connait u n  certain norribre de dérivhs chlorés, b r o m é ~ ,  nitrés 
des acides sulfonés de la iiaplitaline. Noiis nous contenterons de les 
nommer : 

£lOHG€l  . S0311, £'OIISCIP . S05H (a),  €'"II%C . §0511 (fi), 
£LOIIT1? §O%, £lOIII"C1'. SB"1, €'V16Br . S 0 H  ( 3  modifm-  
tions), £"II9r \  .S 0 2 1  ($), €'OB0 (Az0') . SB"1 (a et @). 

Le mode de formation des composés €'"1IjCI4. §OsII o f i e  quelque 
intérêt. On prépare d'abord le  chlorure £ ' O H 7  . SO'CI, puis on fixe par 
addition ClS, enfin on enlève 2 ClII par  la potasse alcoolique, en même 
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temps que l'on convertit le chlorurc e n  acidc : 

On a préparé les dérivés mono, di e t  Irili$roxylés de la iiaphtlialinc. 
],es dérivés monohydroxylés, riaphtols a et  3 ,  surtout  le  naphtol 8,  

oKrerit une graiide irriportarice pratique. 
Leur constitulion les rapproche du phénol ;  cependant, par  certain^ 

caractères, ils rapl)elleiit plus les alcools de  la série grasse quc nr  
le fait Ic p l i h o l .  C'est ainsi que le groupe O11 se laisse plus a i s h c r i t  
remplacer par d'autres groupes monovalents. Ceci est surtout vrai avec 
le naplitol (3. Il suffit de le chauffer avec de l'ammoniaque ou du  clilorhy- 
drate d'a~nrnoriiaqiic, ou encore d u  clilorhydrate d'aniline, pour y rem- 
placer Oli par AzH%u par  A z H  (C6 II"). On a 

Avec l'acide sulfurique concentré on a 

L'acide acétique cristallisablc donne à 200° les éthers acétiques de? 
nnphtols. 

011 prépare industriellenierit l 'un ou l'autre des deux naphtols (a et fi) 
par fusion avec la soude des dérivke riionosulfonés a ou p. Une partie de  
sel de sodiurri £'OIIÏ . SO'Xa (ct ou 3) et 2 parties de  soude caustique 
additionnée d'un peu d'eau sont chauffëes dans des ctiaudières e n  tôle 
munies d'agitateurs rnécniiiques. Au moyen d'un bain d'air, on élève 
progressivenient la tenipérnture à 300'. Lorsquc la réaction est terminée, 
ce dont on juge par  des prises d'essai, on dissout la masse refroidie dans 
l'eau et on neutralise par I'acidc chlorhydrique. Le naphtol qui se sépare 
est Iiltré, la+,  exprimé, séché e t  distillé. 

N~PHTOI. a. - Aiguilles monocliniqiics, brillantes, fusibles à 94O; il 
bout entre 2 i8  et  280". 

II e ~ t  à peine soluble dans l'eau, tri% soluble dans l'alcool, l'éther, le 
chloroforme, la benzine. 

Le naphtol a prend aussi naissance par l'action de l'acide nitreux s u r  
la naphtylamine a : 
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Le perchlorure de  fer produit dans urie solution aqueuse dc naplitol a 
u n  trouhle laiteux; le  liquide prend successivemerit une couleur rouge, 
puis  violette; en même tcmps, il  se dépose dcs flocons violets d'une 
naphtaline dihytlroxglée fusible à 300°. 

Un copeau de bois d e  sapin plongé dans urie solution aqueuse de 
naphtol a,  puis dans l'acide clilorliydrique, et enfin exposé à la lurniér~,  
se colore e n  vert passant au  rouge-brun. 

Le clilorure de  ctiaux colore les solutions aqueuses de ix~pli[oI a cn 
violet fonci:; i l  se sépare en rriériie temps des flocons violcts, qui  brunis- 
sent piir l'action de la chaleur et se décolorent par  l'ammoniaque. 

Un rnélange d'acide chlorliydrii~ii~! c t  de chlorate de  potasse convertit 
le  naphtol a e n  naphtoquinorie dichlorée £'o11'C1202. - 

L'acide sulfurique concentré le change e n  dérivé sulfoné, que  l'acide 
azotique transforme en dinitronaplitol a. 

Scus l'influence cornbiriée du sodiurn et  de  l'acide carbonique, on 
obtient u n  oxgacide f ~ ~ s i t i l e  à 18ô0, répondant à Iü formule 

L'acide azotcux convertit le naphtol a en deux dérivés nitrosés % a  

et Pa. 

A une solution alcalirie de naphtol a,  froide et étendnc, on ajoute unc  
solution de  nitrite de  soude, puis de l'acide sulfurique étendu. Après 
24 heures, on  sépare le dépôt jaune-brun des deux nitrosonaphtols. On 
lave et or1 fait cristalliser dans I'eau chaude. Le dérivé Pa se sépare du 
clérivi! aa au moyen de la benzine, Jans  laquelle le premier est plus 
soluble. 

Le dérivé au  cristallise cn aiguilles fusibles entre 175 e t  48s0, avec 
décompositioii. Il est assez soluble dans l'alcool, l'csprit de bois et 
l'éther, très peu soluble dans la benzine el le  chloroforme cliauds. 

Le dérivé Pa cristallise par refroidissement de  sa solution aqueuse 
chaude e n  fines aiguilles jaunes, fusililes entre 1/15 et  150°, avec 
décompositioii. Il est presque insoluble dans I'eau froide, soluble dans 
I'eau bouilliinle, l'alcool, l'esprit de bois, l'acide acétique, moins soluble 
dans la benzine, le  chloroforme et l'éther. 

DÉRIVÉS NITIIÉS DU KAPBTOL a.  - On obtient deux mononitroriaplitols a 
e n  convertissant la n a p h t $ m i n e  a cn dérivé acétylé par ébullition pro- 
longée avec l'acide acétique cristallisable. L'ac4tonaplitalide ainsi for- 
mée est traitée par  l'acide azotique; l e  produit nitré est crisuite bouilli 
avec une solution de soude caustique. Ori a 
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Les deux isornéres résultant de celte r h a t i o n  son1 si:pariis en utilisant 
Iciir diffcrcrice de solubilité daris l'alcool froid, qui dissout f~icilerrient 
lc coniposé a z  et  1:iisse le coniposc 3 a .  

Les rr ihics  produits ;e forment par oxydation des nitrosonnpiitols xx 
et Ba. 

L'action de 1'ar:ide nitrique donrie avec eux un  seul et mEine riaplitol a 

diiiitrÊ et  les change firialement en acide phialique. 
Ces résultats établissent que  les grpulies substitués 011, A z 0 ,  (AzO'je 

SC trouvent fixks dans ces divers produits a la niénie moiti8 d c  la molé- 
cule e'lI' . CY . 6'11'. 

Ceux-ci ont donc pour forrriulcs : 

Les deux nitronaphtols aa e t  $ a  se changent en amidonaphtols ax 
et Q a  par réduction au  moyen de l'étain et  de l'acide chlorliydriquc. 

Le iiitronaplilul aa se forrne encore l o r q u ' o n  dirige un  courant d 's i r  
à travers u n  rriélarige de  nitronaplitaliric a, de c h s u s  éteinte e t  de potassr! 
caustique, niélange porté à une  température d e  140°. 

La masse finit p a r  prendre une teinte orangé foncé. On épnisc par 
I'cnii et on neiitralise par  l'acide chlorhydrique It: liqiiidi? concentrk. 

Nz'tronaphtol m. - Cristallise en aigiiilles jaunes, fiisil)lcs à 164" ;  
très soluble dans l'alcool e t  dans l'acide aci t ique,  ainsi que dans l'eau 
ctiaude. II donne avec les alcalis des sels so lubks ,  jaune d'or, suscep- 
tibles de  teindre l a  laine et  la soie. 

Le sel de  soude a été livré au  commerce sous les noms de  chryséirle 
ou de jcrune français. 

Nitronuphlol fia. - Minces lamelles jaune-verdâtre, fusitiles à 128', 
peu solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
Dinitronaphtol a : j ~ u n e  de naphtaline ou  jaune d e  Martius. - 

Ce corps se présente sous l a  forme de  fines aiguilles jaunes, fusiblcs à 
15So. Il est peu soluble dans l'eau, l'alcool, l 'éther e t  la benzine. 

Nous avons vu plus hau t  qu'il prend naissance : par la nitration des 
deux nitronaphtols (a= e t  pz), par oxydation e t  nitration siibséquente des 
deux nitrosonaphtols (az et  3%). Le naphtol a fournit directement le 
dérivi: dinitré lorsqii'on le  traite par l'acide azotique. Il vaut encore 
mieux faire réagir cet acide sur  le  dérivé sulfone du naplitol a. .4 cet 
effet, on dissout le  naphtol a dans son poids d'acide sulfurique con- 
centré. La liqueur est chauffée avcc de l'acide azotique étendu, le dé- 
rivé dinitré cristallise par  refroidisscrneiit. 
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RIartius convertit la naphtylamine, en solution clilorhydricpe éteii- 
due,  au  moyen du nitrite de soude, cn a rn idoaz~i ia~hta l ine ,  

e t  traite la liqueur par  l'acide azotique à l 'éb~illit ion. Il se dbgage beau- 
coup de gaz et  le  dinitronaphtol formé se sCpare sous fornie d'aigiiillcs 
jaunes : 

Le d i n i t r ~ n a ~ l i t o l  a est uri acide assez ériergique; il  &compose IFS 
carhoriates. Les sels alcalins et  alcalino-terreux sorit colorés eii jaune- 
orangé ou e n  rouge-minium; ils sont solubles dans l'eau. Le sel sa- 
dique cristallise en aiguilles avec 1 molécule d'eau; le sel de cliaux 
cristallise avec 6 niolécules d'eau. Tous deux sont l i t rés  au cornmercc 
en poudres cristallines, sous les noms de j a u n e  de naphtal ine,  de 
j a u n e  s a f r a n  ou jaune i7Iarliu.s. Lcur pouvoir tinctorial est très 
marqué. 

Si à une solution aqiieusc bouillante de dinitronaphtol additionnée 
d ' i i~i  peu d'anirnoriiaqiie caustique on ajoute goutle i goutte une sulu- 
tion aqueuse concentrée de cyanure de potassium, il se forme u n  sel 
soliible de  potassium dont  les solutions sont rouge-pourpre (rinplitylpur- 
puratc de  potassium) e t  une matière colorante bleu-violacE, insoluble 
dans tous Ics dissolvants, excepté l'acide sulfurique concentré et l'acide 
acétique cristallisablc (irirlophane) : 

£"H%KBz2Bb, naplitylpurpurate de potassium ; 
€e2H'oAx"û', indophane. 

Avec uiic aolutiori alcoolique d e  cyariure de  potassiurn on ri'obtieiit 
que l';ici& naliliiylpiirpuriq~ie. On a 

Par nitration directe le dinitronaphtol a se  change en t r in i t ronaph-  
102 cristallisablc en lamelles jaunes, fusibles à 177",  donnarit par réduc- 
tion un naphtol triamidé. 

Par  ébullition de  la naphtaline tétrariitrée rrionobrorri6e arec une 
lessive de  soude caustique, on forme un  naphto l  a t i t r a n i t r é  dont le sel 
de soude constitue une matière colorante jaune, connue sous le  nom 
d'héliochrysine. 

DERIVÉS SULFONÉS DIJ NAPHTOL a. - .1° Dérivé monosulfont?. - Se 
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forme par l'action de  l'acide sulf~ir ique concentré sur  Ic nalilitol, 5 100°. 
Ddrivk trisulfoné. - Sc forrric par  l'action de  l'acide sulliiriqiic 

fumant s u r  le  naphtol a. 

Uinilronaplrtol a monosulfonk. - Ce corps cristallise facilement 
en longues aiguilles jaunes, par refroidisserrient de sa solut io~i  ctilorhy- 
dr ique.  L'acide e t  ses sels teignent la soie et la laine à la maniére du  
jaune Martius, mais les couleurs se fixcnt mieux et résistent au vapo- 
risage. 

On le prkparc industriellement en transformant d'abord le  naplit,nl a 

e n  dérivé lrisiilfoné, en le  traitant par deux fois son poids d'acide siil- 
fnrique furriarit à 25 pour 100 d'ariligdride et A une terripérature d e  50°. 
Lorsqu'il ne reste plus de naphtol libre, précipitnble par l'eau, on ajoute 
un peu moiiis de 2 parties d'acide sulfurique fumant à 70 pour 100 
d'anhydridc. On continue à chauffer jiisqii'a ce qu 'une prise d'épreuve 
traitée par l'acidc azotique, puis par  l'eau, ne donne plus de précipite 
de dinitronaplitol. A ce moinerit on étend avec 100 litres d'eau pour 
chaque 10 liilogrammes de napbtol employé, et on ajoute peu à pcii 
2,s parties d'acide nitrique d 'une  densité de  i 0 ,38 .  L'acide dinitrosulf'o- 
~iaphtolique ne  tarde pas à se  &parer e n  cristaux. 

N A P ~ O L  p. - 11 est peu soluble dans l'eau diaude,  soliible dans l'al- 
cool, l'éther, la benzine. Il cristallise en lamelles brillantes, fusibles b 
123" il bout à 286O. 

Un copeau de hois de sapin t.rcmpi! dans sa solution aqueuse, puis 
dans l'acide clilorhydrique, se colore à la lumiére comme avec le naph- 
tol a. 

Le perchlorure de fer ne  communique aux solutions aqueuses de napli- 
tol qu'une coloration verdàtre et  donne lieu à une  précipitation de 
flocons blancs. 

Avec le  chlorurede chaux on n'obtient qu'une coloration jaunâtre, avec 
dépbt de flocons jaunes, par addition d'ammoniaque. 

Lc naphtol p chauffé cn vase clos avec de l'ammoniaque, d u  sel am- 
moniac, de  1'acét.arnidc ou encore dc l'acétate d'ammoniaque se  conver- 
tit en naplitylamine p. Celte réaction permet d'arriver à la seconde mo- 
dification di1 dérivE amide. 

L'acide nitreux le convertit en u n  seul dérivé nitrosé, 

qui par  oxydatiori se change e n  nitroriaplitol fi et par réduction en amido- 
naplitol (3. 

L'action de  l'acide sulfurique monohydraté sur  le naphtol fi peut don- 
ner  naissance : 
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2 8 CHIMIE GEYERALE. 
1" A u n  Cther siilfurique du naphtol, C'"H7 . O . S03fl, 1 0 r ~ q u ' 0 n o ~ é r e  

à hnsse température; 
2" A chaud, vers 60" i deux isoniéres rrionosulfones a? et  @, que 1'011 

sfyiare i l'état de  sels sodiques au inouen de l'alcool à 9 0  pour 100. Le 
sel a$ se  dissout seul. Ces acides sulforiés entrent dans la compositiori 
de  cer'tairics couleurs azoïques. Pour les préparer,  on c11;iuffe pendant 
10 à 15 minuies, entre 50 e t  60°, u n  mélange de 1 partie de naplitol 9 
e n  poudre fine e t  de  2 partics d'acide sulfurique à 66O. Le mélange est 
ensuite versé dans beaucoup d'eau. 

DÉmÉs DISULFONÉS DU NAPHTOL 3.  - Si l'on fait réagir 2,s B 3 parties 
d'acide sulfurique furnant sur  1 partie de  riaphtol p, entre ,100 et 110°, 
jusqu ' i  trarisfor~riation totale d u  naplitol, i l  se forme deux dérivés di- 
sulfonés, A $  et  B$, ainsi que le dérivé monosulfoné p3. Le niélange est 
versé dans une  quantité convenable d 'eau;  le  liquide est  porté à l'éhul- 
lition et neutralisé par le carhonate de baryte. On filtre bniiillant. Par 
refroidissement le sel monosqlfoné $3 se dkpose e n  lamelles hrillarites. 
L'eau mère qui contient les deux acides disulfonés est décolorée par le 
noir animal et  concentrée jusqu'à ce qu'elle se prenne par  refroidisse- 
nient eri une gelée qui peu i peu se change e n  une masse cristalline. 
Celle-ci est reprise par l'eau Sroide, le  sel B$ se dissout, tandis que le 
sel A$ reste en majeure partie non dissous. 

Les sels bargtiqiies étant isolks, i l  pst facile d'en extraire les acides 
libres, en traitant leur solution par une  propoi;tion convenable d'acide 
sulfurique. Ils cristallisent e n  aiguilles incolores, didiquescerites. 

Dans la  préparation iiidustrielle, o n  chauffe perida~it 1 0  a 1 2  lieures, 
entre 1 0 0  e t  110°,  1 partie de  naphtol avec 3 parties d'acide sulfu- 
rique monohydraté. La masse versée dans l 'eau est neutralisée par In 
cliaux éteinte. Après separatiori du sulfate de chaux, on précipite la 
cliaiix dissoute par le  carbonate de  soiide; on  évapore à sec e t  l'on fait 
digérer les sels sodiques avec de  l'alcool à 85 pour 1 0 0 .  Le sel AS, appelé 
dans l ' industrie sel Ii, reste insoluble, tandis que le sel B$ ou sel J 
entre e n  solution. Ces deux sels sont utilises en grand dans la prépara 
tion de certaines couleurs azoïques. Les nuances données par le sel R 
sont plus  rouges que celles données par son isomère J ;  les dernières 
iriclirierit plutbt vers le jaune. 

~IATIÈRES C O L O ~ A K T E S  DÉRIVÉES UES NAPIITOLS. - Les matières colorantes 
dérivées des naphtols appartiennent pour la plupart a la classe des 
composés azo tiydroxglés de la forme 

Elles se forment aisément, à froid e t  e n  quantités théoriques, lors- 
qu'on melange u n  sel diazoïque quelconque en solution aqueuse éteii- 
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due avec une solution alcaline et maintcnue alcaline d 'un naphtol plus 
oii moins niodifik. Bien que  la constitutiaii gintirale de  ces corps soit 
la même i cause de  la présence constarite e t  commune d u  groupe 
Az : A z  . £'OR7 . 011, ils diffkrent dans leur  composition d'une foule dc 
manières : suivant que l'on emploie le naphtol z ou le nap t i~o l  3 ou 
l'un quelconque de leurs dérivés de substitution; suivant aussi la n:i- 
ture d u  composé diazoïque mis e n  relation avec le  naphtol.  

Comme il existe à peu près autant  de  sels diazoïques que d'amines 
primaires, ou d e  composés aromatiques contenant le  groupe AzII" on 
voit que la rkaciion gknkrale 

peut être variée de rriille îaçoiis. 
11 est possible que  la formation du composé azoïque liyclroqlé soi1 

prkccdéc de celle d'lin coniposé dinzoïquc de la forme C . .W. O .  C"I17. 
Uaris tous les cas, la transformation de  ce composé e n  son isoniiirc 
ri~oïquc est trop rapide pour qu'il soit possible de  le  saisir au passage. 

La nature dcs  résidus soudés par  l'intorrnédiaire du groupe bivalent 
AL' influe s u r  l a  niiarice d u  prodnit et sui. ses caractères de solubilité. 

Les cou1eui.s de ce1 ordre varient du  jaune-orangé au rouge plus on 
. .- 

moins vil. 
Pour les prkparer, on commence par former un  sel diazoïqiie en ajou- 

t:iiit la qumtitc! théorique d'une solution dc nitrite de  soude à u n e  
solutiori aqueuse, éteiidue et froide du sel de  l'arriiiie prirriaire mise cil 
crp6riencc. On fait en même temps intervenir une dose d'acide suflisanto 
pour neutraliser la soude d u  nitrile : 

H . A z H ' t  2 ClII + AzOeNa =ClNa -1-2 1120 + R . Az? C l .  

D'autre part,  on  prklinre une solution alcaline d u  naplitol ail de son 
dérivé et  l'on verse la dissolution d u  sel diazoïque dans celle di1 napli- 
tol alcalin : 

R . Az? Cl + £"'Il7. ONa= Clha + H . A z 2 .  CioII\ 011. 

Les proportions i eniploqer sont celles qui  résultcrit des équations 
précédentes. 

La couleur se développe aussitôt e t ,  suivant les cas, se précipite spon- 
tanérnent ou doit étrc séparée par addition au liquide d'un acide ou  de 
sel marin. Si pour dissoudre le naphtol on a fait intervenir .un exc& 
d'alcali, l e  composé coloré, qui jouit ordinairement de  caractères acides, 
restera dissous à la faveur dc cet alcali et ne  se &parera qu'après neu- 
tralisation. Ou hien on provoque la  précipitation du sel coloré eii dinii- 
nuant sa solubilité dans l'eau au moyen du  chlorure de sodiurn. 
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30 CHIMIE G É ~ ~ ~ R , \ L K .  

Le ~ m k i p i t i :  est lillié au filtre-piesse, dessEclié, pulviirisé et livré au 

comrnerce sous forme de poudre. 
Parmi les nornbreirx produits obtenus ou dont on peut prévoir ILI fur- 

mation, nous signalerons les suivants, qui  offrerit u n  intérêt iridustriel. 
A'ous les désignerons en nommant les deux coristituaiits : sel diazoïque 
et naphtol : 

2" Orange no 1 ou tropéoline 0 0 0  no 1. - Acide sulfiiriilique. - 
Nriphtol a : 

3" Ornnye no I I  ou Tropioline 0 0 0  n 9 .  - Acide sulfaniliqire 
- Naplitol p. 

/ s O"1 
3V 'onceau  3 G.  - Anisidine sulfonée C"1" 0611.'. - Napli- 

\ AzIIe 
tu1 3 .  
4" ~~~~~~~~~3 B ou Ponceau 3 R. - Dérivé disulfoné de I'azoarriido- 

5 V o n c e a u  I lR ou Ponceau S extra. - Ainidoazobeiizol. - Dé- 
riv8 disulfoné du nnphtol $ ou sel R. 

6" I->onceau SS  extra ou É'carlnte [le crociine. - Ddrivé disulfoné 
de l'arnidoazohenzol. - Dérivé disulfoné d u  riaplitol $ (Sel R) .  

7" Roccelline, orseiiline rio 3, Rnuracie?zne, Rouge vrai. - Napli- 
tylnriiine a rrionosulhnée pcii soluble. - Naplitol 3.  

O €Ili 
8 " h ~ g d ~ a n i s o l .  - A4nisidiiie Ç611' < Az,l, - - Dérivé rrionosul- 

hr ié  du  naphtol (1. 
9" ~ c a r l a f e  de cl-oce'ine. - Dérivé paramonosulfonb. de  I'azoami- 

dobenzol. - Dérivé rnoriosulfoné a du riaplitol p. 
100 Juunci 07.urigC. - Ariilirie (ciCriré üzoïque). - Dérivé disiill0rié 

du  riaplitol 3 (Sel J) .  
l i V o n c e a u  R. - Xylidine (dérivé azoïqiie). - 1)érivé disulforiE 

di1 naplitol $ (Sel R), ou dérivé disulfoné du iiaphtol 3 (Sel J) .  
12" Ponceau RR.  -. Cumidine (dérivC: azoïque). - Dérivé disiil- 

for16 du naplitol p (Sel H ) .  
15" Ponceau G G .  - Cuiiiidirie (dérivi: azoïque). - Dérivé diSul- 

fonk du naphtol B (Sel ,J). 
14" Boîdeaun: I I .  - Kal)liiylarriiile a (tkri\ié moïque). - l)El-ivé 

disiilroné du rialilitol $ (Sn1 R). 
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45" Ilordeaux G .  - Naplitglninirie a (dérivé azoirjue). - Dérivé 
disdf'urib, du riaphlul 3 (Sel J ) .  

La conslitution attriliuee à la naphtaline permct de prévoir l'existence 
de 10 isomères de  la fornie CiUI16 (€)II)?. 

Les riurriéros 1 e t  2 yreiiiieril riaissarice lorsqii'ori forid avec la po- 
tasse les dérivés disulfonés a et  b de  la nap1it:iline. 

Les nuinéros 5 e t  6 ont Cté obtenus en liydrogénarit les napliloqui- 
nones cz et  3 ,  (f?oII"09) ; on peut les considérer corrime d m  hydronaplito- 
quinones a et p. 

Enfin, on corinait encore deux autres isomères, r i0  3 et 4, prépar& 
cn prenant cornrne point de  départ les dkrivés monosulfonés de la naph- 
t!laniine. Ceux-ci sont trarisi'orinès en dérivés sulfonés hydroxylés au 
iiioyeri des réactions diazoïqui:~, puis eri d9rivés dihydroxylés e n  f'oridarit 
les produits obtenus avec d c  la potasse. 

Nu 1. - Longues aiguilles, fiisibles à 18G0. 
No l. - Larries niinces, noircissant au-dessoiis de 200' sans fondre. 
Y" 3 .  - Prismes solubles dans l'eau bouillante; rie fond pas 1 220°.  
P4. - Fond ail-dessous de 100'. 
N" 5 .  - Longues aiguilles, fusibles à 176'. 
rY" B. - Lamelles brillantes, solubles e n  jaiine dans les alcalis; les 

solutions deviennent vert foncé 5 l'air. 
~ A ~ H . P O Q Ç I S O ~ \ ~ E S ,  6 i 0 i ~ R ~ 9 .  - or1 e n  connaît deux rnodificalions, a 

et p. La pran ibre  (a) prend riaissarice lorsqu'ori osylle la naplitalirie 
par l'acide chroriiique, e n  solution acétique. On peut aussi oxyder par 
le rriélange chrornique (hichromate ct acide sulfiirique étendu) l'amido- 
ii:iphLol (aa) : une réaction paralléle opérée sur  l'aniidonaplitol (ab) 
conduit i la nnphtoqninoiie 3.  On réduit par  l'étain et l'acide clilorliy- 
drique l'orangé no  1 ou tropéolirie 000 ri0 1 : 

\ ,  

s'Hi 11 + Hl,, 011 (4 = ': "1% ': azii2 
\ .4z11e (a) ' 

(III précipile l'ktain par une lame ?e zinc et  on oxyde la liqueur avec 
le r i d a n g e  chromiqiie. 

iVaphtoquinone a. - Outre les deux modes de préparation indiques 
pliis liaut, rious p o u ~ o n s  encore signaler coirinie conditions d e  fornia- 
tioii : I'oxydaliori de la ii;iplityléiie-diamiiie a,  C'"HG ( A L H ' ) ' ;  I'oxydatioii 
dl: l 'a-iial~lilol; 1'oryd:ition de I'r-ri~iplitylamiiie. 
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3 2 CHIMIE C B ~ ~ É R A L E .  

Elle cristallise en lamelles ou e n  a i p i l l e s  jaunes, fusibles à 12Y. 
Les vapeurs d'eau l'entraînent aisément. Elle est solulile dans l'alcool, 
l 'éther, l'acide acétique cristallisable; moins soluble dans l'eau. Osjdée 
par l'acide azotique, elle donne de l'acide phtalique. 

La constitution deux fois a de la naphtoquiiione a se déduit de sa 
formation, par voie d'oxydation, aux dépehs : 1"e la naplityléne-dia- 
mine forrnEe en réduisant l'a-nitro-a-naphtylamine ; 2" de l'a-ariiido- 
a-naphtol forme e n  réduisant l'a-nitro-1-nnphtol ou l'a-nitroso-1-nnpli 
tol. 

La naphtylarnine a acétylée donne avec l'acide riitriqur! deux dérikés 
nitroacétylés, d'où dérivent deux nitronaphtylamines a ,  l 'une foiidant 
à 191°, l'autre à 158". 

La prerniére (19i0) ,  bouillie avcc une lessive de potasse, donne un 
riitronaphtol fiisible à 164-O. 

La seconde (258") fournit de même un nitronaphtol fusible A 128". 
Ces deux nitronaplitols (164'428') se foiment aussi par oxydation 

des deux nitrosoriaphtols a ,  au  inoyeri d u  fwricjariure de polassium eri 
soluliori alcaline. Traités par  l'acide azotique, ils donnent un  seul et 
même dinitronaplitol e t  findernent de  I'acide plitnliqiic. 

On peut conclure de tout cela que dans ces divers cornposCtr! les 
groupes associés au  noyau naphtalique, J A z 0  - OH), (47. OP - OH), 
(AzO2 - AzII'), sont fixés d u  rriêrne c6tk de la mol4ciile. 

Dans la nitronapli tglariiine a fondant à 1 S I n ,  le groupe Az O' est en po- 
~ i t i o r ~  a cornme le  groupe Aa H', puisque eri remplaçant Aï. II9 par 11 
au  rnoyeri des réactions diazoïques on arrive i la riitronaplitaliiic a. 

( 2 )  . € ( i z  09) = € 11 
Ce corps est constitué d'liprés la forrriule €'IIb / 1 .  

\ (2) . e(Azll7 )=C-II 
Ori a donc aussi pour le nilronaphtol, le nilrosoriaplitd, la nal)hty. 
lénc-diamine et l'nrnidonaphtol correspondants : 

, (1) . C (Az 0') = C II (g )  -fi ( h o )  = C f 1  
€"II" \ l ; £ 8 ~ ~ " '  1 '  

( 2 )  . € (011) = C H  ' (2)  .€ (011) = C H '  
(1) . € ( M I 2 )  1611 (1). C (AzIle) = £ I I  

c61i4 ( I ; WJ'< 
(2) . C ( A L  LIy) = CH  OH) =€hm 

Les deux derniers corps donnant, pa r  oxydation, de la naplitoqui- 
iione a, la constitution deux fois a de cette dernière sr. trouve établie. 

(1) .€O:CIi 
Elle est ~ ~ 1 1 '  ' I 

\ (2 )  . ce Ar. . . 
La naphtoquinone diclilorée se fornie par l'action d 'un mélange de 

cldorate de potasse et  d'acide clilorhydrique sur  le naplitol a ou sur  le 
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dinitronnplitol a ,  oii par l'action de l'oxyclilorure de cliroine sur  la 
naphlalitle. 

Elle se présente sous Forme d'aigiiilles jaunes, fusibles 189', inso- 
liiblcs daris l'eau, peu solubles daris l'alcool froid, plus solubles dans 
l'alcool cliaud. 

L'acide azotiqire bouillant la convertit en acide phtalique. 
I'ar ébiillition avec les alcalis caustiques o n  lii converlit e n  acide 

chlaroxyiinplilalique ou chloroxynaphtoquinone a : 

Ce dernier cristallise e n  aiguilles jaunes, solubles dans l'eau boiiil- 
lante, l'alcool, l 'éther et la benzine. II teint sans mordant la laine e n  
rouge intense. Ses sels alcalins sont colorés e n  beau roucv. 

? 
On corinait encore les &rivés suivants de la rialilitoqiiinone z : 

(1) . £O = € (Az02 )  (i) . € O = e (011) 
£"IL ' ; e 6 1 1 ' /  I 

\ p i .  c l = C ( 0 1 1 )  \ p) . c t I = e i i  

ou I'oxynaplitoquinone a. 

L'oxgriaphtoqiiinone z se forme lorsqu'on chauffe e n  i u b e  sccllé le 
diirnidonaplitol a avec de l'eau. Ce dernier,  en fixarit 2 molécules d'eau 
et en perdant 2 molBcules d'ammoniaque, doriiie 

(1) . £1 o = £ (.\z 0%) 
Le corriposé CGII' / se forme par ~i i t rat ion mé- 

\pi  .eb=lioiri . . ~, 

ringEe d r  l'oxy-a-naplitoquinorie; rediiit par l'étain et l'acide clilorliy- 

1. Le diirnido-sr-nlphtol prend naissance par oxydation du diainido-a-naplitol ; 

, (11 - Fi (O I I )  = C- ;.kr B3) / (11 -£û - e ( . 4 z H 3 )  
C G  H" l + O  = 1 1 ~ 0 + £ ~ 1 1 '  I l 

( 2  C - & I F )  =€II  \ ( z ) - ~ ( A z H )  =Cl1 
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5 il CIlI.1IIE G I ~ N L ~ A L I C .  

Enfin ce dernier, ch;iiiffë à 180°, e n  tube scellé, nvcc dc l'acide 
(1) . £ U = € ( O I I )  

clilorhgdriqiie étendu, donne Ci'll' ' 
\ pj .  ( O I J ) .  

lVaplztoquinone p. - Elle se ~ ~ r é a c n t e  sous forme de  petites aigiiilks 
rougesou  en lames minces de  couleur orangé clair. Elle se ramollit 
vers 115" e t  noircit e n  se décomposant partielleiiient. Elle est inodore ; 
la vapeur d'eau ric l'entraîne pas. Sa solubilité dans divers dissolvail's 
est comparable i celle de  son isomère z. Par oxydatio~i elle donne dc 
l'acidc phtalique. 

La naplitoquinone 3 se forme par oxydation de  I'arriidonaphtol J a u  
moyen d u  mélange chrornique. 

(1). €11 = €11, est Sa constitution, reprbsen tée par la formule C 6  11) ' 
\(.!). C =i: 

établie par les réactions suivnntrs : 
1" Les oxydants la converiisscnt en acide phtalique; les 2 atomes 

d'oxygtne appartienner~t donc au même groupe beriziiiique, cornnie 
pour le dérivé a.  

2" La production de  la ri;iplitoquiriorie b par oxydatioii de l'arriido- 
naphtol prouve que l 'un des atornes d'oxygène est e n  positiori fi. 

3" La naphtylamine p nitroacétylée, fusible 2 123O,5, étant bouillie 
avec ilne solution nlcooliquc de potasse, fournil une nitronaphtylnniiiie fi, 
fusible i 127O. En y remplaçant par les réaciions diazoïqiies A z  II3 par 
II, on revient à la nitronaphtaliric a. Donc le groupe Az0"st en posi- 
tion a. Or cette rnèrne naphtylarriine fi nitroacétylée, étaiit bouillie 
avec une lessive de soude causlique, donrie le  nitroriaphtol fi, trarisfor- 
mablc par réduction en un arnidoiiaplitol que l'oxydation convxti t  cri 
naplitoqiiinone p. Ainsi, dans ces produits successifs, riitronaphtyla- 
niine @ acét!lh, nitronaplltol &, ainidonaplitol 8 et naphtoquinorie F, les 
unités chimiques qui se rerriplncerit tour i tour  ( A z  8" AzII" 0) sont 
e n  position a. 

Naphtarar in.e ,  SIU H%O". - La naplitazarine, découverte par M. Z. 
Roussin et ohtenue par l'action du  zinc grailulé sur  une  solution de 
dinitronaphtaline dans l'acide suli'iir~iqiie conceritré et  chauflé i 2UU0, 
peut é k c  erivisagée corrirne une naphtoquiriono diliyrlroxglée. Il se forriic 
en mêrnc temps une naphtoqnirione trihydroxylée,insoluble dniis l'acide 
:icétiqiie cristallisahle bouillant. 

La nnplitazarine est peu soluble dons l'eau et dans I'étlier, soluble 
dans l'alconl. Elle se siiblirric entre  21 5 et  240' en lonçiics aigiiillcs 
rouge foiicé, à éclat mi:tiallique. L ' a c i d ~  s ~ ~ l f ~ l r i q u e  la ~ l i s s o ~ t  e n  rouge, 
les alcalis en beau Heu .  Elle foime avec les terrcs alcaliries et les oxydes 
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terreux et rnétalliqucs cles laques colorFes insolubles. Lcs lac~iies d u -  
riiirieuses sont rouge crainoisi. 

On préparc la naplitazarine en cliaulfant i i  200°, daris urie graride 
capsule ci r i  porcelaiiie, 400 granirilcs d'acide sulfurique coriceritré et 
40 grammes d'acide fumant ;  on ajoute 4 0  grammes de diriitronaplita- 
lirie, puis 5 A 1 0  grammes de zinc granulé. La température est main- 
tcriiie critr,: 1 9 5  e l  205" Au bout de 10 ii i 5  minutes la réactiori est 
terrniriée; on en juge par  urie prise d7i:ss3i: celle-ci, vers&(: daris l'eaii, 
doit cloniier une liqueur qui,  portée à l 'ébullition et filtrée chaude, est 
colorée cn beau rougc et  se prend par rcfroidisscrncnt cn une  gelée com- 
posée d'un feutrage de-fines aiguilles. 

A ce niorrierit, on verse le  contcrin de la capsule dans 10 Sois son 
poids d'eau; on porte à l 'ébullition; on fillrc e t  on purifie les cristaux 
dFposéspx  refroidissemerit e n  les faisant recristalliser dans l'alcool. 

On connaît dcux naplitalines inonoaniidées. 
(1) . C- (hz I f )  = 611 

ATuphtylnnzine a, PH' ' 1 . Elle se présente sous ' (2'1 . C H  = €11 
1 ! 

forme de fines aiguilles aplaties, fusibles à 50°, irisolubles dans l 'eau, 
assez solubles dans l'alcool et dans l'étlicr. Elle bout à 300'. Son odeur 
est désagréable et  persistante. 

Elle prend naissance par  la réduction de la nitronaplitalirie a au 
r i i o p  des rkactifs ordinaires servant i ces sortes de  trarisforrnations. 

On chaulfe parties égales d'eau et d e  iiitronapliialinr, à 80-et l'on 
ajoute au inélange son poids de limaille de fonte et u n  peu d'acide 
clilorliydriqiie. Lorsque la réduction est effectuée, on Sait iiiterveriir de 
l'hydrate de  chaux et on distille à feu nu.  Le produit distillé est rectifiE 
urie seconde Fois. 

La riaplit~larnine est une base monacide, dont les sels sont pour la 
plupart cristallisables. Le clilorliydratc V I I 1  (QzlIy . ClII est soluble 
dans l'eau, l'alcool, l'étlier e t  cristallise eri longues aiguilles ou en 
lnriies brillmtes siif>liniablcs à 200'. Le sulfate est peu soluble dans 
l'eau et  daris l'alcoul froids. 

Le ~)wct i lo ru ie  de fer dorine avec les solutions aqueuses de clilorliy- 
drate de ri:iphtjl;rrnirie x uri précipité bleu de nuphiulueine. 

L'acide clironiiqrie corivertit la  naplitylaminc eii naplitoquiriorie 2 et  
cii acide plitliliqiie. La nnplitylarriine, basc priiiiaii~c arorriaticlue, lieut 
clonncr lieii i des teriries de substitutiuri daiis le g r u u l ~ e A ~ a I I ~  ai i i i lopes 

ceux observEs pour l'aniliiie : métligl e t  diiiié~liylriaplity1iimi:ic. 
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/ ( 1 )  -£H = t; (AzIY) 
Naphtylnmine $, CG Il' . - Elle cristallise cil 

\ (" - €11 = l: 1, 
lairicllcs blaricties e l  brilloiites, fusiblcs i 123". Elle hout  à 294'. Elle 
est peu soluble dans l'eau froidc, nwez soluble dans l 'eau lioiiillante, i 
laquelle elle corrii~iiiniquc une fluorcsccrice lilciie. 

La naplitglarnine 3 pr rnd  naissance par  l'action de  l'aminoniacjuc i 
130-160" sur  le naphtol 3.  L'arnnioniaque galeuse peut être remplacée 
par sa combinaison avec le clilorurc de  zinc oii l e  chlorure de calciiirri. 

Le riaphtol 3 chaiifle üvcc i l r i  excès d'acétate d'airirnoriiaque et dc 
l'acide acétique cristallisal~le doririe Je déiivé ncétylé de  la naplityln- 
mine p : 

Dans ces divcrscs réactions, il se forme en rnéiiic temps de la dinapli- 
tglarriine; m;iis il est facile de séparer les deux bases, Ic clilorhprlraic 
de diiiaplit~lamiiie étaiit t r i s  peu soluble, tandis que celui de naphlyla- 
mine 8 l'est beaucoup. 

Le perclilor~iire de fer et l 'acide chiornique rie doiiiient pas dc rénc- 
Lions cai.acttr.istiques. A la naplitylarriirie @ sc ratL;iclieiit des dérivcis 
d i ~ n é t l i ~ l é ,  pliénylé, naplitylé, acét+, etc. 

/ (1) - € (Az 11" = CI1 
- Diandonaphtulines. - l " a .  CGII" I . Se f o i m  

\ @ j  - t: (81 11" = £11 . . 
e n  réduisant par l'étain et  l'acide clilur.liydi.ique l'a-nitronaphtylarninc 
sc-acétylée et en saponifiarit le produit au rrioytiri d'une lessive étenduc 
et  bouillante de soude. 

L'acide cliroinique In change en a-rinplitoqiiinoric. 
£ I I = € l I  - - - € 1 1 ) € 1  - 

2" 1 I I i . Prismes fiisibles i 18Y0,5 
ClI=C-(AzIl ' i -€-€II  = CI1 

Obtenu i é d ~ c t i o i i  de la diriitroiiaplitaline a ou a(,) P.  L7acidc 
clirornique n e  la converlit pas eii naplitoquinone. 

Ddrivés aaoïques. - Aux dérivés nmiclés de  la naphtaline corrcs- 
pondent des dérivés azoïyiies cit diazoïqiies foririés d'après les ièglca 
connues : 

~ ~ 9 1 ~  . nxp . A Z I I .  c ~ ~ J I ~ ;  t : ~ .  A Z ~ .  WIY AZW. 

Le coiriposé CiO1l'. (x) . A 2  . (a) . V"1? ( a )  . AzI12 s'obtient par I'ac- 
tion di1 n i l r i k  de soudc sur  urie soliitiori de chlorligdratc dc naplityla- 
iriiiie a. II se présmte sous la fornie dc longues aigiiilles rouges, fusibles 
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à 180"; insoliihles daris l'eaii, assez soliihles rlniis I'alcnnl, l'éther, ]a 
benzine. Par réduction il se corivertit eri un mélarige de naplitjlarnine E 

et de naplity1;ne-diarniric na. 

Dans cetle classe de cori!pos4s vienricnt se rariger des matibres colo- 
rantes jaunes, rouges oii 1)ruries rEsulf:irit de l'iiriion sirniiltanée des 
dcux groupes C61P . i i z B  et £'0117. iiz" avec un  residu diliydroxylé 
ou polghydroxylé dCrivé dc la résorcino, de I'orcine, etc. 

Ainsi, par  exemple, on forme d'abord, par Irs inétliodes connues, le 
romposé diosyazoiqiie 

On fait ensiiite réagir s u r  le corps le composé diazoïquc 

on obtient le corps 

qui constitue une matière colorante jaune-liriin. En remplaçant la nitra- 
nilirie par l'aniline, l'orcine par  la rCsorciiie e t  le dkiivé disiilfnné de  1;i 
naphtylarnine par l'acide sulfanilique, on aurait  

L'arnidoazonnphtnline €"II7.  A z 2 .  €'"il6 . AzI1" chnulrée avec de I'acé- 
tate de naphtylamine, donne une matière colorante rouge ou rose, 
connue sous le  nom de rouge de illngdala. 

On a 
£""LIIJAz" tiOHSAz = AzH5 + £'0112'Az3. 

Amidoamnaphtaline. Nnphtylaiuine. Rougc de Hdgdale 

Uri ~~ ié la r ige  de 5 ~iar l ies  d'amidoazoriaphtalirie, de 5 parties de iiapli- 
tyla~riirie a et dc 2,s parties d'acide acétique est chauffe d'abord au 
haiii-marie, puis :i 150'. Lorsque 1t:s parois d u  vase se colorent eri vio- 
let, or1 interrompt l'opération eri ajoutant 1,Ei à 2 parties d'acide acé- 
tique e t  en versant le  produit sur  des plaques de  fonte érnaillbe. 

La masse est ensuite épuisée par l'eau additionnée d'acide clilorhy- 
driqiie. On filtre, on neutralise par du carbonate de soude e t  on préci- 
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pite la matiére colorante par l e  sel mariri. Elle se déliose sous forme dc 
cristaux. 

Ceux-ci représentent le  chloi+ydrate d'une base nouvelle, 

II est solublc dans l 'eau chaude et  dans l'alcool. 
1,a snliit.inii alcooliqiie offre une helle fliinr~scence roiige. 
On cmplojait  autrefois le roiige d e  Magdala pour teindre la soie c n  

nuances roses. 
L'éosine, qui donne des résultnls analogues. mais  plus t ~ e a u s ,  a 

détrôné le rouge de h1agd;iln. 
Naphtamiine. - Cetle matière colorante résulte d e  l'oxgdation dc 

la naplity1;irnine a ;  elle est blcne, insoluble dans l'eau, les acides et Ics 
nlc;ilis, t i é s  peu so lu l~ le  dans l'alcool, soliihle daris l'éther et dans 
l'acide siil~nriqiie cnncentré (en bleu). Sa cornposition peut être icpré- 
sentiie par  la formule C'nIIgAzO. 

iVuphtylamines sulfonées. - La naphtylaniine sl donne avec l'acide 
sulfurique furriarit deux isoriiéres inonosulfonés, in&galerrierit solubles 
dans l'eau. 

Par  réduction de la nitronaphtaline disulfonBe on  obtient u n  dérivé 
disulfon6. Cclui-ci, converti e n  composé diaroïque, forrne avec les anii- 
ncs ou avec les phénols des rnat.ii:res colorantes rouges, brunes oii 
orangées. 

On connaît deux dérivés nionoamidés du naphtol a [au et Fa], uii 
dérivé monoamidé du  naphtol P, u n  déri16 diamidé du  naphtol a. 

Les dciix premiers se  forment par  réduclion des deux niLronaplitols 
[ar  et $31 ou des deux iiitrosoriaplitols corresporidarik. 

( i ) -CII  = £ H  
L'arnidoriaplitol II t ' H L  ' se forrrie par ré- 

\ ( - C (Azll') = d (OH) 
ductiori du  riitrosoriaplitol @, dp I'orarigé de fi-naplitol ou du  pori- 
cenii 3 b : ,,,,, / s e5 11 

\ Az2 . ( a )  . C1' Il7 . (8) - 0  II + II' 

Oxydé par le bichromate, i l  donne la naphtoqiiinnne fi. 
(1) - € (0 II) = € ( Az 11') 

Le diamido-a-naplitol e611' / s'olitient par ré- 
\ (ni - f, (Ar II') = & H 
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duction d u  dinilro-a-naphlol correspondant : 

I I  n'est coiinu que sous f o m e  de  sels. Ceux-ci se  transforrrierit par osy- 
dation en (1-amido-oxyiinidonapl~taline ou diimido-2-nnphtol : 

1,'hvdration sous l'influence des alcalis hoiiillants ni1 de l ' i d e  chlnrhy- 
drique à 120' convertit ce dernier en oxy-a-naplitoquinone et eii am- 
moniaque : 

Par ébulllitiori avec l'eau seule on a 

Bleus de nuphlnls a et (1. - Lorsqu'on oxyde par le  bichromate de 
potasse u n  mélange de naplitol a et de  paramidodirnètliylaniline formé 
par rkdiiction de la nitrosodiniétliylaniliiie, on obtient une matière 
colorante blcuc, connue sous le nom de bleu de nuphtol a. 

d O kilogramrries de  nitrosodiniéthylanilinc dissous dans 1 0 0 0  litrcs 
d'eau sont rrdiiits par addition d e  10 kilogrammes de  poudre de zinc, 
à 50'. On filtre, on ajoute 1 2  kilogrammes d e  naphtol a et 1 2  kilogram- 
mes de lessive de soude d'une densité égale à 1,29, enfin une solution 
dc 10 kilogrammes de  bicliromate de potasse dans 200 litres d'eau. 
Après mélange, on verse peu à peu de  l'acide acétique ordinaire, jus- 
qu'à réaction acide. La matikre colorarile se précipite ii mesure. Il suffit. 
de la filtrer e t  de  la laver. 

Le bleu de naplitol a est très solide et résiste bien à l'action de la 
1urniUre et de l'atrnosphére. Sa composition est  présentée par  la for- 
mule €'811'o Az'O. 
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11 n'est d u  reste qu'un cas particulier d 'un genre de matières colo- 
rantcs disignhes sous le  nom d'inrlophhzols et  qiii prennent naissance 
par  oxydation d'un mélange formé par un  p h h l  (pliétiol ordinaire, ré- 
sorciiie, nalilitols a et $, etc.) et par l e  produit de  la réduction d'une 
a~riirie terliaire ~iiLrosée. L'oxydation réussit le rriieiix avec le bicliro- 
mate e n  présence de l'acide acétique, le ferricyariure de  potassiurri, le 
perrnotiganate. 

Le bleu de naptol j3 dissous dans l'alcool chaud et additionné d'acide 
clilorbydriquc doniie par  refroidisserrient de longues aiguilles coulcur 
bronze, soliibles dans l'eau et  dans l'alcool. 

La constitution de ces deux bleus est probablement représentée par 
la formule 

Ils se f o r ~ n e ~ i t  égalerrierit lorequ'ori abarido~ine à lui-rriêrrie un  niélange 
de nitrosodiméthylaniline et  de ntrphtol, e n  solution alcaline. En effet, 

Acides n a p i ~ l o c a r b o z y l i q ~ ~ e s ,  €'OI17 . £OSII. - On eri conriait deux 
modifications a et j3, formées par hydratation des cyanures de  naplityle a 
et  6. Le composé a prend aussi naissance lorsqu'on fond avec du  for- 
miate de soude le  sel potassique de la naphtaline a-sulfonée : 

Ils se présentent sous forme d'aiguilles fusibles a 160' (a)  e t  a 182O (8). 
Acides oxynaplitocurOoxyliques, C i O 1 l ~ U I I ) .  €0'11. - On les 

ohtierit par  l'action d u  sodium et de l'acide carbouique s u r  l'un oii 

l'autre naphtol. 
Acides n a p h t o d i c a ~ b o x y l i q u e s ,  €'YI6 : (CO'EI)e. - E n  distillant avec 

d u  cyanure de potassium les sels alcalins des dérivés disulfonés de  la 
riaphtaline ou de certains dHrivés bromosulfonés, on obtient les dicya- 
iiiires correspondants, qiie l'on saponifie par  él~iillition avec les alcalis 
caiistiqiies. 

On a obtenu ainsi cinq modifications isomiires. Une sixième a été pré- 
parée par  oxydation de  I'acénaplitène avec le mélange chrorriique. 
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CARBURES HOHOLOGIJES DE LA SAPHThl.lNE. 

Eii appliquant à la nnplitalinc les  rkactions qui permettent de con- 
vertir la benzine e n  Iioniolngucs, c'est-à-dire d'y t:clian;er nn ou pliisiciirs 
atorncs d'hydrogène cunlre du  rriétligie, de  l'étliyle ou d'autres rcsidus 
tiirméniques, on a réalisé la syritlièse des naphtalines ~ r i o n o m é t h ~ l é e s ,  
diniEthjlées, 6th ylées, etc. 

Ainsi, en traitant par  le sodium u n  mélange de naphtaline bromee et  
d'iodure de méthyle ou de bromure d'éthyle, on a 

Ces cnrbures, dont  la forniule ghnérale est £"W'"-", sont pour la plu- 
part liquides ct ont  des points d'ébullition élevés : 

ei"ll .  eir a .  . . bout 231'; 
f i .  . . bout i 2 4 2 ' ;  

6"'IiG : (€Il;) \  . . bout à 263O; 
C ' O I ~ I .  ew.  . . . bout à mu. 

Quelques-uns de ces carbures entrent dans la com~iosition du goudron 
de houille e t  ont p u  e n  être extraits par distillations 1Tactionni.e~. 

Le naphtylph&zyle, £''II7 . e6H5, se forme par l'action de  la chaleur 
rouge sur  u n  inclange de vapeurs d e  benzine et  de naphtaline mono- 
bromée. 

Il cristallise e n  lamelles douées d'une fluorescence bleue, fusibles 
à 102O. 

Le naphtylbenzyle, €10117. €II2 . £'IIS, cristallise en gros prismes 
incolores, fusibles a 5aU,5;  i l  bout à 355'. 

11 a été obtenu en chaufk'ant un mélange de naphtaline, d e  clilorure 
de bemyle et de zinc e u  poudre. 

Le dinaphtyle, CinlIi . C"'lI1, se présente sous la forme de trois modi- 
fications. Soutes trois se trouvent parmi les produits de l a  déconipo- 
sition sèche de la naphtaline au rouge. 

La modification aa fond à 154' et  bout à 360'. 
Acci'naphiéne, €'O IIB : +?l14. - Ce beau carbure cristallise dans l'alcool 

en longues aiguilles fusihles a 95'. 11 bout a 277O,5. Peu soluble dans 
l'alcool froid, il se dissout bicn dans l'alcool chaud. 

BI. Ucrtlielot l'a isolé d u  goudron dc houille e n  fractionnant les pro- 
duits secondaires liquides obtenus dans la préparation de l'antliracène. 
On recueille ce qui passe entre 2 6 3  et 275O e t  on abandonne cette 
partie au  repos; il  se dkpose des cristaux d'acénapliténe, que  l'on purifie 
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par  lavage à l'alcool froid et  par  cristallisation dans l'alcool houillarit. 
Synt,lidtiqiienierit, on forme l'acénaphtène : en dirigeant un mélange 

d'étliyléne et dc vapeurs de benzine à travers un  tube incandescent; par  
la décorriposition pyrogéiiée de l'élhyliiaplitaline; en décomposant par la 
p o t m e  alcoolique le dérivé rriuriobronib de I1élIiplria~)htalirie. 

L'ac6riapliti:ne forme avec l'acide picrique une cornhiriaison qui cris- 
tallise en longues aiguilles fusihles à I G l 0 .  

Les vapeurs d'acénaphtQric truversanl un tube chauffé au rouge et contc- 
riant d e  l'oxyde de plomh se convertissent en ac :haphtg lhe  C'''IlG : C'IlS: 

, I,'acénaphtyliinc cristallise dans l'alcool en feuiIlets jaunes, fusibles 1 
92O; il bout à 270°, en se décomposant partiellement et se sublime à la 
terripérature ordinaire. Sa conibinaison picrique fond à 202O. 

C"1" €11" 
Phénanthrène ,  C-i5111'o ou I 1 1  . - II reprisente u n  ddrivé di- 

s III - f; 112 
ortlio dit diphényle et peut aussi être envisagé comme le produit de la 
soudure intinie de tarois groupes benziniques, le  groupe intermédiaire 

ayant 2 atomes de  carbone communs avec chacun des groupes extrêmes. 
Le phénanthréiie cristallise en lames incolores, brillantes, fusihles A 

9Y. Il boiit à 340" et  se sublime fncilemcnt. 
I I  est soluble à froid dans 50 parlies d'alcool. 
II est soluble à l'ébullitiori dans 10 parties d'alcool à 95 pour 100;  

très soluble dans l'éther et dans la benzine. Ses solutions ont iiric fluo- 
rescence bleue trbs niaiyitie. 

Le phbii:inthréne accompagne son isorn6re l'aritliraci?ne dans l'arithi-a- 
c h  bru t  retiré du goudron de houille; i l  se trouve Iirii~cipalcment dans 
les produits extraits du goudron qui passent eritre 320 ci. %O0. 

En soumettant ceux-ci à des distillations fractionri6es répétées, ou 
recucille à part ce qui passe eritre 3 3 9  e t  342O. Ce produit est traité par 
une grande quantité d'alcool boiiillarit. A p r k  refroidisscrrimt, la majeure 
partie de I'antliracéne se dépose, tandis que le phenanthrènc: reste en 
solution. 

Pour une skparation plus complète des deux isoméres, on peut uti- 
liser l ' o ~ ~ d a b i l i l é  plus grande de l'anthracène sous l'influence d u  mélange 
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clirornique. L'antliraquirione. formée est ensuite élirniiiée par  uri trailc- 
ment à l'alcool, à 85 pour 100, qui  n e  dissout que l e  pliénanthrérie. 

Ou bien encore on dissoiit Ic pliénarithrarie irnpiir d a m  le  ugléne; on 
ajoute une fois e t  demie de son poids d'acide picrique; enfin on décorri- 
pose par l'ammoniaque le picrate de phéniirithrknc, qui se dépose. 

Les dépôls formés à Idria dans Ics clitinihres de coiideiisation pendant 
la calciiiation des rriiiierais de  niorcure i~crifeitrierit près de 45 pour 100 
de phénanthrène et un  peu d'anthracèiie. 

On a obtenu sgntliétiquenierit l e  phCriantlir8ne : par  la dhcornposition 
tlii toluérie, dii ~ t i l b è n e ,  dii dil)enz?le et d u  ditolyle sous l'irifluence de 
la chaleur rouge; par  l'action au rouge de 1'Ct.hyléne sur  le diphériyli:; 
par l'action du  sodium sur  le  bromure de benzyle ortliobrornt: 

Cette dernière riiactioii fixe la constitution ortlio d u  phénanthrène. On  
a en effet 

Une solution acétique chaude de phénanthrène additionnée d'acide 
clirornique fournit par oxydation uri isomère de l'anthraqiiinone €i'1Pf32, 

1i4 . £0 
dont la constitution est represeritee par la formule I (phénan- 

C61P . &6 . 
thrnqiiinone). 

La phériarilliraqiiinone cristallise de sa solution alcoolique en longues 
aiguilles de couleur jaune-orange, fusibles à 198'; elle hoiit saris décom- 
position. Elle est soluble dans l'alcool chaud, dans la benzine, l 'éther, 
peu soliihle dans l'alcool froid, soliilile dans l'acide siilfuriqiic con- 
centré, qu'elle colorc eri vwt fnnci ; l'eau la reprkcipite de cette soliilion. 
Elle est inodore et  nc se 1;iissr pas entraîner par la vapeur d'eau. Urie 
oxydation pllis énergique la convertit en acide diphénique. 

La phénantliraquirione est iiri corps i fonctions acétoniqucs. Ellc s'unit 
au hisulfite de sodium, en formani avec ce sel une combinaison soluble 
dans l'eau que les acides et  les alcalis décomposent. 

Urie solution coriceritrée et  chaude d'acide siilFureux la réduit e n  don- 
WB4 - C (011) 

nant l'ilyd~-ophénnnthraquinorie I H . Ce corps si: présente ecn" C (0 II) 
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soiis In forme dc lnngiies aiguilles incolores, soliibles dans I'alco"l, 
l 'éther, l n  henzinc et l'eau bouillante. Il jouit de propriétés alcool iquc~.  

Le phcrianthréne se préte a u x  substitutions chlorées, brorriées, riitrées , 
sulfnnées. 

Ori connnit plusieurs dErivés chlorés, dont le dernier est octoclilori; 
pliisieurs dtrivés bromés allant jiisqii'i l'lieptabromé ; trois dhrivcs morio- 
nitrés ; uri dérivé dinitre; trois dérives mononmidks ; deux dérivés moiin- 
siilfonés, les cFimures e t  les acides correspondants. 
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G R O U P E  D E  L I A N T H R A C E N E  

L'arithracèrie doit son importance aiix matieres colorantes aussi belles 
que solides qui  s'y rattachent et dont la fahrication est entrée dans le 
domaine de la grande industrie. 

Nous avons développé, tome III, page 394 et  suivantes, les données qui 
ont servi à fixer la constitution d e  ce cnrhure et de  son dsrivé le pliis 
iritt:ress:i~it, l'anllirnquiriorie. On trouvera à la même place une énumé- 
ration des principaux termes du groupe arithracériique. II nous reste i 
eiitrer dans pliis de d é h i l s  sur  l'liiatoire de chacun d'eux. 

L'antliracéne cristallise cri lamelles incolores, douées d'une belle 
fluorescence bleue, n'apparaissant q!ie lorsque le carbure est entière- 
irierit pur et exempt de  chrgsine. Ces lamelles appartiennent au système 
~noriocliniquc. 

II fond i 213' e t  bout vers 360'. 11 est peu soluble dans l'alcool e t  
l'btlier, plus soluble dans la benzine et le  toluène : 

A l G O  100 parties d'alcool absolu dissolvent. . . . . . . . 0,076 d'antliracbnc 
.i 1'6hullition 100 - d'alcoul alirolii dissnlverit . . . . . . . . 0,850 - 
h 15" 100 - de tolukne dissolvent. . . . . . . . . 0,920 - 
A l'ébulliliou 100 - de toluène disolvent . . . . . . . . . 1,2!14 - 
A l a 0  100 - de chloroîornie dissolvent. . . . . . . 1,736 - 
A 15O 100 - de sulFure de carbone dissolvent. . . . . 1,478 - 
A I j "  100 - d'acide acétique crislallisal~lc dissolrent. 0 .4 i4  - 

La solution de ce carbure dans la benzine étant exposée a la luiriiérc 
directe d u  soleil laisse déposer une modification isoiiieriqiie, paran- 
thracéne, cristallisée e n  lames, très peu soluble dans la bendine; cette 
modification rie fond q i i ' i  244" en se transforniant en aritliracéric ordi- 
naire. Le parnntliiacérie se distirigue eiicore par sa résistailce i l'action 
du brorric et  de l'acide azotique. 
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illodes de firmntion et prépnration. - JA prkscncc dc I'antlii,acéne 
n été signalcc parrrii les produits de la décorriposition sbclie, i terripé- 
r:iture elevke, d'un grand nombre de coniposés organiques : Iiouilles, 
pktroles, lignites, essence de  térébenthine, toluéne, bcrizine en  risen en cc 
de l'éthylène, etc. 

Le goudron de houille en renfr:rmr: des proportions variables avec 
l'espèce dc conibiistible employé. Cette proportion est en rnoycnne de 
.IO à 11 pour 1 0 0 0  de  goudron. Le goudron est la seule matière utilisé(? 
dans 1'extr;iclion de I'aii~lir~~.cérie. 

Lorsqu'on rectifie les hiiiles loiirdcs de  goudron de hoiiille passées 
entre 210 c t  $00'' (voir tome V, page 3061, les prcrnières fractions con- 
tiennent beaucoup de naphtaline, qui  se solidifie par refroidissement. 
Puis, à rnesurc qiii: l 'on polisse la distillation, la consistance des pro- 
duits figés diminue; on arrive a des fractioiis qui  resterit liquides aprés 
complet refraidissernent. Ces fractions renîcrment priiicipalemerit du 
pliénol, des crésols, des bases et des carbures 1x11 COIIIIUS,  à p i ~ i k  
d'ébullitioii kkvés. A la suite de ces huiles lourdes fluides, vienneut 
de riciuvelles fractions qui recommencent à s'épaissir et finissent par 
se solidifier, gràce i la cristallisation de l'anthracèric et de ses setcl- 
lites, p h h a n t h r é n e ,  carbazol, acénâplitène, fiuori:rie, quft:llcs contien- 
nerit. 

On recueille i part : 1' les huiles à naphtaline; 2 " i e s  huiles fluides a 
créosote; 3" enfiii les hiiiles vertes aiitliracéniqrics solidifiables qui pas- 
seul entre 500  et 4U0°. 

Dans cette derriière phase de  la distillation du  goudron, il  est lioii de 
f',woriser l'eiitrainenierit des vapeurs e n  irijectarit dans 13 c11:iiidiére de la 
val~eur  d'eau sous pression. On peut aussi faire cornmuniqiier In chou- 
diéime avec u n  réservoir dans lequel on fait u n  vide partiel. 

La niasse brune, à reflets verts fluorescents, sirisi séparée, est ahan- 
tlonnée i elle-même dans un lieu frais, jusqu'à ce qu'elle soit devenuc 
butyreuse et qu'il ne  se sépare plus de carbures solides. 

Les parties litluides sont éliminées par filtration i travers des filtres- 
presses. On acliéve l'élirriiiiatiori d w  hiiilos cri corriprirri:irit A 1;i presse 
Iiydr;iuliqiic, dans des sacs, d'abord à froid, puis à chaud,  coirirrie pour 
In stknrine. L'aritliracéne bru t  se présente alors sous forme de tourleaux 
diirs, de couleur jaiirie-verdiitrc, faciles à broyer, coritenorit 25 à 30 
pour 1 0 0  d ' an t l i rache  pure. Les h i i i l e ~  écoulées sont redistillécs et 
i,et,ravaiIlées d'une manière analogiie, tant  qu'elles foiiriiisserit des 
cléphts par refroitlisseiiicnt. 

L'ariiliracéne brut  (à 30 p. 100) est hroyé au rnouliii et malaxc i 
cl ia~id dans des cyliridres clos cri liile, riiiinis d':igikiteui~s, avcc d e  I'liiiilc 
dc Iiouille ou du  pétrole. Le pktrole retierit rrioins d'arithracènc i fi,oid 
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riuc les liuiles de goudi~ori, et  résen ente sous ce rapport un  avantage 
sérieux '. 

Aprèsrerroidissernerit, on égoutte l'siitlirCicérie non dissoiis ou ci,istnl- 
lis;. Le liquide est distillé pour  récupérer le p6trole; le résidu contierit 
uii peii d'antlirrict.ire e t  beaucoup de phénantliréiie; il rcprésenie la niri- 
tiére preniière la plus avantageuse pour l'ext,rnction du  ~ihénanlhriiiic 
et du fluoréne. 

L'arilliracéiic puriIié par  l'huile de pétrole contient 45 i 5 0  polir 1 0 0  
de produit pur. On le distille à la vapeur surcliauffée pour éliminer 
I'liuilc que I'espressioii n'a pu eiilever, cri se servant d'une cliaudiéw 
liorizontale cyliridriquc cliauffëe h feu nu ,  dans laquellc on injecte de la 
v;ipciir surchauff6c à 220-240°. Lcs vapeurs snrit dirigees dans une 
cliarnhre à condensation traversCe par  une pluie d'eau froide. 011 obtient 
nirisi une masse feuillct@e, blaiiclie, nidangde de parties fonducs com- 
posks dr phénanthrène. Elle renferme 50 à 6 0  pour 1 0 0  d'aritlira- 
c h e  pur, le reste étant constitué par du c a r h z o l ,  du  phénanthrène, de 
l'acridine, du  clirysérie. Elle est broyée en pâte avec de l'eau, ou séclièc, 
IiroyCe et tamisée. 

Le résidu solide. coloré e n  vcrt, qui rie passe pas, renferme du car- 
t~azol et di1 phénglnal~l i t~lcar1~azol ,  d u  pyrknc et d u  clirysèrie. 

L'antliracL:ne, à 50-60  pour ,100 de carbure, peu l  être utilisé dxris la 
prkpratioii de I'antliraqiiinonc. 

On le soumet quelqiiefois à une nouvelle purification en le distillarit 
sui. de la potasse, qui  relient le carbazol et les phénols. Il est à rernar- 
qucr qu'un aritlirackne bru t  ne  cCdant plus rien aux dissolvarils (sulfure 
de carboiie, herizirie) leur abandoririe des proportions iiotablcs de plié- 
riaiithri:ne, aprks rer,iification sur  la potasse. II sulfit alors di: Inwr au 
siilîure de c:irl~onr: e t  de faire crist:illiser d;iris la beiizine pour avoir de 
l'iiiithracène à peu prés pur. 

Les procédés suivants peimettent  d'obtenir le carbure pur  avec le  
produit corrimercial, mais ils n e  soiit pas applicables en grand : 

1' On dissout l'arittiracéiie à 6 0  pour 1 0 0  dans la benzine et or1 
expose au soleil. Le parantliracE~ie déposé est transforrnc! par fusion cri 
aiitliraciirie ordinaire. 

2" Ori lave le  produit corriinei-cial avec la ligroïrie ct  le sulfure dc 
car~1)onc ou niicux avec I'éllicr aci t iquc.  Le résidu est dissous à C I I R L I ~  

1. Solubilités à froid de l'antliracénc et des c o r p  qui  I'ni:ciimpagneul, dans le pétrole et dans 
l a  Iienzine : 

p&trolc p a s ~ a i i t  Benzine parsant  
de 70 à 1000. de 80 a i r iou .  

Ant l i ra&ne.  . . . . . . . 0,216 pour 100 0,976 poiir 100 
I>liSnantlirErie. . . . . . . 3,206 - 2,04 - 
Cai l jaml  . . . . . . . . . 0.01(i - 0,510 - 
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dans l'acide acétique cristallisablc. Par  refroidissement, il se sépare de 
l'antliracéne pur  e n  lamelles cicistallines. 

3"n moyen chimiqne de purification est fondé sur  la transforma- 
tion de l'arithracène en anthraqiiinone, par voie d'oxydation (voir plus 
loin Anthruguinone). Cc dernier corps, facile à purifier par  sublirna- 

/ ( O H )  \£6IF. A cet ef- tion, est converti e n  diliydranthranol, €"II , eI12 , 
fet, on chauffe I partie d'anthraquinoiie avec 2 parties de zinc en pondre, 
6 parties d'ammoniaque caustique, 4 parties d'eau. Par une ébullition 
prolongée de l'hydrantliranol avec de l'eau, on  revient I'aritliracéiic. 

L'anlliracéiie a été obteuu syntliétiquement dans i i r i  ccrlaiii nombre 
de rkactions : 

1" Action de  la  chaleur rouge s u r  le benzyltoluène ortlio : 

C"P . €11" @Iib . £-II5. 

Dan$ cette réaction le  carhure perd 4 atomes d 'hyd~ogénc et subit 
de plus une  transposition nioléculaire. 

2" Action du  c1ilorui.e d'aliimininrri su r  le  chlorure de benzg.1~. 
On a 

3". Action du  sodium sur  le bromurc de benzyle ortliobromé. Il se 
Sorrric en riiêrne temps du  plitiiilintlirène : 

4"I\éductiori par le zinc en poudre de I'aritliraquinone et des anthra- 
quinones hydroxqlées (alizarine. purpurine, elc.). 

Camcl&res chimiques. - L'anttiracèrie forinc avec l'acide picrique 
une corribiriaison rnoléculaire cristallisable en aigiiilles brillantes, ruuge- 
rubis, fusibles à 13g0, so1uI)les daris la bcnzinc et d~composables  par UII 

excès d'alcool. On la prépare en ajoutant le  carbure à une soliitioii 
alcoolique d'acide picrique saturée a $On. 

La trinitraniline donne égakmerit avec l'anlliracèrie un  composé 
cristallisé eri a i p i l l e s  rouges, fusibles à 465-l'ion. 

Lorsqu'on dissout 9 parties d'ant1ir;iche ct  10 parties dc diriitro- 
aritliraquinorie p daris 100 parties de t o l u h e  bouillant, or1 obtient, par 
refroidissement et  évaporation, dcs lamelles rlionibiques colorées en 
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violet, formées par une  combinaison d'aiitliracéne et de dinitrantlira- 
quirione (réactif de Fritsche). Ces pliénoniErles sont  utilisés p o u r  carac- 
tériser I'antliracèiic. 

L'antliracénc, cliauffë avec de  l'acide iodliydriqiie ou trait6 cn solu- 
tion alcooliqiie par  l'amalgame de  sodium, fixe II1 et donne u n  dihydrure 

C h  ' \ I I ,  cristallisable c n  Innies rnonoeliniqiies fusililes i 
\ €IIa / 

106-!O#', bouillant i 3 1 P ,  sullirriable cn aigiiillcs ct décornposable 
aii r o u g e e n  liydro$ne et ontliracène. On oliticnt le mêrnc corps e n  

réduisant l'antliraqiiiiioiie £ II ' > > Cfllli par l'acide ioilliydriqiic at  

le pliospliore. On fait lioiiillir pcndant 4 Iiciire 20 grairmios d'antlira- 
quinone avec 80 grammes d'acide iodliylriqiic (densité 1,7) c l  G gram- 
mes dc pliosphore ordinaire. 

En chauffant 5 parties de  ce dihydrure avec 1 partie de  pliosphore 
rouge et 45 parties d'acide iodtiydiiqiie (derisité 1,7) penrlnii t 1 0  
i 1 2  lieures i 220"' on forme uri hcxaliydrure crisla1lis;iblc e n  lariicllcu 
fusibles à 68O et bouillant A 2'30°, très solutile dans l'alcool, I'Gtlier et 
la benzine. La chaleur rouge le  scinde eri IiydrogÊnc e t  cri liri~liracèrie. 

Aclion du chlore, du b ~ o n w .  - Le clilore à froid s 'unit à 1'anllii.a- 
cène et  donne u n  produit d'addition lorsqii'on dirige le  gaz dans une 
solution rlc ce carbure dans le  sulfure d e  carbone. Sa corriposition est 
donné!: par  la formule €tbII1OCla.  II crisfallise e n  aiguilles t i h  insta- 
bles e l  perdant aisément une molécule d'acide cl~lor.hydriqiie, en s c  
changearit en arithracérie monocliloré CLblIQ Cl. 

On a obtenu divers dérivés chlorés d e  I'aiithracérie par  l'action d u  
clilore avec ou  saris le  concours d'agents clilorurarits, tels q u e  le pei- 
clilorure d'antimoine; ou encore en décomposanl lcs piwlui ts  d'addi- 
tion par la potasse alcoolique : 

ef4119ci. - Longues aiguilles jaunes, fusibles à 103". 
fPH"Cl2. - Aiguilles jaunes, fusibles à Z N 0 .  
f Y 4 I l s C l ~ . C I ~ .  - Pris111cs I'usil~lcs B 150". 
C~~PCIY.CI< - u et p; CI Grains cristallins jaune clair, fusibles à 14i0, avec 

décomposition. 
t;-1411iC13. - L o n p e s  aiguilles jaunes, fusiblcs i lGZO. Forni6 par l'action de In 

polasse alcoolique sur f?511Y Cl2 .  CI'. 
€14 IlGCIb. - a Aiguilles jaiirie d'or, t'usiblcs à 2-00. Ohicnu par I'ciclion rlc la po- 

tasse alcoolique sur C1411Y CI". Cl4 a.  
p. !Aiguilles jaunes, fusibles à 152". Obtenu par I'aclion de la potüssc 

elcoolique sur €il4 II" Cl'. Cl4 P. 
Bl4114CCI - Aiguilles jaunes, ïusililrs enlre 320 et 550". 
Ç l 4 H j  CI7. - Aiguillcs jaunes, fusibles au-deqsus dc 350". 
E1aH'Cl" - Crislnux pennihrrnes ne foridanl pas ?i 3i0". 

Les termes les plus clilorés sont obtenus par l'action d u  percliloriirc, 
d'antimoine sur  les premiers. 

c u i ~ r s  C E N ~ U E .  VI. - 4 
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5 0 CHIMIE GENERBLE. 
On connait les dérivés bromés correspondants, formés par l'action du 

brome, avee ou sans l e  concours de l'iode : 

On connait également des dérivés chlorobromés. 
Action de l'acide sulfuriqi~e. - E n  chauffant à 100" 3 parlics 

d'acide sulfurique concentré avec 1 partie d'antliracéne, ori obtierit clcus 
isomères monosulfonés, sbparables grâce aux dif'f'érences de soluliilité 
d e  leurs sels de  plorrib. Ils se préparerit aussi cri réduisant les dCriv4s 
~nonosulfonés de l'anthraquinone par une  ébullition d'une derrii-hure 
avec de l'acidc iodliydrique (densité 1 , 7 )  et du pliosliliore ordinaire. 

L'antliracéne mairitenu i cliaiid en contact avec u n  excès d'acide siil- 
furiqiic: moiioli-ydraté se cliarige en deux dcrivt% disiilfonés, a e l  (3. Le 
dérivé a est trarisformalile e n  chrysacine par  oxydation et  par fusion 
avec la potasse; il  se fornie surtout à teniliérature relativement 
basse (60"). Le dkrivé B doririe de l'anlhraruliiie par fusion avec la 
potasse, après oxydation, et prend naissance vers 100'. 

Les deux acides nionosulfoiiés, fondus avec de la potasse, se chaiigerit 
e n  deux phénols anthracé~iiqucs isoméres (a ct fi), connus sous les rio~ns 
d'arithrols a et @, et  dont la composition est reprbsentée par  la formule 
VII, : ee~i\ :W. OH. 

Dans les mêmes conditions, on transforrrie les deux acides disulfonés 
cri dipliériols correspoiidants : OH . C"1' : C S I I a  : Cs Il3 . 0 II. 

On connait de  plus uri troisiérrie genre de  dérivés liydroxylés de  l'an- 
thracéne, dans lesquels le  gronpe OH est lié au  carbone iriLerrriédiaire 
et non aux noyaux beriziniques. 

c (Ûii) \ 
L'nnthranol, €'IIb ' I / @II1', se  foirne lorsqu'on r idu i t  avec 

\cl1 
rrih:igenierit, au  r n o p  d c  l'acidc iodliydrique, l'oxyaiitliraci~iie oii an- 
tliraquinone. Il se préserite sous 13 fornic d'aiguilles brillarites, fusibles 
à 165" avec décornposition. 

La réduction de I'arithracliiinone par  la poudre de zinc e n  présence di! 

6 , / £ i i ( O l ) \ e c i y ,  e h  a l 'ammoniaque conduit à l ' hydran thranol ,  C- U 
\ G B "  ' 

e 11 (011 \ l ' o ran thranoi ,  €"II' < , C'Ilh. 

Ces deux corlls, traités par les iodures à radicaux alcooliqucç en pié- 
sence d'uii alcali, échangent l'ligdrogèiie d u  groupe 011 contre le ra- 
dical R ,  en donnant des 'composés de la forme 

6 ' /f?H P'V \ t " 1 4  6611< / e l 1  (OR) \ C'II1. ,CIP , \ € O  / 
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Les corps dc la première forme periverit perdre i riloléciile d'eau 
sous l'influence d'une ébullition avec l'acide clilorliydriqiic coilccritré; 
de là découlent des anthracènes à radicaux alcoolicIucs substitués dans 
le groupe £II iritermédiaire : 

Aniliraquinone, Ci4Hs  W. 

Les agents osydiirits, tels (pic l'acide chrorriiquc, l 'acide ozotique, uii 
rnélarige d'iode et  d'oxyde de niercurc, l'acide liypocliloreiix, convertis- 
sent I'aritliracéne e n  oxyarithracéne ou anthraquinone G1b1180" 

T,e Jictilorniitliriicén e t  lc dibromnritliraeène donnent ég;ilemeiit de  
l'anthraquiiione par oxydation. La constitution d e  ces deux c o i p  est 
donc représentfe par  les formulcs : 

Le diliydrure d'antliracène C61P / II' \ CqII' coiiduit au ni6iiic 
\ € II1 / 

résultat. 
1,'oxgdatiori peut étre effecti18e en solution diriis l'acide acétique cris- 

tallisable chaud, a u  rrioycn de l'acide clironiique ou d u  bic1irorri:ite de  
potasse en poudre. 

Dans un rriilicu aqueux, ori emploie u n  mClange de biclirornate de po- 
tasse et d'acide sulfurique [i mol6cule Cr28'1i' +- 4 niolécules SOLII'] ; 
d m  ce cas l'aritliiocéric doit êlrc firiemerit pulvérisé ou aiiicni. daris U I I  

grand état de division. Industricllemcnt on attririt r e  but en sulili- 
niarit le carbure dnris u n  courant de bapcur surcliauffëe et eii coriden- 
sant brusqueiiierit. La honillir. obtenue est ensuite broyée i la meule. 
11 conrierit de ri'eiriployer que la proportion du rnélailge oxjdaiit cor- 
rcspondarit à la quantité d'antliracène coritenue dans le  produit e~nployé.  
En effet, l'antliracène est toujours oxydé e n  prerriicr et il est utile de 
ne pas attaquer lcs autres principes qui  l'accompagnent, tant par raison 
d'ecoriorriie que Iioiir irripriirier i I'opératioii une marrlie régulière et  
pour arriver à une purification facile de  l'aritl~raquiriorie. 
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52 ciirsire GENRKALE. 
On &riploie environ 1 i 1,s parties de bichromate pour 1 partie 

d'antliracène. La dose exacte est dCtcrniinCe par  u n  essai préalable. 
L'opération se Sait dans une cuve en bois dourilée de  plomb, de 

50(10 liixes de capacité, munie d'un agitateur. On y introduit 1 0 0  à 
150 liilogrnnirnes de I~iclirorii;ite, 4 JO0 litres d'eau ; on porte i l'ébul- 
lition par b:irbotagc de vapeur et or1 y délaye peii à peu 100 kilogimi- 
rncs d'antliracénc en farine. On laisse ensuite couler au seiri du liquide 
une quantité d'acide su lhr ique  à 50' Baurrié correspondant 5 140 ou 2.10 
kilogr. d'acide i Mo. Cette addit,ion doit sc faire lentement., en nenf i 
dix heures de temps, au moyen d'un entonnoir cri plonih dont la douille 
plonge au centre de la ciive. La chaleur de la réaction suffit priur 
niaintenir la température dans le  voisinage dc I'Cbullition. A la fin, on 
purte le liquide i l'ril~ullition peridarit quelques rriiriutcs ; ori filtre ou 
on kurbinc, or1 1:iw et  on  s h l i e .  La poudre jaune-rougeàtre airisi oh- 
tcriue pQse environ 1 1 5  i 1 2 0  liilograrnrncs. Pour purifier l'antliraqui- 
none brute, on la délaye dans 2 à 3 fois son poids d'acide sulfurique 
à 66", cliauffc 80" dans une  chnurlikre en forite niunie d 'un agitateur. 
On achéve la so lu t im en portant la température i 110°, température 
que l'on maintient ,jusqu'A ce qu'après addition d'eau i l  se forme un 
dépôt blanc. 

La solution est vers& dans dcs bacs e n  plomb et  abandonnée au 
rcfroidisscmciit dans u n  lieu hurriide. Une partie de I'nntliraquinone dis 
soute se &pare e n  cv*istaiix; or1 ajoute 20  parties d'eau c l  on  filit bouillir. 
En procidant ainsi, l'antliraqiiinone se +are sous forme grenue et se 
laisse facilenient isoler et laver ail filtre-presse. 

Le liquide acide doit d i e  clair et coloré e n  brun;  s'il est trouble et 
de  couleur noire, 1'oxyd:ition a étti nial  conduite et est trop énergique. 

Ori obtient ainsi Ci0 I\ilograrrirries d'aiitliraquiriorie pour 100 Iiilo- 
grammes d'ankhracéne à GO pour 100 .  Elle contient 90 pour 1 0 0  depro- 
diiit pur .  Urie ébullition avec une solution de carbonate de soude 
l'eurictiit davantage et  la fait monter  à 96 pour 1 0 0 ;  enliri, par subli- 
mation, on obtient un  produit riche à 98 pour ,100. 

Le traitement sulfurique a pour  but d'climincr les carbiircs, arithra- 
cérie, phénarithrérie, que l'oxydation n'a pas rnodifi&s ct qu i ,  dans les 
conditions précédeiiles, donrierit des dcrivés sulforiés solubles, tandis 

- que l'antliraipinone reste inaltérée e t  précipitable p a r  l'eau. 
L'anlhraqiiinone a 616 obtenue synth6tiquement : 
1" Par l ' a c t i ~  du clllorurc de  phtalyle sur  la l,elizirie, en préscnec 

clil zinc en poudre, A 2000: 
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ASTBRACÈNE. 5 5 

2 9 a r  déshydratation, a u  moyen de  l'anhydride phosplioriqiie, de  
l'acide or thoben~o~lbenzoïque  : 

Rappelons que l'acide ortliobeiizoylbenzoïque résulte de l'action d u  
chlorure de plitalyle sur  la benzine, en présence d u  clilorure d'alumi- 
nium : 

3"n oxydant l'acétone @II5 . C- 0 . e611b . £Ils, au rrioyeri ~ ' U I I  1116- 
lange de peroxyde de manganèse et d'acide sulfurique. 

L'anthraquinone se  sublime en longues aiguiIIes jaunes et brillantes, 
fusibles à 277'. Elle est insoluble dans l'eau, très peu soluble dans 
l'alcool e t  dans l'éther, plus soluble dans la benzine et  le  toluEne 
chauds : 

100 parties d e  toluène dissolvent à 1 5 O  0,49 partie d'anthra- 
quinone ; 

100 parties de toluéne bouillant dissolvent 2,516 parties d'an 
thraquinone. 

Elle rksiste assez bien aux agents d'oxydation. 
Les dérivés chloris  e t  bromes de l'anthraqiiinone se forment soit pa r  

oxjclation des dérivés clilores ou brornés de I'anthracéne dans lesquels 
le clilore ou le bronie sont  fixés dans les noyaux benziniques, soit 
en traitant I'anthraquinone par  le ~ierchlorure d'antimoine ou par  le 
brome à chaud, en présence de l'iode, c'est-à-dire e n  faisant intervenir 
des agents énergiques de chluiuration ou de broiriuration. On a ob- 
ienu ainsi les  dérivés suivants, pour lesqiiels nous nous contcntei.oris de  
donner la formule : 

Par l'action de  l'acide nitrique, on peut prépai-cr des dérivés morio- 
nitrés e t  diriilrés. 

L'anthraquinone bouillie avec u n  niélange i parties Cgnles d'acide 
azoiiqiie fuinarit e t  d'acide sulfurique fournit un  dérivé dinitré a. 

Cn second derivé dinitré (p), qui constitue l e  réactif de Fritsclie pour 
les carbures, se prEparc e n  ajoutarit 15 grmirries d'aritliracérie en pou- 
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54 CIIIYIE GE~CRALE.  
dre  à u n  mélange de 5 0 0  centimbtres cubes d'acide azotique (densité 
= 1,40)  et de 250  centimi:trcs c u l ~ e s  d'eau, porte à 90'. On agite, on 
fait bouillir e t  on  filtre houillant. Le dEpôt formé par le  refroidisse- 
ment  est dissous dans 1 0 0 0  parties d'alcool bouillant, & 05 pour i 0 0 .  
P a r  refroidissement la diriitrantliraqiiinone p de Fritsclie se  sépare. 

Elle forme avec les carbures des combinaisoris caracttlristiqiies. Ainsi 
avec le clirysène on ohtient des ainuilles rouges fusibles à 294', très 
peu solubles dans l'alcool, l'étlier, le  sulfure de  cnrhonc e t  le  cliloro- 
Soiwie, plus soluhles daiis l'acide acétique cristallisa1)le et  hoiiilla~it. 
Lorsqii'on oxyde par l'acide chromiqiie Ia soluliori acétique d u  cornposé 
d c  chrysène e t  d c  diiiitraiitlirailiiinone 6 ,  l e  chrysénc est converti en 
acide plit.aliqiie, tandis qiie la dinitranthraqiiinone reste inatlaqiiée. 

On peut fonllcr sur  cette réaction un  procédé qui  permet de préparer 
le réactif de Fritschc à l'état de purelé. A cet efret, on  dissout 40 à 
50 grarrirnes d'aiitlii~acéiie iriipur contenant du  chryséiie dans 5 lilres 
d'alcool à 85 pour 1 0 0 ;  on ajoute 5 0  grarnincs d'acide azotiqiie (den- 
sité = 1,40)  ct on chauffe au  haiii-marie. Les cristaux de  chryséniitc 
d c  diriitranthraqiiirione $ qui  se séparerit sont Epuisés par  l'alcool boiiil- 
Iniib. On détruit enfiri le clirysCne par l'acide clironiiqiie e n  solutiori 
acétique. 

U h z ' v ~ : s  sztlfonis de l 'unl luuquino~~e.  - Ces dérivés préseriterit 
uiie graride irriportance industrielle. Leur conversion e n  p h h o l s  oxyari- 
thracéiiiques, par  fusion avec les alcalis, conduit e n  effet aux matibres 
colorantes du  groupe (alizarine, etc.). 

L'action directe d c  l'acide sulfurique monoliydraté sur  l'antlirnqui- 
none pciit donner un  &rivé rnnnosulforiE et  deux dérives disiilfnntis (a 

et  p). A une tcmpEratiire relativemerit basse ( 2 5 0  i 260°) ,  avec 2 i 
?, parlies d'acide on  forme un mélange des trois corps dans lequel 
dorriinc l e  dérivé nioriosulfori~. 

Entre 270 et 280", avec 4 à 5 parties d'acide et e n  corilinuant l'op&- 
ration jiisqu'à disparition de  toute l'dnthraquinonc précipitable par 
l'eau, on n'obtient que les deux acides disulfonés. Dans les deux cas, 
l e  mélange refroidi' se prend en masse en raison d u  peu de so1iiliiliti: 
des acides sulfocon,~ugiiés dans l'acide sulfurique. 

En remplaçant l'acide monotiydraté par l'acide f~irnant  à 50 pour 100 
d'aiiliy-dride. il est plus facile de  réaliser à volorité la formation du 
dérive monosulfoné ou des dérivés disulfonés. 

Pour obtenir le  rnonosulfoné, on prend 1 0 0  parties d'aiitliraquinone 
et 1 0 0  parties d'acide fumant; on  chauIfe lentement à 160°  dans une 
chaudiére e n  fonte kniaillée, pendant une heiire, a u  hain d'air ou au 
bain d'huile. Le produit est versé, après refroidissemèrit, dans l'eau 
bouillante. 
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JI se sCpnre environ 25 pour 100 d'antlirnqiiinonr! non modifiée, que 
l'on enlève au  filtre-presse. Le liquide filtré est neutralisé directement 
par une lessive de soude. 

Alrés refroidisserrient, l a  rnajeurc parlie d u  sel sodique monosuIfon8 
se dhpose sous forme de  feuillets blanc d'argent,  brillniits. La conccn- 
tralion de l'eau mère en fournit une nouvelle quantité. Lorsque celle-ci 
est aincnée i 30° JIniiiri6, elle laisse cristalliser du  siilfate de sodiiirri. Les 
caiis mires  d e s a é c l ~ ~ e s  Fournissent u n  rksidu de  sels disulfonés. 

2 ii 5 parties d'acide sulfiiriqiie fumant a 50 pour 100 d'anliy- 
tli,idc, cliaiilf~es eritre 250 et %Oo avec 1 partie d'arithiaquiiioric jns- 
(p'i disparition dc ccllc-ci, la converlissent en acides disulfonik a C L  F, 
que l'on sépare en utilisant la diffkrcnce de  solubilité de leurs sels de 
soude. Le scl a se dépose e n  preniicr; le sel fi, beaucoup plus soluble, 
sl:icciimiile dans les eaux rr iéra .  

L'acide a dornine lorsqii'on opère à tcrripérature élevée. 
Les acides disulfonés a et  fi prennent aussi naissance lorsqu'on traite 

par l'acide sulfurique l'anthraqiiinone dichlorée. L'acide a disulforié 
rCsultc cricore de  I 'actio~i d e  l 'acide sulfuriqiie funiarit su r  l'acide ortlio- 
1)cnzoylbenzoïq ue. 

Fondii avec de  la potasse, l'acide x-disulfoné se cliange d'abord en 
acide anthraf2uvique C"HRO', que  l'oxydation convertit en flavopurpu- 
rine £"I1805. ' 

Avec l'acidc p-disulfoné on  obtient deux isomércs des corps ~ i recé-  
dents : l'acide isoanthraf lnvique et  l ' a n t h m p u r p u r i n e .  

L'oxydation des deux acides disiilfoni:~ de l'antliracérie au moyen de 
l'acide azotiqiie rie fourriit pas leu acides antliraquinondisulSon6s a et b, 
mais dcux isoiiières et 6, que la fusion avec la polasse transforrrie 
respectivenierit cn chrysacine ou e n  antliraiufinc C-"IIROb et  e n  oxycliry- 
sacirie ou oxyanthrarufirie £''1i885. 

Action des rt?ducteurs s u r  l ' an thrnquinone .  - L'antliraquinone cst 
raniente i l'état d'arithracénc par l'acidc iod l iydr ipe  concentré à 150° 
ou par distillatioii s u r  la poudre de  zinc. 

Avec la poudre de  zinc e t  l'arnmoriiaque or] forme le diligdrantliranol. 
L'acide iodllgdrique et le pl~ospliore dorinerit successiverrierit de 

611 (011) 
l'arithranol C6114 < €-II ' e"~', de  l'antliracérie £"Ilb ' I ' CWb, A11 / 'cl1 ' 
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On connaît deux dérivés monoliydroxyl~s de l'antliraquinone, I'oxy- 
aiit.hraqiiiiione ortlio e t  I'nxyanthratpinont: méta. 

Oqnnthraqziinone ortho ou érythroxyanilzraquii~onc, 

Elle prciid naissance dans diverses circonstances, dont les plus intéres- 
santes soiit : la fusion avec ln potasse (260") de l 'aiitl~raquiuone mono- 
brornée p: l'action de l'anhydride phtaliqiie sur  le pliénol en présence de 
l'acide sulfurique, à teinperature ;levée; il se forme en m i m e  tcrnps 
de l'oxganthraquinone méta : 

Dans des conditions de température plus modérées, cette réaction 
fournit la phénolplitaléine. 

On peut rernplaccr l e  phénol par  l'anisol. 
L'oxyanlliraquirinne ortho cristallise en aiguilles orangées, fusibles à 

' 191°, suhlimablcs, solubles dans les lessives alcalines. Avec les Iigdrates 
alcalirio-terreux elle donne dcs Iaqiies insolubles de  coiileur rouge foncé. 
Ce dernier caractére la distingue de son isoiriére méta. - 

Os~yanIliraquinane méta, CiII' < gn- (') \ @Ils . ( 4 )  . 811. - Ellc 
(2) / 

a ét& sigi~aléeparrni les produits secondaires de la fabrication iridwtrielle 
de l'alizarine et  représente le  premier terme de l'action de  la potassc 
fondue sui. le dérivé irionosulfoné de I'anthraquinone : 

Si la fusion est prolongke, I'oxyanthraquinone subit une oxydation et 
se cliaiige e n  dioxyanthraquinone (alizarine). 

Pour  ol!teriir l'oxganthraquinone méta. on fond 1 partie d u  sel sodique 
de l'acide moriosullanthraqiii~io~ii~~ue avec 2 3 parties d'liydrate de soude 
et  3 à 4 parties d'eau, à une  température aussi peu élevée que  possible. 
La masse devient jaune-rougeâlre; elle est  dissoute dans l'eau et-neutra- 
lisée par l'acide sulfurique étendu. L'oxyanthraquiriorie se  sépare sous 
la  forme d 'un  prkcipit8 jaune. 

On peut aussi chauffer e n  vase clos pendant cinq à six heures, à 160' 
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1 parlie de sel sodique rrio~iosulforié et  5 pwties de lessive de  soude à 
20 pour 100. Le rendement est de 40 pour 100. 

Pour séparer l'oxyanthriqninone de l'alizarine i'ormée e n  mèrrie temps, 
on f a i t  bouillir avec de l'eau et du carbonate de cliaux ou du  carbonate 
dc baryte le précipité donné par l'acide sulfuriquc. Le liquide filtre bouil- 
larit est précipité par  l'acide chlorliydriqiie. Le procédé est fondé sur  la 
soliildité des corribiri:iisoris calcique e t  bargtique de l'oxyanthraquinone 
méta et  sur  l'insolubilité dcs laques correspondantes de l'alizarine. 

L'oxganthraquirione méta cst presque insoluble dans l'eau froide, peu 
solulile dans l'eau chaude, soluble dans l'alcool et l 'éther. Ellc cristal- 
lise en aiguilles ou e n  feuillets jaunes, fusibles 1 302'. 

On connaît des dbrivés acétylé, dibromé, dinitré, amidé (voir dliza- 
rumide), tEtranitré, sulîoné, amidosulfoné de  l'oxynntlirac~iiirione. 

2' DÉRICÉS D I H Y D R O X Y L ~ S  DE L'ANTIIR~QUIRONE, fi"lI"(BH)'Be, 

O U  DIOXYANTRAQUINOSES. 

Le nombre des isoméres prévus par la théorie est de 10; les deux 
hydroxyles peuvent être liés au même noyau benziniqiie ou a deux 
noyaux distincts. 

Dans la première classe viennent se ranger : 

L'alizarine, £-"IIb: €-'O9 : (1 et  2) : e6H' . (3 et 4) . (OI13); 
La xaiithopiirpiirine, C"1' : €'O3 : (1 . 2 )  £'II' : ( S  . 5 )  . (@HP); 
La chinizarine, G"I\ €'O? (1 .2) . fYW. ( 3 .  6) . (OIIjS:. 

Dans la seconde classe or1 doit compter : 

L'anthrarufine, BB . (6) . C6u3 : (1 - 2 )  : C'OP : (1 et 2)  : tGI i"  ( 5 )  . 011 ; 
La chrysacine, 011. (4) . i?H3 : (1 . z) : €'Oe : (1 . z) f.?I13. (6) . O H .  
L'acide antliraflaviquc, dont  la coristitutio~i n'est pas ericore suffi- 

samment établie; 
L'acide isoarithraflavique, dont  la constitution n'est pas encore sur- 

fisamment établie; 
L'acide frangulique, dont ln constitution n'est pas encore suffisam- 

ment  établie; 
L'isoalizarine, dont la constitution n'est pas encore suffisarnmcnt 

eiablie ; 
Une dioxyanthraqiiirione drrivée de l'acide niétoxybenzoïqiic, dont la 

constitution n'est pas encore suffisammerit établie. a 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Alizarine. 

De ces dix dériv6s diliydrosylés, l'alizarine est de  heaiicoup le plus 
important; c'est à sa présence que  la racine de garance a du  si long- 
temps la ninjeiire partie de sa valeur comme substance tinctoriale. La 
garance a été depuis remplacée presque eiitièrement par l'alizarine faliri- 
quée srtificiellemerit avec l'anthracène. 

L'alizarine artificielle prend n7' , issance : 
1" E n  fondant l'oxyantliraquirione méta ou Ic dfrivé nionosulfoni! de 

l'anthi~iqiiinone avec de l'hydrate de  oud de, au  contact de l'air ou dc 
certains oxydants, tels que le  chlorate de potassiuni. 

Dans le premier cas on a 

£'"II1 (O II) O" 0 = €'"I"(O II)YI? ; 

dans le  secoiid or1 a successivement 

2" Lorsqu'on chauffe à 240"n mélange de  pyrocatéchiiie, d'anhydride 
plitaliqne et d'acide sulfuriqiie rriorinliydraté : 

= 11'0 + C6H4 : (1 . 2) : €?OS : (1 - 2 )  @II2 . ( 3  et 4) (O II)?. 

3" l'ar fusion a m c  la potasse des aiilliraquinones mono el dibromées, 
morio ct dinitrécs. 

Dans la préparation industrielle on  n'utilise que la première réaction. 
Un mélange de 1 0 0  parties de  monosulfant~iraquirionate de  soude, dc 

250  à 3 0 0  parties de soude caustique, de 1 2  i 14 parties de chlorate de 
potasse additionné d'une quantité d'eau suffisante p u r  liquéfier le tout, 
est chauffé pendant quarante-huit heures à 180° dans u n  cylindre en 
tôle forte pouvant supporter uiie pression de 20 atnrosptiéres. La chau- 
diére est munie d'un agilaleur qui  maintient la niasse hornogène pen- 
darit toute la durée de l'opération, qui  est poursuivie jusqu ' i  dispaiitiori 
de l'oxganthraquinoiie méta formée d'abord. Une prise d'essai bouillie 
avec u n  lait de  chaux n e  doit plus  donner, après filtration, de liquide 
colors précipitant par l'acide chlorhydrique. 

La réaction se fait d'après l'équation 

3 (CfbII1O'. S03Na)  -t 9 KaOII + 2 CIO5K 
= 3 (£'bl160P(ONa)') + 3 (SObNa4) + 2KC1+ 611P0 

Alilarate de snude. 
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Après réaction terminée, l e  contenu de l'autoclave est évacui: par 
pression intérieure dans u n  vase contenant de  l 'mu.  On porte à l'ébulli- 
tion ct or1 neutralise par l'acide clilorliydric~ue ou  par l'acide sulfurique 
1;i solution, dont la densité doit correspondre 10-l?iO h u m é .  L'alizaririe 
se prècipite en flocons jaunes, que l'on sépare et  lave avec le filtre-presse, 
jiisqu'à r h c t i o n  neutre  de l ' m i  de  lavage. I,e produit es t  ensuite trans- 
fornié en p i te  par  broyage mécanique avec d e  l'eau. Celle-ci est ajoutée 
cn proportion convenable pour fournir des pâtes à 10: 15 ou 20 pour 100 
d'alizarine sèche. 

On peut aussi traiter la solutiori alcaline d e  la masse par de l'hydrate 
de cliaux et séparer l'alizarine sous forme de  laquc calcaire, que l'or] 
décompose ensuite, après lavage, par  l'acide chlorhydrique. 

Pour purifier davantage l'alizarine, on la dissout dans une lessive 
Etendue de  soude caustique et  on filtre pour séparer une  certaine quan- 
tité d'ariLlir.aquirioiie. On ajoute ensuite du  chlorur~e de  baiyurri e t  on 
fait bouillir. II se  précipite de l'alizarate dc baryte, qui  est filtré, lavé 
et décomposé par l'acide clilorhydriqiie e n  prèsence de l'eau. 

La pr6paration de  l'alizarine pure, extraite de la garance, est assez 
dklicate. Cette matiére colorante est e n  effet accompagnée dans le  pro- 
duit naturel par d'autres matières coloranles analogues (purpurine, e k . )  
c t  par des principes résineux solubles dans les rnênies dissolvarits. 

Avec la nicirie fraîche de  gararice d'Alsace, cultivée dans des terrains 
argileux, il est assez aisé de se procurer dc l'alizarine exempte d c  pur- 
purine e t  d'autres pigments ,  e n  suivant une  méthode iridiquèe par 
I;. Kopp. Elle repose s u r  ce fait que dans la racine de  garance fraîche 
d'Alsace les pigments sont engages daris des cnrnhinaisons so l i ih l~s  
avec des principes sucrés. 

Les glucosides alizarique, purpurique,  etc., résistent plus ou moins 
au dédoublement. Celui-ci peut ê tre  provoqué par  l'influence de cer- 
tains ferments solubles corilenus dans la racine, ainsi que par  l'actioii 
des acides e t  des alcalis. 

Ls garance fraîche est broyée- rapidement et rnacérée avec de l'eau 
clinrgée d'acide sulfureux, qu i  s'oppose aux  fermeritations et  au  dé- 
doublement, Il  est alors possible d'enlever au ligneux la majeure parlie 
dcs pigrncnts sous forme dc glucosides soluhles. La liqiieur jaune siil- 
fureuse obtenue p a r  filtration e t  expression est portse à ilne tempéra- 
ture de 60". Les glucosides constitiiés par l'union de la glucose avec 
la  purpurine et  la pseudopulyiurine se dédoublent dans ces conditions. 
Ces deux produits se déposent. Le liquide surnageant filtré étant addi- 
tionni: d'acide clilorliydrique et porlé à l'ébullition, on voit se produire 
une nouvelle précipitation d'alizarine, mélangée à une matière verte 
irisolublc dans tous les dissolvants. 
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L'alizarine provient d u  dédoublement d'un glucoside crislctllisable 
décrit sous le  nom d'acide r u b i r y t h r i q u e  : 

fy"II"8@'1 + 2 11% O = 3 Co II'"OB + Ci6IIU Oh. 
Acide rubérythrique. Gluco~e. Alizarine. 

Il suffit d'épuiser l'alizarine verte d e s s k h é c  par  un  dissolvant tel que 
l'alcool ou la benzine, ou l'huile de  pétrole, pour  obtenir de l'alizarine 
jaune, à pcu près pure. La solution dans les carbures est agitée avoc 
une lessive étendue de soude et  la solutiori aqueuse d'alizarate est pré. 
cipithe par  u n  acide. 

Avec la garance d'Avignon, cultivée dans des terrains calcaires, cette 
nianière de procéder ne  réussit plus. La poudre de  garance lavée à l'eau, 
puis bouillie avec d e  l'acide sulfurique étendu et lavée de  nouveau, 
c'est-à-dire la garancine commerciale, est épuisée par  u n  dissolvant 
neutre comenable : alcool, éther, sulfure de carbone, pétrole, huile dc 
houille. Par élimination d u  dissolvarit on obtient l'ensemble des pig- 
ments mélangés à des résines. 

Cet extrait de  garance, chauffë ii 180° en vase clos avec de l'eau, 
fournit une  dissolution d'alizarine qui cristallise par le  refroidissement 
en longues aiguilles jaunes. On peut  aussi l e  sublimer lentement dans 
u n  creuset en porcelaine couvert. 

L'alizaririe riaturelle ainsi isolée est généralement mélangée à plus ou  
moins de purpurine. La séparation complète de ces deux carbures peut 
Ctrc effectuée e n  utilisant leur différence de solubilité dans les solutions 
bouillantes d'alun ou de  sulfate d'alumine. 

La purpurine forme des soluticns rouges fluorescentes, qui  lie pri-  
cipitent pas par  refroidissement, tandis q u e  l'alizarine se dissout peu 
dans une solution bouillante d'alun et se sépare par refroidissement en 
flocons jaunes. On épuise donc le  produit par l 'alun bouillant, tarit 
que les liqueurs filtrées après refroidissement offrent une  teinte rouge 
fliiorescentc. Ces solutions acidulées à l'acide sulfurique déposent des 
flocons rouges de  purpurine.  

L'alizarine sr. laisse séparer d e  la purpurine au  moyen d ' m e  dose 
limitée de  cristaux de  soude, insuffisante pour dissoudre les deux pro- 
duits. La purpurine se dissout de  préf'irence. 

L'alizarine sublimée se présente sous la  Sor~ne de longues aiguil!es 
jaune-rouoeâtre. ? 

Cristallisée par  évaporation de sa solution dans l'éther aqueux, elle 
est e n  paillettes jaunes contenant 3 molécules d'eau de  cristallisa- 
tion. 

Elle est à peine soluble dans l'eau froide, plus soluble dans I'eau à 
100' et surtout dans I'eau surctianfîée : 
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A 100°. . . . . 100 parties d'eau dissolvent 0,031 parlies d'alizarine. 
A 900". . . . . 400 - - 0,820 - 
A 2 1 3  O . . . . .  100 - - 1,700 - 
A 25U0. . , . , 100 - - 3,lGO - 

Elle se dissout assez bien dans l'alcool, l'éther, l 'esprit de bois, la 
benzine et  ses homologues, l'acétone, le pétrole, la glycérine, l 'acide 
achique ci.istallisable. 

Les alcalis caustiques et  carlioiiatés, l'arnrrioriiaqiie et  l e  carbonntc 
d'ammoniaque, certains sels à réactious alcalines, pliospliate, borate 
de soude, la dissolvent en se  colorant. Les solutions dans l m  alcalis 
caustiqucs et I'amnioniaque sont hlcues; celles dans les carboiililes 
alcalins sont bleu-violacé. 

On reprécipile l'alizarine par neutralisation au moycn d'un acide. 
La solution d'nlizarine dans la potasse alcoolique ofke deux bandes 

d'absorption, lorsqu'on l'observe au spectroscope. Elles sont situées 
(1x1s le voisinage de  la raie jaune D, l 'une à droite et  l 'autre i 
g"c1ie. 

'L'alizarine se sublime au-dessous de  l G O O .  
Cliauffëe à 200\vcc de  l'amrnoniaquc caustique en cxcés, elle se 

eliange e n  une  amide €'Il' : e'02 : S611' < Az119 (*' (3). que l'acide arotcur 

transforrrie eri oxyarithraquinone. 
Oxydée par le bioxyde de  manganèse ou  par l'acide arsénique, à froid 

et cri solution dans I'acide sulfurique concentré; elle se  cliange eii 
trioxyanthraquinonc (purpurine). 

L'acide azotique étendu et  bouillant l'oxyde et  la dédouble en acides 
oxnlique et phtalique. 

L'acide rizotique fumant  donne de  la nitropurpurine, par  nitralion 
corripliquée d'une oxydation. 

L'acide sulfurique monohydraté la dissout sans mcdification; l'acide 
îumard à chaud provoque la formation d'un dérivé inonosu!fOne. 

La fusion avec la  potasse convertit l'alizarine en acide benzoïque et 
acide protocatéchique. 

L'iodure d'éthyle réagissant sur  l'alizarate de  sodium à 220" conduit 
a la diétliylaliza~ine. 

L'ariliydride acétique chauffë à 160° avec de  1'alizai.ate donne i i r i  

dérivé acétylé. 
Par l'action de l'acide nitreux sur l 'alizaiiné sèche, il se forme une 

iiitronlizarine. 
La poudre d c  zinc réduit l'alizarine à I'tltat d'anthracène lorsqu'on 

chauffe i sec le mélange des deux corps. 
Une sulution animoniacale d 'a l i~arine chauffee avec de la poudre de  
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6 2  CHIUIE G É N ~ ~ R A L E .  

zinc se réduit eri doiiriarit de la désoxyalizaririe : 

L'alizariiie teint les mordants d'alumine, en présence d'un peu de cd- 
caire, en rose ou en rouge 5 tons bleutés, par suite de la formation de 
laques à base d'alumine et de cliaux; les mordants ferriques cloniieiit 
des lilas, des violets ou des noirs bleutés très beaux. Avec un niordarit 
d'oxyde de chrome ou formé d'un mélange d'oxydes aluminique et 
ferrique, on forme du puce ou brun. 

Comme produits de substitution de l'alizarine, on a obtenu des (léri- 
vés mono, di el tétrachlorés; morio, di et ti:trabrornés; deux riitroaliza- 
riiies a et 8 ,  dont l'une, la n i t r o a l i z a ~ i n e  3 ,  est eniployée dans I'irnpres- 
sion pour obtenir des tons orangés solides. Elle se forme par l'action 
dcs vapeiirs riitreiises siir l'alizarine sèche. 

Le produit, qui doit éI.re exempt de ses isomkres (acides flnviqiie et 
isoflavique), est étalé en couches minces et en poudre dans des cliarnbres 
closes. On ydirige des vapeurs nitreuses jusqii'a ce qu'urie prise d'essai 
se dissolve en jaune-rougeâlre dans une lessive de soude. 

On peut aussi niettre l'alizarine sèche et pulvérisée en suspension 
d : m  la ligroïne ou la dissoudre dans 20 parlies de nitrobenzine et diri- 
ger dans le miilange ou la solution un courant d'acide nitreux. 

\ Enfiii une solution de 10 parties d'alizarine cri poudre dans 100 pai- 
tics d'acide acétique cristallisahle, additionriée de 7 parlies d'acide 3x0- 

tique i 7' Baumé, se prend en masse cristalline. Les crislnux soiit lil- 
tri's, lavés, dissous (laris uiie lessive éteridue de potasse, clia~id. Par 
rcfi~oidissernent il se sépare des cristaux du sel liotassique de riitru- 
alizarine p. 

Elle forme des aiguilles orangées, fusililes à 214'. 
La nitroalizarine a, obtenue par l'action de l'acide azolique conceii- 

tré siir la dincklyle-alizarine, n'offre que peii d'intérbt. 
Bleu d'alizarine. - Sous le nom de bleu d'alizarine ou d'anthrn- 

cène on désigne une matière colorante bleue, très solide, utilisée en 
teinture et eu inipression, formée piIr l'action de la glycérine siir 13 
nitroalizarine 3 ,  sous I'iritluence de l'acide sulfurique coriccritté. Cette 
substance intéressaritc, découverte par RI. Prudliornrne, a i t é  étudiée 
industrielleme~it par Brunck. 

La compositiori du bleu est représentée par la formule C"l lOhO' ;  
la réaction génératrice serait 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Les 2 

peut être 

atomes d'oxygène n c  se  dégavent pas, mais oxydent de la '= ' .  
en donnant des produits secoiidams. Ln constitution du  bleu 
représentée par la formule 

On chauffe à 9O0 u n  mélange de  2 parties de nitroalizarine 2, 3 par- 
ties de gl~cFri i ie  e t  IO parties d'acide sulfurique ordinaire. 

Lorsque la réaclioii est terniinFe, on étend avec de l'eau, on fait 
bouillir e t  on  filtre bouilla~it.  Ln solulion rouge-brun dépose e n  flocons 
bruns une coriibiiiaisoii sulfurique de blcu d'antliracéne; celle-ci eut 
lavée. 

Le blcu d'anthracéne est insoluble clnris l'eau; à la faveur des reduc- 
teurs alcalins il se transforme en u n  produit incolore, soliihle dans les 
alcalis. Ces solutioris s'oxydent au  contact de l'air comme les solutions 
alcaliries d'indigo blanc et laissent déposer le lileii insoluble. On a tiré 
parti (le ce fait pour utiliser la nintiére colorante en teinturc. 

Le a leu d'aritliracéiie se combine au  bisulfite de sodium et donne 

La combinaison avec le  bisulfite est soluble en rouge-brun dans 
l'eau, mais se détruit facilement par  la clialeur (70") ou par  I'actioii des 
acides ou des alcalis, ;il laissant prEcipilcr le  blcu. Celte circonstance 
permet de In faire servir dans l'iiripression des tissus. 

Ellc s'obtient en laissarit digérer pendant pliisieiirs jours, à l n  tempé- 
rature ordiiiaire, 1 0 0  parties de bleu en pâte à 10-12  pour 400 et 25 
parties d'une solution de bisulfite à 30' Uaurrié et évaporarit le tout i 
une douce chaleur, ou précipitant la rriatihrc colorante par Ic sel marin. 

Le bleu d'alimririe est insoluble dans l'eaii, tiks peu soluble dans 
l'alcool, l'étlier et la benzine (3 froid); il se dissout mieux dans la ben- 
zine bouillante et se  skpare par  refroidissement sous forme d'aiguilles 
de couleur brun-violet, fusibles a 270". 

L'acide siilSurique concentré le dissout en se colorant en rouge ; l'eau 
précipite de  cet te  solution de liiies aiguilles rouges d 'un sulfate; 
l'amrrioniaque et l es  alcalis caus&iques le dissolvent en blcu. Distilli: 
avec de la poudre de  zinc, il donne une base tertiaire assez voisirie de 
l'acridiiie, I'anthraquinoléine 
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que l'oxydation transforme e n  anthraquinone-qiiirioléine 

Les autres dioxyantliraquinones isomères de l'alizarine n'ont quc peu 
d'irnportarice a u  point de  vue pratique; nous nous conteriteruns d'indi- 
quer leur origine et leurs caractbres les plus sr J I  'Il arils. 

Elle se troiive en petites quaniités dans la garance d'Alsace, et 
nolamrnent dans la purpurine coniiiierciale. On la prkpare aisErnent par 
réduction de  la purpurine (trioxyantl-iraquinone) au rnogen dc l'acide 
iodhydrique, d'une solutiori alcaline de  protoxyde d'étairi ou d'tijpo- 
pliosphite. 

Elle cristallisc de sa solution acétique, ou par sublinlation, en aiguilles 
jaunes, fusibles à 26Y. Soluble dans l'alcool, l'étlier, la  benziiie; so- 
Iiihle dans les alcalis en ronge. Ces soliitions absorbent l'oxygène de 
l'air, à chaud, avec riigénération de  purpurine. 

Chinizarine. 

Sc forme par l'action de l'anhydride plitalique s u r  l'hl droquinoric, 
à chaud, ou  du  même anhydride sur  le pliério1 nioriocliloré para, eu 
pr.éscnce de  l'acide sulfurique et  à chaud. 

Lamelles ou aiguilles rouges, fusililes 1 192", se sublime e n  aiguilles. 
Très soluble dans la  benzine, soluble e n  hlcu dans les alcalis. 
Elle se change en purpurine par oxydation au moycn d u  bioxyde de 

manganèse, e n  solution sulfurique. 

Prend naissance par fusion avec la potasse d c  l'acide antliraquino- 
disulfoiiique 3 ;  par l'action de  l'acide sull'urique sur  l'acide rriétoxj- 
bcnzoïrpe;  dans ce dernier cas il se forme en mêrrie temps deux aulrcs 
isomères. 

Lamelles dentelées jaune clair, fusibles à 280". 
Irisoluble dans l'cau, peu soluble dans l'alcool, l 'acide acétique, 

I ' é h e r  et le sulfure de carborie, assez soluble dans la berizirie. Pres- 
que insoluble dans l'ammoniaque et le carbonate de  soude, soluble daris 
la potasse en rouge, soluble dans l'acide sulfurique, subliniable. 
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Par fusion avec la potasse elle s'oxyde et se chaiigc en osyantlirn- 
riifine. 

Sc fornic par fusion avec la [mlasse du dérivé disulfuiiP. .; dc 1':iii~Iira- 
qiiinone. 

J,'acidc azotique e n  r4agissant s u r  l'aloès fournit lin acide, l'acidc 
clir~snmmique, qui iepréserite le  dérivé tétianitré de la clirysnciric. 
Celui-ci, réduit par  l e  siilfhydratc d'ainmoniaque ou par le sel dlÇtairi, 
se cliarigc eu h y l r o c l i i y ~ ~ r r i i d e  : 

L'hydroclirysamide soumise A l'action de l'acide riitreux en solution 
nlcooliqiie donne la clirysaciiie C'511"(OII)4 0'. 

Aiguilles rouge-bruti, fusihles ,i 191°, assca solublcs dans l'alcool, 
l'i3licr, le chlorofornie, l 'acide acktique cristnllisablc. 

Iiisolul~lc i froid dans  l'aniriioiiiaqiie; sulublc en i.ouge-oi.aii~C dalis 
les alcalis caustiques et daiis l'acide sulSuiiqiic concentré. 

A c i d e  a n t h r a f l s v i q u e .  

Se forme conlrne premier tcrmc de la fusion avec la potasse dc l'acidc 
disulfoné u de  l'nntliraqiiinone. 

En prolongeant l'expérience, l'acidr, aritlirnflnvique se coiivertit en une 
triox~.aiitliraquirionc, l'arithrapiirpuriiie. 

11 accornpape I'anthrariitirie dans les protluiis de I'aclion dc l'acide 
sulfurique coriceiitré sur  l'acide iri6tox~benzoïqiie. 

Aiguilles jaunes, insolubles daris l'eau, la hcnzinc, le chloroîorrnc. 
I'dthcr; plus soluble dans l'nlcool chaiid et  l'acide acbtique cristaIli- 
sable. 

Fond au-dcssus de  530fl, se siil~liiric p:irtiellcmciit; solriblc e n  jautie- 
orangé dans les alcalis ct en vert dans l'acide siill'iirique. 

A c i d e  i soant lrraf iav iq i ie .  

Piciid riaissnnce aux dGpens de l'acide tlisiill'ori~ 3 do  l'nntliraqiiinone 
par ïiision avec ln potasse. Si la fusion est ponss(:e plns loin, on olhci l t  
iiiie t i~iosy~ntl i raquinone,  l'anthrapurpurine. 

Longues aiguilles jaunes, contenant une niol6cule d'eau dc crisiriIli- 
salion klirniiiable i .15U0, fusible au-dessus de 380°, subliniablc. 

Irisoluble dans la benziiic, le  clilorofornie, I'etliei ; plus soliible dans 
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66 CHIIIIE G I I ~ ~ É K A L E .  

l'alcool e t  l'acide acétique cristallisable. Soluble en rouge dniis les 11- 
calis, l'caii de cliiiux et  l'eau de baryte. 

L'acide inktosjbenzoïque traité par  l'acide sulfurique coilceiitré et 
çlinud donne trois dérivés diliydrox~lés de l'antliraquinorie : 

L'acide antliraflavique et I'antlirarufine d g i  décrits e t  le  coniposé en 
question. 

Celui-ci cristallise daris l'alcool aqueux bous forrnc d'aiguilles fusibles 
à Y90°. 

II se cliange facilerrient par o s y h t i o n ,  en p r h i c e  des alcalis, eii 
isopurpuriiie; subli~niiblc. Il est assez solublc daiis l'ulcool, l'acide ac6- 
t iquc crisiallisable, le clilorolorme, l'éther, la bcn~i i i e .  Soluhle daiis les 
alcalis en jaune, dans l'acide sulfiirique eri jaune-lirun. 

Se Sosiile par dédoubleirient d'un glucoside rialiircl, la fraiiguline, 
sous l'iriflueiicc des soliitioiis acides bouillaiitcs : 

Aiguilles jauiie-orangé, contenailt 1,s nioléciile d'eau éliiniiiable 
entièrenient à 150'. Fusible à 253O ; subliiriablc. Assez soluble dans 
l'alcool; soluhle eri rouge-cerise dans les alcalis. 

Isoalizarine. 

Roclileder a signalé daiis la garancine (garance lavée louillir! avec 
les acides) urie niaLière colorante isonii.rc de l 'ali~aririe et qui s'eii 
distingiie par sa solubilité dans l'eau de  baryte. 

Tous les dérivés diliydroxglés de l'aritliraquirione fournissent de l'an- 
tliracéiie lorsqii'on les cliaufk avcc iiri  c w è s  de  poudre de  zinc. 

La plupart sont susceptibles de s'osydi:r par fusion avec la potasse 
et dc se chariger en dCrivés tiiliydroxglés. 

On connaît plusieurs dérivés triliS.droxylés de  I'antliraqiiinone : la  pur- 
purine ordinaire, l 'antlirapurpurine ou isopurpurine , la flavopurpuriiie, 
170uyclirysaciiie ou oxjantliraruline, I'aiitlirngiillol. Les trois premiers 
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sont utilisés dans la teinture et  l'iinpression des tissus, en raison dcs 
belles laques rouges qu'ils sont susceptibles de foririer avec l'alumine. 
Ils offrent par conséqucrit un  interét pnrticiilicr. 

Purpurine ordiniaire, €"Ilb : C'Oz : C " l l ( t f l 1 ~ ~  ( s . i . 6 ) .  

La purpurine se troiivc toute forniCe dails In racine de garaiice, oii 
elle accompagne l'ülizaririe. 

Dans la racine fraîche elle est A l'élat dc glucoside facilement dEdou- 
IJl~hle ou de derivé c;irboxylique €" JI' (O H)50" C C2JT. 

Daiis la gnrnnciiie, a u  contraire, qui a subi une éhiillition piolorigCc 
avec de l'acide sull'uiique étendu, on ne  trouve qu'un mélange d'aliza- 
rine et de purpuriiic. Les glucosides ont ,  e n  effet, $6 dédouldés et  Ie 
dériv6 carboxyliqiic ipscudopurpurine) s'est scindé en acide carlioniquc 
et cn purpuritic : 

Les eutraits de  garanciiie ne  imferrnerit donc quc  dc I'aliziiriiie c t  tic 
la I ) ~ i r p ~ r i n e ,  tandis que  les cxti.aiLs dc garance fiaiclic piSparés par  1c 
procédé E. Iiopp contiennent en outre de 13 pseudopurpurine. 

Kous avoris vil plus  haut  corriment on peut s6paier I'iilizaririe dc 
l n  p i iq~urine dans un  extrait de  garance. 011 uiilise la s o l u b i l i ~ ~  d c  
In  purpurine dniis les solutions bouillarites d 'di in  ou de siilfictc cl'alu- 
rriiiic. 

I.cs liquides, filtrks après refroidisseineiit, eorit additioiiiiés d'acide 
siilfuriqiie, qui  reprécipite la purpurine entréc en soliition. 

L3 purpurine a comme acide des affinités plus prononcées que l'aliza- 
rine. En trailant l'extrait de gaiancine par u n c  quariiitc liniitke d 'une 
solotion étendue de soude causliqiie, iiisuNis;riite pour dissoudre Ic tout 
et cri rnaiiitenaiit peridarit quelque terrips i I'dbullitioii, puis Glt imt,  Ic 
résidu se corripose d'alizarine, encore mélaiigie ou non A dc 13 purpu- 
rine. En eiiiployant une quantité convenable d'alcali, on arrive A une 
s6paration à peu prés coniplkle. 

Au lieu de  procéder ainsi, on peut dissoudre 1ii totalité du  produit 
clans la lessive de  soiiile ct saturer le  liqiiidr, par an  e x è s  d'acide car- 
bonique. L'alizarine sc dépose seule. - 

Ln purpurine cornrrierciale de LE. Kopp (riiClange de purpurine e t  
de pwiidopurpurine) étant cliaufTi.e en tulie scellé, à 200" avec une 
proportion convenable d'alcool b i t ,  se dissout. Par  le refroidisseirierit 
il se sEpaie de  longues et bclles aiguilles de purpuiine. 

Dans ces conditions, la pseudopurpurine est convertie en purpurine 
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1x11- perte dc C 0" La puipiii,irie se i'ornie syiitliéliyuement par l'osgda- 
tion d c  ccrtiiins dèrivés diliydroxylés de l'aiitliraquinorie, alizaririe, chi- 
iiizarinc, saritliopiirpuri~ic : 

On clinufîc à l i i O n  iine soliition de 1 partie d'alizarine dans 8 ?I 20 
parties d'acide sulfurique concenlré, additionnée d e  1 partie de per- 
oxyde de rnangani:se. - 

Avec ccrtairis tours de  rnaiii qui restent uri secrct de fabricatioii on 
peut par cettc niktliodc, dkouver tc  par hl. de LalanJe, arriver i urie 
ti'ansforrnation tliiiorique de l'alizarine en purpurine. La cl~inizarine SC 

cornporte cornme l'alizarine, ce qui perinct de lixer l a  position di1 3" 
hydroxyle qui  s'ajoute i la molécule. 

Sous  avons déji vu que les solutions alcalines d c  xantliopuipurinc 
absorberit I'oxygiiiie de  l'air ct  sc corivertisse:it e n  solulions de pur- 
purine. 

La purpurine cristallise dans l'alcool nqucux avec 1 molécule d'eau, 
sous forrr~e de  1 0 1 i w ~ s  aiguillcs de couleiiroraiigée. Dans l'alcool absolii. 

9 
elle cristallise en aiguillcs ro~iges et  ariliydres. 

Par  sublirnalion ménagée on l'obtient sous forme de  cristaux roiigcs 
penniformes. 

Elle forid i 255". 
Elle se dissout très peu dans l'eau bouillante; elle est soluble en jauiie 

daris l'alcool, dans l'4tlier, le  siilfurc dc carborie, la benzine et l'acide 
acétiquc criahllisalile lm~il lar i ts .  

Ces solutions offrent deux bandes d'absorption : l 'une est  située sur 
1:i raie F, l'autre siir la raie E (vers Ic rouge). 1,n snliition sull'iirique, 
qui est rougc, offre une troisiime bande d'alisoiption dans le jaune. 

L'ammoniaque, les alcalis caustiques et carloiiatés dissolvent 1:i pui- 
purine en donnant des liqueurs coloi.Ees e n  roiigc foncé; celles-ci pré- 
seulerit deus  barides d'absorptiori daris le vert. 

L'CJU de  cliaux et l'eau de baryte ne la dissolvent pas;  il  se forme des 
laques irisolubles de couleur rouge-pourpré. 

llouillie avec urie solutiori d'alun ou de sulfate d'aliiniine, la purpu- 
rine se dissout en proportions sensibles, fornic iine liqiieiir roiigc-oimgé 
forterrient fluoresceute, qui laisse dEpoaer par refioitlissernent un r n i l a n p  
de purpurine et  de laque alurnirieuse; la séparatiori de la purpurine est 
plus compli:tc si on acidiile le l i q k l e  avec de l'acide sulfurique. La solu- 
tiori alunique p k x i t c ,  i l'exarrieri sliectroscopique, les mêmes baridcs 
d'alisorptiori que les solutions alcooliques. 

I,a pnrpiririe forrrie avec l'alumine Iiydratde une laqiie rouge: clle 
tciiit 11:s tissus cliargCs clc rriordarit d'alumiric cil rougc vit', avec uiie 
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nuance un  peu or3ngée, Lien dis i i i ide de celle que donne l'alizarine. 
L':icide azotiqiie fitendu c t  cliaud l'osrcle et ln traiisrorine en acide 
plitnliqiie. 

Le zinc e n  poudre chauffé avcc 13 purpurint: la transforme e n  antlirs- 
cèrie. 

Les r6ducteurs alcalins, liadrate stanncuu dissous dans une Icssive tic 
soude, liypophospliite d e  soudc alcalin, lui  enlbvent 1 atome d'oxggéne 
en donriant une dioxg-nntliraqiiiriorie, la xantliropurpurine. 

Une solutioii de piiipurine daris la soude caustique élant abaiidoririEe 
au corit,nct de l'air linit pnr s e  décolorer. Dans 1cs m h c s  conditioiis, 
l'alizarine n'est pas détruite. 011 pcut ainsi décelcr la priserice de lraces 
d'alizarine dans Iii purpurine cn acidiilnnt le liquidi: modifii:, agitant 
avec dc l'etlier e t  rechercliaiit l'alizarine dans la soliilion dlikrke au  
inuyen d u  spectroscope. Ce procédé permet d e  recorin:iître O9',00005 
i1':ilizariiie doris 5 milligrammes de piirpuriiie a 1 pour 200 d'aliza- 
riiie. 

La p r p u r i i i e  e t  la pseudopurpurine cliauffEes avec une soliilion 
nqiieusc d'amrnoniaquc caustique 3 150° se trarisformcnt e n  une amidc 

de  formulc C'Ilh : 6'0% : ff11(.4z11) - (811)' criihllis;ible en aigililles 
( 4 )  (1 . 5) ' 
\ r 

brun-rouge, à éclat rnétalliqiie, d u i l e s '  dans l'éaii cliaude e t  dans 
l'alcool avcc une couleur rouge. 

La purpurine joue iin r6le importarit d m s  la grararice. Sa prbscnce 
iiiodifie les teintes dorin8cs par l'alizarini? ct, suivant le but poursuivi. 
on emploie de  préfkrencc des préparations où domine l'alizarine ou 
d'autres qui contieririent u n  excès de  purpurine. 

Pseudopurpurine, CL4lIln (O I l ) 5 0 ' . C 0 ~ I I .  

Ce produit forme la majeure partie de la purpurine commerciale de 
Kopp. l'our le purilier, on épuise celle-ci 3 froid par une solution de  car- 
bonate de soude. 011 pl-iicipitc par uri acide et on Bpuise le ~i iécipi té  par 
l'alcool fioid, qui  dissout de  préfcrerice la purpurine. Elle forme des 
larrielles rouges, fusibles à 218". Insoluble dans l'eau et l'alcool froid, 
elle se dissout dans la benzine et  le  chloroforme, à 1'él)ullition. 

Oouillic avec de l'eau ou mieux avec de  l'alcool, elle perd de l'acide 
carhonique et SC change en purpurine. 

Les carbon;ites alcalins la dissolvent cil rouge-orangé. Avec lcs car- 
bonates alcalino-terreux elle fournit des laques insolubles. 

, 

Elle teint e n  rouge-jaunâtre les mordants d'alumine, qui  perdent 
brnucoup au  savonnage. 
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Se forme par iiision avec la soude de l'acide fi-disulfoné dc I'antiira- 
quinone, ou en chauffant à 135O 1 partie d'acide isoanllirnflavique avec 
10 parties d'hydrate de potasse et  3 parties d'eau. 

Elle cristd1ise d a r ~ s  l'alcool en lorigues aiguilles orangées, fusilrles 
nu-dessus de 350". 

Pcu soluble dans I'cnu bouillante, dans I'étlier e t  le cliloroforrne, 
insoluble dans la benzine, soluble dans l'alcool bouillant. 

L'acide sulfurique la dissout en se  colorarit en rouge- I~run ;  si l'acidr! 
siilfiiriqiic coriticnt dcs vapeurs nitreuses, la coloration J e  la solution est 
rouge-viol cl. 

Vcrs 170' cllc se siibliirie en cristaux i~liombiqiies durs .  
Les alcalis la dissolvent en violet. La l iqueur  ofîre les deux bandes 

c!'absorption dcs solutions alcalincs d'alizarine. L'eaii de baryte la dissoiit 
difficilemcrit en donnant une liqueur violette. 

L'acide azo tique houillarit ne fournit pas d'acide phtalique. 
I';n teinture et  tw impression l'isopurpurine donne des riuaiices r:Ippe- 

I m t  celles de la purpurine. Son emploi a pu être gbnèraliçé en faisnrit 
iiitervcnir les corps gras   no di fiés par I'acide sulfurique, qui  coinrnii- 
iiiqucnt aux laqiics pliis d'éclat et de  résis tarm. 

Sc forme en fondant avec la potasse l'acide a-disulroi16 de  l'an11ii.n- 
quinorie on l'acide aiitliraflaviqne. 

Elle cristallise ( l m  l'alcool e n  aiguilles jaune d'or. Forid :ILI-dcssiis dc  
JaOo ct se sublime en n i p i l l e s  comme I'aliznrine. 

Ptin solublc dans l'eau bouillnritc et dans I'Cthcr, so lu l~ lc  clans 1';ilcool 
froid. Soliil~le en rouge-pourpré dans la potasse caustiqne. La liqueur 
alcaline offie dcux bandes d'absorption un peu plns éloignées du  rniige 
que "Iles de l'alizarine et une  large hande dans le  Iilcii. 

L'ammoniaque et  le carbonate de  soude la dissolvent en rouge-jnu- 
n i t re .  Avec l'hydrate de baryte elle doririe des solutions violeltes peu 
cliargCes. Elle se dissout cri ruugc-violacé daris l'acide sulf'urique et eri 
rouge-hrun dans l'acide sulfuriqiie nitreux. 

Se forme, par fusion avec la potasse, de  Ia clirysacine, de l'anthra- 
rufine on (les dérivés disiilfunés y et  de I 'ar i t l~rn~ii inonc.  
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Se sublime eri aiguilles rougcâtres. 
Solulile en violet dans la potassc, caustique kteridiie e t  eii bleu dans la 

potasse concenlrke. 
Avec l'eau de bargle elle forme unp laque lilciie iiisoluble. 
Sa solution alcoolique adtlitionn6e d'alun rie donne pas de raies 

d'absorption. 
Sa solution sulfurique présente deux raies ou bandes lavées dans le  

vert et entre le  vert e t  l e  b l e ~ i .  
Elle teint les mordniits. 

Anthragnllol, C-VII" €?OS : 1 5 ~ H ( f 3 1 I j  (5.4.;). 

011 clinuîfe pendant deux lieiires ?I ;O0 e l  finalement a 125' iin mélange 
(le 1 partie d'acide grillique, 2 parties d'acide benzoïque et 2 0  partics 
d'acide sulfurique. On précipite par  l'eau, on lave et  on épuise la masse 
par l'alcool. 

La réaction se fait d'après l'équation 

On peut aussi ciiauffer avec l'acide siilfiiriquc u n  mélange de pyro- 
~a1101 et d'anhydride phtalique : 

L'an~liragnllol se sublime sans fondre à 290°, sous forme d'aiguilles 
rouge-orangé trCs peu solubles dans Ic chloroforme et  le sulfure de  car- 
bone, soliil~les en jaune-hriinàtre dans l'alcool, I'étlicr et l'acidc acétique. 

II est soliiblc en vert dans les alcalis. 
L'oxydation par l'acidc azotique le  convertit en acide plitalique. 

011 en coniiait trois modifications : 
L'oxypurpurine, formée e n  chauff;~rit la purpiiiine à 240' avec d e  

I'li ydrate d c  potasse. 
L'anthmcltrysone, obtenue en chauffant i 230' 2 ~ a r t i c  d'acide 

rnhtadioxybenzoïque symétrique avec 4 partics d'acide sulfurique. 
La ~ î i f iop ine ,  formée par dhcnniposilion des acides opianique et  liémi- 

piniqiie sniis l'influence d'un excès d'acide sulfurique concentré, à 480° : 

2 (C1OII"W) + 6 SS411" 
=€ '~II%6+4(S8b .€£B~III ) -~ -2€0 ' -~ -2S04+4W0.  
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Acide rofi,gallique. 

I h  cIiauff:int l'acide gnlliqiie avcc do l'acidc snlfui.iqiie coricciitré, h 
1 00°, on n 

2 e7 IP O; = ewB o8 + 2 H~ O. 

L'acide rufigallique cristallise par  sublimation en prismes rouges. II 
c.,t insoliiblc dans l'eau, peu soluble dans l'alcool e t  l 'étlicr; soluble 
cri violet dans In potasse étendue et  en lileu dans la potasse concentrée; 
arec l 'eau de baryte il donne iin sel bleu insoliiblc. L'acide sulfiiriqiie 
lc dissout en rouge. L'acide azotique le transforme en acides oxaliqiie 
et carboiiiqiie saris productiori d'acide plitalique. 

nistille ;ivec u n  excéa dc poudre de zinc, il donne de I'anthracérie. 
L7arrialgarnc d c  sodium le  rkdiiit i l'état tl'alizariiie. 

Polir l':iiitlir:ic~rie, l'lioniologic rioriiialc, €'6R'o + x£I12, peut résiil- 
k r  de la sulistitution de  radicanx alcooliijucs C''Il3" ' h II, soit dniis 
les groupes rrioyxis £ I I ,  soit daris les noyaux beriziniqiics €"II1. On a, 
d'apks ccln, 

ILS coiiiposés do premier genre pimriciit  naissance par  les réaclions 
s i i i ~ a i i ~ c s  : 

C"ll : :?O3 : c"l"lT"€f;0115: f,'ll"jOIl) : C"II'+H'O, 
Aiilliiarliii.io!i:. I lydi  aiilliraiiol. 

CGllA : CSII;[OII) :f2'11i+IR f KOII 
= 1 K t I I " + t £ " I 1 5 :  c'II5 (OR)  : €"IC, 

CqH': CYII< RO : £' I l"= Il2 f3 +CGIl'  : £'III1 : CG II'. 

Ccttc derniirt. trnrisformation a lieu par l'él>ullition d c  l'li~drnritlirnriol 
iriodifié par i i i t roduc t io~  du radical 11 avec de l'acide chloihydriquc 
et  de  l'alcool. 

Les carbures €'II" : CPIIR:  CfiII' s'linissent i l'acide picrique eii 
donnant des composés cristallisables pouranl servir à les caractériser. 

,Me'/hgia~itlrrac~ne, CCH\  f?I12 ; PI1" C F .  - Le mcthyle peut être en 
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posilion 5 ou 4, les licris d c  CGII\ C I l a v c c  C2117élant 1 et 2 .  Des deus 
rnodificntioiis prBviirs on  ri'cn coniiait qu'uiic sciilc. Elle cristallise en 
1;imrllcs jaiines, fiisi1)les ii i!1On7 et s'unit A I'ncitlc picriqiie pour former 
dcs aigiiilles rouge foncé. 

L'acide ni trique convertit ce cai,burc e n  iinc mCtliylanLliraqiiinonc 
dont l'acide clirysop1i:iriiqiic rrpréseritc le dérivé di l iydrox~l& et  l'émo- 
dine le  dtirivi! triligdrosylé'. Ces dcux matières coloranles èt:iiit réduites 
par la poudre dc zinc donnent cri e1'li:t d u  inétliylaiitliraçénc. 

n im~i l ry lan t i i racéne ,  C'i118(€II")'. - 1,aiiiellcs brillantes, fusii~les 
à 225". 

Ces trois carbures ont Êté exiraits des portions ilu goudron de  Iioiiille 
p m a n t  au-dessus de 360". Lc f1uor;irillièiic e t  Ic p y h c  distillent eii 
premicr licu. On les sBp;irc approxiniativenicnt par fr:lctionnement 
sous pression réduite G O  milliniéircs. Le fluoi.antliknc bout dans ces 
condilions à 230°, le pgréne à 260°. On acliiive 1s purification par 
ci.istnllisations f rac t ionnks  d c  leurs combinaisons picriques dans l'al- 
cool. 

Les portions qui distillent en dernier licu contierineiit surtout du pyrime 
ct du c l i ryshe .  On  erilbve le pyrène en 1av:int au sulïure de  carbone 
fioid et on adiéve la séparation rri h i s a n t  ci,istalliçcr le clirgsène dans . . 
Ic toluène bouillant ou par cristlillisatioris fsactioilriées des combiriiii- 
sons picriques des dcux derniers carbures. 

Le p p h e  et Ic fluor;intliéne se trouverit aussi dans les dépôts pro- 
vciiarit de In distillation et  di1 grillago des minerais de mercure i 
Idria. 

C6H" \ 
E'lî~ora~ztht.ne, 1 / € I I \ .  - Larncs ou a i p i l l r s  fusibles à 

C G I I j \ t : ] ~ = f ; _ ~ [  
1 IO0 ,  t r t s  solii1)les daris l'alcool cliaud, I'étlicr ct le  sulhirc de carbone. 
Sc dissout dans l'acidesulfurique concentré avec iinc couleur li1t:iie. Ca 
corribiriaison picriqiie fond 1 183' e t  cristallise cn aiguilles jaiine- 
rougcitre. 

L'acide azotiqiie Ic convertit e n  derivé triiiitré ; l'acide chromiqiie 
doiiric uri ox~fluoraritliéne C"BRfY, qu'uiie oqdatiori plus nvsiicée 

1. L'acide chrysophaniqiie C I 4  lF(C H5j Oz. SC t r u u ~ e  dans Io racine de  rliubarhc, Ics 
fcuilles dc séné c l  le liclicn connu sous Ir. nom de ' l 'arn~cl ia  parrctiiia. II cristdliac cn 
oijuillea joiiocs, fiisililes ;i l 6 2 O  ct sublim;iblcs. 

L'bmodiiie E14114 (€Ilj) 0'. (0 Il]: accompagne l'acide chrysoliliaiiiqiie dans la racine de 
rliubarhc et se !encoritrc dons l'écorce dc huis de L~iurdaiiic. Elle se pr6senie sous la b r m e  
dc cristniix roiige-erangé, fusibles entre 195 ct 2500. 
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transforiiw rn acitlc mrhoniqiic et e n  lin acide 

Pyréne. - Lamelles incolores, fusibles à 14P. Pcii solulde dans 
l'alcool chaud;  soliible dans la benzine et le sulfure de  carbone. 
L'acide sulfurique le dissout en brun.  Sa cornlinaison picriqiie cristal- 
lise dans l'alcool c n  longues aiguilles, fusibles ii 222". L'acide cliroiriiquc 
le  cliangc e n  oxypyrène ClGI18 0'. 

Chrysène,  C-'Vl'2. - A l'état de piirelé, le clirgséne cristallise sous 
forrric d'écailles ou d'octaèdres rliombiqiies aplatis, parfaitement inco- 
lores et doués d ' m e  fluorescence 1-iolette très marquée. Ordinairerneiit 
il est color4 e n  jaune, par suite de la présence d'uri pigrnelit étranger 
qui l'acconipagne avec pcrsisiance et qu'on n'arrive à éliminer qu'cn le 
détruisant par ébulliiion avec de  l'alcool additionné d'un peu d'acide 
nitriqiic. I l  fond i 250° et bout vers 45G0. Tr is  pcu soluble dans 
l'alcool, I'ktlicr et le  siilfiirc! de carhnne, il  se dissout micux dans 
l'acide acétique cristallisahle, la benzine, Ic toliiéne et  le  x y k n e  bouil- 
lants. 

100 p.  d'alcool alisolui 16" dissolverit. . . . . . . .  0,007 
- hoiiillnnt - . . . . . . . .  0,17 

,100 toluiirie 1 180 . . . . . . . .  0,?4 - i ? O O O  - . . . . . . . .  5,57 

Il forme u n  picrate (en solution bcnziniquc) crislallisaLlc cri longues 
aigiiillcs rc>iiges, que l'alcool dédouble, à moins qu'il nc, contienrie un 
ewks  d'acide picrique. 

L'acide clirnrniqiie en solution acétiqiie l'oxyde et  le  convertit cn 
clirysoqiiinone £lRII1O Oe, cristallisablc en aiguilles rouges, fusibles à 25Ja 
c t  solubles daus l'acide sulfurique e n  blcu. La clirysoquirione s'unit au 
bisulfile de  sodium, se convertit en hydrochrysoquirione sous l'influence 
de l'acide sulfureux e n  solution aqueuse concentrée e t  chaude. Ilislillèe 
avec de la chaux sodée, ellc donne de la phEnylnaplit a 1' inc. 

La constitution d u  cliryséne pcut étrc représentée par la formule 
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l 'li~droclirysoquinunc scrnit 

Crtte constitution découle du  rnode de  syritlièse du  chrgsi~ne : 
1" Le clilorurc de  l'acide pliéiiglncétiquc CGH'. €11" .£ BCl réagit 

sur In riaplitaline, eri présence d u  clilorure d'alurriiiiiurri et dorine 

que l'acide iodliydriqiic e t  le pliospliorc cliangcnt en carbure 

2"c carbure précédent soumis en vapeur à l'action de  la clinlcur 
roiige perd IP et donne 

Ritène, C'RIIIG. - 011 donne le rioni de  re'tène i u n  carliure cristal- 
lisnbla cil fciiillcts n a c k s .  fusihle i 9S0, linuillaiit vers 390°,  facilc- 
nicrit enirninnlile p:ir la vnpcur d'cau, assez soluble dans l'nlcool cliarid 
ct dans In benzine, formant avec l'acide picrique uiie corill~innison 
cristallisable e n  tiigiiillcs jaune-orangb, fusibles à 123'. 

II se trouve cl:iris les goudrons obtciius par la distillation des bois 
résiriciix. Par oxydation avec l'acide ctiromiquc, il donne de  l'acide 
plitalique, de l'acide acélique et u n  corriposé jaune-orangi! €"Il" O', 
ciislallisable en aigiiillcs ja~irie-orangé, subl i~nables  et  fusil)les à !Mo. 

Picène, C'311'5. - Fcuillcts à Iluorcsceiice blciic, fusiblcs à 5 S 0 ,  
bouillant vers 51!1°. Très peu solutile daris la plupart des dissolvants 
neutres. Snluhle e n  vert dans l'acide siilhirique. Se reiicontre dans Ics 
résidiis de pétrole et  le  goudron de lignite. 
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CIIAPITRE XII 

Sous le  nom de Composc;~ tirL;héniques on ri?iinit u n  certain nomhre 
(le carhures d ' l iydrog~ne réporidant 1 la formiilc £-'O II" ou  à un rnul- 
tiple simple de cette forrniilc, ainsi q u c  les dbrivés dc ces carhurcs. 

Les carbiires tCri:héniqiies se diviscrit e n  : 
1" Carbures de formule €'O II'' ; 
'Ln Carbures pol yrnéres. 
Les premiers soiit de  beaucoup les plus nombreiix et  les plus inipor- 

tnriLs. Ils se partagcrit en deux groupes bien distincts, savoir : 
1"es terpénes liquides; 
2' Les cnmpliéncu snlides. 
Les t e r p h e s  liquides, se rencontrent dans u n  grand nombre 

d'essences natiirellcs, en mélange avec d'autres produits,  tels que 
des résiries solides teriues e n  dissolution ou des liquides oxggériis 
(aldéhydes, etc.). C'est ainsi quc les exsudations visqueuses ou denii- 
fluides fournies par les Coriiféres, et appelées t i r iben th ines ,  se Iaisseiit 
partager par  une distillation coiivenablcmeiit dirigée e n  une essence 
liquide excliisivmeiit  forrriée par i i r i  oii pliisieiirs terpéncs, et cn urie 
mnssc r6sineusc solide rlitr: colophane. 

Térébcntliines. 

Les téiéheriLliines livrées au commerce ou à l ' i~idustr ie  s'écoulerit 
des trorics des arbres de la faniille des CoiiiSkres, riaturellement ou i la 
suite d e  lésioris artificicllcs. Leur coiisistancc est épaisse, visqueuse; 
leur odeur rappelle celle de  l'csseiice dite de  térihenthine. 

Elles se cnniposent de résines acides, tcniics e n  dissolution dans les 
carbures  ter6bhiqi ies .  On en distingue plusieurs variétés, suivsiit 
l'espéci: végétale ou  le  lieu d c  production. Les principales sont : 
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SERIE TÉ R E L I É N I ~ U E .  7 7  

La térèbenlliine de Borileaux extraite du  pin maritime (Pinus m a r i -  
l ima) ,  provenant des  Landes c t  de la Sologne; les téréherithincs tlc 
Strasbourg e t  d'Alsace, fournies par l 'Abia  pectinnla; les ti.rébcntliincs 
de Benise, d'Illyrie, de Suisse, exsudi.ej par le mélèze; les teréberitliincs 
anglaises ct d'Aniériquc, fournies par Ic P i n u s  nus t rn l i s  ; la tércben- 
tliirie du Nord, fouriiie par le  P i n u s  sylaestr is .  

Le rnodc d'extraction est en giriernl Sort simple et  corisiste 5 recueillir 
le liquide kpais et rksineiis qui s'écoule i!~ la suite d'incisions plus ou 
nioins profondes pratiqiikcs 11 la base de l'arhrc, piiis 1' filti-er le pro- 
duit. Ainsi, en Sologne, ori cl~oisit  les nrhrcs dorit I%ge dépasse vingt- 
cinq ans et or1 erilèw l'écorce di1 cati: d u  sud e t  de l'est s u r  le  quart  de 
la circonfërence environ e t  jiisgu'i une Iinuteur de 70 centiiniitres au- 
dessus d u  sol, en ayant soin de ne  pas attaquer le viT. Ce travail se fait 
vers III fin de  janvier e t  se continue jusque vcr5 le  10 fëvricr. Pendant 
le niois d'avril on e n l Q w  au  ras de  terre, dnns la partie ScorcEc, un  co- 
peau de 4.1 centirnétrcs de longiieur sur  10 i 12  milliinétr*cs d'iipais- 
seui-. L n  sécrétion, qui ne tarde pas i s'i:coiiler, est reçue dans une cavitE 
crcusèc en tcrru ou  dans un: racine saillantri on encore dans des pots 
du tcri,e tires i l 'arhie par d m  "fil.; mbtnlliqncs. L'incision se renouvelle 
tous Ics dix jours et  l'exploitation dure jusqu'au mois d'octobre. Elle 
peut îitre reproduite s u r  le rriénie arbre chaque aiinke pendant soixaritc 
à quatre-vingts ans. 

La gomme brute ,  souilléc de terre ct de débris v i @ k ~ u x ,  est fondue o u  
fluidiliiie dans une cliaudiére et  filtrke à travers nri lit de paille. Par 
distillation elle doiinc cnviron le q u x t  de son poids d'essence et  u n  ré- 
sidu solide, rcsineus, connu sous le  nom d 'a rcanson  ou dri colophane. 
A cet effet, la i6rébentliiiie est inlroduite dnns un  alambic et  distillée 
duiiceiiienl i feu nu. Il est plus avanhgeiix il'opérer à l'aide d'un cou- 
rarit dc vapciir d'eau. 

Lcs LCiél~enthines dc Bordcaiix e t  de Suisse sorit lévogyres el fournis- 
sent des essences 1évo;~rcs. 

La tcréhcritliine d u  I'inus uus l ra l i s  LICvie 11 Ornite et  donnc niic 
csscnce dexlrog!re. Vu l i i  fnci l i~é avcc I:iqiicllc les carbures térEbé- 
niques s'riltcrent e t  se niodilicnt sous I'irifliiencc de In clialciir aidée dii 
concours de  ccrtnins ngcnts cliirniques, il est utile, cornrrie 1'3 montré 
hl. Herllielot, de distiller les térébeiitliiries dans le vide, i bnssc ternpé- 
rntnre, 60 80°, après avoir préalablement saturé les acides l i l~ rcs  
qu'elles rer~f'crmerit au moyen d'un rndange de csrtionates dc potasse et  de  
eliaux. On arrive ainsi i isoler les carbures avcc leurs cai~nctcies naturels. 

La téréhritli irie frnnyaisc ( P i n u s  ~ n a r i t i ~ n n )  fournit d u  tiw%eiz- 
t l ~ h e ,  carbiirc lévogyre ([x], = - 42',56, I I ] ,  = - 4 0 ° , 5 2 ) ,  bouillant 
i 13G0,5; derisiti, i .1 G"lJ,86'1. 
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Les térébenthines anglaise et d'AmtSrique (Pinus a u s t r a i i s )  donnent 
I 'australène,  carbure dextrogyre ([alj= + 1 8O,'3), hoiiillant à I W .  

L'esserice d e  iéréhe~itliirie russe extraite du  P i n u s  s y l v e s i ~ i s  et Le- 
drbourii contient, d'après Tilden, trois carbures térébéiiiques. L'un 
bout à 45G0 et offre u n  pouvoir rotatoire dextrogyre égal a + 2Z0,3 se 
rapprocliarit beaucoup de celui d e  I'australèiie ; le  sccond bout h 1 7i0 
et  rlkvie 6galemerit à droite ((21, = + l 'iO) ; le  troisikrne bout entrc l ' i l  
e t  1 YS0. 

Suivarit Flawitsky, le carbure dextrogyre contenu daris l'esseiice 
russe bout  à 156O,5; son pouvoir rotatoire serait double d e  celui dc 
l'australéne et égal, mais en seris invcrse, a celui d u  térébenttièrie 
ordinaire, ( [ I I ,=  + 52O,4, [zIj= +- 4Q0,29);  densité à 0 ° = 0 , 8 7 4 6 ;  
densité à leo= 0,862;i. 

Les terpénes de diverses origities se distinguent les uns des antres 
principalement par leurs caractcrcs physiques, odeur, point d'ébullition 
variant da 150 à 480°, e t  siirtoiit pnr  leur action s u r  la lurriiére pol;i- 
risée. Les uns diivierit à droite, d'autres i gauclie; quelques-uns sont 
inactifs. 

Les divcrs tcrpbries se laissent raniencr par  l'actioii d c  la clialeur ou 
iiiieus de petites quari t i tk  d'acide sulfuriqiie 1 un  sciil e t  ~i iê ine carbiirc 
isomère ct solide, le carnpliénr inactif (nncicii térébi:iic). Ce résultat 
tend à étahlir q u e  l'isom&rie d r s  terpkncs est pliitcit u n e  isomérie pliy- 
sique qu'une isorriiii~ie de position. 

E n  enlevant aux terpènes airisi qu'au carnpliiirie inactif '2 ;itorries 
d'li jdrogéne par  des agents oxldants o u  dCshjiIrogEriarits convenable- 
iricnt choisis, o n  obtient du cyrriérie £'oII'ç ou ~ i i é ~ h y l ~ ~ r o p y l h ~ ~ ~ i ~ i ~ ~ e  
para. Les terpènes doivent donc être  envisagés comnie dei, dihydriircs 
du  cyniéne, pour  lesqucls la théorie ne permet d'admettre que  trois rno- 
difications d e  posilioii : 

La transformation des terpéries e n  acides t o l n ~ l i q u e  et  térCphtaliqiie 
sous l'influenre oxydante de l'acide ni t r ique étendu rattache aussi t r k  
nettement lcs carliures tér6béniqucs à la benzine. 
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TCrébenthine ordinaire oit terpime levogyre de In  t8rébenihine 
frnnqniue ou  de Bordeaux. 

L'liistoire cliiiniquc de cc carbure a kt6 particu1ii:remcnt développtie. 
grice i des reclierclies muIliples. Kous le preiidrons coinme ty io  des 
carbures térébéniques. La térébenthine dite dc B o r d e a u x  se  r6colte sur- 
tout iluns les Landes, durant  certaines périodes de  l'aiinéc, et s'écoule i 
In suile d'incisions corivenahlement pratiquées à la partie infbrieure des 
Piiis niaritirncs. Elle sc p r k n t e  sous la forme d'une niasse juunâIre, 
épaisse e t  visqueuse, douée d'une odeur spéciale. Pour en extraire l'es- 
sence qu'elle contient et la sépnrcr des résines solides tenues eii disso- 
luliori dans cette essence, sans faire subir d'altération i colle-ci, il est 
nécessaire, comrnc on l'a d i t  plus haut ,  de  distillcr daris le  vide A 
basse température ( t i O  i 80")) aprés avoir prialablement soturh Ics 
ncitlcs libres (acides forrniquc, actltiqiie, ctc.) avcc une dose convenable 
de cnrl~onale dc potasse. Industr~iellerneiit la st':parntiori s'effectue cri 
dislillant la térébentliiiie avec dc l'eau daris des alairibics cliauff6s à feu 
nu ou i la v:ipeur. 

L'essence de térébenthine franqaise ( P i n u s  m u r i l i m a ) ,  l'esseiice alle- 
ilmide ( P i n u s  sylaestr is  e t  Abies erccelsa), I'cssence vériitienne (Lcwix 
e w o p m )  eoristi[iierit u n  liquide iricolore, rkfrinpeiit, d'une odeur spé- 
ciale, caract6risi.iqiie. Derisitci i i  , I V  = 0,864. Point d'ébullition, 4 56",5. 
Pouvoir rotatoire 16vogyre : (z)-- - 4q0,36 ; (z), = - 40,52. ' -. 

Le pouvoir rotatoire molcculnirc de  la v a p i r  de térébentliine est 
;gai i celui du liquide supposé à l a  n i h c  teiiipérature : indice de  
rcifract,ion 3 25O et pour la raie D = . I , A G .  

Le tiirébentliène est inso l i i lh  dans l'eau, soluble en toutcs propor- 
tions dans I'étlier e t  dans l'alcool absolu; soluble dans 7 parties d'al- 
cool 92O ceiitésimuiix. 

11 dissout l e  soufre, le pliospliore, l e  caoutchouc et  les résines. 
Sous diverses irifluerices il subit des rnodificatioris qui kintôt n'al- 

Lirent que ses piopricités salis touclier au  poids molkulaire ,  
et taiitdt au contraire doivent ê tre  envisagées comme la suite d'une coii- 
densation ou  pulymtirisation. Nous envisagerons i ce point de vue 
l'intluence dcs ,agents ~11iysiqucs et celle des agents cliiiniques. 

Transfurnzutious dues ù l a  c h a l e t ~ r .  - L'csseiice de tbrèbcntliine 
peut Etre maintenue pendant plusieurs jours à l'ébullition, à Ia pression 
ordinaire, sans subir d'altération, pourvu que l'on opère i l'abri d u  
coritact de l'air. Cliaufl'éc eritre 230 et N O o  cri tiibcs scelliis, clle se  
convertit en un  miilaiiw de dcux carbiircs, dont l'un, liquide, bout i 

? 
,17'i0 et  coiislitue u n  isoiiière (isotérbbentli~nej ; l e  second, visqueux, 
bout vers 400' et représente u n  polyrnèrc de formule €'O Il.". 
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L'isotC.rèbcntliène possède une odcur d'essence de  cilron bien cnrac- 
tériséc. Son pouvoir rotatoire est lévogyre, qu'il  soit obtenu avec le 
téréhcnthénc ordinaire lkvogj-rc ou avec l'australiirie dcxtrogye.  
(sr), = - gD,i 7 pour 1'isotércbentlii:ne dérivé de I'csserice d e  ttlrében- 
tliinc de Bordeaux. 

Uri elTot arialoguc sc  produit lorsqu'on cliaufft: le  téi-ébeiillihc entrc 
100 et  150' cri préscrice de certains corps qui  rie ~ iua i sse r i t  pas agir 
cliiiniqiiernerit : brique pilée, ocidcs organiques, clilorures et fluorures 
tcrrcux. 

Transformations dues mcz cryeilfs chimiques. - L'acide sulfu- 
rique coiiceiitre, le  fluorure de borc, le clilorure d'niitiriioirie (SbCI", 
l'iodc, l 'iodure de cyariogène, etc., provoqaeiit dcs trarisl~orniatioiis iso- 
nicriques et  dcs po1yrriéris;itions du térdlicntliènc. 

Si l'on agite l'esscrice dc téi~ét~eiitliiiie rcctiliSe et hicri i-cîroidie :ivcc 
JI20 ciivirori de son poids d'acide siilfuriqiie concentré, il sc produit 
iiric réaction asscz vive, accon-ipapiic d'iiri notable (légagcrnerit de clia- 
leur. Après 24 Iiciires d c  repos, la masse se sciritlc cri deux couclics : 
l'iiiîiirir:urc est foi.irick pi' l'acitlc fortt:rnt:iit colori; en hriiri; 1;i c:oiic:lic 
s i ipér~cure coiiticiit Ics isoirièrcs et  Ics polyiiièrcs erigeiidriis, ainsi qiic 
di1 cyrriiiiie iiisiilt:iiit d'iiiic action oxyrlmte secoiid:iirc : 

La couclic supéricure, soiiiiiise h 13 dist i l la t i~r i  jiisqu'h 250°, fourriil 
un  liquide niobile, cil r n h e  tcmps qu'il se dégage de l'cau et  d c  I'acidc 
siilf'urcux. Le rbsidu bpais sc corripose de ditércbèrie ou colopliéne ct de 
poljniéres supkrieurs rnal définis. 

Le liqiiidc distillé au-dessous de %O0 cst repris à plusirurs fois par 
l'ncidc siilTurique rniiccritré (4120 ciiviron), jiisqu'B disp:\ritioii cnmplétc 
tlc tout po~ivoir  rntatoirc. Le produit, Invk a I:I soudc, srclik ct itctilié 
IW- ~'rnctitriiiitirncrit, doriiie : 1" i i r i  carbiirc liqiiidc inactif', boiiill:iiit i 
156', aiiqiiel Dzvillc a donné Ic iiorn (le 1Cre'Oè1w, doiit la coniprisiiioil 
ct  le ~ ~ o ~ d s r ~ i n l E c u l a i r e  sc confondcrit a m c  ceux (ILI tfré11eritliCric; 2' d u  
cyrrikne C l o  II" ; 5' clcs polyriCrw di1 tér6bcritlihc (colophèric, iriéta- 
téréheritliéne). U'api-és les travaux rticcnts de RlJ1. iirrnstrorig et  Tilderi, 
Ic tércbéne liquide d c  Deville serait dii cnnipliénc iriaclif' (voir Cnm- 
phélzes),  que des tr;tccs d'irnpurctés crripéclimiciit de cristalliser. 
A[. Iliban concliit nu contraire ail maintien coinnie espkcc dirtiiicte d u  
tkrelicnc liqiiidc dc Dévillc. n'après ce savant, le  cliloi~liydr.ite dc léré- 
bt!nc fond i 125" et ri.gEriére, sous l'infliicnce dc la potassc alcoolique, 
un  carbure liquide, taiidis quc  lc rnoiioclil»rliydratc de cniiiphL;ne 
i n x t i f  fond ii 145O et rC;gSriiirc d u  carripliiine solide. Quoi qu'il cil soit, 
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le carbure obtenu comme il est dit  plus haa t  constitue un  liquide inco- 
lore, mobile, d'une odcui. faiblc. 11 n c  se coiicriiic pas ii -'7T0, hoiit 
i 136' (corrigé). Sn dcnsitb a O0  e s t  i.:,r;ilc i 0 ,8 iG7,  L'indice de r é f r a c  
tion zj à 5!2"=1,4G26. Le pouvoir rot:itriire est nul .  

ui passe "eu-dcssus de 210' Le colopliène ou ditérébEne, CP1ll", q ' 

p u d a  rit lc  fractioriricrrit?rit des produits de  l'action de l'acitlc sulfurique 
concentré sur  l'essence de ttirfbcritliiiie, sc présente sous 1:i forme d'unc 
liuile incolore, douée d'uiic bcllc fluorcscciice bleu-indigo. Il hout 
ciitre 500 et 313'. Sa densité i 4Oegnle 0,91. Il prend niissi ri:iissanc:c 
Iorsqii'on distillc i,apidcrrictiit la cololiliaiie, ou 1oi.squ'on cliaiiffe l'liy- 
dratc d'essence d c  tCr~étmitliiiie n o c  de l'acide pliosplioi.iqiie ariliÿclrc. 

Le p i~o toc l i lo i~~rc  d'aritirrioiiie, Sb Cls, cqiosE aux vapeurs d'essence 
d c  térébciitliirie, p ~ i i d  une color:ition r o i i p s a r i g  raractéi~istiquc, qiii 
~ i c ~ x i e t  de déceler 1/500 dn rai~biirc dans l'air. Celte coloration cst 
diic h I'irifluerice ~iolyi iErisar i~c d u  b e u i ~ e  d'antirnoiile. Celui-ci rcagit 
i froid sur  Ic térkbeni!iéiie c t  Ic conwrt i t  coniplktcrricnt, avec dégage- 
riiciit de chaleur, en uri rnCl;ingc de polyniérrs. 011 a pu isolcr : 
.Io du colopliéne; 2" iin carhure solide t;tud~E par  JI. Itihari et dCcrit 
sous le riorri de t i lrct/61.6berl[h>nc. 

Pour p r h p r c r  ce dcriiici., on ajoute pçu i Ileu Ic hciiim d'anlirnoiiic 
broyé i l'csscnce refroidit, en continuant lcs addilions tant que l a  Inasse 
terid i i  s 'kliauflcr.  Le prodilit est versi: dans l'alcool a l~so lu  froid, qui 
dissoiit lcs cart)iires liquides. Le ré5idii est lavé avec de  1':ilr:ool nbsolii 
fiuid, puis i l'alcool chaiid, dissous dans I'dlicr sec r t  filtrb pour S E -  
parer la poudre d'AlgnroLli ( o ~ ~ c l i l o r i i r e  d';iiiîinioine]. Aprés distillatiori 
de l'éther e t  expositioii d;iris Ic vide i 21U0, cri vue d'6liniiricr c~uclque 
peu dc colopli6nr, on obtient Ic t6ti.atéréheritliérie pur .  

Celui-ci sc préscritc sous la forme d'il11 corlis ornorplie, solide, cassant, 
Lransparcrit e t  jaunütre, insoluble daiis l'alcool, solublc dans l'étlier e t  
I1esseiic:e rlc ti:riilicntliine. 11 devie ii droile lc plail di: la luniiiirl: pola- 
risée (z),- + 2 0 U  environ. DensitC i Uq=0,977.  11 foiid au-dtisciis de 
100" e n  passant par  l'&ta t p i t e ~ i x .  

Le Iluoriire d c  bore liolgiriéi.ise riil~idcrricirit le tCi~!benlliérie, avcc i i i i  

v i l '  dEgagciriciil (le clialeui.. Lc produit obteriu est v i sqwux,  dicliruïquc: 
et iri;ictif. Il est fornu! par un rriélaiige de carbures ~ io l~ i r ié rcs ,  pasia111 
vers 300" e t  au-dessus. Lc clilorure di! zinc agit t l ~ i i s  Ic r n h c  seiis 
au-dessus de  100".  

Nous avons dbji vu que les cliloruics alc ,~l ino-tcr i tus  ct le fluorurc 
de calciiirn activent l ' n l t h t i o n  qri';'prouve 1'es:erice dc ti.rd)criiliiiic 
sous I'iiiiluericc de la cli;ileur. Lrur :iciion est ti+s iii;irqiii~e vers '250". 
Les carbures oliteniis sont iroiiii!rcs di1 tCi.Clieii~lii:ric: ct ~;o.&liiiit iiii 

pouvoir rol:it,oiic plus Liil~lc. 
c i i i ~ i i p  GESEI:ALE. \ I .  - (i 
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PI-opriéitJs chimiques de l'esscnce de lérdxwtl l ine.  - L'esserice 
d e  teréhcntliine exposée a l'air absorhe peu à peu l'oxygène et se con- 
vertit en résincs; il se  produit eri niêrrie temps dc l'acide furniique 
et  de l'acide acétique, ainsi que des traces de cymérie. Avant d'opércr 
ces iransforiria tinns dtifinitives, l'oxg-g&nc s'unit à l'essence pour donner 
iiii  tcrrrie de passage doué d'un pouvoir oxydant prononci., qui  oKre 
quelques-urics des réactions de l'ozone. 

L'acide riitrique concerttré attaqiie éiiergiqiicment l'essence de  térb- 
Iientliirie; avec l'acide azotiyue &du. on voit se furrrier divers acides 
gras, les acides tëréhique, 

O-do 
t o l u ~ l i q u e  et téréplitalique. 

Avec le  rriélange oxjdaiit de  hiclironinte di: putasse ct d'ticidc sull't- 
riquekétmtlii on o l h c n t  l'ncido terpi':iiyliqiie € n l l l W '  : 

Constitution du le'ribentl~knr! et de ses i somires .  - 11. Llerllielut 
adiiict que les c;irliur'es t4réliéniqrics e t  leurs polymères résultent dc la 
conderisntion plus ou  moiris profonde d'un ou de plusieurs carbures 
isonièrea d e  foriiiiile Ç"1I" doiit le valbylénc et l'isoliréiie seraierit des 
i y r é w n t a r i t s .  Ori aurait : 

2 C:,ll8 - 7 10 
- C Illti ,  

5 ~:SIIP = ~ t q y ,  
4 c:; 11" p p 2 .  

Dc f:iit, rious avoiis vu plus liaiit que JI. I~oucliardiit a réalisé 13 

syitliésc d'un carbure €'oIIIS très voisin de I'isotérébentliéiic par  la cori- 
dcnsatioii de 1'isoprÊne en tulies sccllis sous l'irifluciice dc la chaleur. 

Ces vues, d6veloppées par hl .  Ccrtlii:lot (Billlelin d e  la Sncidé d ~ i -  
mique (2) ,  t. XI, p. 6991, ont une jir;iride valeur tliEoriqne ; mais cllcs 
iie résolvent pas plus la que-tioii de l a  constitiilion des carbures ici& 
béiiiqiics que celles qui h i i t  dtiriver la herizirie dc I'acélliylérie p:rr 
coiidcns a t' ion. 

Ln trriiisSorrn;itioii a is tc  di1 tiiribciilliéne en cyriiéne par voie d'oxyd:i- 
t,inn nu par 6lirniiinlioii de  2 atnincs d'liy1rogi:ric ~0113 I ' i~ifl~iencc d u  
chlore a arncné likkiilé à une foririiilc de structure très rationnelle. Lc 
c ~ m é n e  dérivé d u  téréberitlitric p fu t  être envisage coniriie de la rriétligl- 
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dorit le tkrélierithéne scrait un produit d'liddiLioii biliydrogéiié, 

l I 
6 Ir t; Il' 

\ / e 

Le bibroniurc de térében:liéiie serait 

1" CIIL~I~I IYDR~TES.  - Zirl des cnrnc1i:res les p11is i i i~~ressar i t s  des ter- 
p è ~ ~ c s c c s t  la faculté qu'ils posskdciit de s'unir dircctcrricnt, par voie 
d'additiori, aux h ~ d r a c i d e s ,  notamirieiit i l'acide clilorliydrirlue. Le 
iénihentlihc dorine ainsi, suivarit lcs coiitlitions, u n  monochloi.l~ydrate 
€'"Illfi . lICl ct u n  dichlorliydi~nk 6'' IIiG . 2CI II. ' 

Monocklodiyd~~ate.  - Pour le  pixipaicr, ( I I I  dirigc di1 p z  clilorliy- 
cIi.iquc ~1x1s cle I'csscncc de téréberitliirie de Uurdi aux einploy& pure 
ou étcridue avcc de 1;i benzine oii du  sulfure de cai,bone. L'essence nc! 
tardc 1x1s i s c  prendre cri une  masse crist;illine jaunâlre, que l'oii 
purifie par exprcssiori, crishllisntion daris l'alcool ct sublimalion'. 

1. Lorsque l'aciion de l'acide cliloi-liytriqiic siir Ic  tt:i.élioiil~lnc ert  épuisée, les crist;iux 
Souriiis a p r i s  rcl'roidisserrii~nt aoiit nié1ùri;is i iiu l i q d c  doiit la niajcuie partic peut être si- 
pmir? par i.xpression. On a rnvisqi:  c c  liquiilc, a1iri.s lsvagc, coninie un isoniére liqiiirlc du 
rnonochlorliylratc solirlc. D'sliribs Tildcn, l e  ~rioiicc\~lorhyttr.itc liquiilo nc serait qu'un niél:irigc 
de moiiocliloi~liyiirate rolidc, dc dicliluili~iliale et de  ryrniiric. Traite p;ir I'ncitle azotiquc fil- 
niaiil, il perd Ics iiiipiirctiis qui erriliCc1i;iiriil le coi i i l iu~ suliilc r lc rri4alliwr. 
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Le monocliloiliydrate solide se prEscnte sous lorrnc de cristaux ayant 
1':ipparcriccct 170tlcur d u  caniplire : de  1,: lc  nnrn d c  cnrnplm rxrii/icid, 
qu'on lui  donne souvent. II fond i i  .l%jO et bout à 2 I O 0  avec décorripo- 
sition partielle; il peut être siiblirnC:. Iiisolul~le dans l'eau, i réxt ioi i  
iicutra ; solul~le  daris l'alcool. 

Le riioriocliloiliydr:itc &rivé d c  l'esscnce frariyaise et dl: l'essoiicc 
. # d'diiiériquc dEvie a gnuclie le plan de  la Iiiiriiiirc polarise:. 

Cliniiffh a rec  iiri sel nlcnlin à acide faible, stéaratc, lienzoate de 
soude, ou cilcor,: n ~ c c  dc l 'osylc niercurique ou avcc I partie de 
poitasse eci~stiqiie, dissoutr.d3ns 3 011 4 part,ies d ' ea~i ,  il prrd son acide 
chloiliydiiqiic. Lc cnrbiire régiinérk, aii lieu d'être liqiiide corninc l'es- 
sciicc pririiitive, est solitle et nppartierit à la classe d rs  camphéues. Avec 
Ic nioriuclilorhydrnte de l'esscnce ICvogyrc, oii obtient aussi 1111 ciiiii- 
plikrie lévogyre. 

Le monochloiliydraie d'essence de ti!rébcritliirie, cliauffé avcc de l'cari 
en tube scellé 200" se dbdoiible en acide cl i lor l i~drique et  térébkne 
(ou cainpliène inactif niniritenu liquide par des irripuretés). 

~ i c h l o r l ~ y d r n t r .  - I I  se foriric cn ni6rric temps q u e  le monoclilor- 
hydrate, loisqu'oii dirige u n  courarit de gaz clilorli$riqiie dans une 
d r i t i o r i  d'essence de téiébciiitliiric daiis l':ilcool, I'étlicr ou l'acide acé- 
tique cris!allis:iblc. 0:i a soin de refroidir la rriaesc 11mciant l'expé- 
rieiicc. L'eau précipite une ni:isse liqiiicle qu i  ri(! h r d e  pas a se figer. 

Purifi6 1)" crislallisatioii, le  dicliloi.li~dratc se ~iréseiite soiis 1:i 

for i~ie  de l:iinz, rhonibiyiies, fusibles 4g0,5,  t r k  solubles dans l'alcool 
cliaud. 

La soliit,ion nlcooliqiie est inactive. QiiclIe que soit l'essence tlc tlrébcn- 
tliiiic cniployée, le  diclilorliydimte foiirié dans ces conditions se pi~ésciile 
avcc les n-ièn-les caractims. Tous Içs teipéiies, rrièrne ceux bouillniit à 
l iG0 ,  doiirierit un  scul et riièii!e diclilorliydiate par l'action de  l'acide 
clilorliydiiqiie sur  leur solution ktliéréc. 

Le rriéiiie dicli1orliydr:ite prend ri:iiss:irice par l!:iction d u  gaz clilorliy- 
driyuc, de l'acide clilodiydrique p n c e n t r é  ou des chlorures de plios- 
pliai-e sur l'liudratc de tcrpirie (6'' Il i6 . 211'0 +1120), s u r  le  tcrpinol 
2 ( C L 1 l P )  . I120 ,  011 S I I ~  1'llylr;ite dc tr~rphiie CiO Ili6 . 11'0. 

Ce nrodc de formation établit une rclalion de  constitution eiitre Ic 
diclilorligdrate et les divcrs Iiydrates de terpène, relation qu i  est con- 
firrnEe par les réact,ion$ iriveiacs. C'c3t airisi que,  bouilli avec 10 parties 
d'eau, le diclilorliydrrite se scinde e n  acide clilorhydrique, tcrpilènc 
jfYOIIIC bouill;int i I i6 I )  c t  Iiylratc de tcrpiine C-"HL\ 11'0. Eri contact 
proloiigé avec l'alcool Btcndu, il se transforme eiitikrerrient e n  lipdmte 
d'esicricc dz tiiiébniilliirie ou ligdrate de terpéiie (et" IILG . 2 11'0 + 11'0). 

llairitciiu li~iitli i~it  1ori;teirips 3 l ' h l l i t i o r i ,  i l  perd de l'acide clilor- 
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SERIE TI?RI?~~ÉSIQIT. 6 5 

Iiydrique e n  dorinant di1 tcrpiliinc (1 7G0j et  des polj iiîéres. L'action dii 
~odi i i rn donne liriii i ln proiliiction des niî:rncs carhiires ct rl'iiri Iiydriire 
dc tcrpiléne € l n  IIa3. 

hi. Iliban a indiqué une  réaction très sensible pour le diclilorlijdratc. 
Cliauffi;. avec uric trace d'uric solutiori coricentrée de perclilorurc da fer, 
il se colore d'abord en rose, puis en violet, et erifiri en hlcri. 

2' Pnooui~s ~ ' A D D I T ~  çiIr.onÉç E T  B I I O N ~ S .  - L'CSSCIIC~ dc tOrt;l~eritliine 
refroidie i - ln0 absorbe le clilore sans dtgager  d'acide clilorliydriqiie, 
et se cliniigc en ilne masse épaisse, que 13 chaleur d(icornposc eri acidc 
clilorhydrique et cri cgrnène : 

el0 IP . CI? = 2 CHI + cl0 II'I .  

Le brome donne dans les rrièrnes coriditions un hibromure C l a  II1"r', 
aisément dédoublable e n  acide hrniriliydrique et cyniiine. 

Avec l'iode ù chaud il se h r m e  de l'acide iodliydriqiir, d u  cyrnéne e t  
des pol ynières d u  térébenthéne. Cette réaction est probal)lcrneiit r r é -  
cédée d e  In formation d 'un  iodure. 

3 " I I I ~ ~ n c n o s .  - On connaît plusieurs hydrures de terpène. Cii télra- 
Iigdriirc, C'O lPO, liquide et bouillant 2 160" prend riaissarice lorsqu'on 
cli:iufîe l'esserice de térc'beritliiiio avec de I'iodiire de  pliosplioiiiurn ou 
de l'acide iodhgdriquc fumant (200'). 

4" ~IYDRATES D'ESSENCE DE TÉN?BEP(TIIIZE. - Dans ccrtaiiies conditions, 
l'cssciice d e  téréberitliine s'unit a l 'cau et se change e n  lin corps solide, 
cristnllisnble en plismes voluriliiieus. On .a doriiié. à ce prriiliiit le rioni 
tl 'hîjdmle de te rp ine  oii d'h!jdrrrte d'essence de t é i ~ é b e n t l ~ i ~ e .  11 est 
constiti16 par  I'iiriiori de 1 riioliiciile de téié1)entliéric avcc 3 rrioléculcs 
d'eau, C 1 o I I ' ~ l P O .  L'une des 5 molécules d'eau peul être facilemerit 
élirriiiiCe au-dessus de 100°. 011 obticrit alors la t e rp inr ,  C'@IlL\ 211B O. 
La terpirie, d i s t i l lk  avec de  l'acidc clilorli~driqiie ou d c  l'acide. sulfu- 
rique étendu,  sc converlit en Iixdrate de t e r p i m  € l J  II". 11'0 et  cri ter- 
piiiol 2 (el0 IItG) . II1 O. 

Les liydrates dérivéc: d u  térébenthéne sont doiic : 
6"IIL\ 311". - IIydrak de  terpirie. 
CIQ fi1\ 211". - Scrpinr. 
cl0 11'" - J I ~ d r a t e  de terpbne. 
2(ei91i6) . 1120. - Terpiriol. 
]J?lrlratc le,,piae. - Prismes rrionocliniqiics vol~iiiiiricu\-, iiico- 

Fond vers 1009; inodore; soluble dans 200 parties d'eau froide et 
diinç 22 parties d'esu bouillante; soluble dans l'alcool e t  dans 116tlici.. 
Se forme toutes les lois qiie l'esserice de  térébeiitliiiie reste loiigieii-ips 
cri coiitact avec i'c3~1. La présenc~: d'uri rnélaiige d'alcool et d'acide aro- 
tique étendu favorise la combiiiaisori [?Y parties d'essence de tbréhcn- 
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SD ciiraire GÉSÉRALE. 

tliiiic, 2 partics d'ncidc azoliqiie (densité 1 ,y5 - I ,3) ,  1 partie d'alcool 
i 80 0/01. Le rridarige est placé daris des flacons iricomplétcriient rein- 
plia et f'r~querrinieril reriiiié. 1,cs cristaux qui se séparerit soril piirifi6s 
par  crist;illisation dans l'alcool. 

Les rcndcrnerits varient avec la nntiire dcs tcrpCiics employds. Les 
csstirices f ran~a iscs  ou américaines en doiineiit aikrncrit .  Les t c r p i l h m  
ou cnrliuies boiiillnrit vers i 7CiD ri'cn fournisscnt point. Nous avons vil 

p l i ~ s l i a u t  que  lc dictiloihgtlratr! dc tértil~cnlliiiie cn contact avec l'alcool 
éIcridu sc trerisfiirrrie eii l iylrate de terpirie. 

L'hgdi-ate dc terpine conservé sous une cloclie au-rleçsiis de l'acide 
siilfuriqiie, ou maintenu 6 100°, ~ i e r d  1 rrioléculc d'eau et Fe cliange 
c n  teipiiie. . 

Terpine, £-ln Ili6. 211S0. - CriEtnnx fiisiblcs i 1 O?' ; boiit vers 250'; 
se siibl~riie en riries aigiiilles. Cc corps est t iks avide d'eau et régbiiérii 
facilcmeiit I'liydrak ~iiécédcrit .  Le gaz cl i lar l i~di~iquc ou le peicliloiure 
de  pliospliore lc  corivertisscnt en t1iclilorligdr:ite d e  térébeiitliéne. II se 
coiriporle e n  ceci cornrrie uii bialcool, Cl0 11" (011)" 

1,'ncirle pliosl)lioiiqiic nr i l i~drc tlésliydrate I;i Leipiric e t  la cllange cn 
t&r@binc (cainplii:iie inactif) et co1oplii:ric. 

Toyinol, 2 (Clo I P j  . 1 I Z 0 .  - 1,iqii:de bouillant i 16S0, doué d'iinc! 
orlcur d'liynciritlic. 

O n  I'obtieiit cri distillant la tcrliine avcc de  l'acide. sull 'uriqi~e Iris 
Cteriilu, ou le diclilorli$rate d'ciascrice de térébcritliine avec J e  l'eaii ou 
de I'aliiool. 

I ly l ra te  de t c ~ , p k n e ,  £101116 . I I 2 0 .  - I h  distillant 1:i terpirie avec 
de l'acide cliloi~liÿtlriqiie, oii eri laissant rri contact prolonge I partie 
d'essence d c  tcrébentliinc francaise avcc 1,s parties d'alcool i 90 01'0 
et 11'1 partie d'acide suli'iiriqiic (tiensité = 1,61), on obtient un hydrate 
corics~ioridarit i la forrriule prticéderite. L'liÿdrate de  tcrpérie est liquide; 
il  bniit en se décorriposant pnrtiellen~cnt vers 21 Oo-2IP.  

Les développements doniiés :î propos du  tcrébcntliène ordiriaire nous 
pernicttroiit d'eti,e beliucoup pliis b i d s  eu cc qui coriceinc Ics cnrliures 
isorrih;s.  

LLS uns se trouvent tout foimés dans les diverses essences natiirelles; 
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les autres ont Bté oblenus par dcs transforrnatioris irioIéciiIaircs. Trie 
simple norriencl:iliire, avec indication rlrts propr i é t k  pliysiqiics saillaritcs 
et de cellcs de I c u i ~  principaux dc!ri~.és, sunira. 

Te'w'benfhkne d e  Bordeaux .  - Piiius inaiitiiria. - Bout a 155'. - 
Densité i OU=0,8749 ;  (a),=- 45O,4. 

l'drc'brnlliène allemnntl.  - Pinus sj-lvcetris; Pinus abics. - 
Dcstrogye. 

Tt!r~l/enthCne russe .  - Pirius sglvestris e t  Piniis Ledcboiirii. - Est 
coriiposé en p i n t l c  partie par tir1 ca rhuw lioiiillaiit i 171'). Pouvoir 
rotatoire = -I- 17". 

Te'rr~bentlréne o r d i n a i r e .  - Origine : tér~~bcntl i i i ic  i 'ran~aise ou de 
" 

Uordeaux, exlr:iite du P i n u s  m a r i t i i n a .  
Poirit d'éhiillilion, 1 5 6 " ;  derisilii i O0 = 0 , 8 7 4 5 .  - Lévogxre : 

(CL), = - 40°,3. 
Donne un  morioclilorhydrate solide, fusi l~lc  à d 2s0,  boiiillarit à 210°, 

di:cornposnlile par  l'eau h 200". - Donne un  dicliloi~ligdraie fusible i 
W',3. - Fourni t  un  Iiydintc dc tcrpino et une terpine f~is ible  à 103". 

Les lér&ritliines dites allernaridcs, extiaitcs des Pinus sylveslris,  
Abies n i g r a ,  r o i u n d a ,  doriticnt 6g;ilcn-ieiit un  lérél~ciilliérie lévogyre. 

Térkbcntlifine d ~ z t i ~ o g y r e  on nustralkne.  - Origine : Amérique du 
Nord; térEbcntliknc d u  P i n u s  tada, d u  Pinus a u s t ~ . a l i s .  Point d'ébul- 
lilion. 1 F16". - 1)r:xtrogyre : !z), = + .lSO:S. 

La  tCrélientliiiie russe dcs P i m s  s!/lvesiris et Letlebouiii  sc comliose 
cn grande pnrtic d 'un carbiirc boiiillarit ?I l 7  1' ct do116 d 'un pouvojr 
roiatoire dextrogyre = + 17", accornpagrii: d'iiii autre cnrbiirc d e x ~ r o -  
~ $ m h i l l s n t  i i 3 i 0 ,  (lotit le ~ i n u \ o i r  rolatoiio (1st ignl i +25O 
(Tildrn); selon Flawisliy, la tCrébentliinc du l'iilus sylvcstris conticrit 
un térébcntliénc houilla rit i 4 .tif0, tlestrogyre : (a) ,  = t 4U0,29, qui  
donne un m o ~ ~ o c l i l o i ~ l i ~ d i n ~ c  solide, f'iisil~lc A 127' et boiiillarit à 20@, 
ainsi qii'iiii l iylrate de tcrpine crislallisrilile. 

La Lérébeiitliiiir~ dc: Suiide, fourriic par le P i n u s  s ~ l v e s t r i s ,  conlierit 
u n  tCré11eiitliiiiic d e x l r o g w ,  Iiouill~iiit à 157O, dorit le pouvoir rotaloire 

' 2 "  ' = + 36 , a ,  et  uri terpérie1~o~iill;irit 3 l i d D ,  dextrogyre : (a), = + 10',5. 
Bom2kne.  - Carb~i re  liquide, liouillarit à 4 Tg0, oljienu par l'actioil 

de I'aiiliydride phospliorique sur  l e  borriéol : 

Ke s'unit pas i l'acide c h l o r l ~ ~ d r i q u e ,  ni à l'acide Iiypocliloreuu. Se 
résinifie par l'acide nitricpc. Cliaufl'6 avec dc l'iode, il fournit du 
cynène.  

IsoferpL.iîe. - 1,iquide bouillant i .1 7g0, lévogyre : (a),= - 61". 
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S 8 C H I N E  Gib'tR.iI.E. 

S'iiriit i l'acidc cliloi~liyli~iqiie e n  r1oiin;int i ir i  dicliloiliydra~c. Sc fornir, 
par I'actioii dc l'anhydride accliqiie, i 1501, s u r  I'liydiate de tcrpbne 
c'"II1" II1 O .  

Canzphilkne. - Liquide, bout vers I3s0, inactif, h r m e  un inonù- 
c:lilorliydrate solide e t  des cristaux de tcrpiiic. Obtcriii en distillant Ic 
monoclilorhydrate de tiirêbcntlihe siirdc In clinax. Les auteurs rie s'ac- 
eorclent pas sur  le point d'ébullition ; le prodiiit parait ê t re  un  mk- 
lange. 

ï 'evpilène. - Liqiiide, bout entre .i 76 ct  178' ; deiisit6 0,852li i 
42". IiiactiF, rie s'iiiiit pas 2 l'acide clilorliydriqiie, rii i I'eliii. Se foriric 
1c rriicux par Ebiillition d c  la terpine ordinaire avec i i i i  rriC1:inge de 
1 volunie d'acide siilfiiriqiic! ct 3 voliirrics d'eau, diirniit plusiciirs 
liciircs. Oxydi: par l'acide nilriqiie, il donne dc l'acide pai~iitoliigliquc. 
I I  s'iiriit au broiiie poiir donricr £l"II'"r', que la chaleur corivcrtit en 
ryriènc. 

IsotirPbentl~t.nes. - Liqiiidcs boiiill;triL vci s 4 i i o ,  obtenus cri 
cliaiifhrit lés t~i.él)cntlifries i 300"endnnt deux lieurcs. 

L'aiislraléne dextrogyre dorine u n  isott!rélmtlit:ne lévogyre , 
(z), = - .1 0°,1), d o u i  d'une otlrtur de vicillc écorce de citron ; il foriiic 
1111 hydrntc et uri nioiioclilni~li~tlr:it,e solide Iikogyrc, nirisi qii'iiri diclilor- 
Iiydr;~ te solidc. 

. 
Le t~reliciill i i~ne Itlvogre doniie niissi i i i i  isotcrélwnllièiir. ICvo:,.yri~, 

(x),, = - Y',17 ; il cst t r i ~ s  altErablc et se riisiriifie f:icilorrieiit~ :lu coii- 
lnct (le l 'air;  ne hi i rni t  que très peu de cristaiix d'hydrate. Avec l'acidc 
rlilorli~driqiic il donriri un iilcinochlorh~dratc liqiiidc et  u n  diclilorliy- 
t l ~ i i e  solidc. 1.e rnoriocliloi~li~drnte se d~coiiipnc;c 100° nu cori t~ct  dc 
17c3u, cri ii.gr;nCran t l'iscitéi-Cl~cnthErie. 

CnjcpulCms.  - L'liiiilc d e  c:ijcput f;'"II1' O, trai tee à cliniicl pnr l'an- 
Iiyiliidc pliospliorir~iic, se cliniige cn carbures de f0irriulc C"'1I1" qiii 
soiit : Ic ccl jeputhe,  liquide l~oiiillarit eritre 4 G O  et  1 G5" i odeur d'li!n- 
ciritlie et nc  s'uniss:int pas à l'acide clilorhydriqiic ; I ' isocajr~puléne, qiii 
houl cnlrc 1 itj et 1 7Sn ; le  p a w ~ c a j e p u t è n r  Ce"HJ2, triasse visqueuse, 
jaiiric, i Iliiorescence blriir:, lioiiillarit entre 310 et  5.1 fi0. 

Cno7iLcI~inc. - I"orm6, cri rnêrric tiirrips que I'isopriine C"IR el 1'116- 
1-6i.n~ Çi'lI'', par la distillation séclie du  caoutcliouc. Odeur de citron ; 
11oii t i 4 57-1  i!Y ; inactif. S'unit a I'caii pour  f'ornicr uri Iijdratc et :i 

l'acide cliloiliydriqiic ~ioi i r  donner iiri ~rioiiocliloi~liyd~~:~te liquide et un 
diclilorliydratc solide, fiisiLle à 503. 

DivalPrylii ic.  - Le valEr~léne t,Vlq, cliaulft! cri tube scellé critrc 
Xi0 et  ?GO",  sepolyriiérisc et clonnc u n  tlivnlfryli:iie liquide, 11oiiill:irit à 
1 50°,  et iiii trivalérylime fi''l12', lioiiillant er1ti.c 240 et 250°. 1,e 
:i iine odi:ur de citron; il sr polumi.iise nisbmcnt sous l'irifliiciicc de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l'acide s i i l f ~ i r i ~ ~ i c  c t  dii f l i i o r w  de bore. 11 donne u n  rnonoc1ilrirli~- 
h a t e  liquidc et 1111 diclilorliylra~c liquide. 

1Erpkne rlu sztccin. - Le Iirodiiit liqiiidc provciiarit de la distilla- 
lion séche d u  succin, dar i t  déliarrassé d'acide succinique, se compose 
d'un mélange de terpiines lioiiillarit entre 1 6 0  et  ITOU e t  (le polyter- 
lié~ies. Ces lerpéiics iic s'uriisseiit pas: i l'acide clilorliydrique. 

Essence de  Laurus cal~pllora.  - L'huile esseiitielle de  Laurus 
cnmphora est forniée d 'un  tcrpérie dextroggrz, bouillant vers 180'>, 
tenant du  camplire en dissoliition. Ce tcrpbne donne avec l'acide clilor- 
Iigdriqiic iiri biclilorliydrate solide, fiisitile 5 4 2 O .  

Essence de citron. Citrkne. - L ' e ~ s e r ~ ~ e  exprimee d c  l'écorce de 
citron est cn grande partie formée par un  tcrpérie bouillant i 173',  
dcxlrogyre : (a),= + IOg0,?2, qui s'unit l'eau pour former iiri Iipdratc 
dc tcrpiiie e t  à l'acide ~ l i l ~ r l ~ y d ~ ~ i i ~ i i e  pour  ~ O I I I I C ~  iin di~hlort iydr:~le  
identique arcc celui que l'on préparc avec l'liydratc de  terpine. 

Essencc d'orange. - IIcspéridbrie ; bout à 176". 
l'hymène. - Bout ciitre 160-165'. l! accompagne le cgniéne et le  

tliymi:ne dans l'esseiicc de tliyin. 
Cawkne. - Bout vers 17G0. Contcnu dans l'essence de cumin, ou il 

a c c o m p n p c  le carvol CLUII"O. 
Ezicrilypfkne. -- Coriteriu d:iiis I'cssence d ' ~ u r n l y p ~ u s  riustrnlis. 
Pour le  reste, rioiis iioirs cciiitcrileroris de noinrner iiri  certain nombre 

> r  )eIl(!s. d'essences riaturelles ou nrtiiicielles contenant des tc, 1 ' 
Essences de noix e l  de fleurs de rriuscatle, de myrte, de  peuplier, 

d c  seniences d e  persil, de poivre rioir, d'kcorces d'orange. dc fleurs 
d ' o i * a i i p , ' d e  poivre du Japon, di: bois dc gcriévricr, de Conmlvultrs 
s ropnr ius ,  rlc thym, de sitiiiic, de mnjornne. 

lliiilcs csscriticlles obteriiics par la distillation avcc de l'eau des 
rfsines d'élEini, dc galbariurn, de gnrnar, de baiiine de giirjiiri, etc. 

. Les c:irripliénes, dorit la  découverte est due à II. Beillielot, offrciit un 
gr"" iiritérét au point de  vue de l'étude gèriéralc des carbures téréhi!- 
iiiqiies et des liens qui les rattachent. aux camphres. Ils se forment p a r  
la décomposition, dans certaines conditions, des monoctilorliydrates dc 
tiiréhentliéne. Or1 obtient les campliMiies, en traitant ceiix-ci à cliaiid, 
à 200-220°,  par (1"s sels de soude à acides organiques faibles et par- 
tant irnprnprcs à olikrer iine transformation rrioléculnire d u  carbure 
combiné à l 'acide clilorliyrlriqiie. On p u t  aiissi faire intervenir une  
solution alcoolique de potasse, eniployée en proportion convcnahle polir 
saturer l'acide chlorliydriqiie. 
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90 CIiI~ilE GENÉRALE. 

On distingue principalemeiit trois variétés de camp1ii:ncs : 
1913 camplii.nc I é v o g p ,  obtenu avec 1c 1riorioc1ilorli~dr;iLe de ti\ré- 

Ilen t l i h e  gauclie ; 
2' Le campliéiie dextrogyre, forme par dicompositiori di1 rnonochlor- 

li$i~ate de  tt'm!bciithi<ne droit (australéiic) ; 
3" 1.e ramplikne inactif, qui se forme toiijoiirs dans In préparatioii 

des deux autres, cri proporlions pliis ou nioiris fortcs, suivarit les coridi- 
tions de  l'expérierice. Nous avons di t  pliis liaut que le térébènc prodilit 
par  17actiuri de l'acide sull'uriyiie coriceritré sur  le téi+berithèrie devait 
étre envisagé, d'aprés Armslrorig e t  Tildcri, coinine du  cariiphérie inactif 
irnpiir. 

Ccs trois carhiires sont solides, incolores, crisi:illisaliles b la rrisniére 
du carnpliie, dont  ils ont l 'odeur; ils foiideiit enirc 45 et TiY, entrent 
en ébiillilion vers I l i U o  et ne se  distinguent guère que par  lciir pouvoir 
rotatoire. 

Le coml)liéne gauclic a u n  pouvoir rotatoire exprimé par l'égalité 
(z),= - Ti5",8O - 0 ,0508  1 e (e représeritc la q ~ i n i t i t é  d'alcool contenue 
daris 1 0 0  parties en poids d e  la solution). 

Celui di1 earnpliCnc droit est dgal h + 21°,5. Les rainplièiics se corn- 
biiwnt ti l'acide clilorliydi.iqiie e n  donnant des riio~ioclilorliydintcs. 011 
obtient ceux-ci le plus aisément cil diri;e;int du gaz clilorliydrirliie dans 
une snliition de 1 0 0  partics de caiiiplii~~ie dans 1 4 0  p:ii'ties d'alcool 
:ibsolu. Lc monoclilorliydrate du  carripliCric gaiichc fond i 1 4 7  et dévir 
h droile le plan dc In lumièi-c polnrisèe. L'cau lc d h r n p o s c  Iciiteniciit 1i 
ln temptiraiiirc ordinaire et rspidemeiit à 100" cri campliéne gauche ct 
acide cI i loi ,h~driquc.  1,a pntasse alcoolique régénérc aussi I'acilemerit Ic 
coniphéne. 

Canzphéne inactif.  - Obteiiii en cliauSf::irit pcritlarit 80 liciires i 
l T O O  u n  mélaiige tlc 1 partie tic m o n o c l i l o r l i ~ d i ~ a ~ e  de téréheiitliène et 
de 2 parties d'acétate d e  potasse sec. Fond a 4T0, bout à 157". Son 
irionoclilorli~.'drate SC dkoinpose  aistrnent par l 'eau à 100°  et  par la 
potasse alcooliqiie; il fond a ,14j0. 

1Io~~ne'ocanzphi.ne. - Obtenu par saponification de  I'etlier chloihy 
drique (C"'tI'lCl) d u  boriiéol (Ci' BiH 0) au moyen d'une solutiori alcoo- 
liqut! dc pntasw, cmploi tk en excés et  à 100". I1:isse crist:illine à odeur 
d c  caniplire et de tcrilbeiitbine; Sorid 2 51' et bout ,l(jOO, inoctif ou 
foihlcmcnt d c ~ t r o g ~ r e .  Se cornbine à ['acide ch lor l i~dr i i j~ ie  pour rt:gt:- 
nérer l'ttlicr clilor~Ii~di.iqiie di1 bornéol. 

Les canipliéiics soumis à I 'os~dat ior i  par  l e  mélange de bicliroinate 
d e  potasse et d'acide s ~ ~ l f u r i q i i c  donrierit du camplire C'ul1180 et de 
l'ouycarnplire €'0Hi60Z, ainsi que  de l'acide acCiique et  uri peu d'acide 
campliorique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Polynieres des terpènes. 

Kous avons d é j i  signal; et décrit deux p o l p b r e s  des terpirneç : le 
co1oplii:iie ou ditéré1)éne Cm "11"2t le tétrn téiébentlii:ric, formés par I'ac- 
tion de l'acide sulfurique ou du beurre d'aiitirrioiric sur  le térébcritliène. 

A 5OO"c tEréliciillikne foiiriiit, outre I'isoti:rébcnthène, un  polynière 
v i s t~~~u~" , : i a~ i i i~ i r . e ,  passarit a In distillation nu-tlessiis dc 960" mal  
defini nu point di! vue d e  son pnitis mnlkculaire et  de sa p i r e t , é  11 porte 
le nom de rnetnté~-ibc~ziliène. 

Parrrii les polg-rribres des lerpknes, citons encore : 
Le campholére'bine, €'"III'. - Liqnide ol6ngiriciis, qui  bout eritre 

260 ct ?80°. O h ~ i i u  cri distillniit avec de l'anliydride plio~pliorique le 
produit de  l'aclion de  l'aninioiiinque snr  le  clilornre de carriptioryle. 

Lc porncnjcptkne,  62nIIi" - IIasse Cp:iisse, bouillarit entre 310 et 
316", formée cri mEirii: tcrnps que le  cajepiiténr: r:t I'isncqiqiiiti.nt: par 
l'action de  I'anliyli ide phosplioriqiie sur  l'liiiile de crijeput. 

Le c idrénc ,  Çt5 II". - Liquide bouillant à Si0, ubtenu par l'action 
de l'nritiydiide pliosphoriqiie sur  11: camphre de c6dréne C i 5  JI'V. 

Lc cubibènc, C'jII". - Liquide bouillant à 250-2G0°, formé par 
l'action de l'nriligdridc phosplioriqiie s u r  le carriplire de c i i b è h  
t31i11Z6 O.  

I,'h@v&ne, Ci"l'". - Lirliiide, bout d t .  255  à 265'. Forrrii: par  distil- 
Inlion sèche dn cnoutcliouc. Il donne u n  moiioclilorliydrate €15H?'. IlCl. 

l'ntcl~nul(>ne, C'"P. - Liquide, bout dc 232 à 255' ; lévogyre : 
( J ) , =  - 42O,1. R'c s'iinit pas à l'acide ~l i lur l iyt l r i i~ue.  Sc foriiie par 
l'actioli de l'ariliydritie acEtique s u r  le  ca~riplire dc patchoiili. 

Tn'valiryléne,  C'jII". - Fornié par l'action de la chaleur sur le 
valéryléne. Il bout de 240 B 250". Obtenii par l'action coridcnsante de 
l'acide sulf~i i~iqué s u r  le vliléryléric. 11 bout de 265  à 375: Il est accorn- 
pngnii de polyv:iltiryli.nrs solides assez voisins d u  tétratcrbbeiit,lii:nc. 

Les camplires sont d(:s cornpos6s o x y g h k  qui se r:iltnclient diicclc- 
ment aux tcrp61ies, dont or1 peut les dériver par des réactioris corive- 
natles. 

Sous avons V U  que  I C S  eaniplièncs obtclnus par In dkomposi t ion des 
rnonochlorliydra~es de twpénc, oxydés par  le rriélaiig(: clirorriiqiie, fuiir- 
nisserit du cauiplirc : 

ei0lHt" t = €'aJ1'". 
Caniphiiie. Camphrr. 
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Ds plus, le cariiplire en pci'dnnt son oxygènc sous forrnc d'eau, soiis 
l'influence de  l'anhydride pliuspliorique ou d u  clilorure de zinc, donric 
du cyrnéne : 

€'"IIG O = II' O t C"I1". 

Avcc l'iode il donne de l'oxycyniène ou carvacrol : 

Or1 reste donc dans la réalit6 des faits en aitribilant au  camphre ordi- 
naire iirie formiile de striicture qui l e  rattache nettement ?I la propyl- 
rnétliylbenzine pnra (cpniéne) ou à I'oxypro~~~lrri~tl~ylbcn~iric pnra (car- 
vacrol) : 

ou camplire, 
/ € I I S - £ O \  (:sII1 . € 11, 111 - JI  4 e . € II7 

lc  terpène ktnnt de la  forme 

Les d e u s  principaux camphrcs eorit Ic camphre ordinaire ou di] Jn- 
pon CiOII'W e t  le 6ornc;ol ou eninplire de Bornéo C'nH'sO. Ces dcur 
corps sont vis-à-vis I'iiri dc l'autre dans les rclntions d'un alcool (Iior- 
néol) et dc son altléligrle oii ncbtonc (cnriililire dii Japon) : 

C'"1'" - Il1 = CC"'II'". 
Biii.ii(.ol. Camphre 

d i i  Japon. 

Cetie relation r6siiltc non sciilcmciit de In comparaison dcs formules, 
mais aussi et sur tout  des réactioiis de  transformalion. Le Liornéol jouit 
e n  effet des propriétbs spi;cifir~iics d'un alcnol e t  peut fornier des E t h m  
composés soiis l'irifliierice des acides ligdratés ou anhydres. Par oxudn- 
tion avec l'acide nitrique il perd II%t se convertit e n  camplire ordiilaire. 
Rériproqiierricnt, lcs agents d'liydrogériation cliarigerit lc camplire en 
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boi~nèol. C'est ainsi que par  l'action d u  sodium sur  une solutioii de 
camplire dans le  ~ o l u è n e  on a 

2 € ' " P O  t NaS = C1OI1"SaB -t- Ci0II i iSaU. 
Caniphro. Camphre soda. Born6ol soùb 

Sous l'iiifl~iericc de l'enii, les deux coiriposés sodés se dédoublent l'un 
en soude et eii cainplirc, l 'autre en soude et  e n  bornéol. 

On peut donc r é 3 ~ i i ~ i c r  l'eiisernble de ces deux réaciions par l'équa- 
tion 

£'"H160 + Xn' + 2 11'0 = + 2 Xa0II .  
Camphic BoinBol.  

11 reste à ctablir si dans le borntiol (;ilcool) le groupe hydroxyle e r t  
lii: ailx branclies forinéiiiqiics t"17, 1: II3, ou engagé dans le noyau beii- 
ziriique. Dans lc premier cas 1c bornkol pourrait  êtrc u n  alcool 'primaire, 
et le  caniplire jouirait dcs caractbres aldéliydiques. Dans le second il  rie 
serait qu'alcool secoridaire, c t  le carriplire rentrerai1 dans la classe de3 
acétones. 

Le caniplire n'olfre aucun des carrictércs spéciaux des aldehydes 
(r8duclioi1, coloration avec 13 solution eulfureiise de fuclisine). La pre- 
niiére hypotliéee ne subsisle donc pas. llar contre, il est susceptible de 
s'iinir avec I'liydroxylariii~ie, avec éliiiiiiiation d'eau, pour fornier une 
ocetosirne, à la riinriiérc des acétones et des alrldiydcs : 

clc niêrric que l'on a 

(CB')' : t: O + AzIl' . O 11 = 11'0 + (C IlY2 : C : ( A z  . 011). 
Acktan:. Acikninie. 

Bornéols, € l" l l lY0  OU el0 Hl7 011. 

Le hornéol ~ ~ r é ~ e i i t c  l'aspect du caniplire ordinaire, dont il rapliclle 
l'odeur, avec quclqiic cliosc de poivré. II fond  à l 9 8 ' ,  hniit i 212' et se 
laisse sui)linier cri larncllej Iicliagonales. Ses solutions alcooliqiirs sorit 
I I C X ~ T O ~ ~ I . C ~  : ( z ) ~ =  + 57". 

l'lus léger que l'eau, très peu soluble dans cc liquide, soluLle dans 
l'alcool e l  daiis I'lllicr. 

Le horriéol se rencoritre eri aÿgloiiiérntioiis crisLallines dans les cavités 
médulaires des troncs d u  Dlrjobdanops carnphora (Bornéo, Sumatra),  
d'où on  l'extrait par triage rriécariiquc. 

L'liuile csseritic.lle de racine de valériane coriticnt les Cthers formique, 
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acétique, isovalérique du boriiéol ; cet alcool se trouve auisi daris l'es- 
sence de romarin. II a kté obtenu artificicllcnient au  rrioycii du caiiipliic 
di1 Japon : action di1 soriiiiril siir iiiic solution alcooliquc de camplirri ; 
action d u  sodium i chaud sur  une solution d e  carriplire dnns le  toliiCiie 
ou dnns le xgkue .  On dissout 630 granimes de camphre de Surinaiii 
daris 2 litres de x11Brie sec ; au  liquide port8 i la teinpér:iture d c  .120° oii 
n j o u k  peu à peu 98 grammes de sodiurn, par  fragrricnts de 2 grarrinies 
environ. Après disparition du  niétal, on dirige dans le  liquide, jusqu'i 
saturation coinplék,  u n  courant d'acide ciirboiiiquc sec. On laisse 
refroidir et on agite avec 3 litres d'eau. La couche aqueuse est rapide- 
ment  s6parée du  xyliine et abandorinée i elle-mérnc; elle 1;iisse peu i 
peu surnager du  borrikol, formé par la d ~ c o i n p s i t i o n  dri hornéocarhonak 
de soiitlc (niéiliode Bliubigiiy l ëgé renwnt  rriodilike par  Kaclilcr). 

Si l'on ajoutait de  l'eau imil(kl ia ten~ent  après l'action d u  sodiiiiii, ou 
ii'obLicndrdit qu 'un inClange 5 équivalents égaux de carriphre c t  de bor- 
iiéol (voir plris Iiniit), d'oB il serail trés difficile d'extraire le liornéol 
pur. La mktliode dc JI. Bnul~igny reposil siir cc fait qui! I'acitlc cnrlm- 
nique s'unit directernerit aux dérivés sodés d u  camplire e t  du  bornéol 
forrnés en niêiiie tcrrips, cri doiinant d'urie par t  du c a n ~ p l ~ o c a ~ ~ b o ~ ~ a t e  de 
soude C1"fI'V. CCOTa, et  d'aulre part du horriéocarboriate de soude 
£-"'H"0.  £OeKa.  Le premier sel reste en solution tlrins l 'eau, sans 
suliir d'altération, tandis que le secoiid se dédo~iblc  e n  bicarbonale d o  
sodiurri e t  en horriknl : 

Daris celte réaction il se rorrne, outre le hornCol d e x t r o g ~ r e ,  uiie petite 
quarititi. d'un bornéol IE~ogj rc .  En cliaulfant arec de l'acide stéarique à 
2 7 5 V e  produit purifié par  sublimation, le 11orriL:ol droit se cori~crl i l  
seul e n  éther st8ariquc, que l 'on saponifie ensuite avec de  la chaux 
sodiie. 

Le cnmplire cliauffk 5 183' en xise clos m e c  de  la potasse alcoolique 
est converti en borncol par suite d'une réduction qui  est coinplérneiitnire 
de 1'oxyd:ition de  l'alcool. 

Le siiccin bouilli avec de l'eau el de la potasse caustique fournil UII 

peu de bornéol. 
L,: borné01 g a u c l ~ ,  dont I lon tp l f ie r  a reconnu la présence dans le 

bornéol artificiel de hI. Baubigny, e t  que  l'on obtient aussi par  rectilicn- 
tinn dc l'alcool de garance, S C  prCsentc sons forme de  petits crislaou 
ri.giiliers, fusibles i 58". Il bout au-dessus dc 220" et possède un pouvoir 
rotatoire lévogyre égal en valcur absolue au pouvoir dcxiro;yre du bor- 
iiéol di.oit. Cette diffireiice persiste dans les car~iplircs ohtcrius par 
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l'oxydation des boriiéols. Le borriéc,l dextrogyre fournil du  camplire 
ordinaire droit;  II! borriéol lévogyre donne u n  caniplire gauclie '. 

Piir distillation d u  colopli8ric b ru t  formi! par  l'action de  l'acide sul- 
fiiriqiic sur  le t8rébentlii:nc, on a obteiiii un boriiéol inactif qui ne  dif- 
fkre du produit actif que par l'abrence de pouvoir rotnioire. II fond 
ii i98".  

Propri&s chimiyues. - Le bornbol oidiriaii~e s'oxyde énergique- 
iiierit par l'acide nzotique, en donnaril d'abord du  cniiiplire droi t  
ordinaire et  finalerrierit de l'acide caniplioriquc : 

L'aiiliydride pliosI)lioriqur enlève 1 moleculc d'eau et doriiie uii car- 
biwe C'"ILG (bornéL:iic). 

Les acides acétiques cristallisalde et anhydre le converlissent i 130U 
cil lin étlier acétique C'OII". (C911"O'). 

La traiisforrnation est plus rapide et plus  complhte abec l'üriliydride 
acétique. L'éllier bornéoacétiqiie est liquide et  l m i t  à ' 22 ï0 .  

Cliauflë avec 8 à 1 0  parties d'acide clilorliydriquc fumant ,  i 1001, lc  
hornéol se change eii étlier chlorhydrique CI. Le ménie corps se  
h r m e  par l'action d u  perclilori~re dc phospliore : 

Ce chloiwi-c se pr6sent,c sous la  foriiie d'uiie niasse carnplirtk, fiisiblt: 
i 137', lévogyre. CliliuEfé avec 40 I)arties d'eau vers 90-9S0, il se scinde 
i y i d e i u e n t  el eiitiéremeiit e n  acide clilorhydrique et eri cairiplikiie 
sulide. 

I x  borriéol sodé réagit SUI. lcs iodures furir~éniques, en doiinaiit nais- 
suiicc à des oxydcs mixtes I i  . B . £lolI'i. 

L'oxytlc correspondant à l'alcool horr ik~l ique (CiVIILi)' : 0 est liquide 
et bout vcrs 290". 

On a signalé sa ~irésericc dans l'huile de valériane, oii il accompagne 
les éthers formique, acétique, isovnlériquc d u  bornL;ol, ainsi qu'un bor- 
né01 liquide. 

Cri grand noiribre d'essences v6gétales sont formées, eii partie d u  
iiioiris, par des liquides oxygériés isoriiki.es d u  boruéol. 

Telles soiit : 
L'essence tle valc'riane, extraite de 13 racine de Valr?~iana o f h i -  

nal is ,  partic passant entre 203 et 215O. 

1. Le c o n q i h i ~  de n g ï ,  cutrsit d u  Ulumea balsamifera, d h i c  3 gsuclic et fond à 204" ; 
<Ic i i s i lE  = 1 ,U?. 
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L'essence d e  cajeput,  obtenue par  la distillation des feuilles el des 
hrariclies du  Melaleuca c a j ~ p u t e  et di1 illrLal(wca l ~ u c o r l ~ n d r o n .  

L ' ~ s s e n c e  de c i t ronc l l r ,  foiirnic par I 'dndropogon  n a r d u s .  
L'essence d e  cor tandre ,  e l t rai te  de î  fruits d u  Corlundr  ulrt sali- 

vum.  
L'essence de  p'ranizi~n,  feuilles et  Ileurs d u  l'c.1~1 gonium r u d u l a  cl 

de  I ' A n d r o p o p z  sc l tanan /kus .  
L'essence d e  Izoublon. 

C a m p h ~ - e  o r d i n n i r e  d u  J a p o n ,  f i " ' l l ' 9 .  - II sc pi4sciitc soiis 1;i 

îorrne d'une iuasse incolore, tianslucidc. 11 cristallise daiis l'alcool oii 
par sul~liriiation lente e n  ~irisriics brill;iiite. L'iisihlc à 175" il hout à 
204' e t  se sublirrie à l~ leinpérature ordinaire. 1)ensitii à l U n =  O,'J!E. 
Uextrogjre. Le pouvoir rotatoire est donrié par la forrriiilc 

Le carriplire es1 trbs peu soluble dans l 'eau;  projet& sous foriiic de 
pelits frsgrrierits i la siirf'licc de cc liquide, il se rrioritrc ariiriié d'uri rriou- 
verrit:rit giratoire Irbs actif. L a  rr~oiiiilre h c e  (l'uii corps gras suffit poiir 
erirayer le phliiioriiiirie. Il se dissout ;iisérneiit dans l'étlier, le  cliloro- 
forrne, l'acéloric, In bcnzirie e t  dans 0,X partie d'alcool absolu. 

Le camplire absorbe ériergiquerneiit le gaz sulfureux en se liqiiériaiit. 
il 0' et  sous une  de  723 rriillirriétres, .1 partie de cairiphie dis- 
sout airisi 0,88 partie d'acide sulhircux (ou  508 fais son voliiinc). 
Vient-on à diriger dliris le liquide i i r i  courarit de clilore, celui-ci est 
rapidcmcriL absorbé, avec productiori d ' o x y c l i l o r u ~ ~  de  soufre (SfSTC). 

Le camplire droit ou ordinaire se renconlrti tout formé d m s  divers 
vkgétaux, où il se trouve accompagné d c  plils ou moins de ctirl~urcs ii.i.6- 
bériiques, notarii~ricrit dans le L a u r u s  cumplzoi-u (toutcs les p:iriic:s et 
surtout r1;iris le tronc). C'est de cet arbre,  oir il PI: ti.oiive presque SCIII, 
qu'on le  retire i~idusti~icllernerit, cri Chine, au Japon, i I'îlc Forniose. 
Le bois, débité cri petits Sragincriis, esi distillb a rec  dc 1 'c . i~  daris des: 
alambics. Or] obtieiit aiiisi le caniplire brut ,  qui est purifié par esprcs- 
sion e n  vue d'élimiiier le terpéne qui l'acconipagrie, puis par sublima- 
tion. 

Les essences de rornariri, de lavarido (fleurs e t  fruits), dc sniigc 
(feuilles) contiennent 6galerrieril du  carnphrc. 

1. q rcprdsciile la qu;iri~ik! de dissolvant pnur 160 parlics de dissoluliun ; CI cd  u n  cocfficiciit 
variablc avec la riaturc [lu dissolvant. Avec 1 '~lcuul  a -- 0,1572. 
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AitiGciellcinent le camplire droit a été obtenu e n  oxydant le  hor- 
iiéol oii l'essence de valériane par l'acide azotique Çleiidu ; e n  oxydant 
le c:irripliéne droit par le  noir de platine et l'air ou riiieiix par le  rritilange 
cliromique. 

Pi*opriéLr!s cl~imiques.  - 1,'acide a ~ o t i q u e  trarisfurrne le caiiiplii.e cn 
acide carriphorique : 

Si 1';iction est prolon:ée, oii oblient en r n h e  teirips : 
De l'acide cnrnplioroniquc €9111103 ; 
De l'acide hjdroxycainplioroniqiie €!'II1' O" ; 
De l'acide diriitroheply liqiie C"1"O (.\z 02)?0'. 
En solutiuri alc~ilirie, le  periiianganate tiansl'ornie aisErnent le caiii- 

plire en acide c:irnphorique; il agit peu en solution neutre. 
Le  nél lange cliroinique fournit surtout Ics acides carriphoroniqiies et  

h~di.oxÿctimplioi.oriiqucs, ainsi que dt!  l'acide carbonique e t  de l'acide 
:icEtique. 

Le chlore est saris action sur  le  carriplire. 
1.e brome donne a froid un  piodiiit d'adilitiori C101116 OBre, qui sc 

scinde facilerricrit à chaud cn acide broir~liydiic~uc et c n  camplire inoiio- 
hrorné. 

L'iode à cliaud att;iquc le  camphre avec production d'acide iodliy- 
driqiie, de cyniène et de carvncrol [ P l l i ~ O 1 l ) ]  : 

Avec l'acide Iiypocliloreiix il  se forme d u  camphre monochloré : 

Le peichloriire de pliosp!iore réagit d';jpi,i:s I'éqiiatiori 

L'anliÿdridc phosplioriqiie donne 

Avcc le clilorure dc ziiic on ohticrit du cqrnéne et  des cnrliiircs l ien- 
ziniqiics : 

£"I I6 ,  G711R, €R1l'O, etc. 

Ces mêmes c:irliui.es ~irenncrit  naissaricc l o r q u ' o n  souinet la vapeiir 
de carnplire à l'action de la poudre de zinc hrtcrrirnt cliauffée. 

criiiirir. G E R ~ R A L E .  \ I .  - 7 
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Par 1'6bulliLion du ~~~~~~~~~~e avec iinc soliilion alcoolique de potasse 
ni1 oht,ient dl1 tiorribnl et u n  produit d'osydntioii, 1':icido camphique, 
C'niIL"O'. A % O 3  la potasse alcoolique convertit le  camplire en acidc 
cainpholique, C'n11'%8". Le rnérrie produit se forme lorsqu'on dirige 1;i 
vapeur de  c:irriplire sur  de  1:i ctiriuu sodée porlée i uue température 
klcvhe. 

Or1 a signalé l'cxistcnce de divers produits d'additioii d u  c:iiriplire 
dont  les propriét i .~ n'orit pris d'iritérét; rious nous corilenterons de Ics 
meritionrici. : 

lodhyd~ate ,  . III .  - Mitrale ,  2 6) . Az2@ (passe à 1:i 

distil1;ition avec l'acide nitrique loisqu'on oxyde le  cnrnplirc Iiar l'acide 
riitriqiie, derisitk = 1,37)  ; - Fluoborure ,  C_'nH'%. h l i F  ; - Chla- 
ral  cnnzphrd, €'IICI011'0  + Ci' 11 '9  ; - Ilibrc?nzure, O h e .  
- i l ichlorure,  €'911T1'. - Action di1 pcrchloriire de  phosliliore siir le 
c;iiril)lire. Cristaux fusiljlev à 155'. 

Camphre rnonoch1o1.i~ C1'B'TIO. - I.'oiid i 95". 
Camphre nlonob~'omé, C'"fI'"Bi.0.  - Prisrnes fusibles i 76" ; bout 

à 274". Odeur de camphre, dextroggrc. 
Clcirtphre dibranlé, 6'' II1'Br?f). - iictioii d u  brome s u r  l e  carnplirc 

iiionohromé. Cristaux fusibles i 61°. Sc laisse entraîner par  In vnpeiir 
d'eau. 011 e n  connaît une modification fusible à .Il a", diflicilcmerit en- 
trainable par  l n  m p e u r  d'eau, obtenue cn clinul'kuit lorigterrips a 1'15' Ic 
carriphre rrionobrornk avec un eucés de l~i-orne. 

Çanlphre ni l ré ,  einH'"(hz W j  9. - Fond A 83". 
Se forrile en traitant le  caniplire iiitrobromé par  la potassc ou p:w 

Ic zinc et l'acide sulruriqiie en présence de l'éther. Le camplire nitro- 
broirie riisulte de I'actiori de  l'acide üzotiqiie s u r  le  caniplire moiio- 
hrorné. Par  réduction di1 cairiplire nitr6 :ILI moyeii dc 1'arri:ilpine dc 
sodium on forme II: c:irriplirc: aniidi:,. Le clilorliydratc d c  cc dernier,  
distillé avec de l'eau, fournit !LI tlicam~ilioryliniide, 

et la camphiinide, €'fll l '"Az : 
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iius par l'actioii d u  gaz cyaiiogéne sur  le caiiiplire sodé. Avec le brornc 
il se convertit en camphre b r o m o c y d .  

Oxycanlphrcs, £'OIIIS(OII) O. - On en connaît plusieurs variétés. 
Le camphre monocliloré, traite par une solution alcoolii~uc de potasse 

i 80°,  donne un  oxycamplire crietallis;iblc eii lines aiguilles, fusibles 
i 45ï0. 

En réduisant le  cainplire dihroiné, fusible i 115" (3 )  par  l'ainalganic 
de sodiurri à. 2 pour 1 0 0 ,  en présencc de l'alcool étendu (45") e l  i chaud, 
on obtient un oxycmplire  liquide, bouillant 260". 

Avec l'acide azoteux et l'arnidocnmphre on forme un produit cristal- 
lisé, fusible à 155'. 

L'oxydation du  cainpliène dérivé d u  chlorure dc camphre, C,iO1llG C l P ,  
nu moycri d u  mélange chrornique, donne entre  autres produits u n  oxy- 
cainplire cristallisable en aiguilles, fusiblc vers GO". 

Oh-ivés for~~lri'r~iques d u  camphrc .  - Le carriplire sodé, traité p r  
des iodui~es forrnéniquea, fournit des dCrivés de la forrnc C ' o I I ' ~ R O .  

Camphre 26vogyre. - Ce corps of!'re les proprif tés phgsiques ct  
cliirniques dii camphre droit, A I'esccption d u  pouvoir rotatoire, qui cst 
égal à ccliii du  camphre d u  Japon, niais inverse. I I  se trouve m8langi  
avec lin terpène dons l'essence de  i i~atr icaire  obtenuc e n  distillant les 
fi:uilles peu avant la floraison. On l'obtient anssi eri oxydant If! mmpliénc 
gauche (rnélangc chroinique) dérivé de l'essence de térébenthiric 
Iévogyrc. 

Ce camphre fournit par oxydation de l'acide carriphorique gauclie. 
Camphre inactif.  - Obtenu e n  oxydant par le rnélange clirornique 

le camphène inactif. Sauf le pouvoir rotatoire, il n e  diffère pas d u  carri- 
phrc du  Jnpon. Par osydation nitrique, il donne uii acide carnplio- 
r i p e  fusible i 202" c t  iiiaclif. 

C a m p h i m  liquides. - L'essence des racines d l Inu ln  heleniuni, 
l'essence d'eucalyptus, I'csscnce de cnrnorriille, de mis  dc rniiscadc, Cori- 
Liennent des isornéres liquides du  caniplii.e, dont les points d'ébullition, 
voisins de  200°, sont tautQt inlërieurs, tarilût supérieurs à cette limite. 

Ca1npk1.e~ d e  forrriule t;''II'6 O. - Le car~iplire de  c é d h e ,  de 
culiébe, de  patcliouli, coriterius dans les csscnces correspondantes, 
répondent cette forniiile. 

Menthol o u  camphre de menthe,  C'nII"O. - 11 se sépare en crislaux 
par rcfroidisscrnent de l'esserice de  mentlie poivrée. Fond ù 42' ; bout 
h 243" ; lévogyre. 1,';inliydridc ~iliosplioriqiie le convertit cn mcritlii'ric 
CIOII'! Ses raractéres sorit ceux d'uii a l c o ~ l .  
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Acides cuiiiplio~~iques, C l o  lilW''. 

Acides bibasitpes qui prenne111 iiaisniice par  oxydation dcs caniplircs 
nu rilojcn de  l'acirlc azotiqiic Iioiiillant. I'eii soluble dans l'eau froide, 
il crist:illise cil Inrrielles par refr,oidissr~rricnt de sa soliitiori chaude. 11 
fond à 178' et  se transforme à une tempéraLure plus iilevte eri anhydride 
camphorique CLnII"O', fusible à 217O, 1)oiiill:int à 270' ct f~cileriieiit 
sublimable eri aiguilles Iirillantcs. 

Le camplire droit donne un acide dextrogyre ; le c:irnplirc g:iiiclit! clc 
iiiatricaire fournit uri ariile lévogyre dont le poiivoir rotatoire est 
irivcrsement 6 p l  à celui d u  pri:ci:dcnt. En se cornbinarit rnoléciile i 
rno lku le ,  les deux acides c,irripIioriqucs, droit e t  gauclie, doiiiient uri 
acidc pni~~cainplioriqiie irinclif' par cornpcrisntion. 

flous avons signale plus liaut un  acidc inactif, non dCdoublal)lc, 
fusihlc i 204" Par fusion avccla potasse, l'acide carnpliorique se traiis- 
hririe cn :iciilc i~oprol)~lsucciniqi ic .  On p u t  lui attribuer iirie consti- 
tutioii relii.Ciciili'c I):II- 1:' hriiiiilc 

(; 11; 

L'ucirle carrzphoronique, i;"J1^O" + lI'!O, se l i m v e  dans les eaux 
niéres dc l'acide carnplioriqiie. Privé de son caii de cristnll~satiori, i l  
foiid i 115"et distille sacs  décoriipositiori. 

Divcrscs plantes de la f;iiriille des Eupliorhi;ickes, tlcs Apocyri~cs. (IFS 

AsclEpiaclées, dcs Sapotées, des 1,obrllac:ées ct  des Artocarpécs fournis- 
Grit un siic laiteux plus ou rnoiris abondant, qui doit ses propri6Lés c t t  

sori ; ~ p l ~ a r e ~ ~ e A  u n  c a " " L i ~ . d ' l i y d  rt~gi?rie te1111 (!il érriiilsiori ct qiii SC 

sépare assez rapidenierit lor~sqiic le siic extrait de  1:i plante est abari- 
don116 h lui-mcrric. Cc carbure corislituc la partie essentielle du cnoiit- 
cliouc du comriieiw, où i l  se trouve riiélxigé da petite3 qiiaiititk dc 
~ i rodui t s  8trangci.s. foiiriiis par 1,: siic oii par  I'altc!i~:ilion di1 ciirliiii-c: a i l  

coritnct c h  l'air. 
C'csl siii,tout daiis les p y s  ti.opicaux:et cliaiids qiic Ics plaiilcs 

caoutclioiic actluiérriit des diincrisioris siiS[~sriritrs e t  coritieiiiiciit iiric 
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Le suc,  Ecoiilé d'incisioris ou de sections pratiquées sur les troiics di1 
Siplzonia elnstica (Brésil), ou du  Ficus elasticcz (Indes Oriental[~s!, est 
traité de diverses inariikres, selon le pays d'exploitaiion. 

Au BrCsil, il est recueilli i la surface de lioiiteilles ou vases en Icrrc 
cuite, ayaiit In forinr clc poires. Les coiir:hcs sont siiccessivemerit 
séclides au feu, et lorsqii'il s'en est accurriulé une 6paisseiir suffisante, nri 
cassc iiitériciirerrierit le vase pour e n  f;iire soiiir les Sragmrrits par l'ori- 
fice du goulot.  On ohticnt ainsi 1c caoutclioiic ci1 poires, qui  est toii- 
jours assez Sortcrric:ril coloré, par suitc de 1'nlli.r.ation provoquée par In 
ilessiccation i rliaiid. 

Aux Indes, ou  siv:lie le suc dans des vases plats. Le rzridcrneiit est 
d'eiiviron 30 parlics de caoutchouc pour 100 de suc (caoutcliouc en 
plaques). 

Le siic subit quelquefois, avant d'Stre concrété, Urie purification qui  
élirnine les parties solubles dans l'eau. A cet effet, il est ahr idonné  i 
lui-même, après avoir é té  étendu d'eau. Le caoutcliouc se sépare peu 3 
peu de son émulsion ; u n e  addition d'alun le coiitracte dav;iritage. On Ir 
skpare et  oril'exprirrie. Pour  puiificr le  produit c t  ol~lcriir i i r i  priricipe 
défini, on épuise successiverrient l e  caoutclioiic brut par l'eau, l'alcool. 
l'éther. Le résidu non dissous est repris par l e  chloroforme, où il  se dis- 
sout e t  la soliitiori est précipitée par l'alcool. On obtient aiiisi u u  corps 
blanc, qui  représente le principe e~sen l ie l  d u  caoutcliouc. Sa corripo- 
siiion corri:spond 1 la formule (€"'II'" des terpènes ou poIjterpL;ries. 

Le caoutcliouc purifié se dissout daiis la tienzinc, le  sulfure dc cnr- 
bone, l e  cliloroforme. Comme dissolvant particuliérernent convenalile, 
Payen indique un  mélange de 6 i 8 parties d'alcool absolu et 100 par- 
ties de  sulfure de carhone. 

Soumis à l'action d e  la  c l ideur ,  le  caoritcliouc cornmence par se 
ramollir et foridre, puis il  se décompose, en donriarit divers produils 
liquides et  volatils, qui représentent des carbures moins condensés : 
isoprène C-"BR, caoutcliirie hévéène £'"As. 

Le caoutcliouc est  fortemerit e t  rapidenient attaqué par  l'ozone. II 
s'oxyde peu à peu à l'air, surtout sous l'iriflucnce de la lumièrc et de 
l'liuinidité, e n  devenant cassant e t  en perdarit sa soliihilité dans la beii- 
zine et I'csscricc de térébcntliine. 

L'élast,icité d u  caoutcliouc, qui le  rend si précieux dans un grarid 
nornhre d'applications, ne suhsiste qu'entre certairies lirriitcs de ternpc- 
rature. Vers Ou il devient dur ,  -et au-dessus dc 50" il se riiii~ollit e t  les 
surfaces collent f'acilernent par adliérence. On obvie à cet iiiconvi- 
nient e n  corilbinant le caoutclioiic A une  certaine proportion dc soiif'i.c 
(vulcanisation du  caoutchouc). A cet cllét, on iiicorporc di1 suiil'rc cri 
poudre fine :III caoutcliouc, puis oii soiirrieL l a  inasse à une If!rnp<;i~:iturc 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d e  125 ?I 130° ; ou hieri on plonge le  caoutchouc dans un mblange dr! 
sulfure de  carboiie et de  cliloriirc de  soufre. Ce dernier procklé ne peiit 
r iussir  que s u r  des feuilles assez minces. 

Le caoutcliouc d u  Gabon, fourni par de grandes lianes, renferme un 
dérivé diméthglé de la damhose. Le caoutchouc d e  Bornfo contient le 
mème corps e t  u n  dérivé monométl i~lé .  

Gutta-percha. 

La giitta-percha est u n  produit voisin d u  caontchouc;  il en diffère 
cependant par quclqiies caracti:res intéressants au  point de  vue des 
applicatioiis. Elle se trouve dans le suc laiteux de plantes de  la fainillr 
des Saputées, notamment de l ' l sonond~apercha (Indes, îles de  la Sonde). 
Ce suc, a u  lieu de  se partager en deux coiiclies, dont l 'une aqueuse, 
rornmc celui qui doiine le  caoutcliouc, se  prend cn une massc spongieuse 
coagiiltic. On isolc le carbure qui formc la base de la gii tta-percha 
de son rndarige avec divers produits osygériés, e n  suivant u n  procédé 
scrnbluble 5 celui qui  a été indiqué pour purifier l e  caoutchouc, ou bien 
on épuise par l'eau, l'acide chlorhydrique étendu et l'éther. 

Le carburc purilit': est iriculore; il se rarriollit vers 100"et se laisse 
pétrir e t  mouler à cette température ; à 4 50' il fond. Sa compositioii 
répond à la formule (€'"IFa)". 

La distillation sèche couduit A des prodnits analogues ceiix qiic 
donne le  caoutchouc. 

L'ozone et l'oxygène d c  l'air, sous l'iiifluence d e  la liirnière solaire, 
agissent s u r  elle cornme siir le caoutcliouc. - 

Pour coriserver les deux corps autant qur pussible saris ültération, il 
convient de  les maintenir sous l'eau e t  daris l'obscurité. 

La gutta-percha, plus dure que le  caoutchouc à la température ordi- 
naire et moins rilastirlue, sert surtout pour  la confection d'ohjets où 
cette dernière qualité n'est pas autarit cil jeu e t  qn i  réclament une 
résistance plus grande. La possibilité de  la mouler après ramollissement 
i 1 0 0 5 t  son retour à I'élat initial après refroidissement la rendent pré- 
cieuse dans diverses applications (galvanoplastie, moulage des ohjets b 
reproduire). 

Résines. 

Les résines sont plutot définies par leurs caractères physiques que 
par  leur composilion, leur  constitution e t  leurs propriétés chimiques. 
Pour  la plupart d'entre elles, la coristitutiori est iricoiiriuc. Ce sont des 
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corps souvent solides, amorphes, cassants et à cassure dite résineuse, 
fusitiles et dkoriiposables par la clialeur, irisolubles dans l'eau, soliibles 
daris l'alcool, l 'éther, la benzine, etc. Elles rcnfermerit dc I'oxygérie 
associé au carbone et A l'liydrogkne. Cri ccrtain nombre de  rksines pos- 
sèdent des caraclêres acides : leurs solutions alcooliques rougissent le  
toiirnesol; les lessives alcalines caustiques les dissolvent en donnant 
des savons dits d e  résine,  dont  les solutions précipitent Ics sels métal- 
liques. D'autres résines, au contraire, sorit neutres et  n e  se dissolvent 
pas dans les IL: 'csives. ' 

Les résines sont trés'répüiidues daris I'urgaiiisriie végétal, riotarnrnerit 
tlans les cellules de  l'écorce (arbres résineux). Souvent elles sorit e n  
dissolution clans des carbures liquides, tels que les terpènes ou autres 
liquides ou liuiles essenticlles (lérSbcnthincs, baiimcs). 

Sous le  nom de  gommes résines on désigne dcs exsiidations ou sécrh- 
tions végétales f o r m k s  par un mé1an;e d c  resines et de  gonimrs. Cer- 
taines résines, telles que la réairie de danirnar, la sandaraque, le  mastic, 
sont e n  relations de composition assez nettes et rapprocliées avec les 
terpènes et peuvent être envisagées comme produites par l'oxydation des 
terpènes au  contact de l'air. IiiverserrieriL, on peut adrnetlre que dans 
les ccllules végétales les carbures terpéniqries prennent naissance par la 
réduction des résines. Les résines terpériiques résistent à l'action dn la 
potasse fondante. D'autres, au coutraire, s e  dédoublent dans ces condi- 
tions eii divers composés défiriis : résorcirie, phloroglucine, acide pro- 
tocatéchique, etc. 

Les priucipales résines sont : 
La colophane, résidu de la distillation de la téréhenthine avec l'eau. 

Elle est complètement soliible d a n s  lcs lessives alcalines et  se coinpose 
en majeure partie de l'anhydride d'un acide, l'acide abiétique ou  sgl- 
vique £"li6405, qui  cristallise dans l'alcool en lanielles fusibles à 139'. 
L'oxydation le corivertit eu acides isophtalique, trirnellitiqrie €i9II6O8 et  
térébique 6' lI'"ûk. 

La r é s i n e  de  d a m m a r ,  extraite du D a m m u r a  or ien ta l i s  (coriifhre), 
est forniée d'acide d a r n m a r y l i q ~ e C ' ~ H ' ~ 0 ~  et de l'anhydride de  cet acide 
£ 4 3 > R i 2 0 5 .  

Le mast ic ,  fourni par le P i s t a c i n  lcntiscus, renferme une résine acidc 
soluble dans l'alcool £ 4 0 H G 3 4 ,  e t  une  résine insoluble dans l'alcool 
c'O H6V8". 

La s a n d a r a q u e ,  fournie par le  Cal l i t r is  quadr iva lv i s  (Amérique du  
Nord). Elle se  compose de trois résines, C'"E16tW, £/nI16L€P, 64DH6006. 
La seconde est la plus  importante. 

Comme laque .  - S'écoule à la suite des piqiires d u  Coccu.~ lacca 
s u r  les jeunes pousses di1 Croton lacciferus et du  F i c u s  rel igiosa.  
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La résine élénzi. 
Les diverses vn~i&Ls de cnpnl, dont certiiiries, ~ e n n n t  des chtes ari.i- 

caineç, ont une origiric fossile. On distingnc IC copol en dur, dcrrii-dllr, 
tendre, selon la fxi l i lé  avec laquelle il p i i t  être fondu. 

Le succin est L:gnlernent une  résine fossile. 
Nomnione encore la rCsinc! de gaïac, h u i n i e  par l e  Gunyacurn of f i -  

cinale (Indes Orientales), la  gornrrie gutte, la résine d'eucalyptus, lc 
galbaiîum, I'opopanox, le bniirne t h  I'érou, le  çagapenurn, le styrax, 
le banmc de Tolu,  ln rtsirie dc xniitorrlieli, etc. 
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PYRIDINE. - OUINOLEINE.- LEURS DERIVÉS. - ALCALOI'DES NATURELS. 

Coostiliition des Iiaurri yyridiqiirs et qiiinoli.iqura. 

La pyridine e51PAhz est le  preniicr terme d'une série de hases 
tertiaires, liomologues, dont les niieux connues doivent ktrc envisri- 
gées cornrne des dérives rriéthylés de l a  pyridinc : moiiornCtliylé 
6 1 1 '  (CHZ) Az, piccoline ; dinititliyk f,:ilP (6 Az, lutidine ; Lriiné- 
thylé £91~ (e I13)'Az, collidinr.  

Ces bases preriricnt riaissance par distillation sixlie des coinposés or- 
ganiques azotés. On les lrouve clans le goudron de hoiiille (partie soluble 
daris les acides, où ellcs sont accorrip;igriées d'aniline et de ses honio- 
logues, ainsi que de bases quinoléiques). L'liiiile aniinale de Dippel eii 
conlierit de fortes proportions. 

La distillation de  la quinine et  de la cinchonirie, airisi que cclle 
d'antres alcaloides naturels,  donne des mélanges de hases pyridiqiies et 
qu inolciques. 

Les bases quinol6iques [£91111i2 (quinoleine) et €"H ""-"Az (homo- 
logues de 13 quinoléine)] étant sournises à l'oxydation donnent des acides 
hibasiques ou dicarboxyliques qni ( m v c n t ,  en perdant 2 £ O P  sniis I ' i i i -  

fliience des alcalis, ~ n g ~ n d r c r  des bases pjridiqiies. Ainsi 

C(:s rkictioris trhs rietles éti Irlisseiit iine i.cl:ilion sirtililc cntrc Ics 
liasis qriinoléiqiics et la pyridir e ou ses moricilogiirs. 

Ellcs i:ippellciit I n  relation qui existe entre  I n  nq) l ih l in r  et In b m -  
aiiir. 
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Ln constitution de Iü quinoléine e t  des bases quiiioléiques est établie 
par  u n  assez grand no~ribre dc syritlikses, qui coriduiserit toutes à faire 
envisager la première coirime formée d e  deux noyaux bcnziniques ayant 
2 atorncs de  cni'bonc cornrriuns, comme dans la nnplitaline, I'iin des 
groupcs CH de  l'un des r i o p u s  étant remplacé par A z  : 

E n  effet : 
4" L'hydrocarl)oçtyrile ou anhydride iritérieiir de  l'acide ortlioümido- 

lili6nylliropionique, 

traité par le ~ir!rcliloriire de pliosphore, donne u n  bicliloriire dc forrriule 
CgII%lZ Az ou 

qi ie l'acide iodliydrique ti'ansl'orme en quinoléine 

2" L'allylariiline £W . Azli . £II? .£1 1: CI12 chauffëe en contact avec 
l'oxyde dc plonil) perd d c  I'liydrogéne et se change eii quinolkirir! 

par  une  voie analogue à celle q u i  dorine de la naphtaline avec le phé- 
nyl bulyléne 

I I 
ou de l'indol avec l'éthylaiiiline. 
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La syntlit:sc: dc 1;i quinoléine p i r  l'action di: la glycériiic sur  l'nnilinc, 
ri1 prhseiirc (le I'acidc sulfiiriqiic et d'nn rorps oxydant, coiidiiit h Iii 

m t m c  notion. 

c w  . MI' t f: I I ~  ~ I I )  . ti II (0111 . f: ( t ~  11) 

clonnc d'abord par  désliydi~atafion u n  torrrie d e  passage 

C"Ir' .Azl l .  C I I \ C H : C H  
I I 

qui, cil pcrilnntI1' soiis l'inîiuciicc di1 : o q s  oxydant, forrnc 

C'Il'. A L  : C H .  eJ1: f i l 1  (quinol6ine~.  

3"ans Ir: miirne ordre d'idées, on expliqiie aisément la transfoi,ma- 
tinn en quiiioléirir: dc l'aldéhyde ci11n:iniiquc ortlioaniidé 

de mdmc l'acide ortlioarnidocinilamiquc fournit l'oxyquinoléine 

L'acétone cirinarriique ortlioamidée engendrera la méthylquinoléinc 

Dc iiiérne 17aldéliydc hcnziiiquc ortlioïinidc! CGIP < ;:il s'unit I l'acé- 

tone ou aux nlddiydcs, sous l'influence des lessives alcaliries; on a 

ce dernier corps en perdant I IPO engendre la rnétliglquinoléine. 
La production d'une rnéthylquinoléine par l'action de l'acidi: sulfii- 
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r ique ou d c  l'acide clilorliydrique sur  n n  mélange d'aniline et de 
parnlrlkliyle s 'e~~il iqi ic!  d'une manière analogue. O n  peut  a d m e t t h  qiic 
le  pwald~~l iyde  sri cliniige d'abord en aldol, 

qui s'unirait i l 'aniline par suite d'une double di.sliydiatation et d'iiiii! 
p c r k  d'liyrlrogérie : 

En admettant celte constitution pour la quinoléine et  en 13 rcprL.seii- 
tant par l a  formule 

C'Il' : 6% : C'IF. Az, 

on sererid trks bien corripte de  la forrri:itiori, o:ir voie d'ouyd:rtiori, tl'iiii 
acide dicarhoxglique aux dbpcris d u  groupe CbI1 'de  gauche ; 

La constitiitiori tlr la pyridinr: devirint alors 

Elle représente une benzine dans laquelle u n  des groupes £11 est 
remplace par  son équivalent ha .  Bicn que cette formule de striictwc 
nepuisse encore s'appuyer sur  urie réactiori synthétique des bases pyri- 
diques, elle cst reiidue très probable par cc fait qu'aucune des conse- 
quences qui  en découlent n'a é t i  infirmée par  l'expérience. * 

D'après cettc structure, la pyridinc serait une base tertiaire, ainsi que 
S M  honiologues formés par  siihstitiitiori de  résidus formCniqiies à un  ou 
plusieurs des 5 atomes d'hydrogène; la pyridinc et  les homologues lor- 
rriarit uric chaîne ferrriée doivcrit ol'frir unc résistarice spéciale à l'acliori 
des agents chimiques, qui  pourront la modifier, mais sans dklriiire le 
noyau foridaniental. 
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Les liornologues dc 13 pyridinc, de rr18iiie que Ids Iiornologiics de 1ii 

henzirie, fournirorit par oxydation des acides mono, di, t r i ,  ~iolgcar- 
Iiosgliques, suivant qiic dans ccs lioinologucs il y niira iirie, deux oii 
plusieiirs clinînes 1;itérales. Ccs acides cni~lioxyliques chauf'f4s nvrr: 
iiri alcali regéritrent ln pyridine, de niêmc que les acides benzoïque, 
plitalique, e tc . ,  se ch;iiigent cri bcrizirie. 

On voit ainsi que l'histoire chimique de la p y i d i n e  et  des bases pyi i -  
diqucs est calquée s u r  cellc dc la benzine et des carliiires les 
caractères basiques dc la première Ctant niis i part. 

Les considérations foiidécs sur  l'isorriérie des produits de  siibstiLiitioii 
de la pyridine eiivisagée comrnc l'nnnlogiic de In benzine vierinerit 
mcorc i l'appui de  I n  tlikorie. U n  dhrivt;, nionosiibstit,iici de  la pyritliiic 
est l'analogue d'un dérivé bisubatitué de la henzine et  doit offrir trois 
modifications. Un dérivé bisuhslilué de  la pyridine (la siilistitution étaiit 
rCp4tée deux Sois avec le mérne groiipc) csl l'aiialogue d 'un  dérivé tri- 
siilistitué de la Iicrizirie, fait au nioyeri de  tleux groupes disliricts, dont 
l'un etilre deux fois diins la molécule. Il doit e n  exister six modifications. 
Ces coiis~qiieiiccs s'nccordeii~ avec I'oliscrvatioii des faits. 

Avec la foriiie liesiigoiiale, on voit qu'il euislc trois positions distiiiçtcs 
dc 1 ' l iyhgt ; i ic  par  rapport i A z ;  on les désigne gériér:ilt:rncrit par les 
IcLtim grecques a ,  F, : 

Y 
/ \  '7 " 

I 
51 u 
\/ 

A L  

Rases pyriùiyue?i et rl<:rivés. 

1,s source ln plus abondante des bases pyrirliques se trouve dnris 
l'liiiilc ariirrinle de Dippel, condensée perida111 la distillaLion des os cil 
vase clos (fabrication du  noir animal).  On agile cette huile, ou 1i:s 
diverses fractions provenant de  la rectification, avec dc l'acide sulfuriqiie 
dilué de 25 à 50 fois son poids d'eau; celui-ci s'empare des bases pgri- 
diqiics e t  les dissout. La couclic aqueuse est conceiitréc, afin dc cliasscr 
e t  de  résinifier le pyrrol et les Iioniolop<is du pyrrol qui ont pi1 se dis- 
soudre partiellement. Les bases pyridiqiics sont alors isolées par  iiiic 
lcssive de  soude concentrée. On déshytiratc l'liuile surnageantc au nioyeri 
de  soude cniisiiqiie solide ct  l'mi soumet au  fractionnernent (Anderson). 

Williarns et  Tlienius ont dEmonlri: la  présencc de bascs pyridiqucs 
dans les produits de la distillation des scliistcs biiurnineux du  Dorset- 
sliiie cl de la Iiouille. 
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011 a cricore obtcriu dc la pyritlinc : par  l'aclioii de l'iiiiliydridc plios- 
plioricpie sur  le iiitratc d'ariiylc, 

par réduction d'une solution alcoolique d'a~onrriidonoj)litaliiie 311 moyeri 
de l'étain e t  de l'acide chlorhydrique. La iial1lilyld1ie-dia111i1ie, qui  est le 
p x d u i t  direct de ci:ttc rbduction, priserite cri effet ilne foriiiule double 
de celle de la pyridine : 

llürrisliy ;i ol)leriu d c  ~ i c t i k j  qiiniitilDs de  pyridiiie eii soumettant a 
l'action de la c l~a lcur  un  m8lnrige d'acétylérie c t  dl:icide ~ y a r i b y d r i q u ~ .  

En dirigearit de l'ctliylallylaminc sur  de l'oxyde d e  ploiiib iiicandcs- 
cciit, on forme également de petites quantités de  pyiidinc : 

Les bases pyridiqiies sont liquides, iricolorcs, douhes d 'une  o d c ~ i r  
sl)éci;ile. 1,a pyridinc elle-rnc*:iric est miscible à l 'eau, rnais ses Iiomolo- 
gues dcvieiirierit rapidement itisolubles mcsure que le nomlire des 
braiiclies forméniques augmente. 

Les bases p'ridiques s7unisserit directerneiit aux iodures forrnéniqucs 
pour  doriiicr des iodurcs d'ariirnoriium lélrasubslitués, que l'oxyde d'ai- 
geiit convertit en Iiidrates d'ammonium. Ces iodiires, cllaiifrés avec de 
13 soude caiistique solide, développent unc odeur fortenient piquantc. 

Le sodium provoque In polyrntrisntion d ~ s  bnscs pgridiqiics et la fui- 
nintion de tlipyridincs. 

L'acide azoliquc et le rndangc oxydant tlc l~iclironiatc de  pol;tsuc ct 
d'acide sulfurique Cteritlii n'ont qu'uiie actiori très lente s u r  les Iiomolo- 
gues dc Iri pyridinc. t;intlis rliii: le pcrni;iiiganatc traribforrnc aisérrrerit 
les braiichea 1:itéralos forméniquos en group:s cwboxyliqiies qui resteiil 
soudés au rioyaii p r i d i q i i e  : 

Lcs cliloroplatinatcs d r s  linscs pyridiqiics ( c " I I ~ " - ~  A r .  IICI)?. P t C l i  
se dCdoublcnt sous l'iiifluencc de l'eau bouillante e n  acide clilorhy- 
d r i t p e t  eri sel iiiodifi8 (c"II '"-"~~  . Cl)' . I)1C12, qui  foriiic avec uiic 
pir t ic  d u  chloroplatiiintc noii altéré une coml~iiinisori iiiolCculairc: 

(£"IL"'-"Az . II CI)? PtCI' -+ (~"11"'-:"iz . Cl) '  PlCl ' .  
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Cctte tiaristOrrnntinii permet (le distingiier Ics I~asrrs pyridiqi ic~ des 
hases quirioléiqiics. Les cliloroplatinates d c  ces derriiéres lie subissent 
nucurie altEration par ime d~i i l l i t ion  prolongée avec I'cau. Il y a plus : 
elle étalilil une ligne de déiii;ircatioii eritre les divers groupes de basea 
pyridiqiies, s i  l'on ticnt cornptr de !a facilité avec laquelle Is riiodilica- 
tion peut 611.2 effectuée. Airisi les ch1oropl;itinates pyridiques obteiius 
par la briiçiiie et la ciiiclioniiic, ceux dérivés du  goudron de lioiiille, s'al- 
tèrent rapidenmit  rriêinc daris I'caii tiédc. Aii coiitr;iire, les cliloroplati- 
natcs liS'riclicI~iedc I'tiuile aniinnle de  Dippel rie sc  niodificrit qiic par  
iiiie ébullition prolong& ((1':clisncr de Conirick). 

Pyrirline, Ç'Il'ilz. - Liquide à odeur forte ; densité = 0,!)8G i 0" ; 
bout à 1 1 P , 7  ; miscible i i  l 'eau. 

La pyridirie a une grande tcndance à fu~rrier avec l'eau des corril~inai- 
sons rrioléculaircs dou6es d'uiie stabilité rciiiarqiiable. 0ii a pu isoler 
une coinbirinisori de cet ordrc, de formule € " P h .  511i0, boiiillaiit 
eiitre 02 ct  93'. 

Le chlorli$rstc 1;"ll"Az .IlCl est déliquescent. 
Le cliloroplatinate (f i5II%z . IlCl)' . Pt Cl5 cst lien soliililc. 
Le sodiiirn en présence de l'alcool Id corivertit cil uii Iicxaligdrure 

Ç"1"Az ou 
C H1 

c I f /  'l; tl' 

ideiitique avec In  pipéridinc ct  ijiic Ii:s oxgdxits mrriCneiit i 1'Ctat di: 
pyridine. 

Ch.iiiflëe avcc 1';icidc sulf~ir iqi ie  f~irriant, la pyridine se cliange cil 
acide monosnlforié (3. Le sel de silude cliauffé avec d u  cyanure de  
potassiiirri produit 1:i pyridine cyinée F ( a i p i l l m  fiisil~les à dg0 ) ,  d'oh 
dérive par hydratation nrirrnale l'acide fi-carboxylicjuc ou nicotique. Le 
iriêrrie dtirivé sulhrié  8 ,  fondu avcc de  la potasse, doiiiie l'ox ypyridiric 2 
C;I14(011j Az,  fusible i .12Sn, colordile en rouge piir le peiclilorurc de f e r ;  

2 
celle-ci, distillée avec de  la poudre de  zinc, répériixe la pyridiiie. 011 

connaît les deux autres oxypyridines z et y. La premibre (2) prend nais- 
sniice p r  la disLill;itiuri di1 sel d'argent de l'acide oxyquirioléique; el!e 
forid à lo iD. La sccondc (y) se fornic aux d(!peiis de l'acide o'igpico- 
l ique;  elle forid 5 148'. 

Uipyr id ine ,  C'"II'arlz'. - Liquide oléagineiix; bout entre 286 ct 
21)0°. Elle prend ri:iissniice par condeiisation dc I i i  pyridine sous l'iii. 
llueiice d u  sodiiiiri. 011 abaiiduliiic pcndant qiielqucs jours 5 parties dc 
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py.idiric avec 1 p i t i c  dc sorliurri. Le periii:iiig;iriatc tlc ~icitassc Li 

trarisforriie eii dipyridglc para C ' " I l n i l z ~  Az . C'Il".  Ç"1" . Az, qui fond 
A il ho, bout à 504' e t  se siibliriie eri longues aiguilles. 

Le d ipy idy le  p<ir;r pierit1 ~i:iiss:irice, cn mênic tciiips que 13 dillyii- 
rliiic, par l'actiün du soiliuin sur  ln pyridinc. 

Eii chauffant avec précaution au  bain-marie 4 partic de ppidir ic  ct 
2 partics d'acide rnoiioclilornci.tiqiic, on ohticnt le c l i lor l i~drale  dc l n  
hiitairic lyr idique : 

La I m e  se retire par I ' o q d e  d'arpciit. 

Homolngues de la pyridine. 

L ' l i i ~ i l ~  animale dc Dippcl conticrit u n  ccriaiii nombre d'liorriologiics 
de la pyiirlirie, rcprêscrités qiielqucfois par dcuv o u  pliisicurs isnniixes. 
D'apri:~ leiiis produits d'oxidatiori, on  doit les envisager corriiiic dcs 
dErivés rnétlijlks. Ccs Iiornologues de la pui~itliiie se fornicnt encore p i r  
tr:iri~pusiilurri irioléciiliiiiv, luiqii 'ori cliaul'l'ci vers 300' les iodiiies de la 

Soirne C511'.Az < :7 olitcnus par iiliioii des iodures Sorniéniqu~s avec Ir 

pyriiliiie. L'azote pentalomique i d c v i e n t  triatomique par suite de la 
production d'iiii iodli!dr:ite de pyidir ic  substituée C ~ l ' H A z .  III. 

I k  même que la pipéridirie ou hcxaliydiiiie de pyridine sc transforiiic 
1)" voie d'oxydation en pyridine, les pipéridines su1)stituéos A rat1ic;iiix 
aleooliqries foiiriiisscnl dcs p y d i i i e s  siibstitiikcs. 

Picolincs ou me'lhylp~yitlines. -- L'huile de Dippel foiirnit lcs d e u ~  
riiodificatioris I ct 8 ,  que l'on si:pai.c ~);irtiollcnicnt par distillation frric- 
tionriéc. la preni i iw bouillnrit ii 155" et la sccondc à ,1 4 0 1 .  I,a stipaiotioii 
totale rie rbussit tl~i'en hisani. iiitcrreiiir le perclilorwre de plalirie, qui 
prkcipite d'abord Ic clilorliydrak z. O x j d k  par  le pci-nian,piiate, 1;i 
picoliiie a h i r r i i t  iiii acide nionoc:irboxglirliie 2 (acide picoliquc) 
@I15Az. t3f.j-II et la picolir~e (3 doiirie soli isorriére 8 (:]cide riicoliqiie). 
Weiclel et Ost ont de  plus isolé de I'hiiile aniiri;ile de  Dippel urie tioi- 
siiimc rriodification y. 

La métliylpyiidiiie -/ sc forrrie par ln di~t i l lnt ion séclic de l'ncroldine- 
ainmciniaqiie : 

? € " I I #  + A r l I k  C611'Az + 211'0. 
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UBSES I'YRILJJ(!CES. 

l'alcool chargé d'ainrnoniaquc : 

On foririe eiicore des picolines : 
.Io Par l'action d e  la chaux vive s u r  le  sel de  pot,asse de  l'acide picoli- 

nodicarhonique ; 
2" En cliauffaiit un mélange d'acétamide, de  glycérine et d'anliydride 

liliospliorique ; 
3" Par distillation avec la cliaux de l'acide rriéthylpyridodicarboniquc 

dérivé par oxydation de l'aldéliydirie. 
Lut idines ou dirndlhylpyritlineu. - 011 a reiiré des lutidines de 

l'huile animale de  Dippel, du goudron de scliistcs bitumineux ct di? 
tourbe. 

En cliauffant avec la cliaux le sel de potasse de I'acidc lutidiriotiicar- 
lionique, on ohtierit également une lutidine. 

L'hiiile animale foiirnit dciis lutidines, qui s'nccumiilent dans les por- 
tions des bascs fractionnées entre 1 5 0  et 170°. La lutidine a bout vcis 
256'. La lutidine El bout i 166'; elle se trouve aussi parmi les produils 
de la décomposition de la cinclionirie par la potasse foridarite. Par  osy- 
dation de In lutidine hrute au moyen du permanganate de potasse on  
oblierit deux acides isornéres, pyridodicarboriii~ues C"J15Az : (CO21I)', 
l'acide lutidique et  l'acide isoçirichonicronique, corresporidiint aux dcux 
lutidines. 

L?thylpYriclines, P I I b  (6'IIJ) A z .  - L'action de  la chaleur sur  1'iiidi;- 
thylate dc pyridiiie fournit deux étliylpyridines isoinères a et  y ,  
lioiiillarit la prerriièie à 16d0  et la seconde i 152"' et donriant par  
, oxydation de l'acide picolique e t  de l'acide isonicohque isornéics 

C511'Az . £ OzB. 
Uauç les produits volatils de décornposition de  la cinclioLine c l  da 

la I ruc ine  on trouve une kttiylpyridirie bouillant à 165'' et Irarisfor- 
inable par oxydation e n  acide nicotique (derivé 3).  

On a préparé égalenient les propylpyridirics a (1 7 4 9  et  y (*IBO-164), 
les isopropylpyridines a (167') et y (158') ; les pliénj-lpyridiries 
a ( 2 6 g 0 ) ,  fi (270°), y (275'). 

Collidines ou t r imélhylpyridines,  €"12 (6 I15)'Az. - On en connnit 
plusieurs modifications ; elles se rencontreiil dans I'liiiile de Dippel. les 
goudrons de  scliistes bitumineux et de tourbe, dans les têies d'alcools 
hrufs. Celle qu'on retire d c  l'liiiile animale Iiout i 179". La coliidiric 
ohténue par la distillation de la cinchonine avec la potasse caustique 
bout à 19Z0. 

L'alciéliydirie formée par  l'action de l 'ain~noniaqut: e n  solution alcoo- 
CHIXIE CESBRALE. VI. - 8 
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boiit à 180'. 
L'aldéhydine a eii outre été prhparée par la distillatioii de 1'aldol;iiii- 

inoriinque, par distillation de l'acide trigénique (6'11- ,+A'U")" Soinié par 
l'actioii de l'acide cv;iriique s u r  17ald@liyde. 

Les autres bases pyridiqiies retirées des goudrons de  liouille, des 
goudrons d c  scliistcs bitiirnirieiix ou cles prodiiits d c  dccorripositiriii clc 
la ciriclionine par l a  potasse caustiqiic soiit : 

[,a parvulirie x ( l S S O ) ,  la parvolinc 3 (220")), C-VI'<\z ; 
Ln coriiidiiic ( 2 1 i 0 ) ,  Ç''Il1\iz ; 
La rd)idi i ic  (230°) ,  CL' II1' ;\z . 

Acides pyriilriearliuniqiieu. 

Ils se f'urincrit loraqii'on oxyde par  le perninrigari:itc de potasse les 
Iioinologucs de la pyridine. La base est  verscc peu à peu dans uric quari- 
titb suffisante d 'une solution bouillante de  r>eririaiigan;ite de potassc dans 
23 fois son poids d'eau. 1,es pyridines rnoriosi11)stituèes donnent des 
acidcs iiionncarl~oniqucs, les puridines l~isul~st i tuées f'ouriiissent dcs 
aciilcs rlicnrboriiqiies. Comrnt: pour  les h o m o l o p e s  de l n  benzine, le 
raineau foriiibiiiqiie est transrorrnk en groupe carbox>lique simple, que 
ce soit du rnttliyle, de  I 'éthjle ou du propyle. Uii certain iionibre di: 
ces :icides ont aussi étd ohkniis  1x11' oxydatio~i des a l c a l ~ ï d e s  iiaturels : 
quinine, ciriclioriirie, riicotirie, etc. 

Les acides riionocni~boniqiies sont solides, crist:illis;iblcs, irisolulilos 
d:iiis l'ktlier c t  joiiisserit encore de propriétks liasiques qui  les rciidcriL 
aptes i s'unir aux acidcs forts. Ils perdent 6O")xr distillation avcc 
1;i cliniis. 1,es ncidcs poljcarboiiiqiics lie sorit plus basiques. Bouillis 
seuls ou avec d e  I'acirlc acktiqiic~ c.rist;illisablc, ils perdent snccc.&ivcrr~erit 

f , O h t  sc cliai-igeiit finalement cii acidcs rrioilocai~boriiques, en dCga- 
gcaiit 2 C 02, 3 C 0' : 

Kous nous conteritcrons de  trés courtes riolices s u r  ces divers acides. 
I o  Acide picoliquc, t;"li'.\z. C 0'11 (x). - Trés su1iil)le daiis l'eau 

el 1';ilcod. l"irie~ ;iiguillcs ; I'oiid à 135",  siibliiiial~le. Osyd;itioii de ILI 
picoliiie a. 
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UASES P1'RII)llJUES. 1 l b  

2"ncide nicotique, C"IiAz. GO'M (3). - Bigriillns fusililes i 228". 
0xyd:ilion de  In ~iicotinii, des $-iriétliyl et éthylpyridiiics, hydratation 
de la 2-cyariopjricline; éliiriinntiori de £O4 dans les acides rjiiiiiol~ique, 
cinchoméronique e t  isocirichoriiéronique C"l5Az : (C 0211j4 isomères. 

5" Acide isonicotiyue, C j ' l P d z .  C 02[1 (y). - Se sublirrie saris 
f'oiidre ; aiquilles. D&corripositiori partielle d m  acides cincliorrihonique 
et lutidiqiie isomi!res (pyridudicarhoniqiiesj . 

Acides pyridodicarOoniques,  £~H5, iz  : (€8211)e. -- On e n  coiinait 
plusieurs modifications : 

i"4cide quinoldique. - Prismes fiisihles a 222'. Se transfomie i 
1CiO"eri acide nicotiqiie en perdant  £1 0'. Oxydation dc la quinoléine. 

2"cide cinchonzéronigue. - Prismes fusibles à 2 3 8 9 v e c  perte d e  
et)'. Oxydation de la qui~iirie,  de la ciriclioriirie e t  de la çiiiclioriidirie 
par l'acide azotique. 

3" Acides lu t id igue  et i s o c i n c l z o m ~ r o n i p e .  - Fwiblcs  i 219 e t  à 
236'. Oxydation des lutidines. 

Acides pyridotrica~-boniq1~e.9, £"12Az : ( €  091)" - 011 en cor in;^ î 
plusieurs modifications. Les plus importantes sont obtenues : 

. l q P a r  oxydation cornpléte au  iiioyen du  p w ~ n a i ~ g m a t e  des Lases dcs 
rluiiiquirias ; 

2" Par  oxydatiori de la qiiirioléirie moiioc;ii~boiiique, 

L70xJdation dc la collidine rnoriocarhoriicpe fourilil i i u  dlrivé ~~~~~a- 
carboniqiie, 

C"lI(€H')i Az .CO211 
qui donne 

CSIIdz(CWIl)k. 

De iiieine la collidine tlicnrhonique 

donne la pyricliiie lmtacarboniquc  

I1 iph id ine  uu  I~ezukyr l rure  d e  p y i d i n e ,  C0lI"hz. - Sous l'iii- 
Iluerice d e  la potasse alcoolique, le  pipérin, principe cristallisable 
extrait d u  poivre noir, se clCdoublc nettement c n  ticide pipérique et  en 
uiic 1x1s~ de  formule C~1Ii1Az,  la pipéridirie. 011 ol~ticiit ~galcriiciit  
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116 CHUIIE GÉNÉRALE. 

celle-ci e n  distillünt le pipériri avec de  la chaux sodie : 

La pipéridine par l'acide sulfur iq~ie coricentre, à 500°, perd 
Ci atomes dlhgdroo.éne et  se convertit en ppridine. Suivant B. IV. IluF- 

9 
manri, or1 corivertit aussi rietlerneiit la pipéridirie en pyiclirie luisqu'ori 
traite l'acétylpipéridiiie par l c  brome. Cette réaction établit la relatioti 
trés simple qui  relie ces deux bases. Elle est confirrriée par  la transfor- 
ination invcrse de la pyridinc en pipéridine par voie d'liyclrogénatioii. 
On réussit le  rnieus, et les rendements sont tliéoriqiies, c n  traitant p:ir 
Ie sodium une solution alcoolique de pyridine. On a 

La py id ine ,  base tertiaire, se trouve ainsi convertie cn amine secori- 
daire : ce qui est conforme 3 la réalité. 

La pipéridine est liquidc, bout à 106'. Son odeur rappelle le poivi,e 
ct  l'anirnoniaquc. Sa réaction est  alcaline. Elle s'unit i 2 éqiiivalerit 
d'acide, pour doriner des sels cristallisés. Son rOlc d'arnirie secondaire 
est établi par  l'existence de dérivhs i radicaux alcooliqiies et  acides ct 
d'un dérive nitrosi.. 

En soumetlant ii l'action d u  sodiiiiii, e n  préseiice clc l'alcool, lcs 
Iioiiiologues de la pyridine, on  a pu former des pipériciines inéLliplt!es, 
étliylées, propylées, isopropylées, daris 11: noyau Iicnzinique, tandis que 
par l'action des iodures alcooliqiit~s s u r  la pipéridirie ori forriie des bascs 
isoniéres, modifiées r1;iris le  groupe irnide AzlI  : 

l l é t l i ~ l p i p k i d i n e  C"IiOAz (£II'), bout i 107'; 
l thylpipkridine €'II1'Az (e2fIS), bont à 128'; 
B e n ~ o ~ l p i p é r i d i n e  C ~ 1 " " A s  (C7 Ii56j, corps solide. 
Les propyl et isopropylpipéridiiies modifiées dans le noyau 

Ç"II"(çlli) h l 1  sont surtout intéressantes à cause de  leurs grandes aria- 
logies avec la coriicirie, alcaloïde de  la ciguë. Ainsi 1'1-isopropglpipé- 
ridine, SorrriUe par  Iiydrogériatiori dc l'a-isopi,opg-lppiidi~~e, rie difl'kre dc 
13 conicine que par  son inactivité oplique. 

Conicine, 6sIl'iAz=£W ((Cql') AzlI. - Cette base, coriteriue dans 
Ics semences du Coniurrl ~naculatum, ou ciguë vircuse, est l iquidc, irico- 
lorc, d'iiiie odeiir ~iiffoc;iiilc. Elle liout a 267", se dissout dans 90 p i - -  

tics dlcau ; CIIC ;II)SOI.IJC 23 pour 100 dt: son poids d'eau, dont  ellc ah:iii- 
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dorine une  partie, en dcveiiarit troiiblc, sous I'inflnence de la chalrur. 
Elle dévie à droite le plan de la lumiiire polarisée. 

On l'extrait e n  cipuisant les semences de  ciguë par  l'acide acétique ou 
r n  les distillant avec du c a r b o n a ~ e  de  soude. Le clilorligdralc de corii- 
cine, cliauf'f6 avec de  la poudre de zinc, doriiie l 'a-~)ropvl~)yridirie on 
coriyririe. Cclle.ci, cli:iiifSk avec de  l'acide iodliydriyiie, régénère In 
conicine, quc l'on doit erivisnger, d'après cela, comme I ' l icxah~driire de 
1'1-propylpy-idine. 

Osydric par l'acide azntique, 1;i conicine se convertit en acide linty- 
rique, 

£SII '7iiz-~-IIZ0 + O' = 2£ 'HR0 '  + iizt13. 

Avec le  permanganate on obtient l'acide 2-pyridinocarfionicpc. 
L'acide iodliqdriipe concentré et cliaud donne l'octane nwniiil. 
L'existence d e  dérivés rrionacPtylés, morioiri~lhylCs'ou étliylirs dans le 

groupe A x H  et d'un dkrivénitrosé fixe sa fonction comme amine secondaire. 
L'liypohromite de soude convertit l a  conicirie e n  lin composé brornk 

£81BGBrAz, que  les alcalis dtdoiihlent cri RrIIct  e n  dcux bases isomèrcs 
f;"Ii5Az, dont l 'une est tertiaire et, l'aiitre secnndnire e t  doit s'kcrirc 
f;811'4AzIi. h ces hases se rattaclie leur isornére, la paraconicine, ohtenue 
par l'action de l'arnrnoniaqiie, à chaiid, s u r  l'aldéligde hutyrique normal. 
Elle bout à 168-170' et se rapproche beaucoup dc la conicine. D'après 
ses produits d'oxydation (acide butyrique e t  acide pyridiriocarbonique), 
on peut l'envisager cornme u n  tktrahydrure de propylpyridine. 

1,3 nitrosoconicirie ckiaiiff6e avec l 'anhydride phosphorique fournit 
u n  carbure bouillant à 125O, l e  convlEne fYI1''. 

Les semences de ciguë renferment u n  second alcaloïde, l a  conhydriiie. 
cristallisahle cri larnelles fusihles 120' e t  honillant à 24U0. Il passe 
en dernier,  lorsqu'on distille la semence avec de  l'eau et  d u  carbonate 
de soude. Sa composition, exprirnfte par la  formule £RII'7Az0, la rat- 
tache i la  conicine. 

Nicotine, P H " A z ?  - Cet important alcaloïtle, contenu dans les 
feuilles de tabac (Nicotiana W m c u m ) ,  peut 6tr.e envisage cornrric l e  tCtr:i- 
hydrure d'une dipgridirie. E n  effet, l'oxydation par le permanganate 
In convertit e n  acidc nicotique ou py-idinocarboiiiquc ; cliaiiffce avec 
du  soufre ou  d u  cuivre, elle pcrd IIb et donne une  clipgridine C-'OII'nAzz; 
clle joue le  role de  base hiacide, hitertiaire. La nicotine constitue un  
liquide alCagineux, incolore, d'une odeur suffocante, bouillant à 250" 
avec dkompoait ion partielle ; on  peut l'cntrainer critrc 150 et  200' 
dans u n  courant d'hgdrogéne. Elle est soluble dans l'eau, l'alcool e t  
l 'éther; triis vénéneuse : une goutte de  nicotine siiffit pour tuer  u n  
chien dc fortri taille. 
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Txs diverses variétks de tabac e n  conl.iennent des proportions variant 
dc 2 i 8 polir 1 0 0 ;  elle s'y t r o u w  e n  conibinaison avec l'acide maliqiic. 
Son extraction est furt simple. On épuise par  l'eau les feiiilles de tabac 
Iiaçhées, e n  laissant rri:icérer vingt-quatre h i i r e s  h froid et en port:irit 
ensuite pendant quelque temps 3 I'ébiillitioii. Les solutions, r:ipprochées 
par  coiiceritrntion, sont finalement distillbes avcc de la cliaux étcirite 
(10 parties de cliaiix vive pour 100 de tabac). Les liqiiidcs, distill6s 
jrisquti ccssntion d'odeiir, sont acidiili:~ ~ é ~ è r e r r i é n t  avec rlc l 'acide oxn- 
l icpe et évaporés au bain-marie à consistance demi-sirupeuse. E n  trai- 
tant le  résidu par u n e  lessive très concentnie de potasse caustique, une 
partie de la nicotirie rriise eri liberté vierit surnager sous la f0r1rie d'lui 
liquide oléaginciix, qiie l'on décante. La portion de la hase restée en 
solution dans la lessive peut être extraite par agitation avec de l'étlirr. 
Aprt:s 6lirnin;ition d e  I'ether, or] rhunit le  résidu i i  1:i preiniére portion et 
on fractionrie rlans iin coiirarit d ' h y d q é r i e ,  en 6vit:irit l'emploi tlii 
caoutc tiouc. 

Pour purifier le  produit brui ,  on  cri forme une solution concentrée dc 
siilfate, qiie I'oii agite avec de I'Ctlier pour élirniiicr les ~ ia r t i es  non basi- 
qiies et  on isole de nouveau la hase par la potasse causticpe. 

Les hases qiiinolhiques £"II'?"-'Az dhrivent d c  In qiiinoldinc C9liAz, 
tlniit rioiis avons drijà indiqui: la const,itiition et les principaiix modes dt: 
syiitlii:se. Klles sont liquides, fortement odorantes, très peu solu1)les 
rlans l'eau, solubles dans l'alcool et dans I'kther. 

Le permariganate de potasse les ox?ile e n  doririant des acides dicarbo- 
p y~ïcliqiies. 

Les pliis iiripoitarites de ces bases, outre la quinoléine, sont : 
.Io Les riiC:ttiyIquinol4ines : a ou quinaldine; y ou lepidine;  
2" Les dirnéthylquinoléines, cryptidinc, etc. ; 
3' JL'éthylqui~loléine ; 
4" Les plihnylic~iinoli:inrs. 
1,es qiiinnlkiries fonct,inrincnt de  mFnie que  leu pyridines comme haees 

tertiaires, susceptibles de s 'unir directement aux iodiires à radicaux 
alcooliques. Ces iodures, corriparahles aux iodures d'ainmoniuni tétra- 
substitués, doririerit avec l'oxyde d'arpent humide des bases hydroxy- 
Iées puissantes : 
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Les hases hydroxylées penverit, i leur tour, perdre de I'eaii en dnii- 
nant des liascis tertiaires qiiinoléiqiies, prohnblemcnt par siiitc d'une 
transposition intramoléculairt: du radical alcooliqiic : 

Oiitre Irs  métliodes sgnthiitiqurs rr1ati.c~ pliis haut,  qui perrncttrnt 
d'obtenir la q!iinoléine et  ses Iioinologues, notainnient par  l'action de  
l'aniline ou de ses homoIopies s u r  la glycéririe, eri presence de I'ncidc 
siilfuriquc et  cic la n i t robe i i~ ine  ou de  ses hoiiiologiies. rious signalcroris 
encore, cornnie s o u r c c ~  de  ces bases : les goudrons d'os, de liouille, do 
schistes bitumineux ; la distillation des alc:iloidr~ dcs qiiiriqiiinas, et 
notamment de In  cinehonine avec de  la potasse. 

Liquide incolore, réfriiigcnt, à odeur forte. Ilout i 235",6 soiis iinc 
Iression' de 700 rnillimiitrcs. Bensité i 20°= 1,0047.  Lllc brunit au 
contact de l'air. 

Elle fuL découverte par  Gerliardt et oliteniie par 1:i clisIillation de 1;i 
cirichonine avec (le In potasse caustiqiie. 

La métliode la plus avaritagense pour préparer la qiiirioléine est 
forirlée s u r  l'action de  l'nnilinc et de la nitrobenzine snr  un  mélange d e  
glycérine et  d'acide sulfurique. 

Les i*eridcments sont d'environ 60 pour 100 de la dose tliéoriqiic 
(S. Kraup). On mdlangc 2 4  grainnies de nit~rolienzinc, 38 gramrnes 
d'aniline, 120 grammes de gl-pkine sirupeuse et 100 grammes d'acide 
sulfurique. La masse est d'abord chauf'fkc avec précniitinn jusqu'a com- 
mencement de  réactiori; à ce moment, on abat le feii pour laisser se 
calmer la prenii8i.e réaction, très vive au r l d ~ u t .  OH fait ensiiite bniiillir 
pendant quelques heures avec réfrigérant à reflux, a h  dü terminer la 
transformation. Après refroidissement, on ajoute de  l'eau, on distille la 
nitrobenzine non modifiée, on ?joute de la soude et l'on fait passer par  
le  secours de  la vapeur d'eau la quinoléine devenue libre. On a c r u  
trouver des diffkrences entre les quirioléines de diverses origines en se 
fondant sur  des réactions colorées, tellcs que la coloration rouge que  
donne la quinoléine du goudron de houille avec le  cliloroforme ben 
zylique tl"HS. CCP, la  coloration jaune que fournit la mame quinoléine 
rt. celle qu i  est dkrivke de la cinclionine soiis I'infliience de  l'anhydride 
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plihlique. Elles sont dues ù In présence daris les produits d'une certaine 
proportion de qiiirialdine (qiiinoliine niétliylèe). La qiiinnléine piire, 
quelle que soit son origine, ne  les donne pas. 

11 est également prouvé aujourd'hui que le  blen d e  quinoléine ou 
cynnine, obtenu par  l'action de l'iodure d'amyle siir la quinoléine de 
cinehonine, en présence d'un alcali caustique, ne  s e  foime que lorsque 
la quinoléine contient de la lépidirie. 

La quinoléine s 'unit ii .I éqiiivalcrit d'acide pour  donner des sels 
cristallisablcs, génCralemcrit solul~lcs .  Le hichrornate £ r 0 7 R ?  (C9II7Az)' 
est caractéristique e n  raison de son peu de soliibilite i l  partie de ce sel 
exige pour se dissoudre à 10"  274,s parties d'eau). II cristal'lise en 
aiguilles jaunes, brillantes, fusililcs i 165", q u i  font explosion lors- 
rlu'oil les clitiuffc brusquenient. 

Parmi les derivés assez norribreux de la quiriol8irie, nous ~rientiori- 
ncrons : 

1" Les cornhiiinisons avec les iotliires à radicaux alcooliques qui si. 
présentent soiis forme de cristaux jaiines ou jaune-verdâtre, de for- 
mule C-"IiAz. TI 1, et que l'oxyde d'argent hiirriide convertit c n  hasrs 
hydroxylees C91I78z. R ( O H ) ,  iodométhylate, iodétliylate, iodamylate de 
quinoléine. 

2" La bétaïric qiiinoléiqiie, formée par l'action de l'acide monoclilor- 
ncétique sur  la quinoléine : 

3" La diquinoléine C'8H''Az', cristallisant en aiguilles jaunes, fusililes 
ù 114", soluble dans les acides étendus avec une  coloration rouge. Se 
fnrrne lorsqu'oii cliaiiffe l e  chlnrhydrate de  quinoléine 5 180' oii I n  
hasc avec (le l'amalgame de sodiurn à 10 pour 100 .  

Lorsqu'on chauffe la quinoléine avec du  sodium (15 pour 1 0 0 j  à !9Y, 
on ohtient une  seconde base condensée, diffkrant de  la prbcéderite pni 
II' en moins, diquinolyline €'SH'PAzP; elle fond à 177' .  

Sous l'influence du chlorure de  benzoylc à 250" il se forme un  iso- 
mère de la quiriolylinc, fusitilc à 191". 

L'hydrogène naissant (poudre de zinc et ammoniaque, amalgame de 
sodium en présence de l'alcool, pniitlre dr! zinc et acide acétique) 
convertit la qiiinol&ne en une hase €'RB'RBze, aniorplie e t  fusible 
à i6 iu .  

Les réducteurs acides (zinc ou d a i n  et  acide clilorliydrique) donnent 
une tétraliydroquinoléirie C-gII'LAz, liquide et houillarit à 244". 

On forme des qiiinoléines monochlorées soit e n  traitant le carbo- 
stgrilc par le pcrchlorure dc phospliore additionné d'un peu d'oxy- 
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cliloriire à 440'. 

soit e n  appliquant i l'ariilirie chlorée la réaction syntliétiqiic qiii donne 1:i 
quinoléirie avec l'ariilirie. P:ir l'action du  brome sur  la quiiioléinc on :i 

formé les dérivés mono, bi,  t r i  e t  tétrabromés. L'acide azoliqiie furnarit, 
en présence de l'acide siilfuriqiic!, donne une morionitroquinoléine. 

L'action de  la chaleur sur  le  mélange de glycérine, acide srilfuriqiie, 
nitrobenzine et dinitraniline foiirriit une quinoléine binitrée. 

La réduction de la nitroqiiinoléinc fournit l'arriidoqiiinolkine. 
Les amidophénols ortho, mkta et  para, cliaufr6s avec de la glyckrinc, 

de l'acide sulfiiriquc et de la nitrnberiziiie, se  convertissent e n  oxyqni- 
noléines. 

La quinoléine, cliauffée longtemps à 100'' avec de  l'acide sulfuriqiic 
fumant, se convertit en dérivés rnonosult0ni~s. 

Ceux-ci, fondus avec di1 cyanure de potassium. se chmgent  en dtr ivés  
cymés, qu'urie hydratation change e n  acides carboxylés : 

On e n  connaît plusieurs isomères. 
L'un d'eux, désigné SOUS le noin de  ltpidine, s'obtieiit e n  fractiorinant 

les bases résultant de la distillation de la cinchonine avec la potasse 
caustiqiir. Liquide, bout à 257O. La Iépidine se polymérise en dilépidine 
SOUS l'irifluence de l'anialgame de  sodium à 10 pour 100. 

Son iodarnylate traité par la potasse caustique perd III et se change 
e n  u n  composé cri:;tallisable en prismes, i reflets vert métallique, so- 
Iiihle en bleu pur  dans l'alcool, connu soiis le nom de c y n n i n ~  : 

Le permanganate de  potassr, la convertit d'ahord en acide métligl- 
8 11 
/ * err e.Eeoir 

pyrodinodicarhonique II I , puis cn u n  acide pyridinoti'i. 
e.£;lrs e.eegic 

', 4 
A B  

carbonique. 
En chauffant lin mélange d'acide siilfuriqiic, de  glyc6rine, de  toiui- 
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dine et d c  nitrotoluénc, on f'orrne rlcs métli~lqiiinoléincs distiricles, siii- 
vant que l'on crriploie les cornposés ortho, méta ou para. 

Si l 'on admet  que la quinolairie se forme piir l 'union, avec 6lirnination 
d'eau, de l 'amine arorn:riiqiie avec I'acroléinc prodnite par déshydrata- 
tion dc la glgcirinc, e n  même temps que l'agent oxydant enli:ve IIP, 
oii a polir la formation de I'ortliotoluquiiioIéine : 

LES éléments qui scrverit à former I'raii sont rnnrqués d'lin point. 
La paratoluquinoleine peut ètre construite d'après I'nrie on l'autre des 

cleux foriniiles s i i i~ai i lcs  de structure : 

La méthylqiiinnlriin a ou  qiiinaldine se  forme par  l'aetioii de l'ani- 
liiie sur  l'aldéhyde ou Ic paraldéhyde sous l ' i n h e n c c  de l'acide sulf'u- 
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rique ou de  l'acide clilorliydriquc. On cliaiif'fe un mélange de  1 ,Ci partic 
de paraldéhyde avec 1 partie d'aiiilirie (:t 2 parlies d'acide clilorliy- 
drique. Le produit de la réaction cst distille avec de In soude. 

Le même corps prend naissance par l'union de  l'aldéhyde benzoïqiict 
ortlioamidé e t  d e  l'acdtoric sous l'influence de la soude causlique. 

Ces réactions sgntliétiqiies sont reprksentées pnia les équations : 

£"IIih +- 2 €'II% = CCLnHgAa -+ 2 11'0 + II9, 
Aniline. ' Paraldbhydii. Quinaldino.  

C7II"(Bzfl'j O + Ç'llcO = 21120 + C'0119Az. 
AIiIEli!de beniaiqiie ilionr. Q i i i i i a l d ~ i r .  

orilionrnidG 

La quirialdine se trouve eii proportions nohbles  tl:ins la quinoléine 
du go i~dron  de  Iioiiille. Ellc est l iquide e l  bout ri 235". 

Eri remplacant d m s  la pr8paration dc la quinnldirie l'ariiline par  les 
toluidines, on  obtient trois isorri~res de la quinoléine dimétliglée. Avec 
I'ortlioxylidirie et la glyclrine on obtient un  autre isomére. 

I'arrni les hoinologues dc la quirioléirie citons encore l'étliylquiiio- 
lkinc, les phériylqi~inoléines. 

La théorie de Korner s u r  In constitution naphtalique de la quinoléine 
pwmet  de  prévoir sept rriodifications de  monoxgquirioléines C"I16(0R) Aa. 
On e n  connaît actuellement cinq modifications. 

La cgniirine, obtenue par  fusion de l'acide cgriuiique contenu daris 
I'uriiic du chieri. Cet acide représente u n  acide oxyquinoléocarboiiique 

€'II5 AI < el perd C. O' sous 17iiiflucnce de la chaleur. 

La cynurine, soiis l'influence du perchlorurc e t  de l'oxychlorure de 
pliosphore, se convertit en quinoléine monoclilorée : 

Distillée avec de la poudre de zinc, elle fournit la quinoléine. Ces 
deux réactions Ftablissent nettement sa constitution. 

Le carhostyrile, obtenu par réduction de l'acide orthonitrocinnn- 
mique et  que l 'on avait pour cette raison envisagé comme l'anhydride 
iiiteriie de l'acide or thoamid~cinnamiqi ie~  e n  lu i  attribuant la s t ructure 
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doit,  d'après les dkouver tes  récentes de Friedlander, Ostermaier et 
Daremhcrg, 6trc considéré comme une oxyqninoléine de  structure 

En cf'fet, le perchlorure et l'ougclilnriire de phospl.iorc le convcrtis- 
sent en qiiirioléine monochlorée, que la surchauffe avcc dc l'eau i 120' 
ramène 2 l'état de carhostyrile. 

Cette même monocliloroquinoléine traitée par  la polassc alcoolique 
dorine uri éLli~lcarboslyrile, oliI.cnu aussi par 1':ictiori de l'iodure d'éthyle 
s u r  l e  carbostyrile sodé. 

On a ohtenu une  seule e l  même oxgqiiirioléine : par  distillntinii 
répétée de l'acide a-oxycinctioniquc ; par fusion avec de  la potassr 
d u  dérivé a sulfoné de la quinoléine;  eri chaiirfant l'ortlioamido- 
pliénol avec de  la glycc+aine, de l'acitlc siilfiiriqne et d e  l'orthonitrn- 
phénol. 

Le 1)aramidopIiénol fournit une  oxyquiiioléirie spéciale. I l  e n  est de 
rriênie d u  ~riétarriidophérid, dont le dérivé se  coriîuiid avec lc produit de 
la fusion avec la potasse du dérivé 8 sulfoné de  la quiiiole':ine. 

La réduction de l'acide ortlionitrocinnamique fournit, outre le  car- 
bostyrilc, nne diosyquinoléine. Des dioxyquinoléines sc forment égalc- 
ment  e n  Sondant avcc In potasse les dérivés monoclilorés ou monobro- 
mes d u  carhostyrile ou en chaiifSant avec l'acide sulfurique concent,ré 
l'acide amidophénylpropioliqiie : 

E n  traitant la quinoléine par  la poudre de zinc et l'ninrnoniaque, on 
obtient une base solidc, amorphe, fusible h 1 61°, qni ,  d'après ses carac- 
tkres pliysiques e t  sa composition élémentaire, serait  une tétraliydrodi- 
quinoléine £'RII'aAz" Le même produit se  forme par  l'action d c  l'amal- 
game de  sodium sur  In quinoléirie bichlorée e n  solntion alcoolique. 
Au moyen d u  zinc ou de  l'&tain et  de  l'acide chlor-hgtlriqiie on a pli 
préparer une base liquide, volatile, de  foirnnle C-SII''Ax (tkthligdroqiii- 
noleine), dont la structure est ~robablc rnen t  représentée par la for- 
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Elle présente en effet les caractères des ainiries secondaires (forrria- 
tion d'une riitrosarnine par  l'acide amteux). 

Par la distillation de l'iodétliylate oti de  I'iodombthylate de  titraliy- 
droquinoléiiie, on obtient des bases secondaires qui  sont dcs tétra- 
liy~lsoquiiioléiries rnétliylées ou iithylées (kaïrolines) : 

Ces bases sont reiriarquables par leur actiori physiologique. Leurs sul- 
fates abaissent la t e~npéra ture  daris les accès d e  fièvre e t  la raménent i 
l'état n o i n i d .  II cri est de rnénii: des oxyhgdroquinoléiries éthylées ou 
iiiétlijlées que l'on forrrie e n  réduisant par  l'liydrogéne naissant les 
oxyqiiinoléines et  f i  et e n  iiitroduisaiit en plus dans le corps des radi- 
c;iiis iilcooliques (hüirines) . 

Acides quinoléoc;irhoni~~uea. 

On coiiri;iit uri certain noiribre d'acides yui doivent ètre eiiuisagk 
coriiirie des d é r i ~ é s  cnrboxjlés des quinoliines. 

On obtient un  acide nionocarboxylé : 1" eri chauffant uii rnélangc de  
g lycb ine ,  d'acide sulfurique, d'acide amidobenzoiquc ct d'acide nitro- 
Lien~oique ; 2" eii hydratant les quinoléiiics cganées. 

Suivant que l'on s'adresse aux composés ortlio, iiiéts ou para, le pro- 
dui t  obtenu sera constitué e n  ortlio, méta ou para : 

L'oxydation de la cirichonirie au nioyeii de  l'acide azotique, de l'acide 
çliromique, d u  perrnangaiiate de potasse, forme, entre autres pro- 
duits, u n  acide désigiié sous le  nom d 'acide cinclionique, ct qui n'est 
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autre  qu'une c~iiinolEinc monocarboxylée dans le  iioy;iu p y r i d i q ~ ~ ,  
corrirrie ccla ressort de  sa forrtiation aux d e p ~ ~ i s  de  la lépidine (oxyda- 
tion) 

La position d u  groupe £ O2 11 par  rapport à l ' n ~ o t e  peut être établici 
d ' a p r k  les considérations suivantes : 

.I%a position méta, Az : C-0'11. doit ktre exclue, puisqu'elle appw- 
1 1 

tient à l'acidr quinoléoinonororboriiclue formi: par  l'action de la cha- 
lpur ( 1  30') ssiir I'acirlc acridiqiic (acide q i i i r io1éodicar I )on iq~  riri par 
osydatiori de l'étliylquinoléine niEta. 

20 D'autre part,  l'acide oxycinchonique doit ètre envisage co1iiiiie 
It: dSrivE cail~oxj-16 d u  carbostyrile ou  o l ~ q u i ~ i o l é i n e  oitlio 

I,c groupe C-0'11 ne peut donc qu'occuper lapositioii para vis-i-vis dc AL.  
L'acide anilpyruvique formé par l'action de I'aniliiie sur  l'acide ppru- 

vique 

1)ouilli avec de l'eau doiinc u n  acide iioiivcau, l'acide aniluvitoniquc 
CilII\,ZzO" qui n'cst autre qu'une lep id iw carboxgléc. En effet, cliauffé 
avec de la clinux, il donrie de la IEpilline e n  perdant Cf)?. 

L'acide cynurh iq i ie ,  d6couvcrt par Liebig daris l'iiririe de  cliieri, 
chaiifS& i une teinp6r;it~ire convcn:ible, perd C, O 5 t  donne une oxyqui- 
rioléirie (cynuriiie) ; cliauffi: :ivec de  In poudre de zinc, il tlonne de la 
quinoléine en perdant C 0' e t  O. II doit donc ê k e  erivisagé conirne une 
oxyqiiinoléirie c:irhuxyléc. L'acide cyiiiirique obteiiu eri oxyd;irit l'acide 
cynur6nique ou la cyiiuriiie par le peririaiiganate d e  potasse est ideri- 
tique a v w  l'acide earbostyrilique ou osal1gl;intlirariilique (forrné par 
union de l'acide oxalique e l  de l'acide ortharnidobenzoïq~ie) : 

ç O"1 
t w . \ z l ~ .  C O .  c WH. 

L'acide ciriclioriiquc fondu avec de la potasse sc cliangc cil ricide oxy- 
cinchoiiique Az : 011 : C 0'11. 

1 4  4 
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Le m8me corps se  foime par Siision avcc la potasse dc l'acide siillu- 
çinclioiiiqiie A 2  : S 0'11 : f: 0211. 

1 2  4 

Avec l'acide sulfocinchonique A z  : S0311 : CB'll ori forme dc mêriic 
1 3  4 

l 'acide oxycinclioriique Az : 011  : f: 0211. 
1 3  4 

Par o q d a t i o n  du  siilTate de q i ~ i n i n e  ail riloyen de l'acide cliroiliiquc 
or1 oblieriL uii acide cristallisant en longs prismes jauries, fusilile h 280' 
ct  solublc dans l'alcool avec Urie fluorescence bleue. Cet acide chauffé i 
280' avcc de  l'acide clilorliydrique SC dédouble en clilorure de méthyle 
e t  cii u n  acide oxyciriclioriiquc (saiitlio(liiiriii~uc), acide dont l'acide qui-  
iiiqii(! scrait Ic dkrivé iiiéthylE daris l'hydroxyle : 

Acide xwthoqiiinique. Acide quinique 

Ces deux acides, soiis l'irifluence d 'une oxjdatiori poussée asse6 loiri, 
cloniieiit le nièinc acide pgridotricarhoriiq~ie que l'acide cinclioriique. Les 
groupes O11 ou  0CI1 '  s'y trouvent donc dans le noyau ber i~ in ique  ct l e  
groupe €@?II, lié au noyau pyridique, y occupe la meme p1:icc que dans 
l'acide cirichoriiqiie. 

L'dcide acridique formé par oxydation de I'aciitlirie est uii acide qui-  
i iolkodic~rl~oi i ic~ue Az : €W11 : C 0711. Cette constitution résulte d e  la 

1 2  3 
syrilliése de l'ücridiiie par l'action de  1':icitlc formique s u r  la clipliéiigla- 
riiine. On a 

!,a i11~11iy1;icl~idiile oxpdéc? par le  pcriiiaiiganale de  potassc st! c1i;iiigc 
en acidc qiiinolEotricarboiiique. 

Aoridiiie. - Napthoqiiinoléiuem. - Azithrnrgiiinnli.ines. 

Si l 'on cliauffc u n  iiiélarige de  ~iaplit~liiriiirie (2 ou j), dc riilrubenaiiic, 
de glycériiicct d'acide siilfiiiique, le iiiécoiiisriic de Ici reaclioii est aiili- 
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logue i celui qui  donrie naissalice B la qiiirioléirie. Le produit est utle 
base connue sous le  nom de  na.phtoquinci1iine e t  dont la constitution est 
représentée par la forrnule 

ou par la forrnule 

suivant que l'oii a e r n p l o ~ é  la iiaphtylaiiiiric 3 oii la riaplitylaiiiiiie 2. 
La première foiid h 50' et  bout à 2 M 0 ;  la secoride fond 90". 
L'anthracène bru t  reiifcrriie, outre Ica deus  carbures isonikres C"lI"', 

wie hase C'illSiiz siibliiiialile eri larrielles iricolores, fiisil~le i 107', 
bouillant au-drssus de 360'. Elle doit soi1 nom (acridine) à l'odeur 
forte et  irritante de ses vapeurs. L'acide sulfurique étendu la rliswiit 
en doiiiiarit une  liqueur doutre d'uiie belle fluorescence verte. 

La syiiLliiw de  l'aciidirie a d é  réalisCe par  Ilerntliscn et Bender par 
l'action du chlorurede zinc sur  u n  mElange de dipliénylariiiiie e t  d ' a d :  
î'oririique : 

C''H"A6 t CIIiO' = 211'8 + Ci'11511z. 

La corisLitution de l'acridine serait, d'après cela, représentée par 

L'acridirie se rattaclie donc à I'antliracèiie, dont elle dérive par substi- 
tution de hz à l 'un dcs groupes €11 interrn6diaircs. Sa formatioii par 
l'action de la ctialcur rouge sur  les vapeurs de la tolylariilinc ortlio, 
C"15. AzlI.  CqII'. CI]" conduit à la meriie notion. 11 suffit en effct de  se 
rappeler la productioli arinloguc de I'aritliracène par  destructiori pyro- 
gkriée d u  c a r b i ~ r e  £=IF . C Il2. £Jô H i .  CH3 (benzyltoluéne). 

Si dans la réaction de Ilernthscn on rernplace l'acide formique par 
l'acide acétique, on obtieiit une  rnétliylaciicline. L'acridine se rattaclie 5 
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la quinoléine par  la formation d 'un  acide quiiioléodicarbonique, sous 
l'influence du  permangaiiate de  potasse, par suitc de la destruction d c  
l'un des noyaux benziriiques extrérries. 

L'acridirie e t  ses l i o r r i o l o p s  sorit des bases tertiairzs. Elles s'uuis- 
sent aux iodures à radicaux alcooliques. Les cornposés GL'1I"z . I R  
peuvent fournir avec l'oxyde d'argerit des bases hydroxylécs 

La c l ~ r ~ s a n i l i i i e ,  forrnke comme produit secondaire dans la fabricatioii 
dc la fuchsine, doit être envisagée coinme u n  diarriidophéiiglacridinc 

Elle donne, e n  elfet, sous l'influenca de  l'acide nitreux, en pri.seiice 
dc l'alcool, le composé C'1l8Az. £'II5 (pliénylacridinc). 

Alcaloïdes des quinquinas. 

Les diverses varii.tés d'ëcorces d e  qiiinqiiiria reriferirient, e n  corribi- 
naisan avec l'acide qiiinique CBI17 (OH)'. €0'11 e t  l'acide quinotan- 
nique, divers alcaloïdes oxygénk,  dont l 'un surtout, la quiiii?e, est 
remarqiiablc par ses propriétés fëbrifuges. 

Les plus importants sont : 
La qu in ine ,  C'oH"Azy O?+- 3 II", contenue dans les kcorces de  

quinquinas vrais, Cinchona ca l i saya ,  lancifolia, pitctyenïis,  offici- 
nal is ,  tacujensis,  etc. 

La conquinine,  £~II"AzaE)' + 2 ,3  11'8, contenuc dans les écorces 
de quinquinas vrais, Cinchona pita!yencis, amyydulifolia, ova ta ,  
cnlisa yu.  

La quinicine,  £SOII'~Az*Be, contenue dans les écorces de  quinquinas 
vrais. Elle se forme aussi aux dBperis de la quinine c t  de la conqui- 
nine lorsqu'ori chauffe leurs sulfates entre 120 et 130°  avec u n  peu 
d'acide sulfurique ou avce de  la glycérine à 180'. 

L'liornoquinine, S811"Az%Oe, contenue dans lc Quinquina caprea 
(province d e  Santander). 

L 'hydroconquinine ou  Ilytlroquinidine, Ge011PRAz'"02+2. 511'8. 
- Ellc accompagne In conquinine cristallisée du  commerce. 

La cinckonine,  C''I19'AzP0. - Elle accompagne la quinine dans les 
écorces de quinquinas, notamment dans l'écorce de Iiuanaca. 

La cinchonidine,  eigH12AzP O. - Elle accompagne la cirichonine 
dans les écorces de  quinquinas (Cinchona lunc i fd in ,  tacujensis ,  offi- 
c inal is ,  succ i rubru) .  

CHIMIE GÉXERALE. PI. - Y 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'homocinchonidine, C'911"Az%. - Elle accompagne la cinclioni- 
dine, en faibles propoitioris, dans la plupart des écorces de quin- 
quina. 

Ariciiie, €"IlP6 AzL Ob 
Cusconine, C"I12GAz50C. 2 II4 0 Écorce de Cusco. 
Cusconidine, 
Cincboline, 

1 
Écorce dc quinquina. 

Ciiscamine, Cinchona pe l l~ t i e rann .  
Quinamine, C'%HZZAz2fY. Cinchona succirubra.  
Ciricliotine, fltSI12' hz'O. Écorce de quinquina. 
Conquinamine, € L Y I I ' L A ~ e O 1 .  lhorces de Cinchona succirubra el 

rosulenta. 
Ilydroquinine, C"OII'PAzP O9 + xI13 O 
Dicinchoriine, €3BH14Azb 8' 
Diconquiiiiiie, £'O A4%z' O' Écorce de quinquina. 
Javgriine, 
paricine, £ ' ~ I ' 9 L i a 2 0  . 0 , s  II' O 
Nous n'insistworis que sur l'histoire chiinique de la quinine, de la 

conquiuine, de la cinclionine et de la cinchonidine, qui  reprébenterit 
les  alcaloides les plus importants de .ce groupe. 

La quirlirie est une diarriinc terLiair.@ qui peut être isolée de ses 
solutions saliries à l'état anhydre ou h l'état hydraté. 

Les alcalis la précipitent à l'état amorplie et anhydre, mais le préci- 
pité conservé sous ~ ' C ~ I I  ne tarde pas i se convertir en petits cristaux 
d'hydrate €eoIflAzSOP + 3 B30. Crie solutiori de cet hydrate dans l'al- 
cool etcndu étant maintenue en digestion à une te~npérature de 30°, 
pendant huit jours, laisse déposer de la quiriirie anhydre sous forme 
de fines et longues aiguilles sorcuses. 

La quinine anhydre fond à 177' ct se dissout dans 1960 parties d'eau 
il 13'. 

La [pinine hydratée fond à 57' et se dissout dans 1670 parties d'eau 
!Y. 
L'étlier sulfurique dissout également bien la  quinine anhydre et son 

hydrate. Elle est soluble dans le chloro forme, la berizirie, l'alcool. 
.1 partie de quinirie se dissout à 45" dans 1 ,135 d'alcool al~solu, 

1,926 de cliloroforrne, 22,632 d'éther. 
Les solutions dévient i gauche le plan de la lurriiére polarisée, 
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ALCALOÏDES NATURELS. 1 3  

p= poids e n  gramiries de la quinine hydratée contenue daiis 100 grain- 
mes d'une solution alcoolique (alcool à 07  pour 10U). 

Les solulioris aqueuses de sulfate, nitrate, pliospliate, acCtate, tar- 
trate de  quiiiirie prkseriterit Urie belle fluorescence bleue, que lcs hydra- 
cides font disparaître. 

Les sels de  quinine ont été étudiés avec beaucoup de dévcloppenicrit. 
Nous ne dirons cliielques mots  que  des chlorhydratcs et  des sulfates. 

hionochlorhydrale, C 4 0 1 T 4 A z 2 f 3 ~  C111. 21128.  - Longs p k n e s  rap- 
pelant les filanients d'asheste. 

Diclîlorlrydrate, C-enIl"AzW*. 2 C I H .  - Se fornie par  absorption dit 
gaz cliloiliydrique par la quinirie si:clie. 

Sulfate neutre, (CPn~12bAz202)2SOhIIe+ 8H20. - C'est la forme 
sous laquelle la quinine est utilisée cornnie médicament. Aiguilles 
soyeuses ou prismes rrionocliriiques qu i  s'efflcurissent aisément h l 'air et 
se convertissent dnns l'air sec e n  u n  hydrate A 2 molécules d'cau. Il  
est peu soluble à froid dans l 'eau;  2 partie 1 9"s exige 788 parties 
d'eau et 100 à ,115 parties d'alcool. 

Il se  dissout au contraire facilenien1 dnns l'eau aiguisée d'acidé sul- 
furique, en donnant un  s u l b l e  acide Çit0113'Aze€P. .SO1lI? 71130, solu- 
ble dans 14 parties d'eau à la ternpéralure ordinaire. 

Lorsque i une solutiori d 'un sel de quiiiine on ajoute de l'c'au d e  
chlore, puis un e x c h  d'arrirnoniaque caustique, la l iqueur  se colore e n  
vert émeraude foncé. Une solution alcoolique d'iode ajoutée à une solu- 
tion de sulfate de  quinine daris l'acide acétique donne lieu à u n  préci- 
pité d'liérapatliitc ou d'hyperiodiire cristallisé en larncs d'un beau vcrt 
à reflets m~tü l l iques .  

L'li6rap:ithite a polir forinulr (C20H"Az2ff"\ 33 SO"I14. 2111. IC+ GIIdO. 
On la prhpare le  mieux e n  disso1v;int Ir: siilfate nciitre de quinine daris 
ta dose théorique d'acide s u l f u r i c ~ ~ ~ e  (4 iriolécule S B b l I P  pour 2 rnolé- 
cules de  sulfate),  on fait bouillir  avec une  quantité suf isantc  d'alcool, 
puis on ajoute la dose théorique d'acide iodhydrique ( 2  molécules e n  
solution aqueuse) ct d'iode (4 atomes e n  solution alcoolique). Les cris- 
taux sont 1avCs à l'alcool froid à 70 pour 100 e t  recristallisés par 
soluLiori dans l'alcool bouillarit. Ils polarisent la lumiére à la manière 
de la tourmaline. 

Les solutions de quininc ou de sels de  quinine oiit u n e  saveur forte- 
merit amère. 

L3 quinine s 'nuit à 1 ou 2 rrioldculcs d'iodure de mélliyle. 
Oxydée par  le  permanganate de  potasse eii milieu alcalin, elle donne 

de I'animoriiaquc: , de  l'acide oxalique e t  u n  acide pyridodicarbo- 
nique. 

Le sulfate de quinine ~ q d é  par l e  pcrrilanganate de  potasse fournit 
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152 CLIIJIIE GÉNÉRALE. 

iin acide pyridotric;irbonique, de  I'arnrnoniaqiie et  de l'acide oaa- 
lique. 

1,e sulfate de quinine fournit, soiis l'iiifliience d e  l'acide chromiquc, 
uii acide qui  ii'est aulre chose que  le  dérive ouyrnétliylé d e  l'acide 
ciriçhonique ou quiiioléocarboiiique : 

La quiniiie bouillie akec de l'acide n i t r i ipe  fi~uririt  u n  acide p~sir lo-  
dicarl~oriic~ue (acide cinclion~éroriique). 

Chauflëe avec de l'hydrate de potasse à 180° ou avec de  l'eau seule à 
250" clle fourriit de la qiiinoléine. 

Cliauffée à 150° avec de  l'acide clilorhydrique, elle perd d u  rn13hgle 
sous forme de elilorure de  méthyle et  se convertit en urie nouvelle basc, 
l 'apoquinine £'9112e Az402. 

Crs diierses réactinris étribliswnt des liens entre la quiiiirie e t  le 
groiipc quinoleiqiie et montrent d e  plus que celte base reriferrne un  
groupe oxyméthyle -0 C IIi. 

LPS ctilorures d'acides, tels que le  clilorure d ' a c c t ~ l e ,  donnant  un 
dérivè rriorioacétylé, or1 est egaleirient cn droit d'isoler uri groupe 
oxhydryle -@II. 

E n  tenant compte de  ces diverscs réactions, on p u t  écrire la quiilille 
sous la forme 

Le sulîatc d e  quinine est quelqiiefois falsifié par  son mélringe avec Ics 
sulfates des autres bases qui  accompagnent la quinine dans les quinqui- 
nas : cirichoriirie, cirichoriidirie, Iiorriocirichunidirie, coriquiriirie. D'api,& 
Ilesse, on peut  reconnaître la préserice de  ces corps, lorsque leur  pro- 
portion dépasse 112 à 1 pour 100, c n  tirant parti de la grande solubililé 
de la quinilie dans  l'éther e t  d u  peu de solubilité de ses satellites dons 
ce dissolvant, ainsi que de la rnoiiidre soliibilité d u  sulfate de  quiiiirie 
dans l'eau. 

En traitant 0",5 du sulfate de quiiiine A essayer par  10 ceiilimétres 
cubes d'eau à 50° et en filtrant, on a dans Ic liquide filtré la totalitk des 
sull'ates étrangers et  urie partie d u  siill'ate de  quinine. 

5 centinibtres cubes de  la solutiori sont  agités daris uri tube fernié par  
u n  bouchon e n  verre rodé avec I centimètre cube d'éther et 5 gouttes 
d'ammoniaque caustique. Le sulfate de  quinirie est relaiiveineilt pur  si, 
après quelques heures de repos, il n e  s'est pas formé de cristaux dans 
la couche éthérée. 
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On peut aussi tirer parti du  peu de  soluhililt'! du sulfate de quinine 
dans le  cliloroforme. 

La quinine peut s'extraire des écorces de  quinquina au moyen du pro- 
c6dé suivant : 

L'écorce broyéc est épiiis6e par  l'eau aiguisée d'acide chlorliydriqiie 
ou d'acide sulfurique. La liqueur est ensuite précipitée par In chaux ou 
par une solution de carbonate de soude. 

Le précipité est traité par l'alcool, q u i  dissout la quinirie ainsi que lcs 
autres alcaloïdes. 

Les bases exactement neutralisées par l'acide sulfurique fournissent 
un  mélangc de  sulfates d'où il est facile de  retirer le  sulfate de quinine 
pur  par  des cristallisations ~ é p é t é e s ,  ce  dernier sel étant le nloins 
soliiblo dans l'eau. Le siilfate de cinrhonine se dkpose en second lieu, 
tandis que les autres sulfates restent dans les eaux miires. 

En grand,  l'écorce de  quinquina tiés finement brojée et  mélangée 
intimement à de l'hydrate de  chaux est 6piiisée par  d u  pétrole lourd, qu i  
s'erripare des bases rriises e n  libertt': par  la chaux. La solution, agitée avec 
de l'eau acidulée à l'acide sulfurique, cède les alcaloïdes à la liqueur 
acide. On peut en retirer le  sulfate de  quinine par concentration de la 
solution devenue neutre grâce i la satiiratiori de  l'acide par les alca- 
loïdes. 

La qiiiriine forme des combinaisons moléciilaires avec divers cornpo- 
sés org;iniques : 

Carburcs : benzine, toluéne. 
Phénols : acide phénique, anisol, résorcine, orcine, eugi.no1, phIo- 

roglucine. 
Les principaux dérivés de  la quinine sont : 
L'iodom6tliylnte, fF"1P5Az'05. 1 €IIJ ; le diiodométtiylate, 

I'iodéthylate ; le diiod&tliylatc. 
L'iodomritliglate trait6 pi. u n  :11cali caustique donne 

qui ,  perdanl 11'0, fournit la métlqlquinine £euII '~ (£I I ' )  A z ~ ~ ~ .  Celle-ci 
cri se combinant à I H  engendre uii iodliydrate isonière, mais non iden- 
tique avec I'iodornétlqlale initial. 

L'acétjlquinine, £""H2' (C2 l130)A~. iO';  la lienzoylquinine. 
La diriitroquiriine, forrnée par l'action d u  iriélarige ~i i t rosulfur ique 

s u r  la quinine. 
Apoquinine, CL'II"Az'O'+ 211"- - Cette basc, qui se  présente 
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sous la forme d'une poudre amorphe fusiblc i 160°,  sol~ible  dans l'al- 
cool, l 'éther, l e  chloroforme, résulte de l'action de l'acide chlorhydrique 
concrntré 2 150° snr  la quiriine. On chauffe en vase clos pendant huit à 
dix heures. Ses solutions dévient à gauche le  plan de  la lumière pola- 
risée et possèdent une saveur ainère. 

Avec le  c l i lo r i i i~  d'achtyle clle doriiie u n  dérivé diacétylé : ce qui 
s'accorde avec la conversion du groupe - O  CII' dc la quinine en groupe 
- -811. 

Q u i t h i n e ,  £'9112'AzSlf'+ 4 1P0. - Prismes devenant anhydres à 
llOO. Soluble dans l'alcool; irisol~ible dans l'éther. Ses solutions alcoo- 
liques ou sulruriques offrent une fiuorescencc blciie. 1,e clilore et l 'am- 
nloniaque dorincnt la coloration verte de la quinine. Elle prend riais- 
sance, en même temps que l'acide formique, lorsqu'on oxyde à froid une 
solulion de sulrate de  quinine par le  permanganate de potasse. 

Conquinine,  C'0112'Az582+ 2,  5 H 2 e ,  - Elle crislallise dans I'al- 
cool en prismes efflorescents contenant 2'5 11'0. Dans l'éther elle cris- 
tallise en rhomboèdres à 2 molécules d'eau et  dans l'eau bouillante en 
lamclles à 2,s molicule d'eau. 

Cette base s'accumule dans les dernières eaux mères du sulfate de 
qiiiniric. On les précipite par  le  carbonate de sodium. Le dépôt (quini- 
dinc) est épuisé par l'étlier. Les solutions ktliérées évaporées 17' .isserit un  
résidu qu'on dissout dans l'acide sulfurique étendu. La solution e s t  
exactement neutralisée par l'ammoniaque e t  précipitée par le  sel de Sci- 
gnctte. Le liquide filtri. étendu d'eau est additionni! d'iodure d e  potas- 
sium, qni précipite de  l'iodhydrate de conquinine; celui-ci cristallise en 
gros prismes jaune d'or, solubles à 15O dans 90 parlies d'eau. 

La conquinine traitée par le chlorure d ' a c é t ~ l e  fournit u n  dbrivé mo- 
noacEtylé. 

Cliaiiffée pendant hui t  à dix heures avec de l'acide clilorliqdrique 
concentré à 150°,  elle perd di1 mkthyle sous forme de clilorure et  se 
change en clilorhydrate d'apoconquinine. 

Quinicine,  €20112bdzW. - Modification isomérique d e ~ l a  quinine, 
qui  prend naissance lorsqu'on chauffe cette base avec un  peu d'acide 
sulfurique A 120-130°, ou avec de la glycérine A 180-200°. Se trouve 
toute forrnEe dans les écorces des quinquinas. 

Précipitée de  ses solutions salines, elle affecte la forme d'un liquide 
oléagineux, qui finit par se figer e n  une masse solide dans une atnios- 
phère sèche. Elle est soluble dans l'alcool, l'éther, le  cbloroforme, un 
peu soliible dans l'eau ; elle fond i 60". 

Le chlore et l 'ammoniaque colorent ses solutions alcnoliqucs en vert, 
comme celles de quinine et de conqninirie. 

Cinchonine, C i Y 1 1 2 1 A ~ 4 0 .  - Cette hase, à Inqiielle on attribuait autre- 
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fois la forinule €'OII"hz3O, accompagne assez généraleineiit la quinine 
dans les écorces de quinquina ct constitue l'alcaloïde le  plus  important 
après celle-ci. Dans certaines écnrccs elle forme le  produit dominant 
(quinquina gris de  Huanaca). Les eaux mères des cristaux de siilf:it,e de 
quinine sont précipitées par le carbonate de  soude, l e  précipité est traité 
par l'alcool bouillant e t  les cristaux de cinchoriine qui se séparent par  
refroidissement sont transformée en sulfate neutre, que l'on achève de 
purifier par cristallisation dans I'eau. 

La cinclionine cristallise par  refroidisscrncnt ou concentration de ses 
solutions alcooliques en prismes monocliniques ou rliomhiqiies, fusililcs 
vers 260° e t  sublirnables partiellement, surtout dans u n  courant d'hy- 
drogène. 

A peine soluble dans I'eau (3810 parties i IO", peu soliible dans 
l'éther e t  dans le chloroforme, soluble dans 140 parties d'alcool absolu 
a I O D .  

Les solutions de cinchonine dévicnt à droite le plan de l n  Inmiire  
polarisée; ellcs ne  présentent pas la fluorescerice bleue de  celles de 
quinine et  ne  se  colorent pas en vert par Ic chlore ct l 'ammoniaque. 

Les produits d'oxydation que donne la cinchonine, e t  qui actiir:llcm~nt 
offrent quelque intérét, la rattachent à la quinoléine et  à la pyridine. Ils 
varient dans une certaine mesure avec la  nature d e  l'oxydant : 

Acide cinclionique ou quinoléocarhonique, €gl15\z.  € 0 7 1  ; 
 cid de cir ichorr ihnique ou pyridiriodicarho11iq11e, £"13Ax : (€B311)' ; 
Acide a pyridinotricarbonique, £511Zhz : (CU911)'; 
Acide quinolique, £iBIIe (:iz02) rZzOa. 
On obtient en oulre de l'acide formique, de l'acide oxalique, de  

l'acide carboniqiie, d e  l'ammoniaque et diverses hases : ciricllotine, 
cinchoténine. 

Les oxydants qu'on a étudiés sont I'acidc azotiqne, l'acide cliro- 
mique, le permanganate e n  liqueur acide ou alcaline, la liqueur de  Feh-  
ling, le brome et  I'eau à 150°. 

La ci~iclioiiine distillée avec de  l 'hydrate de  potasse solide donne de 
la lutidirie, d e u s  iriodifications de collidinc, de la pnrvoline e t  de  la 
métliylamine, ainsi que des bases quinoliiqiies. 

Sous l'influence d'une lessive cliaude et concentrée de pelasse elle 
foiirnit de la quinoléine, des bases pgridiques et  les acides acCtiquc e t  
butyrique. 

Lc chlore et le brome agissent comme substitiiants : cinclionine bi- 
cli1ort':e ; cinchonirics rnniiobrorni:e et  hibromée. 

L'acide siilfuriqiie fumant  donne u n  dérivé monosulfonique. 
Sous I'influence de l'acide chlorhjdrique concentré à 150U la cinclio- 

nine sc change e n  u n  isomère, I'apocinchonine €1gEISt.4ze0, e n  diapo- 
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cinclioriine £5811hnAzWBB et en apocirichonirie chlorée £~gIIPTIAz't). 
Lorsqu'on Sond la cinclioriine avec un  peu d'acide sulîuriquc à i30°, 

on  la convertil en cinclionicine isomère. La même base se  forme aux 
dépens de  la cinclioiiidine. On peut aussi fondrele  bisulfate ou le  bitar- 
trate d e  cirichonine ou de  cinclionidine. La cinchonicine se  présente 
sous la forme d'une masse molle, r k i n e u s e ,  soliible dans l'alcool, l'é- 
tlier, le cliloroforme e t  aussi dans l 'eau; elle dévie i d r o i t d e  plan de la 
lumière polarisée. 

La cinclionirie se  prête à la substitution d'uii radical acide moiio- 
valerit 1 atome d'hy-drogérie : moriacétylcinçhoiiine formée par  l'ac- 
tiori du chlorure d'acétyle. 

Avec le perclilorurc et I'osychlorure d e  pliospliore on obtient 
£'gII"Az'Cl e t  par  départ de  CIB la base C'9112UBz~ Ces rkactions 
conduisent à faire admettre dans la cinctionine un groupe 011. On a 

Clg 1l"AzY .O 11 + €'1150. Cl = Cl 11 + £'"1'%zP. O£'II%, 
Cinchonine. Chlorure d'aci:t>le. Ac6tylcinchonine 

Chlovhyd~'ale de cinchonine,  £'gfI'eAz'O . II CI + 2 II". - Cris- 
tallise e n  prismes rhombiques, solubles dans 22 parties d'eau froide et 
5,2 parties d'eau bouillante. 

Sulfate neut re ,  £1911e2Az'0. S8'II% 211'0. - Cristallise e n  pris- 
mes rhorribiques, monocliriiques, solufiles dans  6 5 , s  parties d'eau 
froide et  dans 44 parties d'eau cliaude. 

La cinchonine s 'unit à 1 e t  à 2 molécules d'iodure et  d e  bromure de  
rriéthyle. Le brorriorriéthyltil triiité par  les alcalis doririe la méthylcin- 
chonine. 

Cinchonidine, G'gII'PAzW. - Elle accompagne la quinine dans la 
plupart des k o r c e s  de  quinquina. Se préscnte sous forme de gros pria- 
mes, fusihles à 200-201". Soluble dans 18 parties d'éther à 15O et  dans 
1 6  parties d'alcool a 97 pour 100. Ses solutions dévient gauche le 
plan de la lurniére polarisée. Elle ne  donne pas de  solutions fluores- 
ccntes e t  ne  fournit pas de coloratioii verte avec le clilore e l  l'airinio- 
niaque. 

Pour la préparer,  on  épuise par l'iitlier froid la cirichoriidine brutc  du  
commerce. Le résidu est dissous à la faveur de l'acide clilorhydriqiie e t  
précipité par  le  sel de S e i p e t t e .  Le précipité est redissous dans l'acide 
chlorhydrique et l a  solution est décomposée par  l'ammoniaque. Le dépbt 
est cristallisé dans l'alcool l~oui l lant .  

Bomocinchonidine, C'gHe2Az' 8. - Prismes courts ou lamelles, 
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fusibles à 205-206". Soluble dans 2 0 , s  parties d'alcool i 97'. Dévie à 
gauche. Accompagne en petites quantités ln  cincbonidine. 

Alcnloïùes de l'opium. 

Le suc laiteux qui  s'écoiile d'incisions pratiqiiées ailx rapsules 
fraîches d e  pavots ' ( P a p a v e r  somni fe rum) ,  peu de temps avant l a  ma-  
turation, se  dcesèclie sous ln forme d'unc rnasse extractive noiriître, 
rnnniie sniis le n o m  d 'opium. 

L'opium renferme d i v ~ r s  alcaloides corrihinés c n  partie à d e  l'acide 
s u l î u r i q ~ e ,  e n  partie à de  l'acide inéconiqiie, ainsi qu'une substance 
neutre ,  la mécoiiine. 

Le nornhrc des alcaloïdes distincts q u e  l'on est parvenu i isoler de  
I'opiuni est  assez grand et  s'éléve A 46. Nous iie mentioriiieroris qiie les 
plus importants : 

Morpliinc. Ci711i9Az Oi, 
Cod;ine, C'811" Az Os, 
Tlitbaïne, CL"li' AZ Oz, 
Pseiidornnrpliine, C"IIL@Az 0%. 
Papavérine, C"I1" AzO', 
Narcotine, C"tIIe3AzO7, 
Oxynarcotirie, Ce2H2"Az Oa, 
Narcéirie, P l l * 9  Az 0'. 
La proportion de ces divers corps dans l'opium peut être représentée 

approsirnativement par les nombres suivarils : 
Morphine, 1 0 , 4  pour 400, 
Narcotinc, 2 , s  pour 1 0 0 ,  
Tlikbaïne, 0 ,57  poiir 1 0 0 ,  
Codéine, 0,29 poiir 100 .  
Morirrriss, €'7J1LPAzO~+ 1 1 9 .  - Elle cristallise avec 1 molécule 

d'eau sous fnrme de prismes rhnmhiques devenant anhydres à 120°. 
Soluble dans 4.00 parties d'eau bouillarite e t  1 0 0 0  parties d'eau froide; 
soluble dalis l'alcool e t  l'alcool amyliqiie; insoliible dans l'éther, la 
henzirie, le cliloroforme. Elle se  dissout égalernent dans les lessives 
cniistiques de potasse, d'hydrate de chaux (bouillante) e t  d'ligdrate dc 
baryte. Ses solutioris alcalines ou acides dévient à gauche;  les der- 
nières plus que les preiniéres. 

L'extraction de la morpliine de l'opium et sa séparation d'avec les 
autres bases reposent sur  sa solubilité dans un lait de chaus  bouillant. 

On épuise 2 0  parties d'opium avec 6 0  partics d'eau bouillante, en 
répCtant l'opération trois fois. Les solutions filtrées sont additionnées i 
chaud avec un  lait de chaus bouillant contenant 5 parties de chaux. 
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A1m% qiielqiics minutes  d'ébullition, on filtre et on lave à l 'eau bouil- 
lante. La inorphilie se trouve dans la liqueur ct  les autres  alcaloïdes 
dans lc précipité. La solulion calcaire est concentrée à 4 0  parties, filtrée 
et p rk ip i tée  à cliaud par 2 parties de  sel amnioniac (la riiorpliine étant 
liés peu soluble daris l'airirrio~iiaque). 

La séparation de la morphine peut aussi s'effectuer e n  traitant par la 
benzine le  m d a n g e  des alcaloïdes libres. La morphine reste insoluble 
et peut être purifiée par cristallisation dans l'alcool amyliqiie. 

La quantité de morphine contenue dans l'opium varie avec I'espéce e t  
le lieu d'origine ; elle est comprise entre  3,5 et  21 et  assez générale- 
ment égale à 10-11. 

La rnorphiric chauffëe avec 1 0  parties de  zinc eii poudre se décorri- 
pose, en donnant  de l'ammoniaque, du pyrrol, de  la pyridine, de la 
trirnéthylamine et  du  phénari1,hréne. Avec l'hydrate de potasse en 
fusion elle dkgage de  la méthylamine. 

Les agents oxydants l'attaquent assez aisément. 
L'acide azoteux, le permanganate, le fcrricyaniire dr! potassiiim en 

solution alcaline et l'oxygène de  l'air en présence de  l'ammoniaque la 
convertissent en oxymorpliine. Elle réduit l'acide iodique en mettant 
de l'iode en liberté. 

Les agents déshydratants, chlorui-e de zinc, acide chlorhydrique 
concentré, lui  enlèvent 1 molécule d'eau e t  la converlissent en apo- 
morphine C'711'i,lz0e. Au moyen des chlorures d'acides ou des anhy- 
dridcs d'acides on peut remplacer dnns la morphine 2 atomes d'hydro- 
pi:rie par  2 radicaiix acidcs. Elle forictiorine par conséquent comme un 
hi-alcool. Avec les iodures des radicaux alcooliques elle se  comporte 
comme une amine tertiaire donnant £1iI119Az O\ RI ,  que l'on peut con- 
vertir eri base Iiydroxylée tY711'gAz05. 11(011). 

Il résulte de 19 que la niorphine peut être formulée de la façon sui- 
vante : C 1 7 1 1 i 9 A ~ O ~ = C i 7 1 1 ' 7 A ~ ~ ( O l I ) e .  

La rnorpliine se rcconnait aux réactions suivantes : 
.i"iie goutte de perchloriire de fer verske dnns une  solution aqueuse 

d 'un sel de morphine développe une  coloration bleue, qui disparaît si 
l'on cliauffc. 

2"Si a iinc solution de  quelques milligrammes d e  morphine dnns un  
peu d'acide sulfurique A 55 ou 5 0 " B a u m é  on ajoute une  à deux 
goutlcs d'acide azotique (derisith 1 , 2 ) ,  la niasse prend iinc color;itiori 
rouge cramoisi intense. La teirile fournie par l'acide azotique est violet 
foncé si l'on chauffe entre 1 0 0  et 150' 13 solution sulfurique de 
niorpliine ct si on ajoute de l'acide azotique après rcfroidissernent. 

3" La morphine ~ r a i t é e  par  une solution sulfurique d'acide molyb- 
dique donne une colnration violette, passant au bleu, puis aii vert sale. 
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Lc c h l o ~ h y t i r a t e  de morphine ,  £l'II1ghzOi. IICl +311°0, cristallise 
en fines a i g i i i l l ~ ~  soyciiscs; il PSI soliilrlc dniis 20  parties d'cau froide, 
plus soluble à chaud. 

Le chloroplut innte ,  (€L711'gAz O s .  IIC1)2. P t  Clb, se précipite sous 
la forme d'une masse caillelriotée jaune, soluble dans l'cau et devenant 
cristallirie loiw~u'ori ajoute d u  pt!rclilorure d e  platiric A une  solution de  
clilorhydrate. 

~ ' a c k a t e  de n ~ o r p h i n e  cristallise en houppes brillnntcs. 
COD~ISE,  C '811"LA~03-~11a0 .  - D'après sa formulc, la codéine est un  

dérivé mCtliylé de  la morphine. Rous avons vil plus  haut  que cette der- 
nière basc renferme deux groupes 011. Cornme la codéine chauf'fke avec 
de l'acide clilorhg.drique se scinde finalement e n  clilorure de  méthyle 
ct apornorpliinc (rnorpliine deshydratée £17 IV7Az OS) qui  e i t  le  produit 
direct de l'action de l'acide clilorligdrique s u r  la morphine, o n  peut 
coriclurc avec certitude que le groupe niétliyle remplace l'hydrogène 
dans l'un des groupes 8 1 1  de la rriorpliirie. La coristitutiori de la codéirie 
serait donc : C"ILL' (O€H~ (0 I I )AzU.  E n  effet, la codéine ne  rcnfcrme 
plus qu'une fonction alcoolique e t  ne  réagit que  s u r  1 rnolécule de  clilo- 
rure d'acide pour donner u n  dErivE tel que €'711'7 (013117 ((8€"II"O)Az8 
(codéine acétylée). 

Elle cristallise dans  l'éther aqueux et. exempt d'alcool en gros prismes 
rhombiques transparents, contenant 1 molécule d'eau éliminnble au- 
dessus de  100". Dans l 'éther anhydre elle cristallise e n  petits prismes 
aiihydres. Fusible i 130°. A l j O ,  1 0 0  parties d'eau dissolvent 11',28 de 
codéine ; à 100" 1 0 0  parlies d'eau tlissolvent 5P,88. 

Elle est assez soluble dans l'alcool, l'alcool amylique, l 'éther, l e  
clilorofornie, la l ~ e n z i n e ;  peu soluble dans la ligroïne; soluble dans 
l'eau ammoniacale. Ses solutions dans l'alcool e t  l e  cliloroforme dévient 
fortement à gauche le plan d e  la lumière polarisée. 

1,es solutions de codriine ne  se colorent pas en bleu par  le perclilo- 
rure de  fer. La codéine, traitCe par  l'acide sulfurique concentré e n  
présence du  siicre, dévclnppc comme la morphine une  coloration violct- 
roiigeàtre (rkaction de Pettenlroi'l'er). 

On a obtenu divers dkrivés de siibstitiitinn de la codéine : codkinc 
monoclilorée, codéine monohrornée, codéine tribrornée, codéine diiodée, 
codéine nitrée, codbine acétylée. 

Le cyanogène s'unit directemeni à cette base et donne u n  dicyanure de  
codéine C'sI12LA~O' . (Ç Az)'. 

Dais  diverses circoiist:irices, riotarrimerit lorsrlu'on cliaufh la codéine 
qvec de l'acide sulTurique concentré ou de l'acide phosphorique, i l  SC 

produit des condensations : dicodcine (£'81L'1AzO; .II'O)a, tricodéine 
(C'RIl"'AzO')3, ttétracodéine (ClR HZ' Az O;)'. 
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Par  I'actiori de l'acide clilorhydrique concentré il  se forme d'abord un 
éther  clilorliydrique : 

C'est cet éther qui ,  en perdant CIl'CI, doririe l'aporiiorplii~ie 

La codéine est une base assez énergique; elle bleuit le  papier rouge 
de  tourriesol. Elle es1 vénéneuse et  exerce s u r  l'écoriornie urie action iiar- 
cotique, comme la morphine. 

Pour I'exlraire de l'opium, on épuise celui-ci à plusieurs reprises avec 
d c  l'eau froide. Les solutions sont concentrées en présence d 'un  peu dc 
niarbre cri poudre pour saturer l'acide niéconique libre. On précipite 
l'acide mécanique sous forme de  mkconate de chanx ail moyen du  chlo- 
ru re  de calcium. Le liquide filtri! e t  concentré fournit u n e  cristallisation 
de chlorliydrates de morphine et de codéine. Les deux sels redissoiis 
sorit précipités par  l'ammoniaque qui sépare la morpliine, tandis que la 
codéine reste e n  solution et se depose sous forme de  chlorhydrate aprks 
coricentration d e  la  liqueur. Le clilorliydrate de codéine est déconiposé 
par la potasse et  la base est cristiillisce dans l'éther aqueux. 

Les eaux mères au sein desquelles se sont déposés les chlorhydrates de 
morphine e l  de  cndkiiie étant additionnécs d'ammoiiiaque donnent iin 
précipité composé d c  narcotine, de papavérine e t  de  thébaïrie, tandis que 
13 narcéine reste e n  solution. Le précipité est dissous dans l'alcool ; la so- 
lution fournit d'abord des cristaux de narcotine, que l'on purifie par cris- 
tallisatioris répétées dans l'alcool. L'eau mère  des cristaux de narcotine est 
distillée ; le  résidu est traité par l'acide acétique étendu. On ajoute ensuite 
3u liquide acide du  sous-acétate de plomb, jusqu'i  réaction alcaline. 

Dans ces conditions le  reste de la nnrcotine se sépare, tandis que la 
thQbaïne resle cri solution. 

La tliéhaïne cristallise eri prismes ou en lamcllrs fusibles à 193O. 
Elle est insoluble daris l'eau froide, soliilile dans l'alcool, la berizine, 
le  chloroforme. Ses solutions dévient a gauche le  plan de  la lumière 
polarisck. 

PAI'.ZV~RINE, C"HyLAzO'. - Cette base se précipite e n  même temps 
que  la narcotirie dans la préparation iridiqu6e ci-dcssus. On la sépare 
cri traitant le précipité par  uri excés d 'une sol'itiori d'acide oxalique. 

Il se dtipose d u  bioxalate de papavtrinc trés peu soluble, tandis que 
la narcotine reste en solution. 
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ALCALOIUES KATUHELS. 141 

Elle cristallise en prismes fusibles à 24.7'. Soliibledaiis l'alcool cliaiiil, 
le c!ilorofornie, l'acétone, la benzine chaude. Ses solutions dévierit h 
gauclie l e  plan de la Iiimiére po1:iiisée. 

N . \ n c o ~ r s ~ ,  £"IIS"AZf, - Longues aiguilles ou prisrries rhombiqiica, 
Fusibles h 1 7Ci0. Iiisoluble daris l'eau ; soluble dans l'alcool ou la benzine 
Ijo~iillarits. 

Ses solulions dévient à gauclie l e  plan d e  la liirriiére polarisée. 011 

peut ln séparcr de  la morphine cn iiti1is;int son ï'nsolubilité dans urie 
lessive de  potasse caustique qui dissout la riiorpliiiie. 

Ln narcotiiic bouillie avec de l'eau se dedoulile en m6coiiine et  cn 
colamitic : 

C3211fiAz()l = Cl"II1"b + Cl"IIljAz07. 
M6i:oiiine. Cotamine. 

Oxydée par le  peroxyde de  manganèse et  l'acide sulfurique &tendu, 
la riarcotine donne de l'acide opianiquc et  d e  la cotarriiiic : 

KARCÉIXE,  £P'IILgAzOg + 2HPtt. - Yous avons vu plus haut  qu'en 
précipitarit p:ir l'arrirrioniaqiie les eaux rrières di1 cliloi~liydratc d e  nior- 
pliine la liquciir retient de la narcéine. hpr8s avoir séparé le  reste d e  la 
iiarcotiiie piir l'acétate basique de plomb, on  élimine le  plomb par  
l'acide sulfurique; le  liquide filtré est additionné d 'un excès d'amnio- 
iliaque; la liqueur est concentrée et  la narcéine qui  se sépare est cris- 
tallisée dans l'eau et l'alcool. 

Elle se  pi.&mte sous Forme de longues aiguilles hlanclies, qui  perdent  
lcur eau de cristallisation a 100'. Soluble dans l'eau ~11audi: et l'alcool, 
insoluble dans I'étlier. Inactive ; fond à 1 4 s 0 , 2 .  

Aicalnïdes des stryelinPes. 

Les fruits de  diverses plantes de la famille des S t ryc l i~ ikx  coiitienncnt 
plusieurs ;ilcaloïdes vénéneux, dont les plus importants sont  la strych- 
riirie e t  la brucine. 

Les matières premières qui servent principalement i la préparalion 
de ces bases sont la noix vomique e t  1;i fkve de Sairit-Ignace. 

S T R Y C H ~ I E E ,  CZII1""BzeOe. - Elle cristallise en prisrries à quatre 
pans, fusibles à 284". Sa rriaction est alcaline et  sa saveur t r k  ambre. 
Elle fonctioririe coinnie amine tcrtiaire irionacicle. Fondue avec de 13 

potasse, elle donne de  la quinoléine et de I'iridol. 
Pour isoler la stryclinine et la bruciiie, on épuise la noix vomique par 

l'alcool étendu . 
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La solution est distillée pour chasser l'alcool et prkcipitée par  le sous- 
acétate de plomb. On filtre e t  or1 élirriiric I'excés de ploirili daris le  
liquide fillré par  l'hydrogène sulfuré ; on filtre, on ajoute de la magnésie 
et on ahandonne au  repos. Le dépOt est traité par l'alcool qui ,  par con- 
centration, donne des cristaux de strychnine et  retient la brucine. 

Si l'on broie quelques parcelles de strychnine avec dc l'acide sulfu- 
r ique concentré et  si l'on ajoiite m e  goutte d'acide nitrique, puis quel- 
ques parcelles de peroxyde de  ~i lonib,  i l  se dévelolipe une belle colorn- 
tion bleue passant au violet, au rouge et enfin au jaune. On peut renipla- 
cer avec avariiage le bioxyde de plomb par  le  ferricyanure de  potassium 
ou par l'acide clirornique. 

BRUCIXE, £;'311"AzW4 -t 4 11'8. - Cristallise en prisines Iiydratés 
qui  perdent leur  eau au-dessus de 100° et fondent A l'état aiiliydre 
à 178O. 

Dist i l lh  avec de la  potasse, elle donne de l'étliylpgridine 2 e t  deux 
collidiries. 

La bruciiie dissoute dans l'acide azotique doririe une  coloration rouge, 
qui  passe au jaune a chaud et au  violet aprés addition de clilorure stan- 
I1C U S .  
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L I V R E  S E P T I ~ R I E  

L'orgafiisnie vivant est le siège incessant d ' m e  foule de réactioiis 
chimiques, les uries d'ordre arialytique, les autres d'ordre syiilliéticjuc!, 
gràce auxquelles il se maintient dans son intégrité, se d&veloppe, se 
multiplie, tout en fournissant d u  travail. 

L'étude de ces phénomènes offre un  intérêt tout spécial. Elle est 
iridispensable pour arriver i la solution des problèmes généraux de ph!- 
siologie végétale et animale. 

Beaucoup de ces réactions ont pu être effectuées en dehors de l'or- 
gariime visant, par le seul jeu des affinités cliiniiqiies des élérrierils et 
de leurs combinaisons. D'autres sont restGes jusqu'à présent dans le 
doniairie exclusif de la biologie ; mais on est fondit à admettre qu'il 
n'en sera pas tou,jours ainsi et que daiis aucun cas l'être vivant rie tra- 
vaille à l'encontre des affinités. 

Ce qui distingiie surtout la cliimie vivante de la chimie di1 lnbora- 
toire, cc sont les coriditioiis spéciales dans lesquelles s'effwtncnt les 
transforinatioris. Pour fixer les idées sur ce point, rappelons un fait bicri 
connu. 

Pour brùler avec I'ouygérie de l'air une matière organique, telle quc 
le sucre, et la convertir en eau et en acide carbonique, nous devons 
faire intervenir une température relativement élevée, voisine du ronge. 
Dans I'étre vivant la niéme conibustion se produit d'une façon régiili6rc 
et continue à une température qui ne  dépassc pas 3T0. 

Le point de départ, oxygéne libre et sucre, et le poiril d'arrivée, acide 
carbonique et eau, sont les niémes. Rlais, taridis que l'être vivant hrùle 
le sucre à 37", le cliirriisle dans son laboratoire ne le brûle qu'au rouge. 
Il est doiic évident que daris 1'ét.re vivant réside un iriécariisrne mol& 
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culaire spécial, produisant le irième résultat qu'une forte élévation d c  
tcrnpérature. 

Autre exemple : Nous oiitciions la saccliari[icntion de l'arriidon par 
une Cbullitiori p r o l o n g k  de I'erripois d'amidon avec de l'eau clurgée 
d'acide sulfurique. L'être vivant, partout oh la conversiori de  l'amidon 
irisoluble en matière sucrée soluble et  absorliable cst utile, sCcréte, par 
l'intermédiaire d'organes spéciaux, un  principe actif (diastase), jouis- 
sant,  h uiie t,ernpératiire relativement liasse ( 5 P  à 7 0 ° ) ,  d e  ln mEiiie pro- 
p i é t é  que  l'acide sulfurique étendu et  Iioiiillant. Ct:lte faciillé tolite 
spéciale que nous retrouvons dans les êtres vivants, non seulerncrit dans 
les orgaiiisiiies complexes conirrie ceux des nriirnaus supérieurs, rnais 
jusque daris les cellules élérrieritaires, cetle f:icultli de provoquer des 
réactions sonvcnt t r i s  coiiiplexcs, r h c t i o n s  que nous n c  pouvons pas 
toujours réaliser par -l'emploi des seulcs forces chimiques, ou dont 
tout au moins In  réalisotioii r6clnrnc dc loiigs détours et  des conditions 
expérimeritales iricomptibles a w c  la vie, cctte faculté, disons-nous, 
peut etre envisagée coninie la caracti.ristiipe cliimiqiie de la force 
vitale. 

Des pliénom6ries analogues et  comparables se retrouvent en cliirnie 
~riinkrale. Airisi 171iydro@ne et  l'oxygérie rie s'uriisserit quc  sous l'iri- 
iluence d'une tempbrature assez hante (350 A 400').  En présence du 
platine divisé, la réaction coinmence i la température ordinaire. On a 
dit ,  il est vrai, que le  mètal agissait e n  condcnsarit Ics deux gaz et en 
rapprocliarit leiirs pnrticules actives. 

Cette explication est insuffisante. La compression d 'un mélange d'oxy- 
gène et  d'hgdrog6ne, opérée progressivement pour  éviter urie élévation 
brusque de température et  poussée aussi loin que possible, n e  provoquc 
pas la combinaison. II y a donc quelque chose de plus  q u e  nous ne  p;u- 
vous trouver que  daris u n  état vibratoire particulier des molécules m8- 
talliques, état qiii, en se communiquant aux gaz en contact, les p é d i s -  
pose i s'unir.  

Cela est s i  vrai, que  le platine divisé et  légéreirient cliniiffc peut provo- 
~ I I W  la di.cornpositian hriisqiie de l'acktgli:rie, avec dégagement de cha- 
leur et de lumièrc. On sait que l'acd$érie est formé par absorption 
de  chaleur, e t  l'explication de  la condensation perd ici toute valeur, 
puisque l'on a pu liquéfier l'acétylcne sans le dédoubler cri carbone et  
Iiydrogéne. 

Il est trEs possible, nous dirions volonticrs très prob:hlc, que les cel- 
Iules vivantes sorit le  siège de rnoiivements vibratoires inol6culaires 
sp6ciaux et variés, mouvements sous I'irifliience dcsqiicils des réactions 
chimiques cliverscs deviennent possi blcs dEs que  le  corps qu i  doit et  pcut 
les suliir pkiiétre dans la cellule. C'est airisi qu'on expliquerait la décorn- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



position du  glucose e n  alcool et acide carbonique dans la cellule d u  
Sacchnro~ryces cerevisiz ( l e ~ u r e  de  bière),  la transforniation du  
même glucose en deux molécules d'acide lactique sous l'influence de la 
levure lactique, sa conversiori e n  acide carbonique, hydrogène et 
acide butyrique sous l'iilflueiice d u  Bacille butylicus. 

11 n'y a pas lieu d'établir u n e  division a b s o l w  eritre lx cliiniie hiolo- 
" - 

gique animale et  la cliirnie biologique végétale, qiii siir bien des points 
se rapprochent. Cependant on peut dire  d'une manière générale que 
dans les végétaux les rkactions chimiques effectuées sont bien plus va- 
riées et  qiie les phénomènes synthétiques doriiincnt. Ce sont les végé- 
taux qui,  aux dépens de  composés siriiples, tels qiie l'acide carbonique, 
l'eau, l 'ammoniaque, l'acide nitrique des nitrates, élaborent des pro- 
duits rriultiples e t  corriplexes : rnatii:res protéiques ; priricipes sucrés, 
Iiydrocarboriés, acides organiques divers, alcaloïdes, carbures, ré- 
sines, etc. 

Chez les animaux les phéiiomSnes synthétiques sont moins marqués 
ou partent de  rnoins loin. 

Dans l'uri e t  l'autre règne les réact,ioiis chimiques se produisent dans 
les cellules élémentaires dont l'organisme vivant est composé. Chaque 
ordre de cellules réunies e n  agrégats, dont l'ensemble forme u n  organe, 
1mssi:dc : 1" des tendances cliimiqiies générales et communes aux 
autres ordres ; 2"es fonctions chimiques spéciales et caractéristiques. 

LES cellules d u  foie, par exemple, sécrétent les produits biliaires et 
la matiére glycogéne. Celles des glandes gastriques fourriisseiit le  suc 
gastrique et les produits destinés à provoquer la digestion des niatiéres 
protéiques (pepsine). Les cellules des glandes marrirriaires, après la 
parturition, sécrètent la caséine et  le sucre de lait. 

Avant d'aborder l'exarneri des pliériomènes cliiiriiques dorit I'orga- 
nisrne vivant est le sikge, nous devoris étudier avec quelques détails les 
divers groupes de  combinaisons qu i  en forment la base e t  dont beau- 
coup n'ont pas encore trouvé leur  place dans les cllapitres précédents, 
consacrés à la description systématique des cornposcis d u  car l~one.  De là 
nous passerons à des développements sur  la compositiori cliirnique des 
tissus, des organes et  des liquides de l'économie. 

Un chapitre spécial sera enfin réservé à une  vile d'ensemble sur  les 
réactions iiitraorganiyues et  s u r  les relations qiii peuvent exister entre 
les divers ordres de réactioris. Dans ce chapilre rentrent les fermenta- 
tions, qu i  n e  sont autre  chose que des réactions provoquées par  des 
orgariismcs éliirnentaircs, de  constitution relativeiricnt simple. Leur  
connaissance est de nature à jeter un  grand jour s u r  les faits observii~ 
dans u n  être complcxc, faits qiii sont le  plus ordinairenierit la resul 
tarite de tout un  enseirilile de réactions cellulaires. 

cuiuie C É S ~ R A L E .  VI. - 10 
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CIIBPITRE PRESIIER 

Nous tivoris donné au  tunie III, p .  407 à 416, la définition des ma- 
tières protéiques, ainsi qu 'un très court. a p e r ~ u  de leurs caractéres 
physiques et chimiques, de leur composition et de leur  constitution 
telle qu'elle résultait des rcclierclies faites alors. 

Depuis cette i:poyiic, de  nouveaux travaux sont venus compléter e t  
préciser les faits résumés dans notre premiére publication. 

Nous dcvoiis donc revenir sur  ce point avec pliis de  détails. Nous 
examinerons cnsuite les propriélés des diverses matières protéiques. Le 
grand intérêt qu i  s'attache à l 'étude de  ces corps tient siirlout à leur 
rôle prépondérarib dans les phénorrihcs chirriico-biologiques. Partout 
où la vie apparaît avec netteté, les composés durit les matières albumi- 
iioïdes représenten t 1:s types lcs pliis comlilexes se révélent à nous e n  
proportions nolables. , 

Pour les tinimaiix d 'un ordre siipérieiir, les tissus sont exclusivenicnt 
formés par des corpi  de  cet ordre. La constitution chimique des 
substances protéiques domine donc la cliiinie biologique et  la hiologie 
tout entière. Aussi la reclierclie da cette constitiit,iori a-t-elle ét8 depuis 
longtemps l'objet des travaux e t  des preoccuIiatioiis d'un grand nombre 
de savants. Ida solution d u  probléine a été généralement cherchée comme 
ullc devait I'klre, par  l'analyse. 

Briser par des moyens convenablement choisis la molécule si com- 
plexe et  si  élevée de l'albiimine et  de ses congénères, étudier les h g -  
rnents de structure plus simple et plus abordable, tel est le seul moyen 
pratique qui  puisse meiier au but .  

On a essayé successivement, polir transformer les rnatii:rcs protéiques 
en principes pliis simples, tous les irioyens connus dont dispose à cet 
effet la cliiinie : les oxydants, les agents d'hydratation, tels que les 
alcalis, les acidcs minéraux, les ferments ligures e t  les ferments 
solubles. 

D'utiles renseignemcnk ont Cti! ainsi fournis. 011 a p u  extraire, 
après réaction faite, des  corps définis, cristallisahles ou liquides et 
volatils : leucine, tyrosine, glycocolle, acides gras volatils, aldèhldes, 
nitriles. hiais, malgré tout,  i l  n'était pas possible de  forrniiler une tliéo- 
rie prEcise et  compléte. Tant6t la réaction étudiée, telle que l ' o q d a -  
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tion, était trop destructive et susceptible d'interprétations variées et 
multiples; tantôt, coinme dans les dédoublerncnts par hjclratatiori effec- 
tués par les acides, les alcalis ou les ferments, on n'olilcnait qu'uiic 
fraction assez faible de termes définis (15 à 20 pour 100j, accompagnée 
d'un abondant résidu sirupeux ou incristallisable, dont la nature était 
aussi mal connue que celle de la substance initiale. 

L'équation qui devait fournir la solution du probléme restait ainsi 
indéterminEe. 

Avec la méthode d'investigation dont j'ai parlé précédeniirient 
(tome III, p. 410), Sondée sur l'emploi de la barytc hydralée à teiripéra- 
turc élevée (200°j, on a le double avaritage de pouvoir éliminer l'agent 
chimique du dédoublement, une fois la réaction effectuke, et d'arriver 1 
une décomposition plus complète dc la ~riolécule orgniiique. En poursui- 
vant les teriries de la réaction dans leurs moindres détails, par l'analyse 
qualitalive et par l'analyse quantitativc, on parvient à construire, au 
moyen des seules données expérimentales, une équation dans Iaquclle 
figurent en premier membre la matiére protéique pliis de l'eau, et en 
second niembre tous les produits de la dtcomposition. 

En  soumettant à cet.te expkrience, non seiilement les matières albn- 
minoïdes prnpremeiit dites, c'est-à-dire les corps qui, comme la caséine, 
la fibrine, etc., se rapprochent le plus de l'alliuminc, mais encore les 
collagkncs et leurs dérivés, osséine, gélatine, idithyocolle, tissu des 
cartillages, chondrine, ainsi que les productions épidermiques, corne, 
poils, laine, poils de chèvre, cheveux, soie, etc., on obtient de: résultats 
sinon identiques, du moins dc même ordre, et assez coinparables pour 
qu'il soit permis d'affirmer que toutes ces substances possédeiit, corrime 
les corps gras rieulres, une constitution analogue, qu'elles sont bâties 
d'après le rnéme principe et avec des matériaux de même nature. 

Les produits de décomposition obtenus avec les divers groupes de 
matières protéiques sont, en effet, les uns par rapport aux autres, dans la 
inènic relation que les acides gras fournis par les divers corps gras 
neutres, c'est-à-dire pour la plupart en relation d'homologie. 

Cette conclusion découlera nettement de la comparaison faite entre 
les résultats obtenus avec les principales matiéres protéiques. 

Dans cliaque groupe nous prendrons lin type auquel nous rattache- 
rons les corps analagiics. 

Albumine du blanc d'ceiif. 

L'alburriine du blanc d'œuf n'est pas un  principe immédiat dans le 
vrai sens du niot. Comme l'ont montré les expériences de M. Béchainp 
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et de JI. A. Gautier, 1'all)iiinine du blanc d'oeuf est  u n  mt':laiige de plil- 
sieuis priiicipcs trés voisiiis, ne  SC distinguant les u n s  des autres cpc  
p:ir d m  riuaricm, tcllcs que  I'iritcnsité d u  pouvoir rotatoire ct la terripé- 
rature à laqiiellc s'opiire la coagulation. 

Ces différences lie peuvent iiifluer sèrieusenienl n i  s u r  l a  coiilposition 
i:.lhicntairc n i  sur  la co~istilution générale. E n  prenant  comme matière 
prcrniérc l e  blanc d'cciif conçulé par la clinlcur et lavé à graiide eau, 
on dispose d'un produit facile à obtenir e n  grandes niasses et qui  rerid, 
au point d e  vuc où on se place, d'aussi utiles scrviccs qiie si 1'011 c h -  
&iit i opkrcr s u r  iinc alliurnine hien définie ct  pi'nililt~ment isolée. 
Saris doiite, dans 13 suite, i l  sera utile e t  intéressant de  souinettre aux 
inérncs expbrienccs les diverses espèccs d'albuniirics, afin de m i r  par 
q i i d  cbL6 d e  leur  coiistitiitiori elles peiivcriL différer ; mais c'est l i  un  
poiiit sccondairc de la questiori, qui  ne peut ètrc a b o ~ d E  acluellenieiil et 
qui  reste réservé pour le  niorrierit où l a  s t ructure géribrale sera établie 
avec une entière certitude. 

I x s  résultats ne sont pas tout à fait scniblables suivant que  l'on 
chauf'fc l'albuniirie à 1009eulc rne i i t ,  ou  c n  vase clos vers 200°, avec 
3 parties d'hydrate de  baryte cristollisc': polir .I partie d'all~iirriinc siiche 
et 4 à 5 parties d'eau. 

Dans les deux cas i l  se skpsre d c  l'ammoniatlue, cil riiL.i~ie tcmlis 
qu'il SC pibcipite iiii mèlarigc de carbonate et cl'oxalatc d e  baryte. Les 
dores d'arririioriiaqiie mise eri liberté e t  de carbonate c t  d'oxalate dc ha- 
rgte précipités sont lcs riiérrics. 

40Opnrties d'albuniiiic coagulée, lavite e t  sécliée à 110' fouriiisseiit, 
soiis forrnc d'airimoniaqiie lihrc, 4, i  partics d'azote, c'est-à-dire 
presque cxaclemcnt le quart  de l'azotc total de  la substance employée. 

1.e rapport entre l'acide nxaliqiic et l'acide carbciniqne se rapproclie 
heaucoiip de  celui qiie préscriterait u n  mélange de 4 molécules du prc- 
mier  ct de 3 niolécules di1 second. Enfin, on  constate une  relation trés 
simple entre les doses d'arnmoriiaquc, d'acidc carbonique ct  d'acide 
oxaliquc. I'our cliaque rnoléculc de l 'un  ou de l'autre de ces deux 
acides bibasiques il  y a 2 molécules d'aninioniaque. 

L'oliservation est irriportarite; car ce sont prbcisérrierit 1i  les propor- 
tions du  dédoullcrrierit de  la carlaniide (urée), 

Le poids de l'cnseirible de  parties solul~les  restées dans la liqucur 
aqueuse, après iiliinination de  l'aninioriiaqiie, séparation des carboiink 
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et oxalate de baryte et  précipitation dt: I n  baryte en e x c k  par  l'acide 
carboriiqiie e t  l'acide sulfuriqiic, ensemble que nous dksigneroiis soiis 
le nom de  résidu fixe, le  poids du  résidii fixti, s k l i e  à 120° ,  est i trcs 
peu de cliose prés égal au  poids d e  1;i matiére première employée. Si 
1'011 a eu soiri d'opérer des lavages corriplets dii car t ior i~te  et  d u  siilEiie 
de baryte, on trouve, pour  100 d'albumine, 96 à 9G,5 de résidu fixe. Ida 
lisatiori d'une certaine proportion d'eau est donc venue compenser a peir 
près exactement la perte de  substance due  au dEpart des produits s i p -  
lés plus liaiit : airirnoriinque, acide carhoniqiie, acide osaliquc, acide 
acétique', plus  une  t rés  faible dose d'une, Iiuile odorante, vo la t i !~ ,  dc 
constitution pjrrol ique '. 

Si l'on joint a ces dciix données niimCi.iqiies I'arialysc! Clémentairc di1 
riisidii fire et celle dc l'albumine, on a i sa disposition toiis les élérnents 
nécessaires pour écrire I 'éqiia~ion de  la réaction provoquée par  l'hydrate 
de baryte. Cette équation est assez complexe ; nous la donnons d';i.ord 
saris aucurie.préoccupaliori tliéorique et  coriiiiie 1'espress.iori abrégée des 
déIerminaiions arialgtiques. Il  rious sem facile daris la suite de la siru- 
plifier notablerrient, g r ice  à une Iiypotlièse trés plausible. 

Voici l'équation : 
h 

€'1111"0"Bz""8" -i- 51 (11'0) = 1 4  (Azll" + 4 (f;'t120') + 3 ( C  8') 
Albumine. Eau. Ammoniaque. Acide oralique. h d e  

carlionirliie 

-t 4 (C'lI'03) + £i92115B6A~1i Cl9?. 
Acide aci:tiqiie. Risidu fixe. 

Cetle éqiintionri.,pond aussi rigoureiiscriient qu'on peut  le  désirer aux 
données expérimentales, corrinie le montre le tahleau suivaiit : 

1" Le poids de l'albiirnine ernployée (4802) est au  poids du résidu 
fixe (4750) dans le  rapport de  100 à 08,8. 011 a trouv8, pour JO0 d'al- 
bumine, 96,s de résidu fi l e .  En tenant compte d'une moyenne de 1.5 
pour 4 00 de maiii:res minérales (pliospliates alcalino-tcrrciir) contc- 
nues dans l'albumine coagiili;e rt  qui restent mllangbes nu carlinnale e t  

à I'oualate de baryte, ainsi que d u  soufre (1,5 pour 100) qiii a kt6 
négligé, or1 trouve que l'accord est complet. 

2" Le poids de l'aznte éliminé sous forme d'arnnionitiqiie cst ewctc- 
rncnt égal au  quart  de  l'azote total. 

3" Le poids de l'acide osalique pour 100 d'alhumiiie est de  7 , 4 9 .  On 
a ti-ouvé 7,3G à 7,45.  

1. L'acidc océtique se rcirouvc dons I'cnu eondrnsi.~ pcndnnt la concroiratin~i dails une 
cli:iiribre à  fid de de la liqiieiir aqueiisc purgée de Liai~yic pnr I'acidc carbonique et 1';icidc uillii- 
riquc. 

2. La pioportioii de I'hiiilcyolotilc, dc riatiire pyrroliqiic. cd  si Iüiblc (3 à 4 milli~rncs en- . . . "  . 
vimn), rp'oii peut sc diqirnscr dc la  lairc figurer dans une 6qunliori. 
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/LO Le poids de l'acide carbonique polir 100 d'albumine est de  2 , 7 4 .  
On a trouvé 2,6 à 2,8.  

5"LL'équation donne 1 4  molécules d'amriioniaque ou 14 atomes 
d'azote ammoniacal pour 7 molécules d'acides oxalique et carbonique. 
C'est le  rapport constant fourni par  l'expérience. 

6"a formule attribuée à l'alhumirie coagulée correspond en cen- 
tièmes à 

Cnrbonc. . . . . . .  52,7 On a trouve Carbone. . . . . . .  52,8  
II jdrogène. . . . . .  7,2 11ydrogEne. . . . . .  7,16 
Azote. . . . . . . .  16,3 Azote. . . . . . . .  16,40 

. . .  O x y g h c t  ~ou l r c .  2 3 , 8  OmygEne cl  soui'rc.. 25,64 

,100,o 100,oo 

7"a formule attribuée a u  résidu fixe correspond en centii!mes à 

. . . . . .  Carbone. . . . . . .  48,50 O n  :itrouvéCarborie. 4 8 , s  
1Igdrogbne. . . . . .  8,22 1IydrogCne.. . . . .  8 , 2  
Azote. . . . . . . .  12.38 Azote. .  . . . . . .  12.4 

8"'éqwtiori correspond à 4,09 d'acide acétique pour 100 d'albu- 
mine. On a trouvé 4,93 à 4,63. 

Remarquons encore que le  nombre des molécules d'eau fixées pen- 
dant  la réaction (52 molécules) est t rés  rapproché d u  nombre des 
atnrnrs d'azote coiitrniis dans l 'albumine (56 atomes). La cliffërence 
s'explique natiircllement par la production d'anhydrides. Ainsi le 
groupe urée £O(AzII')' ne  fixe pour se dédoubler e n  € 0 2 + 2  AzI15 
qu'une seule molécule d'eau. 

011 peut donc considérer comme prouvé que la rupture de la molé- 
cule complexe de  I'alliiirriirie eri divers termes se fait par hydratation 
entre des groupes élémentaires azotés et  des groupes élémentaires car- 

-boxylés. Le d6doublemerit est de  la forme 

Il a R' reprtsentcnt  des résidus qiielcoriqiies plus  ou moins com- 
plexes. 

Ce fait c;ipit:il est iin&siiltat direct de l'expérience; il domine l'his- 
toire du  dédoublement de l'alhuiriinc par la baryte et  n e  doit jamais 
@tre perdii de vue. 

Pour aller plus  loin il devient nécessaire de  soumettre le résidu fixe à 
u n  nouvel examen. La forinule par laquelle iious rivons t radui t  I'ana- 
lyse élémentaire de ce résidu fixe révèle déjà deux faits trés iiitéres- 
sarits : 
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1" Le rapport atomique entre le carbone e t  l 'hydrogène se rapproche 
beaucoup du  rapport  siniple 1 : 2 .  La dilférerice de  2 atomes d'liydrogéne 
s u r  386 est s i  faihle, qu'elle échappe à l'analysv élérnenlaire et rentre 
dans les erreurs qiie l'on peut cornrnettrc dnris les nieilleures déterrni- 
nations. 

2' Le rapport entre l'azote et  I'oxygérie est très voisin d u  rapport 
simple 1 : 2.  Il est égal à 1 : 2 , 1 9  (tliéorie) ou  i :  2 '18 (expérience). Ici 
la dil'férerice est trop grande pour dériver d'une iriccrlitude d'analyse ; 
elle s'explique d u  reste tout riatiirellerrierit par la composition d u  résidu 
fixe. 

Parmi les ternies, tous azotés, qui par  l eur  mélange forment cc 
résidu. la plupart offrent pour l'azote e t  l'oxggèric le rapport sirriple 
2 : 2. Mais i ls  son t  nEanmoiris accompagnés d'autres produits,  moins 
abondants, pour  lesquels le  rapport est 2 : 5 ou 1 : 3 e l  niîimc 1 : 4. 

L'analyse immédiate du  résidu fixe cori:titiie iirir: olikratiori longue el 
pénible. Elle peut  être effectuée par  l'emploi exclusif d e  dissolvants 
neutres : eau,  alcool à divers degres de conceritratiori. Les corps qu'il 
s'agit de séparer ainsi par cristallisations fractioniiées ou dissolutions 
&tarit souverit très rapprocliés par leurs propriétés (Iioinologues voisins) 
e t  ri'offrarit aucun de  ces carnclères pliysiques faciles ii élablir, tels que 
points de fusion et  de distillaiion, i l  est nécessaire de  s'aider cornrne 
mode de renseignement des doiinées fournies par  l'analyse éldirieritaire, 
cn n'acccplant comme principes dkGnis qiie les corps qu i  gardent une 
compositioii constante aprCs des cristallisations rEpétées et  fractionnées. 

L'analyse iinmédiate du  résidu fixe conduit à des résultats dil'fërents, 
~i i ivnnt  que l'liydratation a lei: cf'fectiiée a 100' ou a ",O0 e n  v:isc clos. 

Aprés un traiteriimt à la baryte à 100°,  le  residu fixe fourriit : 
.I"Uiie petite quantitb di: tyrosine ou acide liydrocouinariqiic riinidé 

dans la branclie latérale : 

Le poids de la tyrosine lie rlCpasse pas 5,s pour 100 d'alburriine. Cc 
corps est facile à isoler, e n  raison de  sa faible solubilité dans l'eau c l  
dans l'alcool. 11 est de plus  aisément caractérisé par  la forrne de ses 
cristaux. Sous le  microscope il  prcrid l'apparence de  longues e t  fines 
aiguilles isolées ou  groupées eri pinceaux simples ou doublcs. 

Les r é d o r i s  colorées de hIilloii et de  Piria pernicl~erit  d'en déceler 
des traces. 

2" Urie série de  termes Iiomologues réporidant i ln foriiiult! générale 
€nIl'nAzz'O', avec des valeurs de  n variant d e  11 3. 7. 
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Ces corps sont iricolores, d e  saveur sucrée assez prononcée. Leur 
solubilité dans l'eau va e n  augrner~tant à mesure que n dirriinuc. La 
soluliilité dans l'alcool diminue au  contraire en même temps que  la 
valeur de  n. 

Cette double circonstance permet d'arriver 5 la séparation. Ils cristalli- 
sent d'aiitiint plus aisément et plus  distinctement q u e l a  molécule est 
plus riche eri carbone. Les cristaux obtenus par  concentration et refroi- 
dissement des soliitions aqueuses et alcooliques sont çénéralcmcnt pcu 
distiricts, sauf pour les termes suphrieurs; ils offrent l'apparence de ma- 
melons o u  d e  grumeaux. 

O n  a donri8 à ces corps le nom gEriérique de  glucoprotiines, pour 
rappeler l eur  saveur et leur origine. 

3" Un produit t r i s  soluble dans l'eau et dans l'alcool absolu froid, 
cristallisant avec une  extréme difficulté et  dont les solutions se  dcssè- 
client à 1 20° sous la forme d'iiric masse jniinât,re, transparente, amorphe, 
diire et  cassante à froid, rriolle à 120°, d 'une saveur u n  peu siicr@e, lé@- 
reinent acidulée et  désagréable. L'analyse de  ce corps, sirclic': à .12s0, 
conduit à une  expression de  la forme €n112"-PAzV, avec une valeur 
de I I  intermédiaire entre '3 et 1 0 .  11 est probable qu'il est constitué 
par un  mélange de  

L'analyse élémentaire d u  résidu fixe olitenu à 1 0 0 " c o n d u i t  à une 
expression dans laquelle le  rapport atorniqiie de  l'azote à l'oxygène est 
plus rapproché de 1 : 2 que dans le  résidu fixe formé i 200° : 

Lc rapport atomique d u  carbone à l'hydrogkrie cst uri peu plus fort 
que 1 : 2 .  

La composition irnmédiaie dont  nous venons dc donner  les résultats 
s'accorde avec ces données. Elle est eii réalité fort simple, puisque nous 
n'avons rencontré, comme produits d e  quclquc irriportance, que des ho- 
rriologiies agarit In f w m c  £"IIS" Aï,' O b  et  £nIIyn-SdzSOh, nvcc une  mleur  
moyenne de  n égale dans les deux cas à 0. 

Le résidu fixe obtenu i 200°, s'il diffère d u  prfcédent, doit contenir 
les produits de transformation, sous l'influence de la baryte à tempéra- 
tu re  élevée. des corps signalés plus  Iiaut. 

1. C ' ~ f 1 5 4 A ~ 4 0 8  exige Carlmnr.. . . . 51,i On a Lrouré Carlmric. . . . 50.9 
Ilydrog6nc. . . 7,0 IIjdrogEnc. . . 7.7 
Azote. . . . . 12,s Azolc . . . . . ,l?,6 
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On y a trouvé : 
1" De la byrosint:, 3,s pour 100 d'alhuiniiie; 
Y D e s  acides arnidés correspondant aux acides gras, de la forme 

G ~ ~ I ~ Y ~ + I  AzO', avec une valeur de n variant de 6 i 4. 

Leucine ou acide arnidocaproïque c ~ I ' O /  h I 1 "  
\£0211' 

, , / .4zH2 Butalaninc ou acide amido~alér iqi ie  £ B 
\ C-if' II' 

Acide amidobutyrique 

Le poids total de  ces acides amidés, remarquable par 13 netteté d c  
lcurs cristaux et par  la facilitè avec laquelle on peut  les amener à 
cristalliser, est d'environ 30 à 35 pour 100 d u  poids d u  résidii fixe. 

Ils cristallisent successivement par conceritr;itiori étagée et refroidis- 
sement de la solution aqueuse du  résidu fixe, solution privke par l'acide 
carbonique de toute la baryte que cet agcnt peut éliminer i l 'état d e  
carbonate insoliible. 

La leucine et la butalanine dominent dans le  mélange, pour  lequel 
la valeur moyenne de  n est égale à 5,s. 

Dans les cristallisations successives obteriucs pendant les purifications, 
en concentrant la solutiori aqueuse des prerriiers dépots cristallisés, o n  
constate très souvent la production de  cristaux constitués par  une  com- 
binaison moléculaire de deux hornologiics voisins, répondant d'après 
l'analyse à des forrriules telles que Ics suivantes : 

Les produits de  celte espèce ne  se laissent pas toujours dédoubler, 
par des cristallisations répétées, eri ternies coristiluants plus  simples. 
Ils offrent gériéralcnient des caractères cr is tal lo~rapl i iques moins nets 
que les cornposés définis, e t  préscnterit l 'apparence d e  grains ou d e  
mamelons. 

Les acides arriidés ~ " I 1 2 " + ' . 4 z 0 2  ont uric coristituliori bien établie 
par leurs dédoublements et  leur mode de syntli&e : 
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Nous donnerons ?i ces composés les noms génériques de  lcuci~zes ou 
de  glycocolles. 

Les derniers dkpôts cristallins constitués par des 1eucint:s inférieures 
se  sont formés au sein d'une eau mère dCjà à moitié sirupeuse. En coii- 
centrant encore davantage, o n  voit encore se s lpare r  des grairis cristal- 
l ins, niais ils sont empâtés dans u n  liquide tellement épais, que leur 
isolenient devient pénible et  donne lieu i des perles de niatière trop 
considérables. Il est plus  avantageux alors de  dcssécliu cette eau mère 
dans le  vide, à 10O0, avec le  concours de la trompe et de recourir à 
l'emploi de  l'alcool. 

Le résidu est épuisé à pliisieiirs reprises avec de l'alcool à '30 pour 
1 0 0 ,  bniiillnnt. On obtient ainsi : 1" des solutions; 2 " u n  nksidii inso- 
luble dans l'alcool. 

Par  concentration et  refroidissement, les solutions alcooliques don- 
nent  de nouveaux cristaux, qui,  après purifications, ~ i e n n e n t  se ranger 
dans le  groupe des leucines (n =4 et  5). L'alcool iriére étant erifiri dis- 
tillé laisse un  résidu que l'alcool absolu scinde eri u n  produit soluble 
à froid dans ce liquide et  en grumeaux insolubles appnrleiiant au 
groupe des lcucines (11  = 4) .  

Le cornposé soluble ii froid dans l'alcool absolu est très difficileirient 
cristallisahle, trks soliible dans l'eau, de saveur sucrée. Ses snliitions 
si! desskclient sous la forme d'une masse transparente, amorphe, jau- 
nâtre, dont l'analyse conduit à une exgressiori de la forme f;"I14"AzeO' 
(n étant cornpris entre  8 et  1 0 j .  

Le résidu non dissous dans l'alcool à 9 0  pour 1 0 0  bouillriiit est eu 
grande parLie forrrié par  les sels baryliqiies d'un ou d e  plusieurs acides. 

Ces acides appartiennent i plusieurs types : 
Les deux plus importants corrime masses, les  seuls qu i  niériten1 sous 

ce rapport de fixer l'attention e t  d ' c ~ i t r s r  e n  ligne de  cornple pour éta- 
blir la constitution de  l'albuniine, sont représerités par  les formules gé- 
iiérales 

t;_"~l~"~?f)~ 

n est conipris entre 8 et 10. 
m est compris entre 6 et  8. 
Exceptioniiellcrnen t, e t  toujours 

g'p" - -e Az' 0" 

en très petites quantités, on a p u  
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isoler des acides appartenant aux  types £"HP"-'Azf3' ( n = 4  et 5, 
acides aspartique et  glutamique), £"II'"3Az05 (n = 5 ,  acide gluti- 
mique). 

Les acides CRI1'RAzWO", C Y I i R A z 2 0 ~  € ' O I I " O A z P O ~ u  premier type 
sont très solubles dans l'eau e t  dans l'alcool absolu froid, déliquescents, 
de saveur acide prononcée. Ils cristallisent diflicilement e t  c e  n'est qu'à 
la longue que leurs solutions aqueuses, arrienées i consistance sirupeuse, 
finissent par  se  prendre en une  masse cristalline, composée d e  minces 
aiguilles brillantes, groupées autour  de  centres. Nous désignerons ces 
acides sous le  nom générique d'acides hydroprotkiques, e n  réservant 
celui d'acides protéiques aux acides d u  sccond type. 

Les acides hgdroprotéiques se transforirient, lorsqu'on les  maintient 
longtemps erifre 1 0 0  et  1 20°, en nnliydrides aniorplies, de saveur dksa- 
griable, u n  peu amère, déliquescents, trés soluhlcs dans I'alcool froid 
et  ofîrant l'apparence de masses transparentes, jaunâtres, se ramollis- 
sant à 100". 

L'acide acétique anhydre e t  bouillanl ne  les convertit pas en dérivés 
acétylés. Leur solutiori daris l'aritiydride acétique évaporée à 1 2 j 0  laisse 
u n  r k i d u  bruri, dont  Ie poids est iga l  à celui d u  produit initial séché à 
la même lempirature.  

Bouillis avec u n  excès d'iodure d'éthyle, en. présence d e  l'alcool 
étendu et  d'un alcali (Iiydrate de baryte), ils se convertissent e n  dérivés 
diéthylés sirupeux, épais, d c  saveur anlérc, trés solutilcs dans l'eau c t  
dans l'alcool. 

Cliaufrks à 530° avec un  excés de  poudre de  zinc dans u n  courant 
d 'hydrnghe ,  ils fournissent nrie proportion notable d e  bases liquides, 
volatiles, non o x y ç h r e s ,  dookes d'une odeiir qui  rappelle celle de 
l'huile aiiimale de Ilippel. 

Ccs bases sont solubles dans l'acide clilorliydiique étendu,  peu solu- 
bles dans l'eau, insolubles dans u n e  lessive de potasse. Elles se colorent 
assez rapidement e n  h r u n  a u  contact d e  l'air e t  se  résinifient. Sous 
l'influence de l'acide chlorhydrique étendu, elles dounerit lentement à 
froid, plus rapidement à chaud, les dkpots floconneux rouges ou rouge- 
b run  caractéristiques des bases pyrroliques. Leur solution dans l'acide 
chlorligdriqiie éteridu précipite imrriédiatemerit par  le  perchlorure de  
fer en noir bleuté ou en noir.  

D'aprés ces réactions, on est fondé à e n ~ i s a g e r  ces hases comme des 
d6rivés du pyrrol, dorit les lio~riologurs (rriétligl e t  dirrii.thglpyrroIs) out 
616 extraits d u  goudron provenaiit de In distillation séclie des mntiéres 
animales. 

Les portions de ces bases liquides qui  passent au-dessous d e  100°  ont  
donné des nombres s'accordant avec la formule f?IPAz, forniuleconfir- 
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mée par  la densité d e  vapeur. Dans les portions passant vers 150" le 
rapport d u  carbone a l ' hydroghe  augrnenk et la formule tend vers 
l'expression C5117Az. Ce sont doiic des bases hydropyrol iques.  

II est i reniarqiier qiie ces hases Iiuileuses rie preririeril nais- 
sance qu'aux dépens des corriposés azotés de  la forriie £ " I 1 4 ~ z P 0 ~ o u  
P H 9 " - Y z 2  Ob (lcucéiries ou anhydrides des acides hydroprotéiques). 

La glycocolle e t  ses homologues €"11P"+1Az03 n'en dorinent pas trace 
lorsqu'on les chauffe avec de la poudre de zinc à 300° dans un  courant 
d'liydrogène. 

Ils se scindenl assez netteirient e n  acide carbonique e t  en uiie amine 
dc, la série grasse, en m8me temps qu'il se  sublime un anhydride (leu- 
cinimide, etc.). Ces diverses réactions conduisent à faire admettre que 
ilaris les leucéiues el lcs acides liydroprotéiques l'azote entre  sous f o ~ x ~  
de groupe d'iniide 

R . A x l I . R '  ct non de groiipe d'amide R.Az l13 .  

Cn acide tel que £lOII'OhzSO' donnerait p a r  l'action de  la clialeur 

IPO + 2 CO2 + [2 (CtII\\z) = 11' + 2 (C'II' Az)] 

11 est probable que la poudre de  zinc n'intervient ici qiie pour  facili- 
ter  la décompositiori comme conduc te~i r  de  la clialeur. 

Les acides protbiqucs du type €nI1'n-eAz'O' cristallisent plus facile- 
ment  et sont moins dEliqui3scents que les précédents. Leur reaction est 
frnncliement acide. Lrurs  sels barytiques sont très sol~ibles  dans l'eau, 
iricristallis~liles, irisoliibles dans l'alcool forl. La dose de  bar] Le lion éli- 
minahle par l'acide car~honique corrcspoiid à u n  équivalent de baryum 
pour 13 formule proposéc. 

Si iious iious raplielons maintenant que lors d u  d é d o u b l c m ~ n t  de I'al- 
humiiic opéré i 100' on ne trouve qiie dcs glucoprotéines cristallisnblcs 
(a) t3'L11SnAzeO' ( n = 7  à 4 )  et 15 i 20 pour 1 0 0  d'un produit inrristal- 
lisahle, soluble dans l'rnii e t  l'alcool a l m l u ,  du typc: 

nous sorrirnes forcément amenCs a dériver de ces produits, termes uni- 
ques d 'un prerriier dédouhlemerit : 

1"cs leucines €rlII'n+i Az 02; 
2" Les acides liydroprotéiques 6"lp"ilz4 0' et leurs  nn l i~dr idcs  

c n ~ p - 2  Az'O' ; 
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PATIÈRES PIIOTEIQI:ES. 157 

."i" Les acides piotéiqiies C7111'n-3AzW'; 
4"es glucoprotéines P, noii dédoublables h 200'. 
En soumettant isolément les glucoprotéines cristallisables a, 

C"II"42ûO' ct  le  corps incristallisalile t rès  soluble €"II'"-4.\z204 a 
l'action d e  la  baryte à 200°, on arrive i se rcndrc compte de  la port 
apl~ortée par chacun de ces groupes. 

Les deux résidus fixes formés l'un à 100", l 'autre à 200°, offrant i peu 
de chose près la même cornposiLion élémentaire, les doses d'ammo- 
niaque e t  d'acides oxaliqiie, carbonique e t  acétique élirriiiides étant 
ègalcment les inkmes, on  doit e n  conclure que la transformation des 
glucoprotéines € " I I " A Z ~ ~ ~  et  d u  composé sirupeux iricristallisable 
£nH""-2hz204 eii leucines, acides hydroproteiques et protciqiies s'effec- 
tue sans hydratation coricnrnittnrite e t  par simple riiptiire de ~noléculc. 
Un fait semblable serait anormal, mais i l  e s t  aisé d ' e n  donner une  i n -  
terprétation sirrijile e t  rationnelle. 

Si nous doniions aux gliicoproLéines dédoulilables en leiicines et  eri 
acides hydroproteiques une constitution représentée par l'expression 

nous pouvons admettre que  sous l'influence de I n  b a r ~ t e ,  à 200°, la 
rupture a lieu au point marqué par  une  croix (4) et par addition d'une 
inolécule d'eau : 

O ii 
= ~ ~ O ~ I . € " ~ ~ " " . A Z I I '  t € 0 9 ~ 1 . € d ~ H ' d , ~ z ~ ~ . £ - " ~ l ' b . ~ ~ 1 .  

Leucinc. Oxyacidc dc la formc c - " I I ~ ~ +  ' 8 ~ 0 ~ .  

Ces oxyacides se condenseraient ensuite par  perle d'eau e n  anliy- 
drides (acides liÿdroprotéiques, Ieucéines) : 

11 q aurait ainsi dans la molécule d'albumine deux genres de  liens 
dériouables par 1iydr:ikatiori : 

1" Des liens d'amide R .  AzH j- f3 O .  R dédoublables à 100' : 

2" Des liens d'arriiries plus solides, q u i  résistent à l'hydratation à 
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100° et qui ne cèdent que vers 200°. La structure adoptée rend compte 
de cette stabilité plus grande. 

On sait, en effet, que l'hydratation d'une amide R .  C 0 . A z B 3  est plus 
aisée que celle d7urie aniirie R . C H ?  AzlIe. 

En adoptant pour les glucoproléiries €"H"'AzSO' la forrriule de 
structure 

on voit que la rupture par hydratation, avec production de leucines et 
d'oxyacides, peut s'effectuer à droite ou à gauche du groupe C b F <  Dans 
l'un des cas on aurail 

dans l'autre on aiirait 

011 explique ainsi la formation simultanée de plusieurs hornologiies 
dans chacun des types de composés azotés formés aux dépens de l'albu- 
mine. 

Le corps iricristdlisüble du type €n113n-aAz'84(n = 9 h 10)  qui 
accorripagrie les glucoprotéirics a daiis le dédoublerrierit iOOO, offre 
une constitution analogue, niais plus complexe. L'expérience directe 
conduit à le faire envisager cornme le générateur des acides protéiques 
i;~l"-228zS09 et des glucoprotéines p incristallisables €"1I"Azz'O~, non 
dédoublables, trouvécs après décornposition à 200'. 

Ce corps est en apparence isomère avec les le~icéiiles ou anhydrides 
Iiydroprotéiques. En réalité son poids moléculaire doit être doublé et sa 
formule devient € m I 1 4 m - 4 A z ~ 8 .  

11 se partage à ZOO0, sous l'influence de la baryte, en acides protéiques 
C"HP"-Zz'Oht en glucoprotéiries 8C-"HS%z58'. 

11 représente donc 2 molécules de glucoprotéines a soudies par le 
carbone en deux points distincts et dont cliacune aurait perdu 2 atomes 
d'hydrogène. 

Nous donnons à ce produit le nom de dileucéinc. Sa formule décom- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



poke se 114senle sous la forme 

Par fixation d'une molécule d'eau on a 

Glucoprotéinc p. Acide prntéique ou anhydride d'un 
composé de la fornie 

011 . e" 11'~ . AZ II . e9rid - ' . c oqlr 

En posant b= 1 et d= 2, l'acide protéique devient £811"Az205, qui 
est l'une des formules trouvées. 

Nous connaissons maintenant tous les termes du  dkdoublement; il 
ne noue reste qu'à reconstruire la mol9cule successivemeiit démolie, en 
utilisanl les matériaux obtenus. 

Ce travail peut être simplifié si or1 ncglige les corps tout à fait secon- 
daires commc masses, tels que la tyrosine, les acides glutamique, glu- 
tirnique et aspartique. On peut en effet admettre, comme nous l'avons 
dit plus haut ,  que l'albumine coagulée est un mélange de plusieurs 
principes immédiats très voisins, ne diffèrant dans leur slructure que 
par des details tout à fait accessoires. Ainsi, telle albumine fournirait 
de la tyrosine, taridis qiie dans une aiilre variété ce groupement serait 
remplacé par une quantité équivalente de leiicine. 

Il serait cependant facile, avec les points de soudure dont on dispose, 
de construire une molécule assez complexe pour embrasser un grou- 
peinent tyrosique. Cette molécule pèserait environ 3500 ; une telle 
maniére de procéder ne modifierait pas le sens général et essentiel des 
conclusioiis. 11 vaul donc mieux se 1~6i.ner au cas le plus siiriple, 
pou\xit ssatisbiie à tnutes les données expérimentales de quelque 
importance. 

Rappelons-les sommairement. 
1" Analyse élémentaire de l'albumine coagulée : 
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2' Analyse élémentaire du résidu fixe séclié 5 110' : 

. . . . . . . . . . . . . . .  Carbone. /,8,4 - 4 8 3  
. . . . . . . . . . . . . .  I[yiimgi:rii:. 8.0 - 8.2 

Azote .  . . . . . . . . . . . . . . . .  12,4-12.6 

3" Poids du résidu fixe pour 100 d'a1buniine =96,5; 
4" Azote ammoniacal =4,1 pour 100 d'alburriinc, 414 de l'azote 

total ; 
Ci0 Sorrirne des acides carbonique et oxaliquc correspondant à 1 rnolé- 

cule d'acide pour 2 inolécules d'ammoniaque; 
G V o i d s  de l'acide acétique = 4 , 5  à 5 pour 100 d'albuiriine ; 
7" Kombre des molécules d'eau fixées dans le dédoublement égal ou 

très peu infèrieur à celui des atomes d'azote de l'albuinine ; 
8" Nature et modes de transformation des termes di1 dédoul~le- 

ment. 
La formule de structure suivante satisfait à toutes les conditions 

énumérées ci-dessus. II suffit d'y attribuer aux lettres a, b, d, p, q, 
qui servent d'exposants ou de facteurs atomiques, des valeurs riurrié- 
riqiies coriveriableriient clloisies el égales i leur valcur moyenne duris 
chaque type de corii[)osEs, en s'arraiigearit de façon B arriver à urie 
expression aussi voisine que possihle de £GoB'ooAziG O", expression dans 
hqiiclle nous négligeons provisoirement le soufre : 

La répartition des valeurs numériques des cxposarits est une question 
accessoire, dépendant de l'hornologic. Les £ H e  enlevés d'un côté doi- 
vent se retrouver d'lin autre. L'important est de constater que cette 
forrnule tliéorique ne rencontre aucune opposition de fait; qu'elle 
tient compte de l'expérience d'une manière rationnelle et  satisfai- 
sante ; en d'autres termes, qu'elle remplit les conditions d'une bonne 
théorie. Donnons-lui d'abord une forrnc numérique correspondant à la 
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sition élénientaire de  l'albumine : 

Il est facile de  déduire de  cette formule l'hisloire chimique du  dkdou- 
hleincnt de  l'albuniirie. 

1. Par l'ébullition à 100' avec l'eau de  baryte, les licus d'amides 
entre C O  et Az se dénouent, tout en fixant cliaçuri u n e  molécule d'eau. 
On olitient : 

1" Amrnoniaqiie. . .  4 molécules pour  16 atomes d'azote ; 
2 molécules d'acides oxalique et 

27Bcide carbonique. I molécule 
carbonique pour 4 molécules 3" Acide o x d i q u e .  . 1 molécule 
d'ammoniaque9; 

4" Acide acétique. . .I rnolécule corresporidant à 4 , 3 9  pour 100 
d'alhumirie. On a trouvé 4,s ; 

5 ~ 1 1 1 c o p r o t é i r i r s  cr : f;-IL II'2Azz O' ; C91118Az20'. Elles sont formées 
par la separaLior1 des deux branches supérieures I et 2 et  des deux 
brariclies infëiieures 4 et 5 ;  

6"ileuceirie £i'l130Az'08, forrnce aux dépens du groupemerit 
niogeri 3 q u i  est i clieval sur  l'urée C L  siir l'oxamide. 

II. A 200' les glucoprotéiries cr el la dileucéirie éprouvent u n  nouveau 
dédoublement par hydratation aux points niarqués par des croix +. 

Les glucoprotéines a se partagent chacune e n  une molécule de  leu- 
cines ou homologues de  gl~coeol le ,  

1. Cette tUrrnulc exige p u r  100 : 

Carbone . . . . .  52,s On atrouvé C;rrhiie. . . . . .  52,8 
. . . .  Hgdrogknc . . . .  7.3 IlgdrogEnr. 7.2 

Azole.. . . . . .  16,4 Azote. . . . . . .  16.4. 

2. I i '~xpi r ie r r~c  donnc 4 molécules d'acidc osalique pour 8 rnolSculcs d'acide cnrhriiqiie: 
niais il sul'fit d'admettre un  mélange de 213 d'alburninc oxalo-carbonique avec 213 d'alliurniiie 
dioxslique p u r  faire disparaître celle faible différeucc entre la théorie et l'expérience. 
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et en une moliiculc d'oxyacide, 

Ces oxyacides se convertissent e n  aribydrides (acides liydroprotéiques), 

La dileucéine se scinde en glucoprotéine rion dédoublable, 

6' 11'RAz2f3b, 
et e n  acide protéique, 

C811"Az'Oj. 

Le résidu fixe SC composerait donc c~ommc il  suit : 

Le poids de cctte formule est égal à 1 3 5 4  ; comparé a u  poids de l'al- 
bumine 1 3 6 4 ,  on trouve le  rapport 100 : 99. L'expérience a donné 
1 0 0 :  96,s. Cette diffërence s'explique par les pertes inévitables dans ce 
genre d'opérations, mais surtout par  le  départ du soufre e t  des phospliates 
alcalino-terreux, dorit on n'a pas tenu compte. Au lieu de  1 0 0  de rri;itiére 
on n'employait e n  réalité que 07,s  à 98. 

La formule du  résidu fixe à laquellc on arrive ainsi exige : 

. . . . .  . . . . .  Cûrhiir. 43,7- On a trouvi Carbone. 48,4 
II+rogCiic. . . . .  8,1 HydrogS!ic. . . . .  8 , l  
Azote . . . . . . .  1 ' !A  Azotc. . . . . . .  12,4 

L'eau fixée dans la réaction est égale à la sommc des poids des acides 
carbonique, oxnlique, acétique et de l'arnrnoniaque diminuée de 
1 3 6 4  - 1350 = 14, soit à 248. Ce riorribre çorresporid i peu prés exacte- 
ment à 14 molécules d'eau. Or, d'aprés la forinule et  le   nod de de dé- 
composition adopté, en tcnarit compte dc cc fait que I'urEe n'exige 
qu'une molécule d'eau, on arrive à celte m h e  valeur de 14 molécules 
d'eau s'il reste dans le  résidu fixe un groupe d'acide liydroprotéiquc. 
l~eniarquoris de plus que les deux soudiircs dt: droite [lignes (2) et (4jl  
de  la forme R . A L .  C"ll"d . C U  doivent i~ouvoir  se résoudre facilement 

I 
1 

I 

par hydratation en groupes R . dzII .Cd  Il9< C 0 ,011 ; qu'il doit pou- 
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voir s'cii former davantage (en tout 6) sans que pour  cela la molecult 
soit brisée et  dfconiposee en termes plus  simples. On troiive l à  une 
explication très rationnelle des traiisfnrrnations v;irikes qi i r  peut siihir 
un corps tel que'l 'albumine, sous des influences peu énergiques, telles 
que ferments solubles et dimstifs, eau avec le  concours de la clia- 

P 
leur, des acides cl des alcalis ètendus. Cetle explication rencontre un 
appui sérieux dans les 1rav;iux de M. IIeri~iiiiger s u r  les peptones. 

On voit aussi corribien i l  est facile de rendre compte de  la formatiuii 
des bases IiydropqrroIiqucs aux dépens des oxyacides £" ll'"fiAz@: : 

Quant a u  soufre d c  l'alliuinine (1,s pour 100j, il se sépare p n d a r i t  
le dédoublement optiré par la haryte à 200U, sous forme de  sul îure,  
d'hyposulfite et rntrnc de sulfate. On peut admettre qu'il remplace daus 
la molécule une quantité proportionnelle d'oxygène et que peiidarit la 
décomposition il  y a substitution de  l'oxggérie au  sourre. 11 surfit de  
substituer S à O dans l 'un des groupes £ O .  OII qui iigiirent d m s  la 
formule pour y introduire une dose de soiifse égale i celle que doriiie 
l'analyse. Après lijdratation, l e  groupe R . C O . SI1 se changcrnit en 
11 . £ 0 . 0 I I  avec séparation de S IIL. Cette modification n c  cliarige rien 
d'esser11it:l aux considérations nurni+iques établies pliis liaut c t  au  
besoin on rètalilirait aisément l'équilibre rompu e n  portant à 3 au 
lieu de 2 l e  rionibrc des liens d'amide de la forme 

Les développcincnls que iious avons doriiiés s u r  la dCleriiiiii:itiori d e  
la s t r~ lc ture  probable de l 'albumine nous permettent d'êlre beaucoup 
plus brefs e n  ce qu i  touclie les autres matières protéiques. Les phé- 
nomènes généraux sont d u  même ordre. Parlout on constate l'éliniina- 
tiori d'arrimoniaque formte aux dépens d 'une  fraction dc l'azote total, 
fraction qu i  varie avec l'cspécc, mais reste constarite pour  u n  1n6rnc 
corps. 

L'iiin~noniac~ue cst to~i joura accoinpngiiée d'acides ~ a i t i o r i i r ~ u e ~ e t  o l a -  
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lique. Le rapport entre ces trois termes est tel, qu'on peut  les envisager 
comme liés par la mbme loi que dans l'albumine. 

Le rbsidu fixe est constitué uiiiqiierncrit pa r  des corps arriidés ou 
irriidc!s appartcnarit aux niêrrics séries que pour l'albuniine : Iiorriolo- 
gues d u  gl~cocol le ,  acides Iiydroprotéiques, leucéines. 

Les differcnccs de constitution entre les rnatiéres protéiqiies Kq plus 
varites tienncnt surtout à l'homnlogic, aux valeurs des exposants et à 
l'absence de certains groupements trouvés dans l 'albumine (dilcucéine, 
glucoprot6inc fi, acidc protéique). 

Corrime second exernplc, prenons l'iclitliyocolle, coinposé appartenant 
a la classi: des matières collagènes et très voisin de  la gélatine. 

1 0 0  parties de colle de poisson chauflees à 200° avec 3 0 0  parties 
d'liydralc de baryte ont donni! : 

Azote arnmoniac;il. . . . . . . . . . .  3,48 (1,'s d u  puids tolül d e  l'azole) 
Acide oualque.. . . . . . . . . . . .  3,GO 
Acide cnrboriique. . . . . . . . . . .  2,00 
Acidc acbt iquc.  . . . . . . . . . . .  1,O.i 
Poids du rfsidu file. . . . . . . . . .  10&0 

Corripositioii élémentaire de  l'iclithyocolle : 

Composition ilémcntnire du  résidu fixc : 

cürhJi1c.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  45,ti 
l l y i r o g h c . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  7.4 
Azote.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l 4 , 2  

L'analyse immédiate d u  résidu fixe olilcnu i 200" a permis d'isoler: 
I o  Des lcucincs de la forrnc f3"Il?"" . izO',  q u i ,  rarigécs par  ordre 

d'importance conirnc masse, sont : ' 

I,c gl~coculle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  F I P  Az W ,  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  L'alanine. e3 I17AzO', 

. . . . . . . . . . . . . . .  L'acide amidobiityrique. E4W'.4zOP, 
. . . . . . . . . . . . . . . .  La leuciue caproïqiie. €"I1'Az0', 

. . . . . . . . .  ct probablement la leucirie valérique. C"lI"AsO', 

La valeur moyenne de l'exposant n sr: rapproche de 3. 
2" Iles acides hydroprotéiques C"IIPYAeZO" avec une  valeur de n 

conilrise entre 8 et 10, ainsi que les anhydrides de ces acides ou lcu- 
céiiies ~n11P"-4Az'0'. 

Les glucoprotéincs p non dédoulilables et les acides protéiques font 
défaut. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1,'ichlliyocolle peut donc élre envisagiie ctirnrne esscii tiellciiieril forni6e 
de groupements glucoprotéiques associés à l'urée et  à l'oxarnide. 

La i'oririulc 

rend coniple de tous les faits observés 
La décomposition s'effectue d'après l'éyuatiori 

Les glucojirotdines se scindent, corrirne il a éti! di1 plus haut ,  cil Iio- 
mologues d u  sucre de gdlatine et leuceines ou nnhldrides des acides 
hydroprotéiqiics. 

Le résidu fixe aurait  d'nprés cela pour formule briitc 

f A ~ ~ l m - ~ z s  elfi (poids moléculaire = 788). 

qui exige 
Carborie. . . . . . . . . .  45,G 
1Iydrogéne. . . . . . . . .  7.4 
Azote. . . . . . . . . . .  1 4 , 2  

11 est facile de voir que cette forniule satissait aux données de l'exlié- 
riciice. 

L'azote ammoniacal est égal a u  cinqiiièine de l'azote total e t  égal à 
3,6 pour 100. 

La seule difi'éreiice r ts ide dans l'alisciic:: de groupe carbainide. Si 
I'on supposait un m d a n g e  de deux corps, l 'un contenant le groupement 

on ne  modifierait pas sensiblement l'accord numérique e l  I'on rendrait 
compte de l'apparition simultanée des deux acides. 

Thborie. Yxpbrience. 

.1 . Carlmnc . . . . . . .  50,OU 50,l 
Ilgdrogénc. . . . . .  (i,77 6.6 
Azote . . . . . . . .  18,2 28,3 
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1 6 5  CHIMIE GESÉRALE . 
L'osséine fournit des résultats analogues. comme on peut en juger pa i. 

l e  tableau suivant : 
Pour 100 d'ossc'iine : 

. . . . . . . . . . . . . .  Azote ammoniacal 3. 55 
Acide oxnlique . . . . . . . . . . . . . . .  3.62 
Acide carbonique . . . . . . . . . . . . . .  3. 01 
Acide acétique . . . . . . . . . . . . . . .  1. 04 

Analyse élémeiitaire d e  l'osséine : 

Carbone . . . . . . . . . . . . . . . . . .  49. 9 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  IIg~liogErie 7. 5 

Azotc . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17. 2 

Aiialyse élémentaire du  résidu fixe : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Carbone 46.4 
llydrogénc . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.4 
Azoie . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14;l 

Pour  la gklatirie. que l'on envisage g h è r a l c m e n t  comme une modifi- 
cation isoml.rique de I'ossEine. les doses d'azote ammoniacal et d'acide 
oxaliqiie et carbonique sont un  pcu plus faibles . 

Pour 100 de gélatine on a trouvé : 

baote ninmoriiacal . . . . . . . . . . . . . .  2. 08 
Acide ornliqiie . . . . . . . . . . . . . . .  3 3 0  
Acide carbonique . . . . . . . . . . . . . .  2. 72 
Acide acétique . . . . . . . . . . . . . . .  1. 03 

Analyse élémentaire de la gélatine : 

Cadione . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50.00 
Ilydrogime . . . . . . . . . . . . . . . . .  6,50 
Azote . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17. 05 

Analyse élémentaire d u  résidu fixe : 

Carhnc  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  43. 1 6  
liydrogène . . . . . . . . . . . . . . . . .  7. 31; 
Azote . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14.30 

nornbres qui conduisent à une formule brute  très rapprochée de 
€3H60Az8uL6. 

La composition irnmidiatc dc cc résidu fixe est d u  reste très voisine 
de celle des rksidus fournis par l'iclitliyocolle et  l'osskine . 

Avec la clionclrine des cartilages costaux on a trouvi: pour 100 : 

Azote ammoniacal . . . . . . . . . . . . . . .  2. 88 
Acidooxaliqne . . . . . . . . . . . . . . .  4. 20 
Acide ca ibniquc  . . . . . . . . . . . . .  4. 45 
Avide acétique . . . . . . . . . . . . . . . .  4. 6:) 
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Analyse élémentaire de la cliondrine : 

Carbonc. . . . . . . . . . . . . . .  . 5 0 , s  
HydrogEnc. . . . . . . . . . . . . .  . 7,O 
Azote . . . . . . . . . . . . . . . . .  14,9 

Analyse élémentaire du résidu fixe : 

Carl>onc. . . . . . . . . . . . . . .  46,0 - 46,4 
Hydrogène. . . . . . . . . . . . . .  7,O - 1,l 
Azole. . . . . . . . . . . . . . . .  11,7-11,6 

On voit immédiatement à l'inspection de ces nombres que la choii- 
drine, ainsi que le résidu fixe formé par les produits de son dédouble- 
ment, renferme notablement moins d'azote ct plus d'oxygène que la géla- 
tine, l'osséine et l'iclitliyocolle. 

La formule du résidu fixe, au lieu de se rapprocher de £j01160AzRO'6, 
est plutôt C 3 ' 1 1 " A z ~ 8 ' 0 .  

La chondrine en s'hydratant fournirait d'après cela des groupements 
plus oxygénés que l'osséine. 

L'analyse irnrnédiate des produits de son dedoublcment offre donc un 
intérêt particulier. Nos premiers essais permettent d'affirmer daris cc 
résidu la présence de termes xéporidant à la forrriule générale 
C~11ZnAze05(n=7) et q u i  ne se laisserit pas déshydrater et transformer 
en leucéines par l'action de la chaleur (110"). 

Si des matières albuminoïdes proprement dites, albumine, fibrine, 
caséiiic, etc., et des substances collügénes, osséine, ichthyocolle, gélo- 
tine, chonclrine, rious passons aux prodiictions épidermiques, nous cori- 
staterons des résultats arialogues. 

La laine désuintée, dégraissée et blanchie contient pour 100 : 

C~rhone. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50,O 
liydrogénc. . . . . . . . . . .  : . . . . .  7,0  
Azote.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17,7 
Oxygène . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22,O 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Soufre. 3,3 

Chauffée avec de l'hydrate de baryte à 200°, elle donne pour 100  : 

. . . . . . . . . . . .  Azote ammoniacal.. 5,3 

. . . . . . . . . . . . .  Acide carbonique.. 4,s 
. . . .  Acide oxalique. . . . . . . . . . . .  7.6 

Acide acétique. . . . . . . . . . . . . . . .  3.2 
Poids du résidu Grc.. . . . . . . . . . . . .  93.0 

Le résidu fixe a donné à l'analyse élémentaire pour 100 de ma- 
tière : 

Cailinric. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48,3 
1igdrogi.ne.. . . . . . . . . . . . . . . .  : 8,02 
Azntc.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  13,00 
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Tous ces résultats peuvent se traduire par  I'éqiiation 

£177112"88zs'054S6 + 50 HeO = 16AzI13 + 4 C 0' + 4 CSIIy O' 
Laine. . Acide oxaliqiie 

+ 2 €i2II'O+ €1" I I " 9 A z z " 9 7 ~  6 SIP, 
Acide acétique. 

ou plus simplement par l'équation 

La composition élémentaire d u  résidu fixe est très voisine dc celle 
du  résidu fixe de  l'albumine ; i l  en est de même de la composition 
irnrnédiak. On y a trouvé : 

2,s i 3 pour 1 0 0  de tyrosine ; 
12 à 15 pour 100 de leucine ; 
Une quantité notable d'acide amidobutyrique ; de  l'alaiiine ; 
n c s  gliicnprotéines de fnrrnule €sII'6Aa%'; des Iciicéines ERHlbAzV4 

et €'"II'RdzW'; de  petites quantitbs d'un acide siriipcux dont le  sel 
d'argent répond 1 la foimulc 2 (C5117AgAz 0') ou €'nIl'bAg2AzO"06, 
acide q u c  l'on rencontre aussi parrrii les produits d u  dédoublerrierit dc 
l 'albumine. 

E n  résumE, la laine et l 'albumine fournissent des résultats très voi-  
sins. Les différences les plus  marquées sont : la présence d'une plus 
forte proportion de  soufre et l'hlirninntion d'une plus  forte proportion 
d'azote ammoniacal et d'acide carbonique. 

La fibroïrie de la soie cleliarrassée de  son enveloppe de  grès par des 
traiterricrits au savon bouillarit e t  à l'acide acétique a donrie les résultats 
suivants : 

1 "  Composition élémentaire de  la fibroïne pour 1 0 0  : 

Carbone.. . . . . . . . . . . . . . . . .  48,64 
IIydrogliie. . . . . . . . . . . . . . . . . .  6,18 
Bante . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19,50 
Oxygérie . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25,88 

20 Azote ammoniacal. . . . . . . . . . . . . .  2.07 
Acide oxaliquc . . . . . . . . . . . . . . .  3,OG 
Acide cailmniqiie. . . . . . . . . . . . . .  4.0.2 
Acide ac6tirpe.. . . . . .  ., . . . . . . . .  i ,09  

3" Analyse élémcntairc d u  résidu fixe : 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  C a r b n c .  42,03 
. . . . . . . . . . . . . . . .  Hydrcgènc. 7,02 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Azole.. 14.08 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  Oxygène 35,Oï 
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MATIÈRES ALBU1II'iOiDES. 

Ces résultats SC laissent traduire par l'équation 

Le résidu fixe contient 9 à 10 pour 100  de tyrosine; 60 à 65 ponr 
100 d'un mélange à i:quivalents kgaux de g1yco::olle £211'AzWO' et 
d'alanine C-"IIAz 8%; un peu de lcucine et d'acide amidobutyrique, ainsi 
qiie de la leucéine. 

On voit d'aprts ces divers exemples qiic, corrirric rious I'avoriç dit plus 
haut, la constitution des matikres protéiques est serriblahle depuis le bas 
jusqir'au sommet dc l'éclielle. 

La seule classification ratiorinelle et vraiment scientifique de ccs 
cornposés doit être fondée sur la nature des prndiiits de Irur di:doii 
blernent. 

Mstiéres albuminoïdes. 

Les corriposés voisins de l'albumine, désignés sous le norri d'nlhu-  
minozdes, sont cornés, dénii-transparents, incolores ou de couleur 
jauiiltre. Sous l'influence de l'eau, les uns, tels que l'alburnine, 
se dissolvent ; les autres se gonilerit et s'imbibent, niais sans se dis- 
soiidre. 

I m r s  solutions aqueuses, alcalines ou acides dévient généralement le 
plan de la lumière polarisée. 

Les all~uminoïdes appartiennent à la classe des matières colloïdes non 
ou trés pcu difhsibles. Leur saveur est nulle ou faible. 

Elles sont fixes et décornposables par la clialeur et éprouvent en se dé- 
truisant une fusion plus ou moins marquée. 

On peut diviser les matières albuminoïdes en plusieurs groupes : 
1" Alhuminoïdes soliihles dans l'eau pure sans le concours d'aucun 

agent chimique, tcls qiie alcalis, acides, sels ; ces prodilits sont généra- 
lemcnt coagulaliles par la clialeiir et se convertissent ainsi en composés 
insoluhles. Les principaux sont : 

L'albumine proprement dite du blanc d'œuf; 
L'albumine du sérum ou sérine ; 
L'albumine vEgétale ; 
La paralburriirie ; 
La métalbumine; 
2" Albuminoïdes insolubles dans l'eau, mais susceptibles de se dis- 

soudre dans certaincs solutions de sels neutres, d'alenlis ou d'acides 
ct pouvant être repréeipitées de ces solutions. 
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Dans cette classe rentrent : 
Les diverses espèces de globulines : vitelline, myosine, substances 

fibrinogkne et fibrinoplastique, globuline du sérum ; 
Les caséines animales : caséine du lait, du sérum; 
Les caséines végétales : légurriirie, conglutirie, gluten-ci seine " ; 
Les premiers termes de l'altération par hydratation des albumi- 

noïdrs : peptones, liémiprotéine, syntonine, acialbuminc, protéines ou 
albuminats ; 

Les diverses espèces de fibrines : fibrine du sang, gluten-fibrine, mu- 
cédine, gléadirie ; 

Les matières albuminoïdes coagulées par la clialeur. 
PropriCtds chimiqu~s des rnuliéres a1buminoide.s. - Soumises 

l'action de l n  chaleur, les niatiéres albuminoïdes fondent, se boursou- 
flent, en &gageant une odeur caractCristique dc corne brûlCe. Par dis- 
tillation sèche on obtient de l'eau, de l'acide carhoniqiic, de l7hydro- 
gène sulfuré, de I'animoniaque et diverses arnmoniaqiies composées 
appaiteriant à la série pyridique et à la série quinoléique, du pyrrol, des 
amines de la série grasse (niétligl, propgl, butylarriiriesj, divers carbures 
d'hydrogène et des produits oxygénés. Il reste comme résidu un char- 
bon volumineux, riche en azote. 

Les alcalis caustiques dissolvent plus ou moins facilement les matiires 
albuminoides en éliminant une partie du soufre qu'elles renferment. 

La solution alcaline neutralisée par l'acide acétique fournit un préci- 
pité de protéine ou alhurniriat. 

Sous l'influence de la chaleur (100 à 200°), l'action des alcalis pro- 
voque lin dédoublement par hydratation plus ou moins complet, qui a 

. été étudié en détail plus haut. 
L'acide sulfurique concentrk les gorifle et les convertit en produils 

ulmiques bruns. Par ébullition avec l'acide sulfurique étendu on hy- 
drate les albuminoides et on les dédouble en prodilits plus simples, 
parmi lesquels figurent la leucine et la tyrosine. 

L'acide clilorliydricp~e concentré les dissout et  les dédouble égale- 
ment; en mênie temps le liquide se colore en bleu-violacé intense. 

Avec l'acide azotique concentré on développe une coloration jaune, 
due à la foimation de composés nitrés (acides xanthoprotéiques). 

Les oxydants énergiques, mélange chrornique, acide sulfurique étendu 
et bioxyde de rriarigariése, ont fourni des produits variés : 

Acides gras volatils, depuis l'acide formique jusqu'aun acides caproï- 
que et capryliqiic ' ; 

1. L'origine de ces acides est due aux acidcs arnidés ~"1'"'' AZ oe, qui se scindent par 
oxydation en amrrioniaquc c t  acides gras ; la Iciicinc donnc de l'acide ~alér iquo,  d e  l'acide car- 
boniqi~e ct de I'anirnoninquc. 
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Acide I-ienzoïqiie dérivé du  groupe tgrosiqiie ; 
Les aldéhydes correspondant aux acfdes gras ct  à l'acide ben- 

zoïque: 
Les nitriles ou  cyanures correspondants. 
L'action d u  clilorc! et d u  brorrie s u r  les rnatiéres alburrii~ioïdes donne 

naissance à une série de corps que l'on peut envisager cornine dérivant 
par  oxydation e t  par substitution des termes qui  résultent du  dédouble- 
ment par  hydrat a t' ion. 

E n  chauffant les mati i res  alliuminoides avec de l'eau et  d u  brome cn 
excès, IIlasiwetz a obtenu d u  brorrioforrrie, dc l'acide bromacétique, d e  
l'acide aspartique, de la leucine et d u  brorrianile. 

L'ozorie e l  l e  permarigariale oxyderit I'acilerrierit les alburriirioïdes, à 
la terripérature ordiiiaire ou à Urie terripi'ratiire peu élevée. Les produits 
formés n'ont pas et6 snffisnmrnent étudiés. D'après Bécbamp et  Ritter, 
il se formerait de l'urée dans cette derriibrc circonstance ; d'aprés d'au- 
tres recherches, le  fait de  la production de  l 'urée par oxydation des 
alliuminoides a u  moyen du perrnanganatc de  potasse rie serait pas encore 
sufiisamnient établi. 

Les niatikres al luminoïdes peuvent se  reconnaitre aux caraclèrcs sui- 
vants : 

Chauffées dans un tube avec de l'hydrate de potasse, elles dégagent d c  
- 1  , ammoniaque. 

L'acide nitriqiic furnant les colore en jaune, qui  passe à l'oran,' oe SOUS 

l'influence de l'amrnoniaqne. 
Avec l'acide sulfurique moyennement Etcridu et  uni: trace de  sucre, 

elles développent à cliaud une  coloration rouge, passarit au pourpre. 
Traitées à froid par une  petite quantité de  sulfate de cuivre, puis p a r  

un excés de potasse, elles dorment urie liqueur bleu-violacé. Les albu- 
rriirioïdes irisoluliles toucliécs avec une goutte d'urie solution de  sulfate - 
de cuivre, puis avec une goutte de potasse, présentent aprEs lavage urie 
tache bleu-violacé. 

Les rnatikres albiirriinoïdes dissoutes dans l'acide acétique cristalli- 
sable employé en excès donnent, aprQs addition d'acide sulfurique con- 
centré, une liqueur violette douée d'une légère fluorescence. Observée 
au spectroscope dans un  état convenahle de dilution, la liqiiciir violette 
montre une bnndc d'absorption entre les lignes b et F d u  spectre. 

Le réactif de  Millon est très sensihle et  permet de rcconnaitre de  t rès  
petites quantités de matières albuminoides. On le  prépare e n  dissolvant 
i froid, puis à l'aide d'une douce clialcur, 1 partie de mercure dans 
1 partie d'acide nitrique concentré. La solution nitrique, étendue d c  
deux fois son volume d'eau, est abandonnée au repos ct séparée, par  
décantation, des cristaux déposés. Les solutions, même très étendues, 
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rlc nin?ii:rcs alliiiminoides se colorent e n  rouge lorsqii'oi; Ics clinulf(: 
a p r k  addition de qiielqiies g h t t e s  d c  ce rdactif. 

Les soliitioiis acétiques des mat,ii:rcs albiirriirioïdcs, &tcndiics d'eau, 
précipitent par  le  cyanure jaune. 

Les ferinerits solubles qiie 1'011 rencontre dans le  tiibe digestif, et par- 
ticuliérerneiit la pepsiiie du  suc gastrique et  la trypsine d u  suc pancréa- 
tique, cserceiit sur  les niatikres alburriirioïdcs uric action dissolvarite 
tr6s remarquable. Elle est surtout due,  d'après les reclierclies d'IIen- 
riinger, à iiri corriniencement d'hydratation. Les produits de cette digcs- 
tioii sont conniis sous le nom de  peptones et  seront étudiés plus loin. 

1,'altbration cnnniit! snus le  nom dr! put?-c'faction, et  que  l'on croyait 
autrefois spontanée et  due à l'instabilité des albuniinnides, est attriliuée 
avec raison, depuis les belles reclierclies de  Pasteur, à l 'interventiondes 
l'ernierits figurés : vibrioris, diverscs espbccs de bactéries. 

Ces organismes élérncntaires sont susceptibles de  vivre et de se déve- 
lopper à'i 'abri de l'oxygkne; ils sont an&roliics. Colin les divise en 
coccohactéi-ics, niicrobactéries et  dermobacléries. Leurs germes soiit ré- - 
pandus dans l'air, I'cau, les poussières atmosphériqucs et paraissent 
même exister dans cerhiris produits de l'organisme, tels qiie le suc pan- 
créatique. 

Les produits de la putréfaction des alburninoïdes sont très cornplexcs ; 
ils changent de  nature avec les progrès de cette altération. Au début  on 
voit se former surtout les tcrrnes résultant de l ' l ~ ~ d r a t a t i o n  de  ces corps 
sous l'iriflueiice des :icidcs ou des alcalis : peptones, leucine, tgrosirie, 
glycocolle; piiis apparaissent Ics acides gras volatils, acides acétique, 
hi igr ique,  valérique. caproïque, etc. ; l'arrimoiiiaque et  les aninionia- 
qucs composées; les acides carbonique, sulfhydrique ; le méttiane. La 
liqiieiir prend une odcur fëlidc particiilikrc, due à l 'apparition de l'in- 
dol, du scatol. 

Aprés ces généralitks, nous étudierons chaque n i a t i t h  alhuminoïde en 
particulier. 

Albumines. 

1. Albumine du blanc d'ceuf. - Lorsque, après avoir séparé le  blanc 
d'ceuf d u  j:iunc, on bat le  blanc additionné d'cau pour déchirer le  tissu 
cclliilaire à larges mailles qui  emprisonne la solution d'albumine et si 
ensuite on filtre, on  obtient une solution limpide, légèrement colorée en 
jaune e t  qui  contient un  ou plusieurs produits coagulables par  la clia- 
leur  (albumine de l'ccuT), des matières salines et  des matières extrac- 
tives, parmi lesquelles figure le  sucre e n  petites quantités. 

Ori a iridiqué plusieurs prockdés pour purifier I1all>iimine et la sépa- 
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rcr dcs sels et des maliéres extractives qui l'accoinpagnent. ll'aprés Gra- 
lilirn, oii arrive à un  rksultat assez satisfaisant e n  accidulant la solutioii 
dc blanc d'aiuf, qui  coriticiit u n  peu de soude, avec de l'acide ncbtiqne et  
en la souniettant à la dialyse, dans une cellule fermée par le hss  avec cLi 

papier parclieiniri6. (Juelques milliémes d'acide pl-iéiiiqne eiripêclierit 12 
pulréhc~iori .  L'eau du  Iase iriféiicur est reriouvelée frEqiicriinicnL. Les 
sels et les rrintières cristalloides passent à travers le septum, tandis que 
l'albumine colloïde reste dans la cellule. Le liquide est ensuite évaporc 
à une douce clialeur ; 1':ilburriine reste sons la f'ornie d'une rnasse trans- 
parente, jaune, cassante, cnliéremcrit soluble dans l'eau. llalgni tout,  clle 
retient qiit:lqiies traces de  matières miiidrnles et nri peu d'acide acti- 
tique. 

Wurtz précipite l e  blanc d'œuf étendu d'eau et filtré par le  sous- 
acbtate d e  plomb. Le précipité es1 lavé à gr;iiide eau, mis en suspension 
daris l'eau ct décomposé par  u ~ i  cour:l~it d'acide caiboiiique. 

Apriis fillration, on élimine la petite qiianlité de ploinb rest6e e n  solu- 
tion au  moyen de quelques bulles d'hydrogéne sulfiiré. Cornrne il  serait 
difficile d'écarter par  filtration la petite quantité de sulfure de ploinb 
qui reste cri suspension, on provoque un conirnencement d e  corigulatioii 
en chauffant Ic liquide avec p r k a u t i o n  au  1):iiii-marie. 

D'après M. A .  Gaiher ,  l'albiirriine piirifiiie par dialyse n'est pas un 
principe unique et d e h i .  Elle doit Etre cnvisngke comme u n  indlangc 
d'au nioins deux matières alburninoïdes, se distinguant par  leur pouvoir 
rolatoire et  par la tenipéralure à laquelle elles se coagulent. L'une 
d'elles se co:igulcrait à G 3 O  et aurait  iui pouvoir rolatoire = - 4,3"; 
uiie autre se coagulerait h 7S0 et  aurait  u n  pouvoir rotatoire 
( J I ,  = - 2G0. M. Hécliainli a fait des observations analogues. 

Jusqu'à préserit la séparation des diverses alliurnines con~ci iues dans 
le blanc d'ceuf n'a pas pu étre ef'fectuée coinpli:terrie~it; ~i inis  Ics faits 
précédciits étnblissciit lcur  existcncc. 

Urie des propiiEtés Ics plus intkressariles dc I'alliiirnirie (11:s murs est 
la coagul:hilit6 de ses solutinris aqueuses sous I'infliience de la cli;ilriir. 
Tout le monde connaît la Lransforniation du  blanc d'aiuf frais e n  blanc 
d'teuf cuit par suite d'une dévalion de tcrnpéruturc d'environ 75 a 80'. 

Certains savants ont cru pouvoir attribuer la transformation de I'albu- 
mine soluble en albiimirie insoluble à l'intervention des sels ou d c  
l'acide carbonique coriterius d a m  le  til;inc d'aiuf. Mais les solutioiis 
aqiieuscs d'alhuniiiie purifiée par le  procédé Graham (dialyse) ou par  le 
procédé W U L ~ Z  (prkipiintion par l e  sous-achtatc de plomb) se coagulerit 
égalerrient par la clialcur. 

II est vrai qne l'albumine dialysée relient encore environ i poiir 100 
de  riiatikrcs i r i i i ikdes.  Le produit de JI. Wurtz, surtout si 1'011 fi-ri* 
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t ionne la précipitation, est plus p u r  e t  n e  laisse que des traces de cen- 
dres, e t  néanmoins ses solutions s e  coagulerit. Le phénomène est donc 
bien d û  à iine modification provoquée par  la chaleur. 

- Suivant Jlicliaïlow, on obtient une albumine pure, non coagulableliar 
la clialeur, e n  filtrant l e  hlanc d ' a u f  hat lu à travers lin linge de moiis- 
seline ; on ajoute à la l iqueur  trois fois son volume d'une solution satu- 
rEe de sulfate d'ammoniaque et  dails le  rndange on introduit d u  siilf'ate 
d'ani~noniaque e n  excés, jusqu'à saturation. La globulirie, les globulinatcs 
et  l'albumine sont précipités ; on lave avec une solution saturée de sul- 
fate d'ammoniaque, puis on dissout dans l'eau et  on soumet à la 
dialyse. Lorsque le  sulfate ammoriique a passé à travers le  septum, la 
g]ohirliiie e t  Ics globulinates se  précipitent. Le liquide filtré, légére- 
meut  acide, est neutralisé par I'arnmoniaqiie et  d e  nouveau dialys;. 
On obtiendrait ainsi une solution d'albumine pure,  n e  se coagulunt plus 
par la clialeur. 

Lorsque l'albuiriine passe de l'état soluble à l 'état iiisoluiile, clle 
ne subit pas de cliangemcnt bien r m r q u é  dans s a  coriipositioii. Le 
liquide aqueux séparé par  filtration laisse tout au  plus, aprés évaporn- 
tion, u n  résidu riche eri soufre, dont  l e  poids représente 0.5 à 0 ,7  pour 
100 d'albiiinirie. II. Grirriaux admet  qiie le passage de l'état soluble à 
l'état insoluble est la conséquence d'une dCshgdiatation intérieure pnr- 
ticlle. Dans la constitution développée ou  dans la formule de structure 
de l'albumine coagulée nous avons Eté amené i adrricttrc l'existence de 
groupes d'anliydrides intérieurs dc la forrrie -Az . Çd112d. .£ O.  

I 1 

I I  scrnit possible qu'avant la coagulation ces groupes soient hldratés  
et  [le In fornie -Azll .  £"IIS< .C O .  OH. 

Le pliénomène de  la coagiilation préscrite d u  reste des aspects diffë- 
rents, selon la concentralion d u  liquide. 

Avec une solution concentrée, on  obtient iine masse opaque coriti- 
iiiie ; avec urie solution liliis éteridue, i l  se s+are des flocons plus ou 
moins volumineux; enfin dans une  solution très étendue, l a  coagulation 
n'est accusée q u c  par  u n  trouble opalesent, e t  ce n'est q u e  par  Conccn- 
tration que les flocons se séparent. 

La présence des alcalis, que l'on rencoiiti.e tnujours daris les solutions 
naturelles de  blanc d'wu[, peut eritraver e n  tout ou en psrlie la coagiiln- 
t ion;  aussi est-il riécessaiie de  neutraliser les alcalis par urie additioii 
corivenable d'acide acétique. 

L'alcool e t  les sels alcaliris Iiitc!iit d'aut:~nt plus la s6pariitiori de l ' a -  
huinine iiisoliible qiie l eur  proporlion est plus fortc. La terripérature de 
conpla l ion  >e trouve ainsi abaissée. Cette observation est en accord 
avec la tli6orie de 11. Griniaux. 
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Certains acides, acide nitrique étendu, acide clilorhydrique, acide 
inètapliospliorique précipitent l 'albumine de  ses solutioris e t  la coagu- 
lent en flocons. 

Lepouvoir rotatoire spécifique de I'alhumine d 'axfest ,  d'aprésIIaas, 
égalà  -3g0,68 ; selon Starlie (z),,= -5T0,79. 

Les solutions d'albuminepure ont une réaction faiblenicnt acide.Elle 
s'unit aux bases pour  foririer des sels. Avec les alcalis on obtient des 
composés solubles. 

Les hases alcalino-terreuses ct rnéttilliques forincrit au coiitraire des 
albuminates irisoliibles, que l'on peut  produire directement ou par  voie 
de double décornposition. 

En précipitant par  un  sel d e  cuivre une solution de  blanc d'ccuf aci- 
dulée à l'acide acétique, filtrée, puis  exacterneiit neutralisée par  le  car- 
bonate de soude, IIariiack a obtenu deux conibinaisoris cliiiriiqucs d'al- 
buiriinc, sous forme de dépôts volumineux, bleu-verditre, facileriierit 
soluhles dans les acides et les alcalis. L'un d'eux rerifcrinc 1,33 et  
l'autre 2,64 de cuivre. 

L'auteur représente les ré3ultats de l'aiirilyse par  les formules 

Lorsqu'on traite une solution concenlrée d 'a lbumine par  uri excés 
de lessive çoriccritrée de potübse c;tustique, i l  se st:pare U I ~  précipité 
épais,, gélatineux, insoluble dans l'eau froide. Mais si on eiilève par  
lavaSe l'excès d c  potasse, le produit peut  être dissous dails l'eau cliaudc. 
Lcs acides séparent de cette solution de la prot6ine irisoliiblc ou albumi- 
nut. L'alhiiinirie n subi dans ces conditions une  modification sur  la- 
qiielle nous reviendrons pliis loin. 

La I ~ l u ~ a r t  des acides rniiiErauu cmgulen l  I'albuniine. 
L'acide clilorhydrique ne donne d o  coagulum que s'il est conceritré et  

en excès: Cependant n e c  l'acide clilorhydrique éIcridu l'alburiiiiic est  
~ n l e i r i e r i t  niodiliée, rrinis il se forme un  chlorligdrate soluhle dans le  
liquide clilyrligdrique dilué. 11 surfit d e  neutraliser la solution pour arne- 
ricr la précipitation de flocons. 

D'après Jolinsoti Stillingfloot, onobtient  des coinbinnisons d 'a lbumine 
arec les acides rnin6rau.u ou  organiques : acides ac6tiqiie, oxaliqoe, 
iartriyue, 'citriqiie, sulfuriqiie, phosphorique, niétnpliosphoriqiie, azo- 
tique, clilortiydric~ue, e n  plagant l'albumine daiis une  cellule à dialyse 
avec papicr parcherriin et l a  solution acide dans le vase extérieur. Ces 
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coiriposés sont gélatineux et rcrifcrnient 2 équivalents d'acide pour iiiic 
niol4cuIc d'albuniine représeritée par ln formule de  Lieberltiilin, 
~ ~ ~ 1 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  soie. 

Une so!ution d'albumine aipuisce avec quelques gouttes d'acide acé- 
t i q u e e s t  c~iLi&reniént précipitee par le  cyanure jaiiiie. Le sulfate de 
cuivre, le biclilorure de niercure, le nilrate d'argent,  l e  sous-acétate de 
plomb précipitent les solutions d'alburriirie pure ou cornbiriie aux 
alcalis. Avec le biclilorure de mcrcurc il y a coagulation : le  dépôt est 
u n  rndange d'une cornbinaison chloi-hydrique et d'une coiribinaiçori 
rnercuriquc d'albumine coagulée; avec le sous-acéhte de  plomb l'albu- 
riiirie corrihinée à l'oxyde di: plnititi garde sa solubililé dans l'eau. 

D'aprèsles exliériences de Briiclie e t  de R .  Kily, l'oxydation i froid dc 
l'alburniiie soltible ou irisolublc, par erivirori son poids de permariganate 
de potasse, Soiirriit une liqueur claire surnageaut le dSpôl de bioayie dc 
rriang:iriése. Cette liqueur filtrée dorine, après additioii d'acide chlurliy- 
drique, u n  aboiidtint précipité g d a t i n e u s  assez seinblable ii l'hydrate 
d'aluriiinc, qui,  npr& lavage, sc desséclie sous la forme d'une rriassejau- 
n i t r e  facile a broyer. Le précipité conslitue uri acide assez énergique, 
insolulile dnris l 'eau, assez soluble datig les acides rriiiiérauu concentrés 
e t  préci1)itable de ces solutions par addition d'eau. II fornie avec les 
alcalis des sels neutres et  des sels acides solubles. 

La corriposilion d e  cet acide est assez rapprochée de celle de  l'albu- 
niiiie : 

C:ii.hone. . . . . . . . . . . . . . . . . .  5L,21 
11gdrogi:iic. . . . . . . . . . . . . . . . .  6,89 
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11,59 
Oay&c. . . . . . . . . . . . . . . . . .  23,54 
Soulrc. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 , 7 7  

I,e soufre n'est plus engagé daris la molécule sous forme de groupe 
sulîligdryle S i ,  comrrie dans l 'albumine; la  potasse ii'éliiriine pas de 
soufre i l'état de sulfure noircissant une  solutiori alcaline d 'o r~c le  de 
plomb. L'osgdatiori a converti le groupe SI1 en groupe SOYI .  IIiily 
adrriet qu'il s'est forriié eri outre uii groiipe 011. Il donne à cet acide le 
p a s n o m  d'acide oxype~) tonsu l fon iqz~e~ 

L'acide oxÿpcplonsulforiique cliauffé à 160° avec de l'hydrate de ha- 
rgte fournit de l'animoniaque, de l'acide carbonique, de l'acide axa- 
lique, de l'acitlo acktique et d c  l 'acide su l fureux ,  de la leucirie, mais 
pas dc tyrosiiie. 

Tandis que l'albuiriirie fondue avec de  la potasse fournit de I'indol, du 
scalol, d u  pliénol et de l'acide pnrosybenzoïq~~e,  l'acide o~ype~i tonsu l -  
foriique lie doriiie dans les rridriics circorislariccs, eii Sait deçoriiposés 21.0- 

b iiiatiilues, que de  la  benzine. J I d y  clierclie à rciidi,c corriple dc cette 
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diffërence d'action d e  l'alcali cii siipposarit que dans l'nlliuiiiirie le 
groupe tyrosique est lié ail reste de la molécule comrrie le riioiitre la 
formule 

A7  Il2 .. . € IIz. F II'. CH'  f- ~ ' 1 1 ' .  €'II' < ,&,,. 
. 

Gi oupe tyrosiqur. 

Ce groupe se dÇtacliaiit par liydrntatioii ail point marqiié i ~ a r  une  croix 
eii eiiiportmt t'liydrosyle de  l 'eau, oii aurait  

AZ 1 1 ~  . . . CIP. GIIz . C H3 t O II . C6 II'. ~'11"  ,,, 

tandis que dans l'acide oxypeptoiisulfonique on aurait  

qui en s'hydratant donnerait 

En oxydant l'albuinirie dans des coiiditioiis convenables, en présence 
de l'hydrate clc magnésie, par le  permanganate, Lowcn a obtenu de 
petites quantités de giianidine. II explique par la resserriblaricc que  pré- 
sentent le ~ i i t ra tc  ut 1'0xal:ite d'ilréc avec les sels correspondarits de 
giianidine l 'erreur corninise par Flëcbarrip, qui  a été amené à admettre 
la préserice de l'urée parrrii les produits de  l'osydatinri de  l'albumine au 
moyen d u  perrnanganate. 

E n  traitant l'alburiiine par ~ i ~ w s d u t i o r i  c l i lor l i~drique ou broinliY- 
driquc de brome (150 parties de  brome pour 100 parties d'alhumirie), 
d'abord à froid, puis  nu bniii-marie, e t  cri sourricttaiit 13 masse addition- 
née d'alcool i la distillation, ajoiitant dc l'eau au  résitlu et traitant le 
liquide par des lames d e  zinc platiné, Knop a isolk le w1 tlc zinc d'un 
acide répond:int à ln forniiilc €L~I t iBr 'Az3  08, acide qu'il considère 
cnrnme forrrié de hi~ornntliouylciicine et d~ brorriotyrnsine et auquel il 
donne le nom d'acide b~oinodio~yleucinammonhomot~~~'osique. Ces 
faits demandent u n e  nouvclle Etude: 

D'après Loew, l'iilbiirnirie traitée e n  poudre fine, à froid, par  un  nié- 
lange d'acide a7otiquc fumant et-d'acide sulfurique conceiitre se dissout. 
Le liquide, versé dans beaucoup d'eau, fournit u n  précipité flocoiineua, 
se dessécliant aprés lavage en u n e  poudre jaune, .de saveur légèrement 
aniérc, iiisoluble dans l'eau, l'alcool et les acides étendus, soluble en 
rouge daris leu alcalis. L'auteur envisage ce produit comme un dérivé 
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~rio~iosulforié et bcxanilré de  l'alburriine, 

Le sulfliydiate d'ainnioniaque le convertit eil un  dérivé sulfoiié Iiexa- 
iriidtJ, 

€''II"'' (LizIIPjs . S WH. APS €Y4. 

Avec un  grand excès d'acide sulfurique concentré on obticiit uri dd- 
rivé nionosiilfond, 

£7"1107 S 0'11. hzt8 S 0%'. 

Un gr;ind escks d'acide nitrique lurriaril, exempt de vapeurs riitieuses, 
convertit d'abord l'iilbuminc e n  dérivé trinitré, 

On a signalé l'existence d'unc cnrnhinaison tllall)umine et d r  clilni*nl 
hylraté .  

Diverses réaclions scrribleiit indiquer  ncltemeiit qur  l'albumine est 
formée de  deux grou~)erneiits distiiicts. Ccs deux pi~oupernciits résisterit 
inégalement à l'actiori des feriiicrits solubles du tulie digestif. 

Kühnc doririe le nom d'antipeptone ou de  tryplone au produit Iiydratk 
qu i  n'est pas modifié ultericurement par l e  frrmerit pnncréatique jtrjp- 
sine) et dédoublC par lui e n  acides amidés;  il désigric sous lc  nom d'AC- 
mipeptone le  g o q i e r n e n t  dédoublk par  In trypsine e n  acides arnirlés. 

J 'ai reconnu, de mon côté, que l'albuniine coagulée boiiillie avec de 
l'acide suliurique étendu fournit c n ~ i r o n  la moitié de son poids d'une 
substance insoluble daris l'eau acide et s u r  laquelle I'lijdraLatio~i par 
l'acide sulfurique étendu et bouillant n'a plus de  prise; j'ai douné à ce 
corps l e  norn d'llémiprotéine, e n  réservarit celui d'hdmialbumine nu 
groupernetit transforiziable par  hydratation ul tér ieureen coiriposés plu? 
simples. 

Sdrine ou albumine tlu s h u m .  - L'albumine du  sérum du sang se 
rnpproc l i~  beaucoup de l'albuniine d u  blanc d ' a d  et  s'en éloigne par 
quellques caraclkres, riotarrirrierit par  le  pouvoir rotatoire, qui  d'nprés 
h p p c  Seylcr est (a), = - 56". 

Suivant Starlie, cc pouvoir rotatoire est trop faible, A musc  de la pré- 
sriice d:ins Ics prnrl~iils ex:iniinés d'une certaine qiiarititk de parag loh-  
line. En éliniinaril cetie dernière, Starlie a trouvr pour  l'alhuniine retirée 
d u  corps hurriain, des liquides d'liydrocèles ou d'ascites (z), = - 62',6 
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h - G4',50, tandis que I n  sériiie du  sang de  clieval donne 
- 60°,05. 

Cette diffèrei~ce, jointe à une  moindre tcneur e n  soufre trouvée dans 
la sérine du  sang de  clieval ( 1 , 7 7  a 1 , 8 2  au  lieu de 2 ,27  à 2,37 quc  
doririe l'alburriiric des liquides Iij-di-ncéliques, ascitiques e l  pleuréti- 
ques), serrible indiqncr qu'il cxistc plusieurs variétes d e  sérincs. 

Pour préparer la sérine piire, Starkc emploie le sérum d u  sang de 
clievnl dt%lirinél, ainsi que les liquides extraits par ponction de 1'1iy- 
drocéle, de l'ascite ou dcs essiit1;itions plrurétiqiies. 

On précipite la pnraglobiiline e n  saturant  leliquide avec du  sulfatc de 
magnésie à la température de  + 30' et en filtrant la mérne tempé- 
rature. Le liquide filtré est saturii de sulfate de soude à +- 40' e t  filtré 
a la même tcrripératui-e, La sérine nirisi p réc ip i th  est  purificc par des 
solutioiis répétées dans l'eau et des précipitations par  le siilhte de soude ; 
finalement on  souiriet la solution aqueuse à la dialjsc jusqu'à élimina- 
tion tokile des sels. 011 précipite par  un  excès d'alcool fort et on élirriiiie 
l'alcool par l'étlirr et l'bther par  kvnpnratinri daris des capsiiles oiivcrtes. 
Le produit siiclié au-dessus (le l'acide sulfuriqiie se présenle sous In 
forme d'une poudre fine, entiérenient soluble dans l ' e a ~  et hissant  de 
0,37 i 1,84 (le ccridrcs, pour  1 0 0  parties de  produit séché i 410". 

Urie solution de skrine aussi exempte que possible de sels et coiitcri:irit 
de 1 9 1 , s  pour  100 de produit se coagule vers 50°. Il est reiriarqii;ible 
que la p r h m x  d u  sel marin élève l n  température de  coagulation (lu 
liquide. Avec 5 pour 100 de sel mar in  celle-ci n'a plus licii qu'à 7 3 - 8 0 ° .  
En augriientant la proportion de séririe, oii abaissr! In ternpérature dc 
coagulation. 

Le sous-acetate de  plomb précipite la séririe, niais le l~récipi té  n'est 
pas décomposnblc par  l'acide carbonique ; aussi ne  peut-on pas purifier 
ce corps par la inétliocle de Wurtz: 

La sérine est plus  facilenierit dialysable que l'albiirriirie d'wufs. 
Albumine coagzi l~e.  - L'albumine congulEe par  l a  clialeur se pré- 

senle, d I'Ctat huniide, sous la forme d'unc masse blanche, opaque, 
rougissant le  tourriesol. Après dessiccation, elle est jaune, translucide, 
susceptible de se gonfler au contact de I'eau. Elle est insoluble dans 
I'eau et nc devient soluble, sous l'influence de  certains rEactifs alcalins 
ou acides, qu'en subissant des transformations à la suite desquel les  oii 
ne peut pliis revenir ni1 prodiiit pi.iiiiitif. 

1,cs ;ilcalis caiist.iques la transforment i froid, e t  plus rnpid(!nient a 
cliaiid, en protéine (alburninnt). Les acides minéraux la clinngerit cil 

1. Ce sérum sc stpare assez neticineut dcs globulcs sanguins, qui se rEuniswit au fond i l i i  

vase suus la forme d'liiie couclic facile i isoler par dkantation. 
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180 ÇIIIM[E GÉNÉRALE. 

ac:i;illiuiniiie e t  syritonine. Les ferments digestifs l 'attaquent e t  la dis- 
solvrrit au moins partielleinent (voir Peptones). 

L'albiiiiiine coagulée ne  se dissout pas a ln favcur des solutions plus 
ou moins étcridues de  sel marin oi i  d ' a~ota te  de potasse et au rrioyen dc 
l'acide clilorliydriyue trés étericlii (l/1000). 

Cliauffée avec l'hydrate de baryte, elle dorme les mêmes produits de  
dëdoublemcnt que l'alburriine. 

l 'nralbumine et  métalbumine. - Sous ces norris, Scherer avait dé- 
signé dauu protliiits, isolks par Iiii  des lqstes de l'ovaire et dtis t:xsiid;i- 
tioris liydropiqiics, e t  que,  en raison de certains caractères, on considtl- 
rait  c o ~ n m e  très voisiris de I'iilbumirie. 

La paralburnine se retire des liquides de certains kystes de l'ovaire, 
liquides épais et t r k  niucilagiiieiis. Elle rie précipite pas par le s n l t t e  
de magnésie, ce qui  la dil'fërencie de la caséine. L'alcool In précipite 
sans lui  faire perdre sa solubilité dans l'eau, rn6rne après un  contact 
prolongE. L'acide acétique e t  l'acide carbonique In précipitent,  snrtout 
à cliand ; avec l'acide amtique, le cyariiire jaune, l'acide chrorniqur, Ic 
sublimé cnrimif,  le tanriiri e t  le sons-acétate cle ploriil), elle précipite 
abonclainmcn t. 

La c1i:ileur lie coagule que tiEs incomp1i:tement les solutions de paral- 
burriirie. 

La rriétall~iirnirie conterine dans certains kystes d c  l'ovaire et  dans les 
exsudations hydropiques ressernblc heaucoup i la paralburnine ; mais 
ellc rie précipite pas par le cyanure jaune cri préscrice de  I'acide ncé- 
tique et ne  donne qu'un léger trouble ii chaud par  l'acide acétique. 

D ' a p ~ + d c s  rPchrrclies rPccritcs de lhrnmarsten,  la p;iralburnine nc 
serait qu 'un melange de métall~umirie et d'alliornirie du sérum (sérine). 
La metalhurnine elle-rnénie, par  1'eiiscnil)le de ses caractéres et par sa 
conipositiori élénie~itaire, ri'appwticridrait pas i la classe des iriatiéres 
alburriirioïdes, rriais se rapproclierait de la mucine. Elle doit donc être 
reportée dans le groupe auquel appartient la rnucine. 

L'albumine vége'tnle, à l'état solul)le, ne  sc distingue gnére de l'al- 
1)urriinc d'origine anirrinlc. 

Elle existe eii petites quantités dans la plupart  des siics végétaux, 
d'où elle ne  peut giii+m Être isolée et stiparke des principes immédiats 
variés qui I'accornpagnerit qu'en utilisant l'action de  la chaleur, qui I n  
coagiile. 

GEnéralement les solutions albuiriirieuscs d'origine uégétale sont i 
réaction acide, et la séparation complète del'alliuiriine ne  s'effectue que 
par  év:~poration du  liquide. 

Ses solutions offrent avec le ttiririiri, le bichlorure de rncrciire, le  sous- 
acdtnte dc ploirih les iriêrnes ré;tctioris (pic l 'albumine du  blaiic d ' a d .  
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Fibrines. 

Sous le  nom de Jihines on dEsigiie des principes al1)uiiiiiioicles qui 
se séparent spo~itanériierit du  sang par coagulatiori, lorsque celui-ci est 
ahandonné i lui-même après sa sortie de  l'organisme vivant. 

Le sang frais abandonné au repos ne  tarde pas à se prendre en une  
masse gélatiricuse, qui  se partage peu à peu e n  un  caillot plus dcnse e t  
en sérurn. Le caillot est constitué par  un  réseau de filaments de f ih ine .  
d'abord très mous et qui  en se contractant dcvimnerit  plus  denses e t  
plus élastiques, expriment le sérurn et  reticririent dans Icnrs mailles les 
globules sanguins. 

Vient-on a u  contraire A battre le sang fiais avec 1111 petit balai en 
osier, la fibrine se sépare sous forme de gros flocons allongck, adli6- 
1.3111 aux fragrrients d e  balai e t  entraîriaiit ou crriprisorinarit peu de  
globules. Cri lavage prolongé à l 'eau, dans u n  nouet de linge, permet 
de les blanchir.  Ainsi isol6e et d6graisséc par l 'éther, la fibrine peut subir 
une modilication sous l'iiifluence de la clinlcur ( 1 1 0 9 ,  q u i  la coinertit  
en fibrine coagulée. Nous étudierons d'aboid les caractkres de la fibrine 
fraîche, non roagiilée. 

Il est facile de  démontrer quc  toutes les variétbs d e  fibrine ne  sont 
pas ideiitiques. 11 existe notamment m t r e  la fibrine d u  sang de bceuf ct 
celle du sang d e  clicval une difSi:rence très rnarquiie. La dernière, d B -  
1:iyée à l'état humide dans dc l'eau coriteriarit quelques c.eulièiiles d'acide 
cyariliydrique, rie tarde pas i se liquéfier et se dissoudre ciitiérement. 
Le liquide ainsi obtenu offre les caractères d'urie solution d'albuniirie. II 
se coagule par la chaleur. 1,a fibrine d u  sang de bœuf n e  semble pas 
subir d'altbration sons l'influence de  l'acide prussique ; toul  au  moins  
elle ne se dissout pas. 

O11 a heriuco~ip discuté sur  l'état de la fibrine dans le  sang vivaril 
(circiilant dans les vaisseaux) et sur  la CRIISC de la coagiilntian. 

La fibrine est-elle dissoute dans IF sang frais ou ne  s'y trouve-t-elle q u r  
dans un état de  pseudo-solution tel,  que la moindre cause, le  plils petit 
chaiigernent dans les conditions physiques ou chimiques de  ce liquide, 
puisse e n  provoquer la séparation? 

Si,  cornme l'a o b s e n e  31. A. Gautier, on melange le sang issu [le l'ar- - 
LCre d'un cliien, sang qui  se coagulerait cri quelques minutes, à une  
solution à 20 pour 1 0 0  de sel marin,  e n  proportions telles, que 100 grain- 
mes de sang ret;oiveiit 5 ii  6 grammes de sel, la coagulation sporitariée 
est assez relardée pour que l'on puisse filtrer l e  sang e t  isoler les glo- 
h l e s  au  moyen d'un filtre en papier mouillé avec de  l'eau salée. On 
obtient ainsi un plnema à peinecoloré, qui se conserve pendant plusieurs 
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semairies i une température de 6 à Sn, que l'on peut desséclier, puis 
cliniiffcr à 110' sans faire perdre ail résidu la propriété de  se dissoiidre 
cntiérement daris une qiiriiitité limitée d'eau. Si l'on vient à ajouter à ce 
plasma salé une i dcux fois son volume d'eau, ln îihriiie se sitpare en se 
coagulant sl~oiitariCriierit. L'expérience de JI. Gautier derrioiitre que la 
librine existe réellement en solution dans le sang avant la coagulation. 

Jean Rluller avait du reste observé, il y a  longtemps, que le sang de 
greriouille, recueilli dans de l'eau sucrée aussitôt après  sa sortie des 
vaisseaux, se laissait filtrer e t  séparer des globules rouges. On obtient 
airisi un  plasrna iiicolore, qui  sc coagule sporitariéineiit a u  bout d'un ter- 
tain temps. 

Uiie expérieiice arialogue rCussit avec le sang d e  cheval, qui  est 
rerriarquablc par  la rapidité avec laquelle i l  lniese déposer ses globules. 
Au s o r h  des vaisse;iiix, le sang est recu dans des vases cgliiidriqiies 
étroits et profoiids. Oii abaisse rapidement la température vers zero. 
La coagulation est aiiisi entravée e t  retardée ; les  globules rouges ont 
le  temps de  se  précipiter. Le liquide clair et jnun i t re  qu i  surmonte la 
couche rouge peut être décaritk et rie tarde pas i se coaguler dés que la 
telripéraiure s'élEvci. 

Rappelons encore la célébre expérience d e  Dciiis. On reyoit du  sang 
liurriairi, au sortir de  la veirie, dans urie solutiori sa lu r ie  de  sulfate de 
soude. Le mélarigc se conserve sans coagulatiori. Les globulcs sanguins 
peuvent ktre séparés par filtration ou par  dépôt. Eri ajoutant au liquide 
filtré du sel marin cn poudre, i l  se sépare u n  précipité floconneux, 
blanc, qii'oii l a v e  avec ilrie solution satiir6e de  sel m a r i n  e t  qu'on redis- 
sout d;iiis i inekdution dc sel marin au  dixièrrie. La l iqueur  ainsi ohte- 
nile est sporitanément coagiilable, comriie le plasrna. 

La rriélliode de  Dcriis, g r i c e  i laquelle or1 peut  isoler le priricipc 
soliible et  trarisforniable en fibriiie irisoluble, se  rapproche beaucoup 
de  celle qu'ont suivie plus tard les savants allemands pour  préparer cc 
qu'ils ont appclé la matiEre fibrimgc'ne. 

La coagulation d u  sang, qui est uriiqiierrient due à la s61xx;ition de la 
fibrine concriite, est retardée par l e  séjour de  ce liquide dans les vais- 
seaux sai1guins. En isolant sur  la veine jugulaire d 'un  clieval u n  seg- 
iricirit, au iiioyen de  dcux ligatures s é p a ~ é c s  p a r  u n  intervalle de quel- 
ques ceiitirni!lres, RI. Glénard a vu lc  sang garder su fluidité pendant 
plns dc doiize Iicures. Au contraire, la présence de tout  corps étranger 
dont la structure s'éloigne de celle de  la memlirarie vasculaire détermine 
une  prompte coagulation. 

L'agitation du  liquide avee un  corps étranger, balai formé de frag- 
ments de  bois par  exeiriple, est une  cause d e  prompte séparation de la 
fibrine. Ici cependant on doit admettre  que  le  travail d e  coagulation est 
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:ornirienck sous I'iiilluciice d'une autre  cause et  que les fragiiiciits du 
balai ou de toute autre  surface rugueuse, e n  servant d e  point d'appui, 
permetlent i la fibrine dCji coagulée, mais restée daris le  liquide en 
un  état de  pseudo-solulioii, de  se  séparer netterrient d e  la partie liquide. 

Aleu. ScliiriidL a ph l i t5  à diverses rel)i*ises des vues s u r  Ir:s causes d c  
la coagulation du  sang et des liquides de l'org;iriii;rrie, vues qui  ont CU 

un certain crédit. 
D'apris ce siivaril, la séliaration de la fibrine concrétc et  insoluble rie 

serait pas la co~~séquerice d ' u ~ i c  transfor~nation isoriiérique éprouvée par 
un  principe unique, soluble, contenu dans les liquides coagulables. 
Elle résulterait d u  concours niatériel e t  subsLaritiel dc deux albumi- 
noïdes distinctes se trouvant e n  présence l 'un de  l 'autre dans les liquides 
dc l'organisme qu i  sont spontarikincrit coagulahles. Un liquide ne  conte- 
nant que l'un de ces principes n'est paq spontanén~ent  coagulable; il le 
devierit lorsqu'on vieiit à y ajouler celui des deux qu i  fait défaut. 

Sçtiinidt doriiie i ces deux cogénéraleurs de la fibrine les rioins de  
niatiére fibrinogène et de matière fibrinoplastique. Ccttc derniére a aussi 
été appelée paraglobuline. 

Le fibrinogkne peut être extrait d u  plasma sanguin pris avant ln coa- 
giilation, ou encore de  c e ~ t a i n e s  exsudations skreuses non spont.anèrrieiit 
coagulables (liquide de  l'ligdrocéle). 

La paraglobuline fibrinoplastique se trouve exempte de fibrinogénc 
daris le séru~ri  du  sang défibriné ; nous indiquerons plus  loiri ses niodcs 
de préparation. 

Alex. Sclirnidt admettait au début  que, pour qu'il g ait séparatioii de  
librinc concrCte, il  suffisait de mettre e n  prèscnce, dans la même solu- 
tion, les deux cogéntirateurs : fibrinogène et  fihinoplastique. Plus 
tard il reconnut la nricessité d c  l'intervention d'iin troisihne f a c t c h ,  
n'agissant que par sa présence et rie concourant pas niatkriellemenl 
à la formation de la fibrine. En d'autres terrncs, il fut conduit par  ses 
expériences à établir l'existence d'iin ferment soluble d e  coagulation. 
Ce ferment se rencontre toujours dans le  sérum. Pour l'isoler, on ajoute 
au sCruni 1 5  i 20 fois son volume d'alcool. Le d6pôt est maintenu pen- 
dant hui t  jours e n  contact avec l'alcool, afin de  coaguler et d'insolubi- 
liser lcs mvtiéres alliurriirioïdes qu'il renferme. Aprés cela, il est sCparé 
par filtration, 1:ivC et sciclié a In température ordinaire d y s  une  cloche, 
au-dessus de l'acide siilfurique, finenient pulvérisb. et épuish par l'eau 
froide. La liqiiciir filtrée se  chargc di1 fernierit de coagulation, que l'on 
peut aussi extraire, par digestion avec la glycérine, du  précipité alcooliqiie 
non dcsséclié. Ainsi purifie, le ferment ne contient plus  que des traces 
[le rnatiéres albuminoïdcs. Beaucoup d'exsudations séreuses, non spon- 
t a n h e n t  coaguliiblcs, et renfermant simultanément d u  filiriiio@ne et de  
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184 CHIMIE GÉSEKALII:. 

la paraglobuline fibrinoplastique, ne  doivent cette inertie de coagula- 
tion qu'à l'absence du ferment et  deviennent actives dés qu'on ajoute 
celui-ci à la liqueur. Pour établir l a  nécessité d u  concours de  la sub- 
stance filirinogkne e t  de la paraglobullnc fibrinoplastique, le même au- 
teur  s'appuie surtout sur  ce fait qu'il existe dcs exsudations séreuses 
i,liydrocde, exsudation pir icardique d u  cheval) dans lesqut!llcs, la paia- 
glol~uline faisant défaut, l'addition d u  ferment n e  suffit pas pour 
airiemer la coagulatioii et qui  exigent eri outre l'addition de paraglo- 
hulirie. 

IIarrirnarsteii conibat les conclusions d'Aler. Schmidt e n  cc qui touche 
le rôle de la paraglobuline. Ce corps n'aurait  aucune influcncc dans la 
formation de la fibrine, due uniquement  5 ilne transformation du fibri- 
nogEnc sous l'influence du  ferment. L'idke q11el1ainmarsten clicrchc à 
L i r e  prévaloir par  ses cxpcriences, idrie qui semble plus siniplc et plu': 
i.aLioririelle qiie celle d'hlcx. Scliiriid~, est donc la siiiv;iritt! : Ileaucoiqi 
de liquides de  I'orgariisrne animal contiennent un principe soluble dans 
l'eau, soluble siirtout i la faveiir de petites q u a n t i t h  d'alcali on de scls 
alcalins neutres, le fibrinogène. Sous I'irifluence d'un ferment soluble 
s p k i a l ,  qn'il est possible d'isolcr de toute makière alliiiminoïde, le fihri- 
nogéiie se change e n  fibrine coricréte. Kon seulerneiit la paraglobuline 
n'est pas inilispensable i la 1)roductioii du  pliénoniène, m i s  elle repré- 
seriterail l'iiii des ~ ~ ~ I I I P S  de la trlinsforrriatior d u  fibririogéiie en fihririe. - 
Cette dernière coricliision est appuyée sur  ce fait que le  sérum défibrinri 
contierit une  plus forte proportion d c  paraglobuline qiie le plasma du 
sang correspondu~it i cette fibrine. Il est vrai, comme Schmidt l'a 
observé, que certaines exsudations séreuses se coagulent lorsqu'on 
introduit de la paraglobiiline extraite d u  seruni. ou du  sérum lui-même; 
inais dans ce cas la paraglobuline ou  l e  sé rum ne soiit que les véhi- 
cules du fermerit de coagulation. Si, d'autre parl ,  on  a observé que ccr- 
taincs exsudations séreuses refusaient de  se coaguler après addition - 
de ferment pnr  et se prenaierit nu contraire aprEs l'iiitroduction dc 
paraglobuline, ni1 doit, d'après Hammarsten, altribiier cette rksistanceà 
I'interveiition d c  substances capables d'entraver l'action coagulante 
d u  ferment (sels neutres, alcalis) e t  qui se trouveraient dans les exsu- 
dats. Dans ces cas on peut toujours extraire de l'exsudat u n  fibriiiogéiie 
dorit los solutions sont parfaitement coagulables par le  ferment seul. 

Ilainniarsteri a fait des expériences qui démontrent que de  petites 
qnantités d'alcali libre s'opposent à la coagulation; on peut écarter 
cetta influence en ~ieutral isant  1'alc;ili par l'acide carbonique ou tout 
autre acide; niais, d'un autre  côté, un excès d'acide peut a son tour 
entraver ou arrêter le ptiénornénc. 

L'addition de petites quantités de sel mar in ,  0,s pour 100, à ilne 
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exsiidatiori stireuse est de  nature i diminuer fortrirrierit 1:i dose de fibrine 
qu'elle laisse déposer e t  peut rriêine l'amener à étre  nulle. 

Le ferment fibrineux qui convertit l e  fibrinogiirie e n  fibrine perd son 
dc l i~ i té  v e k  58-CO0; celle-ci acquiert son rriaxirriurn vers 57-40'; elle 
dcvient presque nulle vers OD ; dans ce cas elle n'est pas dktruite, rriais 
sculcrncnt cnrayéc. 

La proportinn [lu fernierit n'influe nulleiricrit s u r  la cluaiitité dEfirii- 
tive de fibrine qu i  se s+are; cette quantité dépcrid uniquement de la 
dose initiale de matière fibrinogérie. La diirée de 1s coagulation est d'au- 
tant nioiiidre qu'il y a plus de fernierit e n  préscncc. 

U'aprés Alex. Schmidt,  le fernient de coagulntiori n e  préexiste pas 
d:ins le siirig qui  circule diiris les vaisseaux pendant l a  vie ; il ne sc 
I'orrrie que  peu à peu, aprés l'extraction, et la quantité de  ce ferniciil 
nugrrierite pendant toutc la durée de la coagiilatiori. 

F i ~ n r s o c h ~ .  - La rneillc~irc rriétliodc de préparation du  fihrinogénc 
pur consiste a reccvoir le sang de clieval, i l'issue de la veine, dans le 
quart de son volumc d'une soliiticin satnrée de  sulfatc de mngnésic. 011 
filtre pour séparer les globules et on précipite le liquide filtré e n  y 
ajoutarit son volume d ' m e  solutioii saturée de sel niaiin. Le dépôt de 
fibrinogihe peut être purifié e t  séparé de toute autre rnatiEre a l l u m i -  
iioïde par uri 1av:ige prolorigé avec l'eau s a t u r k  de  sel ; ou hieri oii 
redissout le produit dans l 'eau salée à 8 pour 100 et on le reprécipite 
par la solution saturée, eri répétant ces deux opérations successives U 
plusieurs reprises. On a ccpcndant ohscrvé dans ce cas une altération 
progressive du fibrinogène, qu i  tend k devenir de rnoins en moins so- 
luble ct à se  rapprocher de plus en plus de la fihrine à iiiesurr! qiic 
l'on multiplie les dissolutions et les précipitaiioris. 

Ainsi isolée, la rnatiére librinogérie est exempte de sérine e t  de  pnra- 
globuline. - 

Il coiivierit de laire une distinction ciitre les p ropr ié tk  des solutioris 
de fibriiiogErie, suivarit que celles-ci coritieiinerit ou non d u  sel rriariii. 

Les solutioris salécs, 1 8 ou 10 de sel pour 100 environ, orit une 
réaction neutrc, plutôl très 16gércincnt alcaline qu'acide ; elles sont opa- 
lesccrites, bleuâtres et  deviennent tout à fait limpides par addition de trés 
peu d'alcali. Sécliécs dans le  vide, au-dessus de  l'acide sulfurique, à la 
teiiipératurc ordinaire, elles laissent un résidu en grande parlie insoliil)lc 
dans l'eau, tandis que  les mêmes solutioris additionnées de sérum ou 
d'exsudat skreux laissent, aprCs dessiccalion, un résidu soluble. 

Crie solution de  f ibr i r i~géne,  pourvu qu'elle ne  soit pas par trop diluée, 
précipite tniijoiirs par  addition d'eau salée à I G  pour 100, tandis qiic 
ce liquide ne  précipile que Ics solutions trbs coricenirérs (le parnglo- 
liulirie. 
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Les soliilions de  fibririogérie sont toiijoiirs coiiil)lèterrieiit précipitées 
par u n  excès de sel niar in;  les solutiijns de  paraglobiiline ne  précipitent 
qu'iiicorrip1i:terrieii t .  

Cric solution saléc de fiIn-iiiogkne est totijours ~~arlicllcnicrit ,  prkcipiti;~ 
par un  coiirant d'acide cai~horiique, tandis qii'iinc solution de pnraglo- 
buline de inênie concentratioii ne  subit aucune inodification. 

Le précipité de fibriiiogèrie fourni par  I'acidc carboniqiie, élant 
coiiservé sous son eau mére,  devient avec le temps de  rrioins en nioiris 
solulile et finit par acqu4rir vis-i-vis des réactifs dis~olvarits les carac- 
thres de la fibrine. 

Si l'on dilue forlement avec de  l'eau une  s o l u h n  salée de iibririo- 
gène, celui-ci se précipile et  devient promptement irisoliihle dans l'eau 
salée à 5 ou 1 0  pour 100,  ainsi q u e  dans les alcalis e t  dans les acides 
très étciidus. C'est encore là u n  caractiire distinctif très net  entre le 
fibrinogène e t  la paraglobuline. 

La solubilité d u  fibrinogéne dans les solutions des sels neulrrs  d4peiid 
de la quarititi: d'eau de  ces soliitions, cn ce sens que plus il y a d'eau 
pour une mirne dose de matiérf: protéique, pliis il faiit aiignieritcr le 
tarit pour 100 de sel.  

Les acides, même l'acide catbonique, précipitent les soliitions salées 
de fibriiiogénc. Le précipité fourni par  I'aciclc carbonique n'est pas de 
la fibrine, mais une espéce d c  protéine (albuiriinat) soluble dans Ics 
alcalis et clans les acides étendus. Cette substance sc forme par une 
altération spéciale d u  fibrino&e. La fibrine soluble d'Eicliwald n'est - 
autre cliose qu'un rni.laiige (le ce cnrps avec du  filiriiiogi!nc non 
modifié. 

Les solutions salées de fil~riiiogèiie s e  coagulent par la chaleur, entre 
55 et 60°. Le liquide, filtré aprés coagulatiori à GO", retient encore une 
glotiiilirie coagulable vers Mo, globuline qui ne  préexistait pas daris le 
fibrinogène initial e t  que l'on doit envisager comme u n  produit de dédou- 
blement formé au  morrieiit de la prerriihre coagulatiori. 

Les solutions de fihririoghne exemptes de  sel s'olitierinent eii dialy- 
sant les solutions salécç contre de  l'eau pure, additionnée de 0,006 à 
0,003 pour 1 0 0  de  soutlc ( S ; i Z 0 ) .  Le fi1)rinogérie éprouve néanmoins 
par cettc dialjse Liiie 1i:géi.e ~riodilicatioii. Aiiisi, la liqueur dialysie 
additiorinéc de  sel, puis étcildue d'eau, n e  fournit plus aussi rapidenient 
ni en si graiide abondance qu'avec le fibrinogérie initial un di:pht iiiso- 
Iuble. Le pouvoir de  coagulation sous l'irifluc~ice du  fci.mcrit se perd 
6galement par  une dialyse t rop prolongée. 

Si l'on précipite par  l'acide carbonique une solution dialysée de fibri- 
nogène, l e  précipité garde sa solubilité dans une snliition étendue de  
sel marin,  rrié~rie aprbs virigt-quatre lieurcs. Vien t-on i iiitrodiiire d u  
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l'wriiont dans la solution salée dii précipité, i l  se foriiie u n  coagulum 
norrnal de  filiririe. - 

Les solutioiis dialysées de fibrinogéne btant portées rapidemerit B 
l'él>ullitiori n c  se  coagulent pas  e t  lie climgent pas sensibleirient d'as- 
pect; rrinis e l l rs  lierdeiit ainsi la faculté (Ir: se  coagiiler. Si, aprks rel'roi- 
dissenicnt, or1 les étend d'eau et si l'on y dirige u n  coiiranl d'acide car- 
bonique: on obtient u n  précipilé de protéirie (allmnii~iat) insoluble dans 
l'eau salée. 

Les rriêiiies soliilions dialysées de  fihi.iriogèiie élaril riiaiiiteriiies 
peridaiit lorigtenips entre  36 e t  40° I!erder~t ég:tlerricrit leur pouvoir de 
coagulation. La liqueur renferme alors u n  principe albuniiiioïde très 
voisin, par  ses caractères, de Ia paragiribuiiilc. 

Si, ail contraire, on cliaiiffe rapidement vers 58.60' la solution dia- 
Igsée dc fibrinogène, celle-ci se coagule sous forme d 'une gelée transpa- 
renie et d'une consistancc assez graiide pour que l'on puisse retourner 
le vase saris qu'il s'écoule de liquide. Les soliitions dialjsées de  f ih ino-  
gène, qui  par  application prolongée d'une température de 36 i 40" ont 
p r d u  la faculté de se  coaguler sous I'infllience du  sérum ou d u  ferment, 
rie soiil plus aptes i se preridre eii gelée i G O 0 .  Ces gelées resseriiblerit 
en tout point à certains coaguluins de fibrine forniés dans des coridi- 
tioris spéciales. Elles sont compli:temerit insolubles dans les solutions 
étendues de sel marin. Sous l'iriflucncc des alcalis ou des acides i lendus,  
elles se gnriflcrit fortement e t  se dissolvent cornnie la fibrine normale, 
mais plns aiskment. Elles agissent aussi nioins énergiqiicment siir l'eau 
oxygénéc; niais quant  au reste, elles rappellerit les propriétés de 1:i 
fibrine séparée de soliitions alcaliries. 

Le fibrinogCiie a donnb à l'analyse : 

Carhoiie pour 100. . . . . . . . . .  52,47 B 53,1T 
Ilydrogéne - . . . . . . . . . .  6,72  3. 7,13 
Azote - . . . . . . . . . .  16,45 ti 16.84 
Soufre - . . . . . . . . . .  1,22 à 1,27 

Ces résultats ont 6th obtenus avec des produits préparés de diverses 
manières : 

Précipitation par l'alcool de solutions salées ou dialysées ; 
Précipitation par l'acide carboriique d e  solutioiis dialysées ; 
Bessiccation d a ~ i s  le  vide sec de  solutio~is sal8es ou dialysées et lavage 

ultérieur d u  résidu à I'eau, 5 l'alcool et i I'étlier. 
Nous donnons de suite, pour faciliter la comparaison, les résultats des 

analyses des produits albuminoïdes voisins du  fibrinogkne. 
La paraglobuline ou substance fibrinoplastique de  Schmidt isolée en 

étendant le  sérum du  sang de cheval de  10 ii 13 fois son volume d'eau 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



et  e n  précipitarit par l'acide acétique, puis purifiarit soit par des solii- 
tions répétées dans les alcalis étendus, suivies dc précipitations par 
l'acide acétique, soit par solution daris l'eau saléc (10 pour 100)  et pré- 
cipitation par  l'eau, suivie d c  lavages à l 'eau, l'alcool el l'éllier, a 
donné : 

C:irLouc pour 100. . . . . . . . . .  52,32 B 5 5 , X  
Hjdroghne - . . . . . . . . . .  6,88 8 7,23 
Azote -- . . . . . . . . .  15,GI à 16.25 

. . . . . . . . . .  Soufre - 1 ,11  à 1.22 

La paraglobuline pourrait  être un  n i d a n g e  de deux niatiéres protéi- 
ques voisines. Elle est moins r i che  en azote que le  fibririogèrie et 
q n d n  fibrine; comme cette dernière coritieiit plulUt plus que moins 
cl'a7ote que lc f i l i r inoghe,  i l  est difficile d'adiricttrcqiie la fibrine résulk 
de l'union de deux corps nioiris riches e n  wote qu'elle, coinnic lc veut 
ln tliéoiie de Schmidt. 

Le produit insoluble de dédoublement formé par l'action d'une terri- 
pi'rxturddc 56-GO0 sur  les solutions salées de fi1)ririogèrie a donné : 

Carbone pour 200 . . . . . . . . .  X , 2 1  8 52,72 
llyilrogène - . . . . . . . . . .  6.65 à 7,00 
Azote - . . . . . . . . .  1 6 , 7 5 i  17,01 
Soufre - . . . . . . . . .  i,24 

Le produit soluble d u  dédoutlement  opéré à G O 0 ,  purifié par dialyse 
et Irécipiialion par l'alcool, a donné : 

. . . . . . . . .  CarLonc poiir 100. 5 2 , M  à 43,011 
IIydi.o$mc - . . . .  . . . .  6,82 i 6.98 
Azote - . . . . . . . . . .  26,12 i 16,31 
Soi11i.e - . . . . . . . . . .  1,03 

La fibrille concréle coritierit : 

Carbone. pour 100. . . . . . . . . .  53,M 
Ilydrogènc - . . . . . . . . . .  6.85 
Azotc - . . . . . . . . . .  16,9l 
Soufre - . . . . . . . . .  1,lO 

Comme on le voit, l'nnûlyse é1érneiit:iire ne  révkle pas encore en1i.e 
tous ces corps de diîfërenccs très profondes. 

F I ~ B ~ E .  - La fibririe concrète, rksullnnt de  la conpla t ion  du fibri- 
nogène, se  priisente sous forme de filaments mous, Clasiiqucs, diaplianes, 
non gluants. Elle est insoluble dans l'eau froide, l'alcool et l'éther. 
Séchie à 110°,  elle perd environ 80 pour 100 d'eau, devient dure, cor- 
née, jauni tre  ou grisâtre. Au contact de  l'eau, la fibrine sèche s'imbibe, 
sc gonfle et  absorbe trois fois son poids d'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FIORINES. 289 

Les propriétés de la fihriiie fraiclie diffèrent très sensiblement d e  
celles de la r i h i n e  cuite ou bouillie avec de  l'eau. Ce corps éprouve donc 
sous l'iiifluence d e  la clinleur u n e  véritable coagulation, comparable à 
celle de l'albumine. 

La fibrine fraiclie décompose rapidement i'eaii oxyghnée en d i p g e a n t  
de l'oxygéne. T,a fibrine cuite n'exerce plus  d'action décomposaiite de ce 
Senre. 

La fibrine fraiclie peut être rirrieiiéc se dissoudre d;iris certairies solu- 
tions de sels neutres ; la fibrine cuite résiste i l'action de ces mêrries 
solutions. 

Ainsi, d'aprés Denis, si l'on triture la fibrine humide extraite du  sang 
veineux, et di.pouillér. par d rs  lavages de  toiites Ics partics solublcs, 
avec le  tiers de son poids de nitrate dc potasse, si  ensuite on ajoute 
peu à peu 4 parties d 'caa pour 1 partie de  fibrine et  1/50 de  potasse 
ou de soude, en abandonnant le  tout à la ternpéralure de 3'i0, on 
voit le rnélaiige devenir d'ahord çélatiiiiwx, puis viuqiieiix e t  enfin 
fluide. 

La liqueur airisi obteiiue coagule par  I n  clialcur comnie les solutions 
d'albiimiue et  précipite par l'alcool, le sublimé corrosif et l'acétate de 
plomh. Avec le  nitrntc dr. potasse seul,  sans addition d'alcali, on obtient 
égalenient iirie dissolution, mais alors celle-ci précipite par addition de 
beaucoup d'eau. 

La fibrine artérielle et celle de  la couenne inflammatoire résistent i 
l'action du nitrate de potasse. Nous avons déjà vu pliis haut  qne les 
fibrines de diverses origines ne se comportenl pas toutes de 1ri6rnc, 
t8nioin ceiles d u  cliixil  e t  d u  huruf, dorit la premiére se  dissout e l  se 
désagrbue dans l'eau coiitenarit de  l'acide prussique. 

9 
Ces divergexices expliquent les contradictions entre  les observations 

des savants eri ce qui touche l'action des solutions salines et des acides 
étendus sur  la fihrine. 

Les solutions de sel iilririii à 10 pour 1 0 0  dissolvent A la longuc la 
fibrine par digestion à une température de 40'. Les solutioiis coagulent. 
par la c1i:ileiir (60"). 

L'acide clilorliydriqiie fail)le ( 1  à 5 d'acide pour 1 0 0  d'eau) transforme 
1s fibrine e n  une gelée transparente, mais sans la dissoudre. 11 suffit de 
laver i grande eau ou de neutialiserl'acide pour séparcr I n  fibrine dans  
son état iiiitial. 

En cliriuffant la fibrine fraîche entre 4 0  et 45' avec de  l'acide clilor- 
Iigdricjue au  rriillième, oii arrive i la dissoudre plus ou moins rapidement, 
mais elle est alors convertie en syntonint: pricipitable par neutralisütioii 
(voir Synlonine). 

Si à de  la fibrine goiiflée par l'acide clilorhydi~ique trbs dilué et maiii- 
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190 c n r m  GÉNÉRALE. 
tenue i 37-40°0n ajoute une  trace de pepsine ou de la présure de veau, 
la dissolution s'opére en quelques instants e t  le liquide contient de ln 
syntoriiric. 

Les alcalis caiistiques trés étendus dissolverit la fibrine sous l'in- 
fluence d'une douce clialeur. On obtient ainsi de la protéine ou albuini- 
riat précipitable par neutralisation de l'alcali. 

Les solutions clilorhydriques oii alcalines de fibrine ne  coagulent pas 
par la clialeur. 

La névririe e n  soliitioii aqueuse dissout la Iibrinc en donnant uri 
l iquide clair, rion pr'éçipital~le p r  l'alcool e t  d'oh on peul  dc Iioureaii 
isoler la fibrine par une addition niénag8e d'acide. 

L'acide acétique concentré gonfle la fibririe et l a  convertit e n  iinc 
gelée transparente qui n'est que  partielleruent soluble dans l'eau ; l a  
solution prkcilii te par  le cyariiirc! jaiinc. 

L'acide pliosphorique normal In gonfle bgalement et la cliange e n  uric 
gelée soluble dans l'eau. 

L'acide sulfurique concenlré la gonfle et la dissou1 à cliaud. L'acidc 
etendu ne la dissout pas. 

L'acide clilorliydriqiie fumant  la gonfle et la dissout i cliaud cri sc 
coloranl en llleii violacé. 

En génkral, la plupart des ncidcs miriéraux concerilrés la gonflent et 
13 rerideiit gélatineuse e t  t ransparenk .  

Lors~~ii 'on abandonne i l 'air de  la fibrine iniprégnée d'eau, elle se 
ilissout peu à peu et  so transforme en lin liquide épais, visqueux, d'iinc! 
odeur de vieux fromage, contenant u n  principe congulable par la cli;i- 
leur ,  identique avec I'albiirriine ou tout au  moins trés voisin d e  ce der- 
nier corps. 

La fibrine cuite ne  se dissout ni dans l'acide clilorliydi.ique au mil- 
lième, n i  dans les sels neutres. Ses caractères la rapproclient du 1d:iric 
d'atuf cuit. 

La fibriric cliau~f6e cnvase clos avec de l'eau à 150° SC dissout entière- 
ment .  Le liquide pricipite abondaniment par les acides. 

Bnuillie pendant douze heures avec de l 'eau, la fibrine fouriiit dc  
l'ligpoxaiitliine, taiidis que  l'albiimine coagulée n'en donne pas. 

Une solution de  fibrine dans l'eau salée i 10 pour 100, additioririée 
d'un peu d'acide prussique pour enrayer la putrkfactioii e t  soiiniise à 13 
dialyse, contieiit deux matières albiirninoïdes. L'une d'elles est trés voi- 
sine de  l'albuniine, se coagule par  la chaleur et précipite par  le  biclilo- 
riire de  merciire et par  les acidcs niiriéraos. 

De ces faits il résiille assez nettement q u e  la fibrine paraît  constituke 
par  deux çroupenicnts distincts associés l 'un à l 'autre et  susceptibles de 
se sép:~rw sous l'influence de forces assez f:iiLles et  dorit l 'un se cori- 
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fondrait avec l'al11~11riinc : pu~rélnct ion,  action de l'acide prussique, 
action du  sel rrinriii. 

Les expériences de IIainiriarsten étahlisseut que ,  lorsqii'ori ariiicrie i 
coagulation, par  une addition de  ferment ou de  sérum, une  solution 
de filirinogkne dans l'eau saléc, à t i tre connu de  fihrinogbne, la fibrine 
forniée ne représente pas 13 totalité de  la masse du  premier corps. Le 
reste se retrouve d m s  le  liquide à l'état d'une glnbuline, er i i i~rcnicnt  
précipitable par un  excès de  sel marin et  se coagulant à 64". Cette glo- 
buline, distincte dc 13 parnglobiilirie, se trouve égnlerricrit dans le  
sérum sanguin, nprés séparation de la fibrine. On peut l'isoler par  des 
précipitations fractioniiiics. A cet effet, on  saturc le  s6runi de sel m a r i n ;  
le précipité est lavé avec une solution s;iturée de  sel, dissous dans l'eau 
ct  reprécipité par  le  sel. Aprks éliiniriation totale de la f i h i n e ,  on dis- 
sout une dernière fois dans l'eau et  l 'on ajoute pcii à peu une solution 
saturée de  sel, jiisqii'à production d'iiri trouble persistant. h i  bout d'un 
certain temps 011 voit se  former u n  dépôt floconneux composé en 
grande partie d e  la nouvelle globuline. Il est cependant pliis facile de 
retirer ce corps d u  shriirn ;irtiTicicl provenant de la coagulalion d'une 
solution de  fibririogéiie pur ,  pnr l'iritcr\enIioii d'iiri fci.riierit ; on y 
ajoute du  scl marin en poudrc, on lave k l 'eau saldc saturée. Après 
pl~isieurs purificaLions par solution dans l'eau et  pidcipiiaiion par le 
sel, on souinet la solution aqueuse i la  dialyse ; le liquide dialysé est 
prbcipité par l'alcool; le précipité est cnfiri Epuisé par  l'alcool bouillant 
e t  par l'étlier. 

Les analyses élémeniaires oiit donné des résultats très voisins dc 
ceux d u  fihrinogéne; cependant l'azote est sensililemenl plus faible : 

. . . . . . . . . .  . .  Carbone.  52-70 
. . . . . . . . . . . .  llydrogiinc. 6,98 

A z o t e .  . . . . . . . . . . . . . .  iB,06 

Un dédoublement aria1o;iie d u  fibrinogène en deux produits, l'un 
irisoluble e t  l 'autre soliiblc, e t  de ricliesse distincte eii azote, a Et9 
observC lorsqii70n chauffe une s o l u h n  de fibrinogène entre 53 et  56'. 

11 résulte de  ces ohservations que In production de  la fibrine serait 
la conséq~ience d 'un  viiritable dédoiil~lerneiit. Il est cepcndaiit possible 
que la production de la globuline çoagu1;ilile à 64' soit 1:i conséquence 
d'une altération secondaire du  fibririogène. Ce qui plaide e n  faveur de 
cette idée, c'est que l'on n'observe pas de rapports constants entre les 
poids de fibrine coagulée et  de la globuline coagulable à 64' restée en 
solution. 011 sait d c  plus, d'après les anciennes expériences de Denis, 
que la fibrine dissoute par  digestion prolongée dans l'eau salée fournit 
u n e  glohuline coagulable à 64'. 
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PARAGI.OBIJLIXE. - On a propos4 diverses rnétliorlcs poiir isoler la 
paraglobuline des liquides qui la contiennent : 

Action d'un courant d'acide carbonique daiis la liqiieur étendue 
d'eau ; 

Neutralisation par l'acide acétique des mêmes solutions diludes ; 
Précipitation par u n  excés d e  sel marin ; 
Dialyse des solutions de paraglobuline. 
D'après les  recherches d'IIamrnarsten, la prhcipit;itiori d c  la priraglo- 

liuline par ces diverses rnéttiodes n'est jamais compléte, tandis que 
l'addition d'un excés de  sulfate de  magnésie e n  poudre ne  laisse rien 
dans la liqueur. Ce sel serait u n  excellerit rCactif pour déceler de  petites 
quantités de paraglobuline. 

Pour utiliser cette nitMiode, on prochde cornine il sui t  : 
Le sérum est mélangé à cinq fois son volume d'une solution salurèe 

à îroid de sulfate de magnésie; le niélange est ensuite additionné jusqu'a 
refus du  même sel en poudre. La paraglobuline précipitée est recueillit 
sur  u n  filtre en papier Rerzéliiis ninuillé avec la solution magnésienne; 
on lave avec cette solution ; on  sixhe à 1 0 0 - l l O n ,  or1 lave ensuite a 
l 'eau chaude, puis i 17a l~ool  e t  à l 'éther. E n  opér:int ainsi,  on rie pré- 
cipile que de la paraglobuline, la sérine (albumine du  sang) n'étant pas 
séparée à froid par  le  sulfate d e  rnngnésie. 

Les déterminations quantitatives de  paraglobiiline, l'ailes d'après celle 
niétliodc, ont  conduit IIarrirnarstcn i adrnettre dans le  sèrurn beaucoup 
plus de paraglobuline qu'on n e  le pensait avant lui,  comme le montre 
le tableau ci-joint : 

I'araglobuline Sizrine Rapport  de la para$obiiline 
p. 100. p. 101. a la séi-ine. 

Sérurn du  cheval. . . . . . .  4,565 9.677 1/0,501 
- du bœiil. . . . . . . .  4,169 3,3299 ,1/0,845 
- . . . . .  de l'hoirirne. 3.103 4,516 ijl,r>ii 
- du lopin. .  . . . . . .  1,78d 4,436 ,l,'Z,5 

Dans ces iiornbres se trouve évidemrncnt cornpr i~e  In noiivelle glo- 
hulirie coagulablc h G(kO, proverlant du fihririogène modifié. La manière 
dont les solutions de  par;igloliuline se cornporte~ii sous I'irifluence du  
sel marin, dépend d e  la concentralion et de  l a  pureté, c'est-;-dire de la 
présence ou de  l'absence d ' u ~ i e  paraglobuline modifiée. Avec une para- 
g l o h l i n e  pure,  on peut additioriner dcs solutions i 3 ou 4 p. 400 dc. 
leur volume de sel rnariri saturé, sans provoquer de tronble. Avec ur! 
produit en partie modifié, il se forme d(iji  un Iroulile avec une solution 
à 4 p. 100 .  

Les solutions obtenues avec le  précipité au suIlile de magnEsie sorit 
les moiris précipitahlee. 
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La solubilité de  In paraglobuline est égalcinerit variable. Les difîé- 
sences sont dues A une modification qu'éprouve ce corps pendant sa 
p~uification. II est probable que par des solutions e t  des précipitations 
r6pf;tbes on élimine de  plus en plus  un principe étranger qui aide à In 
solutioii. Ainsi s'explique l'observation de Sclirriidt, d'aprés lequel, en 
dissolwnt la paraglobuline dans unc solution étendue dc sel et e n  la 
reprecipitant avec de  l'eau satiirée de sel et e n  répétant ces trailenicnts, 
on arrive j. des produits de  plus en plus aisémerit pi+cipitahles et  dc 
itioins en moins solui?lcs, e t  finalement à uri produit insoluble. 

Lcs s o l ~ i t i o i ? ~  de paraglobuline conaulent A 75". Cependant cette 
teiripératurc peut osciller entre 68 et  80°, suivant la ricliessc de la 
liqueur e n  paraglobuline, sa  teneur  e n  sel e t  la plus ou moins grande 
rapidité d e  1'éli.vation de tcrnperntiire. 

L'expérience suivante prouve qiie la paraglobuline ne  jolie aucun rôle 
actif dans la coagulation du fibrinogène, c t  que, si  l'on a observé des effets 
de cet ordre, la cause devait e n  être attribuée à la prisence du  ferment 
de coagulalion rriélangé i la paraglobulirie. Or1 chauffe l e  sérurri entre 
36 et 59'; il perd ainsi son activité comme fermciit de  coagulation. 
Cependant In paraglobuline retirée d e  cc sérum par  dilution et  addi- 
tion d'acide acétique o u  d'acide carbonique n e  dilT6i.e e n  rien derla 
l~araalobuline type; lout au  plus est-elle u n  peu moins soluble ; mais cllc 
ri'cxerce d o r s  plus aucune action coagulante s u r  les solutioris de fibri- 
iiogime. 

Le lwEcil~ité obtenu en ajoutant quelques gouttes d'acide acétiqiie 
dilué au  sérum de sang de clicval étendu d e  15 à !!O fois <o.on volume 
d'eau se compose en grande partie d e  grniris nlicroscopiques de para- 
globuline, qui ,  après lavape, sc dissolvent aischient dans la solution dc 
chlcirurc d c  sodiurii et de sulfate de rriagnésie d c  moyenne concentra- 
tion. Ces frains  sont tont au plus mélangés d e  petites quantités d c  
flocons gé1:itineux n e  SC dissolvant qu'incoriiplétement dans l'eau salée; 
ce sont dcs r w t e s  de  iibrinogèiie non encore converti e n  fihrine. On 
les é c a r t e j a r  solution dans le  sel marin ou  le  sulfate de magnésie et 
reprécipitlitioii par l'acide acétiqiie, cn répi lant  ciiiq fois la mCinc 
opération. 

Urie soliition i 15 ou 20 p. 100 d e  paraglohulirie est limpide, o p -  
Icscente, e t  se conserve sans altération pendant des années. 

Le pouvoir rotatoire spécifiqiic ( a ) ,  a éti: trouvé de -46',82 i 
- 4g0,86,  pour des solutioili variant d e  1 ? 7  à 3,88 p. 100. La dose d c  
sel marin erriployée pour dissoudre parait êIre saris inflnence s u r  l e  
pouvoir rotatoire. 

VITELLINE. - On donne le  nom de vitelline à une  matière protéique 
estraiie d u  jaunc d'civuf et  qui se rapproche par  ses caractères d e  la 
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paraglobuline : solubilité dans l'eau salée étendue, précipitation de ses 
solutions par la dilution. 

Pour isoler la vitelline du jaune d'œuf, on commence par épuiser 
celui-ci par l'éther. Le rEsidu est traité par l'eau salée à 40 p. 100, et 
la solution est précipitée par I'eau. En répétant ces ~lternatives plu- 
sieurs fois, on finit par obtenir la vitrlline pure._ 

La vitelline se dissout dans l'eau salée à divers degrés de concentration. 
La solution dans l'eau salée à 1 0  p. 100  coagule bers 75'. 
La solution dans le carbonate de soude 1 p. 100 rie précipite 

complètement que sous l'influence d'un courant d'acide carbonique. 
Le chyle, le cristallin du bccuf contiennent dcs produits q u i  re rap- 

prochent hcaiicoup de la vitelline. 
~IYOSIRE ou FinnIaE MUSCULAIRE. - Après la mort, le contenu des 

fibres musculaires éprouve une triinsformation ou une espèce d!: coaçu- 
lation qui le rend insoluble dans l'eau. Le tLsu inusculaire est alors 
en grande partie forrrié d'unc rriatikre protéique irisoluble dans l'eau 
et dails l'eau salée saturée, soluble dans l'eau salé2 a 10 p. 100,  ou 
rnieux dans une solution de 1 0  A 20 p. 100 de sel ammoniac. 

La solution saturée de myosine dans l'eau salée i 10 p. 100 se 
coagule par la clinleur entre 55  et 60°; elle laisse plus difficilement 
déposer la matiérl: protéique par dilution que les solutions de kitel- 
line. 

L:i ~riyosirie se dissouL facileriierit daris l'acide clilorhydrique cteiidu 
contcnnrit 4 centimètres cubes d'acide funmit  par litre ; les alcalis et 
I'eau de chaux la reprécipilent de ces solutions en ricutrnlisant l'acide, 
inais iiii excès d'alcali redissout le corps. La myosine séparck par coagii- 
lation, sous l'influence de la chaleur, de I R  solution dans le ctilorhydrnte 
d'ammoniac ou le sel marin, SL? cornbine dircctement aux acides, mais 
ne s'unit plus aux alcalis. Les solutions de myosine dans l'acide clilor- 
liydiique très dilué se conserverit t r>s longtcrrips salis altératioii à la 
terripérature ordinaire ; rnais sous I'infliience d'une plus foi te proportioii 
d'acide ou par une élévation de température (53O) elles se convertissent 
en solutions de syiitonirie. 

Pour préparer la mpsine ,  on haclic In viniidc on le tissu musculaire, 
debarrass6 autant qne possitile de graisse et  de tissu fibreux et cellu- 
laire. Après lavage i l'eau et expression, on fait digérer le résidu avec 
une solution à 1 0  ou 15 p. 400 de sel arriinoniac. La solution est préci- 
pitée par addition de beaucoup d'eau ou par addition d'un excès (le sel 
marin. 

Urie autre rnétlioJi: consiste à délayer le tissu Auçculaire Iiaclié fin 
avec un peu d'eau. On divise la inasse en deux parties égales. A I'uiie 
on ajoute useh d'acide clilorliydriqiic dilué poiii' Iiii doniier une IEgérc 
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réaction acide, scnsil~lc avec la tropéoline 00. On y ajoute ensuile la 
seconde moitié. Le tout est abandonné à lui-même pendant quelque 
temps, 1 urie terripérature modérée. La myosiiie entrée en dissolulion 
est fillrEe et précipitée par neutralisation, au moyen du  carbonate de 
soude ou de  l'eau de  chaux. 

Caséine. 

On désigne soiis le  nom de  caséine la innt,ii:re prothique contenue 
dans le  lait. D'après les recherches les plus récentes, il semble établi 
que  cettc substance peu l  varier dans ses propriktés suivant l'espéce d e  
lait. Ainsi l'acide chlorliydriquc dilué précipite toute la malière pro-  
téique di1 lait de vache, tandis qu'avec le  lait de fcnime la précipita- 
tion est incornpléte a u  moyen de ce réactif. De plus, la caséine n'est 
très probalilelnent qu'un inélangc de divers composés albuninoïdes par- 
tiellement s é p r a h l e s  par  divers dissolvants. 

Nous fixerons d'abord notre attention sur  la caséine d u  lait de vache 
qui n été le mieux étudiée. 

Le laik de vache frais bleuit l e  papier de tourriesol rouge et rougi t  
le  papier hleu (réaction arnpliolére), ce qui  n'exclut pas la présence 
d'alcali combiné ü la caskine, e t  servant à la maintenir en dissoltition ; 
cet alcali sc trouve neutralisé par  Ic fait de la combinaison. 

Tout le  monde sait que  le  lait frais, alinndonnk i I i i i - m h e  pendant  
quelque lenips, prend une  rbaction acide et se caille spontanémerit. La  
caséine sc sépare sous forme d 'un  coagulum voluniineux. Le pliéno- 
iïiène doit élre attribué à 1;i ferriieiitiition lactique, qui ne tarde pas 
à se développer aux dtiperis du  sucre du la i t ,  e t  :t l'acidité qui  eri résulte. 

La présure de vcau ou  muqueuse du qiiatriérne eslorriac du  vcau con- 
tient u n  ferment spécial, distinct de  la pepsine, qui posséde i u n  hau t  
degri: Ic pouvoir de  provoqiicr la coagulation d u  lait e t  la sEparation 
de In cascinc. Ce ferment peut être isolé, exempt de toule rnatière pro- 
téiqhe e t  de  pepsine; il -est assez actif pour qiie 1 partie coagule 
400 à 8 0 0 0 0 0  parties de  caséine. 

On peut préparer une solution fortenierit active de  ferment e n  faisant 
digérer la muqueuse d'un eslornac de  veau avec 1 5 0  i 200  cenli- 
niétres cubes d'eau contenant Oa',i i Ogr,2 pour 1 0 0  d'acide clilorliy- 
drique. Le liquide, filtré après vingt-quatre heures, est neutralisé avec 
soin;  1 centimètre cube de cette liqueur coagule e n  quelques minutes  
25 centimbtres cubes a u  moins de lait frais, à la température de  57". 

Si  à d u  lait frais, rendu faiblement, alcalin par dc In soude caustique, 
un ajoute l'infusion précédenie, préalnbleinciit neutralisi:e, dans lii 
~woportion dc 2 i 4 centiini:lres cii1)cs pour 2 0  d c  lait, la cci;igulation 
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196 CHIMIE GENERALE. 

est cornpl13e après 5 à 1 0  minutes, e t  cependant l'alcalinité d u  liquide 
lie subit aucune modification. 11 rhsulte de l i  que la fcrrneniation lac- 
tique ne  joue aucun rôle dans le pliériomène provoqué par la présure. 
Cette conclusion est confirmée par l'expirierice suivante : 

Le lait frais est étendu de 2 fois son volume d'une solution satu- 
réc de sel niarin et la caséine est précipitée par  addition de  sel rnariri 
e n  poudre, jusqu ' i  saturation. Lc précipité est fillrè s u r  une  toile, lavé 
avec de l'cau saturée de sel jusqu'à élimination de l'albuiiiine, du 
sucre de lait e t  des sels solubles du  lait. La caséine mélangée de 
matière grasse est redissoute dans l'eau, précipitée iine seconde fois 
par le sel marin en poudre, lavée à l 'eau salée, redissoute et filirée. 
On fornie ainsi une dissolution de caséine part i temeri t  exempte de lac- 
tosc, solution que le  fernieut de présure coagule aussi rapidement que 
le lait lui-même. 

La préparation d u  ferment caséique pur et exempt de  pepsine est 
assez délicate. E n  e f f ~ t ,  la pepsine I'accornpngne tou~jours dans les infu- 
sions de muqueuse stomacale, e t  comme ces deux ferments présen- 
tent les mêmes réactions, ou 5 peu près, que de plus la pepsine est 
riioiris altiirable que le fermeril caséique, il scirible a u  prerriier abord 
irnpossible dc résoudre pratiquemen t le problème. D'aprks IIainrnarstcn, 
on nc peut y arriver q u c  par  des précipitations fraclionnées a w e  le 
c;irhonaie d c  niagnésie ou l'acktate de  plomb. 11 est possible de préci- 
piter la totalité dc la pepsine en laissant dans l à  liqueur assez de fer- 
ment caséiqiie pour lui  cornrnuniquer une activité trés mariluée. Le 
liquide filtré est alors précipité par le  sous-acétate de plomb ; le dépôt 
est déco~iiposi par l'açicic sulfurique trés d i lué ;  finslenicnt, on préci- 
pite la solution acide par di1 savon ou uric solution nlcooliquc d'acide 
stéarique ou dc cliolcstérinc. Les acides gras ou la cholestérine q u i  
entraînent l e  fcrment sont enlevcs par  l'elher, d'après les méthodes 
générales employées pour purifier les diastases. 

Lc ferment cnséique pur ne  donne pas avec l'acide nitrique la réaction 
àaiitlioprotéique des rnatibres alburninoïdes. Les solutions aqueuses nc 
se coagulerit pas par la chaleur ; elles ne précipilerit pas par  I'nlcool, 
l'acide azotiqiie, l e  tannin, l'iode e t  l'acétate neutre de plomb; elles 
précipilerit par le sous-acétate d c  plorril). Si le  ferment est au  contraire 
impur ,  i l  donne des prEciliités avec ces divers r ~ a c t i f s .  Il n'est pas clif- 
fusible ; l'alcool n e  le  d h i i i t  que  très lentement e n  l'absence d'al- 
calis ou d'acides. 

Les alcalis caustiques l'altérent trEs rapidement, surtout sous l'in- 
flucncc d'uiie élévation de températurc. 

Urie solution neutre d c  ferment peut  ètre portée pendant  quelques 
instants à 70' saris perdre eritiérement son activité, tandis que,  si clle 
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renferme 0,3 pour 100 (l'acide clilorhg.driqiie, une tc!mptii-atwe de 65" 
maintenue pendant qiielqiies instants,  ou iine tempCnitiire de  58" main- 
tenue pendant quarante-huit heures, suffisent pour anriuler son pouvoir 
comme ferment. La pepsine résiste, au  conlrairc, trés bien à 40°à l'acide 
chlorliydrique dilué ( 0 , 3  pour 100). Aussi peut-on aisément obtenir des 
solutioris de  pepsine exemptes de ferrrierit caséiqiie. 

Le ferment caséique coagulc la caskine dissoute, e n  liqiieurs neutres, 
acides ou faiblernent alcalines. Les alcalis retardent l e  phénomène ct 
même l'entravent entiérenicnt pour peu qu'il y en ait  u n  exciis ; unc 
rénciion légèrement acide est la condition la plus favorable. II ne  pro- 
voqiic pas la fermentation lactique d u  sucre de lait et n'agit pas comme 
ferment digestif sur  l'alhiirnirie coagulée. 

M. Hammarsten a &idid arec soiri les pl iénorn~ncs cliirriiques qui  
accompligncrit la coagulation de la caséine sous l'influence du fcrmcnt 
de présure. 

Lcs expériences ont été effectuies avec des solutions de  castine 
c.ïcmptcs de siicrc de lait et des autres principes soluhles du  lait, solii- 
tions auxquelles nous donn~ror i s  le  nom de  sal~tfions artificiell~s et 
que l'on obticht par l a  méthode dccrite plus Ii;iul : précipitntioris répb- 
lces a u  moyen du sel marin,  suivies de solutions dans l'eau. Xous 
avons vu qu'une scinblable solution se coagule trés facilement par le 
ferrneril dc la présure. 

Si on la soumet 5 la dialyse, e n  vue dc la débarrasser du  sel niarin 
qu'elle renferme, elle perd la propriété de  se coaguler sous l'influence du  
ferment. Cependant le sel marin ne  jouc aucun rble dans la coagulation, 
et si la dialysc amène la perte de la coagiilabilité, la raison en est, 
comme nous e n  donnerons la preiivc plus loin, au  départ simultané de$ 
sels de chaux associés i la caséine. 

Au point de vue chimiquej  on n e  trouve aucune différence entre la 
solution artificielle d e  caséine et la solution nalurelle, telle qu'elle 
existe daris le  M. 

Les réactifs chimiques agissent d c  mémc sur  l'une et  sur  l'autre. On 
observe seulement que le lait filtre assez rapidement i travers le papier, 
sans changer d'aspcct, tandis que les solutions arlificiclles commencent 
par filtrer a i e h c n t  ; mais le passage se ralentit  peu à peu et de plus e n  
pliis, e t  eri mème ternps le  liquidr: qui passe devient de  moins e n  moiris 
riclie en caséirie. Cet eîfet est dii à UII  état particulier e t  gluant de la 
matière grasse, résultant d u  traiterrient employé pour plirifier la caséinc, 
éiat qui  provoque l'engorgcment des pores du  Liltre. Le lait donne du  
reste lieu à u n  phénorrièrie anologue lorsqu'oii le  passe à travers plu- 
sieurs feuilles de  papier superposéds. II semble, d'aprks cela, que les 
solul ior l~ natiirellcs ou arlificielles coritierinerit la caskine sous une forrric 
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qui  ne serait pas exactemerit celle d'une substance dissoute, mais plutAt 
fortcment gonflEe. 

Quoi qu'il en soit, la caséine purifiée, cn solution, ne  différant en 
rien d'esseritiel de  la caséine naturelle dissoute dans le lai t ,  il est permis 
de transporter de I'urie à l 'autre les pliériorrièric!s observés. 

Avant d 'd lc r  plus loin, nous avons encore i nous demander si le 
caséurii sdparè du  lait pa r  le  ferment de présure est identique avec celui 
que donnent les enlutioris artificielles de caséine. 

Pour  isoler le caséum dans un  état convenable d e  piireté et  étudier 
ses propriétés, on peut procéder de  la rnaniQre suivante : 

Le coagulum foiirni par la présure dans le  lait est égoutte autant que 
possible, puis exprimé dans u n  linge. 

Le toiirteau est broyé avec u n  peu d'eau, puis  délayé dons une 
grande qiinntité de ce liqiiide et abandonné dans u n  endroit frais, cn 
u n  vase cylindrique. La crème se réunit à la surface, tandis que le 
caséum tombe a u  fond. On lave par décantation, puis s u r  filtre. La 
graisse est éliriiiriée par épuiserrieiit i l'alcool et à l'éther. 

Purifié par lavage à I'eaii seule et  encore humide, ce caséum offre les 
caractères suivants : 

11 est triis peu soluble dans l'eau, inais non corriplétement insoliible. 
1,'eau dc chaux, les alcalis caustiques ou carbonatés l e  dissolvent 

conime la caséine précipilée par  u n  acide, Lien qu'un peu moins aisé- 
rrient. 

La caséirie précipitée par  u n  acide étant broyée avec d u  carbonate 
de chaux, puis délayée dans l'eau, se dissout peu à peu en donnant une 
l i ( l ~ ~ ~ r  opalescente assez semblable au  lait e t  d'où les acides la repréci- 
pitpnt. Le cas<.:iirn de pr{siire trait; de la ni6me façon n e  se  dissout 
guère rnicux que dans l'eau seule. 

Les solutions de  caséum dans les alcalis se laisserit neutraliser par 
l'acide phosphorique riorrrial dilué sans être précipitées ; ainsi neu- 
tralisées, elles deviennent laiteuses à 98', sans se coawler  par l'ébul- 
li t ion; mais il  suffit d'y ajouter u n e  très faible proportion de  clilorure 
tlc cnlriiirn pniir les pr6cipiter alioiidainmt~nt, mêrne à la tpmphature 
ordinaire. Le lait, au  contraire, ne  précipite à la température ordinaire 
que  lorsqu'ori y dissout jusqu'à saturation d u  chlorure d e  calcium 
solide. Urie additiori de  2 volurrics de  solut io~i  saturée de  scl maiin 
précipite les solutioris neutralisées de  caséum; la caséine n'est 
précipitée que par  addition d'un excès de  sel marin solide. 

Une solution de  casèine dans l'eau de chaux neiitralisée exactement 
par l'acide phosphorique normal très dilué ne  précipite pas, niais devient 
blanc laiteux. Une solution de caseurn dans l'cau de chaux précipite 
abondarnnierit dés qu'on vient A la neutraliser par  l'acide phosphorique. 
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Enfin, la diffi~ence la plus tranchke entre Ics solutions de caskine et 
celles du caskum est la suivante : les solutions de caséine se coagulent - 
facilement, dans des conditions déterminérs, par l'action de la présure; 
une solution de caséuin ne se coagule jamais par l'actioii du fer- 
rrieiit seul. 

Le caséum séparé par le ferment d ' y e  solution arlificielle de caséine 
ne diffère en rien de celui fourni par le lait. Quelle que soit l'origine du 
caséum, qu'il provienne directcmcnt du lait. ou d'une solution arti- 
ficielle de caséine, il ne renferme en fait de matiéres rniiiérales qiie d u  
phosphale de chaux, des traces de niagnésic et d'oxyde de fer, jamais 
d'alcali. Dans 100 parties de caséiim séché à 11 On on a trouvé : 

Acidephosphorique (PhPfY). . . . . . 5,55 
Cnlciurn.. . . . . . . . . . . . . . 4 3 3  

Le caséuin diffère donc de la caséine et représente une modification 
spéciale de ce corps. 

Les expériences suivantes, faites par Hamrnarsten, conduisent i établir 
la théorie de la coagulation de la caséine par le ferment. On a h i t  usage 
de solutions artificielles de caséine, privées de sucre de lait, solutions 
qui, comme on l'a v u  plus haut, offrent les rnênies caractéres chimiques 
que les solutions naturelles. Comme ferment on a employé lcs extraits 
glycériqiies de l'estcimac de veau. Une selile goutte de cet extrait coagu- 
lait, à 40D, 100  centimètres cubes de lait frais en quelques minutes. 

Si l'on précipite dans le lait ou dans une solution artificielle la 
caséine par un acide et si, après l'avoir bien IavQe avec de l'eau, on Ia 
rcdissout daris le riiiriirriurn d'alcali nécessaire, or1 constate qiie la solu- 
tion exactement neutralishe par l'acide phosphorique normal a perdu la 
propriété de coaguler par le ferment. Ce résultat peut s'expliquer de 
deux manières : ou le petit lait séparé de la caséirie précipitée retient 
un principe nécessaire à la coagulation ; ou la caséine elle-même a subi 
m e  althration qui la rend inaptc à subir l'influence di1 ferment. 

Pour résoudre la question, IIammarsten précipite I n  caséine par un 
acide (acide chlorliydrique ou acktique), dans une solution artificielle 
exempte de lactose. Le liquide filtré est exactement neutralisé ; nous 
appellerons celte liqueur : liqueur a. La caséine précipilée est lavée, 
puis dissoute dans la nioiridre quaritité possible de carbonate de soude; 
la solution est filtrée et exaclemcnt neutralisée par l'acide phospho- 
rique ; nous appellerons cette solution : solution 6. Ni la liqueur a ,  
ni la liqueur b ,  prises isolément, ne sont coagulées par le ferment, 
rnêmc aprés vingt-quatre heures. Si on les melarige i volumes égaux, on 
forme un liquide opalescent, non spontanément coagulable, même au 
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hout  de  vingt-quatre heures, mais que l'addition de  ferment coagiile en 
quelques minutes. 

La première hypothèse se trouve ainsi vérifiée. Quarit à la nature du 
principe resté daris le  petit-lait après précipitation de la  caséine par un 
acide et doiit la présence est nécessaire pour  qu'il y ait  séparation de 
caséum sous l'influence d u  ferment, on peut se dernarider s'il est de 
nature albuniirioïde et  s'il jouerait vis-%vis de  la  caséine, avec le 
concours du  fermerit, le rôle que  l'on a attribué à la substance fibri- 
noplastique. Harnrriaratcn écarte cette idée. La liqueur a portée à 
l'ibulliliori fournit un  précipité cornposé de  phosphate de chaux et 
d 'un peu d'albumine. Si on la filtre pour  la skparer de ce préciliit;, 
on  constate qu'elle a pcrdu la propricté de  provoquer la co~gulat ion 
de la liqueur 6, avec le  concours d u  ferment. Si au lieu dc c h a i i f h  
la liqueur a or1 la soumet B la dialyse, on  arrive au mérne résultat. 
Cependant le  liqiiide extérieur du  dialyseur ne contient pas de matières 
protéiques, mais sculcment des sels dc chaux enlevés au liquide inlE- 
rieur. Ce sont donc les sels d c  chaux, e t  notamment l e  phosphate, qui 
restent en solution dans le petit-lait après précipitation de la caséine par 
un  acide qui  sont nécessaires à la coagulation par  le ferment. Leur effica- 
cité peut du reste être établie par  expérience directe. Si à la liqueur a 
dialysée et Iion coagulanle on ajoute un  peu d'eau de  chaux et si  on 
neutralise ensuite par l'acide pliospliorique, on  lui  rend son pouvoir 
coagularit, sous l'influence du  ferment, s u r  la liqueur b .  

Il est du  reste très pro1)able que le  Serment agit s u r  la caséine dis- 
soute, même en l'absence de sels de  chaux;  la modification é p r o u ~ c e  
n e  se révèle pas par une coagulatiori : mais alors celle-ci se  produit 
irrirriédiaterrierit, miiriie A froid, lorsqu'on ajoute du  chlorure de cal- 
cium. La modification serait caractérisée par  une moindre solubilité, 
pa r  un  pouvoir dissolvaiit moins grand vis-à-vis du  phosphate de cliaus 
et  surtout par  la propriéié de nc plus  se coagulerpar  l e  ferment de pré- 
sure. Elle différe ericore de  la caséine par  le fait de  ne pas pouvoir se 
maintenir en solutionen présence d'une petite dose de sel calcaire.. 

D'après l'auteur cité, la coagulation de la caséine serait le résultat - 
d'un dédoul>lcrnent en deux principes albuminoïdes, l'un très peu 
solulile et relativement abondant, le caséum; l'autre très soluble. 
L'expérierice suivarite vient à l 'appui de cette théorie : 

Une solution de caséine dans l'eau de chaux est exactement neutra- 
lisée par l'acide phosphorique e t  divisée e n  deux parties égnlcs. Dans 
I'urie (no 1) on prbcipite la caséine par  saturation avec le sel marin 
solide; daris l'autre (no 2) on  ajoute du  Serinent (extrait glycérique) et, 
aprits coagulation, on fillre c t  on sature le  liquide filtre avec di1 sel marin. 
Les deux liquides salurés de sel sont filtrés, étendus dc la mBme qiian- 
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tité d'eau, acidulés avec la rriérrie dose d'acide acCtique e t  enfiri addi- 
tionnés de  tannin. Le liquide n" n e  dorine pas l e  moindre trouble ; 
le liquide no  2 donne a n  contraire un  précipité lloconneux notable. 

On peut  d u  reste isoler d u  petit-lait ohtenii avec la présure une  ma- 
tière protbique soluble qui  nc fournit pas la réaction de Ileller pour les 
matières albuniiiioïdes e t  n e  précipite pas par  le  ferrocyanure de potas- 
sium e n  présence de  l'acide acétique, mais qu i  p r k i p i t e  aboridamment 
par le  tannin. A cet effct, on  concentre le  petit-lait e t  on achève la prc- 
cipitat,ion de la caséine au  moyen de l'acide acétique ajouté avec pré- 
caution ; on  filtre, on concentre et  on précipite par  l'alcuol. Le dépôt est 
purifié par solution dans l 'eau et  reprécipilation par l'alcool. Ainsi 
isolé. ce principe albuminoide offre les caracières suivants : Il n'est 
pas précipité par l'ébullition avec ou sans addition d'acide acétique 
ou d'acide azotiqiie. Le clilore, l 'iode, le  sulfate de  cuivre, le,s acides 
rriiiiéraux, le  sublimé corrosif, l e  percliloriire de fer, l'acétate iieutrc? 
de plomb, le  cyanure jaune, n e  donnent également pas de  précipités ; 
avec le  sous-acétate d e  plomb, l e  liquide devient laiteux sans préci- 
piter. 

Le sulfate de cnivre e n  prtkencc des alcalis, l'acide azotiqiie e t  l'am- 
moniaque, l e  réactif de Rlillon, donnent les caractères des matières 
albuminoïdes. Le tannin précipite abondamment les solutions acétiques. 
L'alcool les précipite égalernent. Ce corps se rencoiitre Loujours dans le 
petit-lait. 

L'action d u  ferment peut être remplacée par celle de la chaleur. Cine 
solution d e  caséine pure chauffèe e n  tube scellé entre 1 3 0  e t  150' se 
coagule par  suite d'un dédoiililcment analngue à celui que  prnvoqne le 
fmrnent. Il reste dans la  solulion une matière protéique identique avec 
le produit soluble décrit  plus h a u t ;  l e  congulum formé dii'fère d u  
caséuin par une moindre solubilité dans divers réactifs ; mais cette dif- 
férence s'ex~iliqiic facilement, puisque le caséuni produit par  le ferment 
perd sa solubilité lorsqu'on le chauffe A 130'. 

D'aprés des déterminations therriiiqiies, 1;i coagulalion de la casrine 
par l e  ferment est accompagnbe d 'un dégagement de  ctialeur. 

Toutes choses égales d'ailleurs, la durée du phénomène est en raison 
inverse de la dose de ferment. 

La dilution entrave la coagulation. 
La température la plus favorable est celle d u  corps humain (38O). 
hl. Duclaux a récemment émis d'autres idées que celles que  nous 

venons d c  développer, en ce qni  concerne la nature de  la caséine et  d u  
ptiénorni.ne de la coagulation. 

La caséine serait, d'après ce savant, u n  produit mal défini. En dési- 
gnant sous ce nom ce qui se sépare du lait au  moyen des acides étendus, 
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de  l'alcool ou de la présure, on néglige ce fait important que le même 
lait fourni t  des quantités très inégales d e  matière précipitée suivant la 
nature des réactifs. II y a plus : avec le  même réactif les résultats ne  son1 
plus comparables lorsqu'on vient A changer les conditions de ternpéra- 
ture. de dilution, etc. 

En coagulant le  lait par un  acide ou p a r  la présure, on obtient un 
liquide q u i  coagule par  la clialeur, ptiénornèiic que l'on attribue à la 
présence d'une oll~iimiiie. Le liquide filtre après siiparation de l'albu- 
mine fournit avec le sous-acétate de plorrib ou le  nitrate de mercure 
des précipités dus  à une troisième substance protéique, la lactoprotéine 
de  hlillon et Corrimaille. On a eri outre signalé la présence de  peptone. 

JI. Duclaux n'erivisage pas la caséine cornme u n  priricipe irrirriédiat. 
Le lait la renfermerait sous trois ét:its. U ~ i e  fraction, qui peut atteindre 
0,4 de  la quantité totale, s'y trouverait à l'état solide, en suspensioii, et 
se  déposerait pa r  l e  repos au  fond du  vase. Une seconde portion, la 
caskiiie des auteurs, se trouverait en suspension, sous forme colloïdale: 
cette portion est retenue par  un filtre eri porcelaine dégourdie, fonction- 
nant  sous l'influence d'une assei forle pression. Enfin la troisiime frac- 
tion, la lactoprotéine, l 'albumine et  la peptone, passerait à travers les 
pores d u  filtre en porcelaine et  représenterait la forme soluble de la 
caséine, 0,4 à 0 , 6  pour  1 0 0  de  lait. 

Si l'on délaye la caséine filtrée dans de  l'eau et  si  l 'on filtre de nou- 
veau à travers la porcelaine, on retrouve dans le  liquide qui passe, de 
l'albumine et  de  la lactoprotéine, en quantités à peu près égales à celles 
qu i  s'y trouvaieiit d'abord. La proportion de  cette caséirie soluble 
augmente avec la durée d u  contact avec l'eau. Une digestion suffisam- 
nient prolongée, dans des conditions où les microorganismes ne  peuvent 
se  développer, permet de dissoudre la majeure partie de  la caskirie : en 
trois ans on a dissous les 314 d u  produit. - Certains microbes accé- 
lèrent la dissolution de  la casbine, e n  sécrétant u n  ferment particulier, 
la caséasc, qui agit dans ce sens. 

En employant le filtre en porcelaine, RI. Duclaux n e  trouve pas plus 
de matière protéique dissoute dans le petit-lait q u e  dans le  lait. Il résul- 
terait de 11 que la Llikorie d u  dédoublement sous l'influence d u  ferment 
d e  présure proposée par  EIammarsten ne  serait pas exacte. Le petit-lait 
n e  contient pas moins de  pliosphate de chaux dissous q u e  le  lait, comnie 
le  morilre le  tableau suivant : 

PRODUITS TENUS EN SUSPEISIOX.  PRODUITS DISSOCP. - 
Lait. Petit-lait. Lait. Petit-lait. 

Graisse. . . . . . . .  4,30 . . .  0,85 - . . .  - 
Sucre - . . .  - 5,37 . . .  5,73 . . . . . . . .  . . .  . . . . .  C a ç é i n e . .  3 3 3  0,4G 0,57 . . .  036 
Phosphate de chaux. . - . . .  - O,W . . .  O J 3  
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Le phosphate de  chaux ne joiierait donc qu'un rôle passif pendant la 
coagulatiori. 

RIalgrè l'additioii d u  ferment de prksurc, une p a r t h  de la caséine 
colloïdale, 0,46 environ, ne  change pas d'état e t  n'est pas convcrtie e n  
caséinc insoluble. 

D'après RI. Uuclaux, le  lait représente nn  systénie dans lequel les 
trois Forriies de  la caséine sont dans u n  état d'Equi1ibr.e stable. Cet état 
peut être altéré par  l'addition de très petites quantités de substances 
étrangéres diverses, mêrric de substances miriéralcs. Cet ét:it d'équilibre 
est également très sensible à l 'influence des fcrments soluhles. 

Le fcrinerit de présure le modifie e n  faveiir de  la caséine solide; la 
caséase le inorlifie en sens inverbe, en faveur dc la c;iséirie dissoute, mais 
dans chaque cas particiilitir i l  se forme un  nouvel éqiiililirc. La coagu- 
lation du lait relirésrnte 1;i forrriation lente et régulière de l 'un de  ces 
états d'cqiiilibre ayant pour  conséquence la transformation d'une sub- 
stance colloïdale en substance insoluble. 

Quant à la raison intime d e  la coaçulütiou, il  rie faut la chercher iii 
dans une  propriété spécifique de la présure,  n i  daris une  propriété 
spécifique de la caséine, puisque dcs phénomènes .analogues peuvent 
être observés avec d'autres corps q u e  la caséine ou que  la présure. 
C'est là, d'aprés 11. Duclaux, u n  phénomène de  mécanique moléculaire 
dont la solution n'est pas encore possible dans l'état actuel de  la 
science. 

Suivant Danilewsky e t  Radenhausen, le prkcipité que fournissent les 
acides (acide acétique) d;lris le  lait, e t  que l'on désigne sous le riom de 
caséine, est  formé, abstraction faitc des  globules de  graisse qu'il ernpri- 
sonne, de deux principes alhurninoïdcs : la caséoprotalbine e t  la caséo- 
albumine. 

Pour obtenir l a  caséine, ils acidulcnt le lait de  vache avec de  l'acide 
actltique. Le précipitti est bien lavé à l 'eau et  broyi? avec de  l'ammoniaqiic 
caustique étendu ; apr8s filtration, effectuée pour  séparer la nucléine e t  
la graisse, le  liquide clair est précipité par  l'acide chlorhydrique ; on 
lave à l'eau, à l'alcool e t  à l 'éther. Le produit ainsi obtenu rougit le  
papier de  tournesol. Ce caraclère n e  dépend pas d'une certaine dose 
d'acide minéral entraîné,  mais appartient en propre à la matière orga- 
nique. La caséiiie se dissout aisément dans les solutions alcaliues a u  
milliéme avec les acides a u  dix-milliéme ; elle se  dissout égaleriie~it 
en donnant des liqueurs troubles. Le suc pancréatique, e n  présence 
d'une petite quantité d'alcali, la convertit facilement e n  peptone so- 
luble. 

L'alcool bouillant à 50 pour 100 la dédouble e n  caséoprotalbine, q u i  
se dissout et se sépare de nouveau e n  flocons après refroidissement, 
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et e n  cauéoalbuniine, qui  reste ineoliihle sous fornie d'albumirie coa- 
gulée. La caséoprotalbine constitue environ le  ticrs d u  poids total de IR 
caséine. 

La caséine contient du soufre et des niatiéres minérales presque exclii- 
sivement représentées par du p l i o s l ~ l i ~ t e  de chaux. 

100 grammes de caskine sèche chauffée pendant 45 heures i 180' 
avec 300-400 grarrimes d'hydrate de  baryte cristnllisè ont dormi : 

Azote ammoniaciil. . . . . . . . . .  2.9 
Carbonale de barylç. . . . . . . . .  6,25 

rcprésentanl 
dcido mi.li«iiiqiie. . . . . . . .  1 .4  

. . . .  . . . .  Orülûtc de h r y l e .  '. 11,s 
repr6senlaiit 

Acidc oudiqiic.. . . . . . . . .  4 , l  
Acidc ücetique.. . . . . . . . .  4,18 

Le résidu fixe offre une composition assez voisiric de  celui que fournit 
l'alhumine, la prnportion d'hydrogkne vis-à-vis t h  carhone est plus 
faible : 

. . . . . . . . . . . . .  Carbone. 48,88 
Ilydroginc. . . . . . . . . . . . .  7,40 
Azote. . . . . . . . . . . . . . .  13,X 

II senible donc y avoir une  prédominance de  lcucéine; la dose de 
tyrosine est égalernerit plus forte. 

CASÉIIÏES VÉGÉTALES. - Le règne végétal [oournit divers principes p i  
se rapprochent par leurs caractéres de la caséirie; telles sorit 13 légu- 
mine, la conglutine et  la caséine d u  gluten. Elles sont insolubles dans 
l'eau, solubles dans les alcnlis étendus el les sels alcalins, et précipi- 
tables de ces soluiions par Ics acides. Bouillies avec de l'acide siilfii- 
riquc élendii, clles donnent mnins d'acide aspartique et gliitamiqrie qiir 
le  gliilen ou fibrine végétale. 

Léyumine. - La légumine :I kté extraite des graines de  lèguiiii- 
neuses. La f j r ine de pois ou de  haricols est mise à digtlrer ;ivec dc 
l'eau légèrement alcaline (0;I pour 100 de  potasse caustique). Lc 
liquide, clarifié par  dCpôt, est ncidulè avec de l'acide acétiqiie noii 
ernplolé en excEs. Lc précipité est lavè p a r  décantation, puis recueilli 
su r  filtre et lavé avec de  l'alcool de  plus e n  plus fort, finalement à 
l'étlier et à l'alcool absolu, e t  séché au-dessus de l'acide sulfurique. 

Ainsi puriliée, la légumine se  préserite sous la forme d'une p u d s e  
blanclie, soluble dans les lessives t rès  étendues de potasse ( 0 , i  pour 100), 
soluble daris le  pliospliate basique de  soude, uri peu soluhle daiis 
l'acide chlorhydrique et dans l'acide acétique étendu, plus soluble dans 
l'acide acétique coiiceiitré ; avec le  sulfate de cuivre et la ~iotasse elle 
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doiine la coloration bleu-violacé des matières albuiriiiioïdes. Sa coiiipo- 
sition èli.meritaire est très voisine de celle d e  l'alburriine : carbone 51,5 ; 
hydrogénc 7,O ; azote 16.8 ; soiifrc, 0,4. 

Sous I'influerice de  l'ébullitiori clle se coagule et perd sa solubilité 
dans les alcalis et les acides. 

Conglutilze. - Ce priiicipci se trouve dans les amandes, les noyaux 
dc pkclie, les graine; de  liipin, les pois e t  les fkves. Pour  l'extraire, 

' on tr;iiIe Ics arrinndes broyées par l'caii pure ou les semences da lupin 
par l'eau alcaline, e t  on précipite les liqiieurs par I'acide acétique. 

La conglutine est pliis soliible dans l'eau que la légurnine; elle se  
dissout aussi plus aisément daus les solutions alcalines e t  dans les 
acides étendus. Aprés précipitatioii, elle offre une plus grande consis- 
tance e t  uii aspect plus ~ i s q r i e u u  que la léguniine. L'liydratation par 
l'acide sulfurique étendu e t  bouillarit la dédouble e n  leucine, tyrosine, 
acides glulaniique et aspartique ; ces derniers sont deux fois plus 
abondants que  d m s  les produits de  décornposition de la légriniiiie. 

Elle renferme : carbone 50,2; ligdrogèiie G,8;  azote 15,4 ; soufre 0,5. 
Glule~~casdine .  - Elle se  trouve daris les  graines de céréales. Pour lii 

p é p u q ,  on  traite le glutim frais, obtenu avec la farilie d c  blé, par  une  
solution très éteridue dc potasse. La liqueur est précipitée par l'acide 
acétique, Le pricipité est épuisé par  l'alcool à 70 pour 100,  puis par  d c  
l'alcool 3 Y5 pour 100. On rcdissoul i basse tenipérature dans uric 
lessive caustique à 0,2 pour 100 ; on  reprécipite par  I'acide acétique. 
Le précipité est lave à l 'eau, à l'alcool faible, à l'alcool absolu, ii I'étlier 
et à l'alcbol absolu, cnfiri séclii: au-dessus de l'acide sulfurique. La 
caséine du  gluten est irisoliitile daris l'cati, peu soluble dans l'acide acé- 
tique, so1ul)le dans les lcssives étcndiies et diins I'arnnioniaqiic. 

Elle contient : carhone 52,9 ; ligdrogéne 7,0  ; azote 1 7 3  ; soufre 1,C). 
Sous l'influence d e  l'acide sulfurique Alcridu et  bouillant, elle donne 

beaucoup d'acide glutamique et  peu d'acide aspartique. 

Hémoglobine et ~xyh~moploblne.  

0ii doiinc le nom d'l~kmoglobinc i Io iiiatikre colorarilt! des  glu- 
tiulcs d u  S I I ~  des vertEbrés. Sa couleur v a r i e  du rouge vif (rouge 
de sari; artériel) au  rouge-violacé fonce (couleur du  sang veineus), sui- 
vant qu'clle est ou rion saturéc d'oaggéiie. Lne des propriétés les plus 
intéressantes ct les plus ciirieiises de l'hémoglobine est I n  faculté 
qu'elle possède de s'unir tlirecir:nient à l'oay$ne libre pour forrrier 
une coniliinaison instable, l'oxyhémoglohinr, qui peut céder l'oxggénc 
cornbink aux  agents réducteurs et  l e  perdre mirrie dans lc vide à une 
tcnipérature peu élcvik. L 'o~~liernoglobir ie  constitue doric un  véritable 
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réservoir d'oxygène : c'est l e  mécanisme gràce auquel  ce gaz est 
amené des poumons aux organes divers d e  l'économie. 

Dans le  sang artErie1 qu i  viont d e  s'aérer par son passage à travcrs 
les ponrnons, les globules sanguins sont saturés chimiquement d'oxy- 
gène par  la transformation d e  l'liériioglobine en oxyhémoglobirie; le 
plasma dans lequel les glohules sont en suspension est également saturé 
d'oxygène, mais physiquement. 

Dans ces conditions, les deux facteurs d u  sang,  plasma et  globules, 
sont e n  équilibre par  rapport à I'oxygéne, et l 'un d'eux lie peut rien 
céder à l 'autre. Ce sang artériel, en traversant le  rbseau capillaire des - 
organes, se trouve, par  son plasma, e n  contact avec l c  contenu des cellules 
vivantes prive d'oxygène ou pauvre en oxyghne. Il se produit alors une 
véritable diffusion de  1'axygi:iie dissous dans le  plasma, à travers les 
enveloppes cellulaires e t  vasculaires, dans lc  milieu liquide des cellules 

A - 
vivantes, ou cet oxygène est consommé e t  utilisé. A mesure que Ic 
plasrna saiiguiri perd de l'oxygène par  diffusion externe, il e n  einprunte A 
l'oxyliéinoglobine des globulcs rouges. Ceux-ci, en effet, se trouvent alors 
dans les conditions d 'un vide relatif. Le phénomène, en continuant ainsi, 
r e  doit s'arréter qiic lorsque tout  110xyg8ne combini: à l 'hémoglobine et 
dissous dans le  plasrna est utilisé par  la conibuslion intracellulair~e, 

L'expérience suivante prouve hicn que les clioses se passririt ainsi 
dans la transformation du sang artériel e n  sang veineux. Une caisse rec- 
tangulaire allongée e n  gutta est partagée e n  deux compartiments par 
une  cloison médiane parallèle aux longs côtés. Dans I'un dcs compar- 
timents on  introduit d u  sérum sanguin, dans l'autre le mémc séruiri a 

dans leqiiel on a délayé dcs cellules de  levure de  hiére, qui ren~~~l i sse r i t  
I'ofrice de  cellules vivantes, susceptililes de respirer. 

Dans I'un e t  l 'autre compar~irncnt  on dispose, en le repliant plusieurs 
fois m r  lui-meme, uii tube étroit en Laudruclie, dans lequel or] fait leii. 
tement circuler du sang défibrinè et a i r&.  Les liquides séreux soiit du 
reste portés A la terripérature de  55 A 40°. Si 1ii circulntion du  sang dails 
les tubes cri baiidruclic noyés dans le  sérum n'est pas trop rapide, oii 
verra le sang qui  sort du  compartiment à szriirn p u r  garder sa ruli- 
lance initiale ; celiii, a u  coritraire, qui  a circulé dans le  sérum addi- 
tionné de cellules de levure sera devenu manifestement veineux. 

L'oqhémoglobine est encore remarquable par la propriété de cristal- 
liser dans certaines conditions. Grâce à cette circonstance, on a pu con- 
stater que ce produit n'est pas absolument constant et qu'il varie avec 
l'espèce de  sang qiii le fournit. Les cristaux d'liérnoglobine présentent 
In forme de prismes allongés appartenant au systiime rhomboïque (sang 
de cliien), de tétraédres appartenant au  rnêiiie systéiiie (sang de  cocliori 
d ' I d e )  ; ceux du  saiig il'écui~euil ;ililiai.Lieiiiiriit ai1 sjstéiiic l i~~agoii i i l .  
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Le sang humain, celui du lapin, du mouton et du bœuf ne fourriisserit 
que très difficilement des cristaux ; ceux.ci n'apparaissent qu'après un 
commencement de Les cristaux d'hémoglol~ine oxydés reii- 
krrnent plus ou moins d'eau de ciistallisatiori, élirninable dans le vide 
sec à basse température, sans décomposition. 

La proportion de cette eau est également distincte d'uric esliéce d'lié- 
rnoglohine à l'autre : 

Sang de chicn. . . . . . . . . . . .  3 à 4 pour 200 
Sang de cochon d'lndc. . . . . . . .  7 - 

. . . . . . . . .  Sangd'Crureuil.. 9,4 - 

1,cs cristaux préparés avec les sarigs d'écureuil, de cobaye, de ral et 
de corbeau se dissolvent tr5s difficilement dans l'eau froide. 

Ceux des siirigs de cliicn, de cliat, se dissolvcrit diflicilcnieiit. Les 
cristaux du clicval et de poisson se dissolvent facilenlent,. Ceux des 
sangs liurnain, de souris, de lapin, de builif sont très solubles. 

Le chloroforrne, l'étlier, les solutions aqueuses des sels biliaires dis- 
solvent ég;ileinerit I'oxyliérrioglobirie. 

Les diverses variétés d'oxyliémoglobiiie esaniinées a u  spectroscope cri 
solutions aqueiises foiirriissent le même spectre d'absorption. II présente 
deux bandes obscures entre les lignes D et  E.  Ces bandes sont eilcorc 
visibles avec une solution contenant 1/20 rie milligiarnrne dissous dtiiis 
5 centirnétres ciilies d'eau, cxaniinée sous une kpaisseiir de 10 ceiili- 
iriétrcs; on observe en outre une baiide obsciire dans le violet, ~iriis de 
la raie h du spectre solaire. 

Les réducteurs tels que le sulîligdratc d'ammoniaque coiivcitisseiit 
l'oxyhérrioglobirie en liérnoglobiiie, et cllangent les appareilces du speclie 
d'absorption, qui  n'of1i.e plus qu'une seule bande obsciire exactement 
au milieu de l'espace qui séparc les raies Il et E. 

Les diverses variétés d'liérnoglobine oxydée (cristaux du sans) offrent 
une composition élémentaire assez voisine. Elles renfermeiit toutes du 
fer 0 , 4 3  à 0,59 pour 100. 

Chien. Oie. Cohaje.  ficureuil. Cheval. 

Carl>one. . . . . . . .  53,115 54,26 54.13 5 4 8 9  54,XÏ 
. . . . . . .  IIydrogénc 17,32 7,10 7,56 7,39 li,l)i 

Azote . . . . . . . . . .  16,17 16,21 16,78 16,09 17,31 
Souîre. . . . . . . . .  0,39 0,54 0.58 0,40 0,39 
Fer . . . . . . . . . .  0,43 0,43 0,48 0,59 0,471 

I'réparalion des cristaux d'oxyhknzoglobine. - Avec le sang de 
cliien or1 peut rapidement montrer la forniation des cristaux du sang. 
Le sang frais est battu pour erilejer la fibrine, pilis agité au contact dc 
l'air, et  enfin agité avec dc l'éther. Au début, les globules se dissolvciit 
cii ckdant leur iri;itiéic coloraiite au sér11111; 1c liquide deviciit pw là 
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trarisparent e t  change de  teinte, puis il  n e  tarde pas h s e  prendre en une 
niasse jaunâtre d e  cristaux rouges qui, vus au microscope, offrent 
l'apparence de  longs prisnies déliés. 

IIoppe-Seyler indique le  procédé suivant pour  préparer  les  cristaux 
d'oxyhéirioglobiiie piire : Le sang frais est battu pendant 1 0  A 15 niiriutes 
pour enlever la fibrine, passé à travers u n  linge et additionné de  1 0  fois 
soli volume d'une solutiori de  sel marin pur ,  préparée avec 1 partie de 
soliition satiiréc et 9 parties d'eau. Le melatige, aliandoiint': i hi-même 
à basse température, se partage en deux couclies : une couclie iriférieure 
formée par les glohules précipités et  une couclic supérieure claire ct 
limpide que 1'011 peut décanter. La s é p a r ~ l i o n  des globules peut ;tri: 
hvorisée par l'emploi de la force ceritrif~ige. Les globules sont larés i 
plusieut% reprises avec l'eau d E e  au  dixiéme (1/10 solution saturée, 
9 / i0  eau) ,  à une  température voisine dc 0'. Le dépôt lavé est introduit 
dans u n  matras : on ajoute un  peu d'eau à 0' et  u n  excès d'ctlier froid ; 
on agite e t  on  décante l'éther, qui s'est cliargé de  cholestérine et de 
q a i s s e .  La solution aqueuse est rapidement filtrée i 0" et mélaiigfie au 
quart  dc son volurrie d'alcool refroidi à 0". Le tout -est a tmdonni :  au 
reposà  une teinpéra ture de - 5 à - 10'. Les cristanx qui se séparent 
sont raliidcnicnt filtrés, dissous dans la rnoitidre quantité possible d'eau 
à 352 on refroidit à 0' et on ajoute de nouveau de l'alcool froid, qui 
précipite l'nxgl~éninglobinc. La sololiori dans l'eau et la précipit,:il,ion 
par l'alcool froid sont répétées plusieurs fois. Ce traiternent ne  réusait 
bien et  ne  peut être entrepris avec avantage que pendant les froids de 
l'liiver. I h  effet, 1'ou~'tiériiogloliii~c est trcs altérable ct se rnndiGe déji 
sous l'influence d'un coritnct prolangé avec 1';ilcool froid. Pendant la 
dissolution dans l'eau tiède à '1Y, lc corps s'altére égalerrient en partie 
i:n se changeant cn n16tahimoglohine. 

Les solutions aqueu:es d ' o ~ y h é n i o ~ l o b i n e  se coagulent par la clla- 
leur. Les acides n 1 i n é t . a ~ ~  les précipitent en décornposarit le produit. 
Les solutions de  sel rriariri dissolverit les cristaux d'oxylihoglobirie ; 
elles au contraire les globules di1 sang, comme nous l'avons 
vu plus Iinut. Celte diffërcncc d'action est duc  B ce que, dans les globulcs 
iioii encore dissous et traités par  l'eau et I'éiher, l'oxyliémoglobiiic 
est engagée dans une  conibinaison spéciale. 

L 'oxyl ihoglobinc est u n  corps très instable, qu i  se  modifie sous des 
influences relativciiicnt faibles. Le premier terme de sa transforrriation 
cst la me'lahé~nogloOine. Ce corps prend naissance par déconiposition 
spontaiiée de I'ouyhémoglobine sous l'influence de  l'eau, des alcalis ou 
des acides, ou sous l'iiiiiuencc de  l'air. Il se forme aussi lorsqu'on 
oxyde I'liérnnglobine par le ferricyanure de  potassium, par le pernian- 
ganatc? les  nitrites, les sriliitions d'iodure dc potassiiim ioduré, on 
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lorsqu'on rEtluit I'osylii4rnoglobine au irioycn dii palladium Iiydro$nC, 
de l ' l~ydro~r i innnc ,  de  la pyroc;itCchine, de l'acidc pyrogalliqiie. L a  
mé~nliCii~ogIol~inc a unc  corripcisition t r k  voisirie clc celle de l'osylié- 
monIobine; elle est soluble daris l 'cnu, insolul)le dails l'alcool et 
l 'étlier; cornme I 'ox~liémoglol~inc,  clle se  scinde, sors  l'influence dcs 
acides et des alcalis eri Iiéru~tirie et (in une nintii.re a1l)uniinoïdc. Lcs 
soiutioris a q u c u s ~ s  qui ne sont pas trop étciidues donnent au spcc- 
troscope une bande dlühsorpLion située ciilre C et D, d:ins le voisiriagc 
de C .  ,Cette bande disparaît par  une forte dilution ou npi-Cs additioii 
d 'un alcali raustiqiie. 

Lc sulfliydrntc d'ammoniaque, le  tartrntc sodico-stiiriricus alcalin, 
l'amalgame de sodiiirn tr:insfornicnt l 'ox~liémoglobine ct In niélaliémo- 
globiiit: e n  libninglohirie. Selon diidei.liolin, en sc rédiii&rit sous I'iri- 
fluericc de ces agents, In mkt~iliCrrio~lobine ~xisscrait  d'ahord a 1'ét;:t 
d 'oxy l ié rno~lo l~ i i~ t :~  a son tour  se changerait eii lihrriogloliine. La 
mktaliCrnogloiiine serait donc plus riche en oxygéne que I'oxyhéinoglo- 
bine. liéciproqiienient, en oxydant l'lierrio~lobiiie ( a u  inoytxi d u  cyiiniirc P 
rouge), or1 fornierni1 d'abord de  l 'oz~l iérr io~lobir ie ,  et liri:ilerricnt de l n  
rriétahémoglobirie. (Voir pour plus  de  détails le  cliapitic Srrng.) 

Ildrrzo~loDine. - On obtient I'hérrioglobiiie eri enlcvarit I'osygCiic 
fixé à une soltition aqiieuse d'oxj1iénio;lot~ine cristallisée, soit au moyen 
dc la pompe à n-irtrcur~, soit en y fnisarit passer pcnr1:irit longtcnips un 
courant dlhydro;ènc. Elle est cristallisablt:, trits soluble dans l'cnu, prE- 
cipitalile par l'alcool, qu i  rie tarde pas i I'alti!rcr. Lcs soliitions aqiieuscs 
d'liéinogloliirit: foiiriiisscrit, soiis l'influence de l n  clinleur, lin prCcipitk 
de  rnntièrc alt~iiniiiioide congulcc, tandis qu'il reste en solution iirie 
rn;itii:w colornnte t r t s  avide d'oxggèiie, qu i  la transforme cri 1ii.matirit:; 
on a donné à ce corps, non encore isolé à l'état de  piiietk, le  nom d'hirno- 
chromogdne. Il prend aussi naissauce par  le dédoublernerit de l'liéirio- 
globine sous l'influence de  l'alcor~l, des  alcalis etendus et  des acidcs 
organiques. LES solutioiis alcaliries d'liémocliromogèric sont rouges et se 
r:olorent rapidement, cri absorbniit de l'oxygtrie, eri vcrt-olive ou cii 
brun-rouge. Elles offrent uric bande d'ahsorptioil très riette, placée à 
égale dist;irice e ~ i t i e  les raies D e t  E ,  e t  uric sccondc hnnde, plus dif- 
fuse, entre E et  b .  

Les solutions acides d'liémocliromogErie s'oxydent moins vite q u e  
les solutions alca1ii1es. 

L'liémoglobinc peut non sculemcnt s'uiiir directement à I 'oryi:iic 
po11r donner l'osyliémoglobinc, mais aussi a d'autres produils gazeus, 
tels qiic l'oxyde de cnrbonc, l'acétglknt:, le bioxyde d'azote. L'af'fiiiitc 
de  l'hémoglobine pour I'osydc de carbone est notablement plus f o r k  
que pour l'oxygène; aussi pcut-or1 déplaccr l'osygène de I'oxyhémo;?.lo- 
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bine par u n  courant d'oxyde de carbonc, tandis que l'inverse n'a lias 
lieu. Ce fait explique e n  partie l'action énergiyuement toxique de 
l'oxyde de carbone e t  les sgrnpt0nies d'aspligxie qu'il provoque. On peut 
dire que ce gaz ,  en se fixant i la mntiEre coloinntc d u  sang, lui enlève 
la faculté de  s'unir ii l'oxygéiie et détruit,  par corisér~uent, le  ~riécn- 
nisine cliirnique, si ingénieux, grâce auquel le  comburant est  trnriçporté 
e n  quantités suffisantes des poumons aux  organes. 

Les solutions aqueuses d'liéinoglobine oxycarbonique ont une  nuance 
rose bleuté spécinlc, bien distincte de celles de 1'oxyhémo;rlobine. 
Elles présentent dciix b m d e s  d'ahsorptiori entre  1) et  E assez senibla- 
bles ii celles de  l'oxyliérnoglobinc, rnais plus à droitc vers E. Contraire- 
ment à ce qui  arrive avcc l'oxyl~érnoglobine, les deux bandes n e  sont 
pas mcidifiécs .par addition du  su1lJiydrni.e d'ammoriinqiie ; cependant la 
matière colorante subit une  altkration sous l'iritlucnce de  cet agent; 
elle est convertie en métaliémoglobiiie oxÿcarl)oniyiie. 

La conibiriaison oxycarboriique de l'hérrioglobirie est susceptible de 
cïistallisei.. On dirige un courant d'oxyde de carbone dans d u  sang défi- 
br inè,  on refroidit h O n  e t  on  ajoute a u  liquide le quart  de  son volume 
d'alcool froid. Le tout est al)andoriri6 à lui-même à On. 11 se sépare alors 
des cristaux assez volurniiieux, ayant une  nuance plus b leu i t re  que 
celle de  l'oxytiémoglobine. Les solutions aqueuses d'liénioglobirie oxy- 
carbonique se conservent bien e n  tiibes scellés ct ne sont pas altCrées 
par  les fcrrncnts pancrCatiques et  Ics ferments dc piit~idf;.ictioii. L'hy- 
droquinorie, la pyrocatécliine, l'acide pyrogallii1iie, sont sans action. 

Les solulions d'liérnoglobirie saturée d'acétylèiie offrent In même 
teinte que les solutioils oxycarboriiques, mais elles sont plus altérables 
e t  se réduiserit par le sulfliydrate d ' amnior i i a ip .  

La corribin:iison de  1'1iérnoo.lobine avcc le  bioxyde d'azote adla niême 
O. 

Forme cristalline que la combinaison oxygénée. Elle est plus stable que 
cctte dernière. Lcs bandes spcctrnles sont les mérnes. L'.ydrogéno 
déplace le  bioxyde d'azote. 

lférnntine. - On doniie le nom d'ke'matine i la rnatière colorante 
résultant d u  dédoiililcmei~t de  l'oxyhérrioglohine sons l'infinence des 
acides organiqiics ; il se skparc en m h e  temps unc  matière alburni- 
noïde. Xous avons vu plus h;iiit que l'Ii6rno$obine non oxygénée 
fournit par dédoubleinerit une matière albuminoïde et une matiére 
colorante, I'h6r1zocit1-01nogè11e, qui absorbe énergiquement l'oxygène en 
doririarit dc l'h4matiiie. L'liérriatirie est doiic à I'hérriocliromogQ~ie ce 
que  l'oxjliénioglobirie est ii l'liémoglobine. 

La comyiosition de l'héniniine est représentée par  l a  formule 
Ç-3b'1135FeAz405. L'hématine est insoluble dans l'eau pure,  l'alcool, 
l 'éther e t  les acides étendus, difficilement soluble dans l'acide clilorhp 
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drique furnant e t  l'acide acétique cristallisalile. Llle se  dissout facile- 
nient dans les lcssives alcalines i tendues,  qu'clle colore e n  rouge ou cri 
vert-olive en couche mince. L'alcool et l'étlier la dissolverit arec le  coii- 
cours des acides. 

Les solutioils acides sont  brunes. Les soluiioiis trks étendues d'lié- 
iiiatirie dans le  carboiiatc d e  soude ofI"rerit urie baiide i bords difl'us 
entre C et D. La solutioii daris l'alcool cliürgé d'acide sulfurique pre- 
sente une  bande d'absorption entre C et D prbs de  C et uiie hsiide large 
peu marquée e n  D e t  F. Cette bande se portage par la dilution e n  
deux bandes tiistinctei, inoins larges e t  d'inégales grandeurs. 

Lorsqu'on neutralise ses solutions alcalines, l 'liématinc se p r k i p i t c  
en flocons bruns, qu i  devienrient hleii-noir à aspect grapliitoïde par  la 
dessiccation.Cc corps résiste Iiicn à l 'influence dt: la chnlciir, et n e  com- 
inence à se décomposer. qu'au-dessus d e  200°, sans fondre. Après corn- 
bustion il laisse u n  résidu d'oxyde de fer pur .  

Pour préparer l 'hématine, o n  agite le sang ddfibriné avec deux fois 
soli voluirie d'éther B 56". Après vingt-quatre h u r e s ,  on décnritc I'étlier 
et oii le  remplace par  u n e  solutioii étliCrée d'acide oxalique i 2 pour 
100. La solutibn acide est exactement neutralisée par  uiie solutioii 
éthérée d'ammoniaque. L'1iérri:itiiie se sépare, or] lave à l 'eau, à l'alcool 
et à l'étlier. 

L'hématim résiste à I'actioii de  l'eau de b a q t c  à 200". Les agents 
oxydants ne  I'attüquerit pas tc i le inent .  Cliauffée à i G O O  avec de  l'acide 
clilorliydrique concentré, elle se dédoiilile en sel de fer c t  e n  liénin- 
toporpliyrine. Le même produit prend naissance par  l'action d u  zinc 
ou de l'étain sur  u n e  solution d'liérnatine dans l'alcool acide. L'lié- 
matoporpligrine ne contient plus de  fer. Elle se p réscr i t~  sous la 
forme d'une masse violac(;e foncée, peu solublc dans l'eau, plus 
soluble dans les acides Ctendus, très solulilc en rouge-pourprc dans 
les alcalis. 

Les solutioris acides d 'hén~atoporpl iyr i~ic  dorment une bande inince et 
1 x u m m q u b e  avaiit 1) et près de U et une Iiaride plus  large e l  plus 
netle entre 1) et E. Les solutioris alcalines montrent  u n e  b a n d c  étroite 
entre E e t  D, une büride plus large eri D ,  une h i d e  plus étroite e t  peu 
riiarqu6e eritre 1) et  E e t  uiie haride large foncée allant de  L au  milieu 
de l'espace situb eritre O e t  E. 

Sous le  nom d'hkrnine on  déçigiie la combinaison cristallisée d'lié- 
inatirie et d'acide clilorliydrique €jbIIj5 Fe A d  OS. 11C1. Elle SC présente 
sous forme de  cristaux microscopiques noir  bleulé, à éclat de graphite, 
ayant l'apparence d e  rlioinboèdres très aigus. Ils sont rouge-brun par 
transparence. 

Les cristaux d'hémirie ou  clilorlipdrnie d'héinatiiie sont insolubles 
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dans l'eau, l'alcool, 1'Cther e t  les acides minéraux étendus. Ils se dis- 
solvent facilement dans les alcalis. 

Pour  les  préparer, on traite les globules sanguins dessécliés et  broyés 
par l'acide acétique cristallisable e t  ori ajoute d u  sel rriariri. 

L'hérriatine s'unit égalernerit aux acides bro~iiliydrique et  iidliydrique. 
RI. Cazerieuw, e n  cliaul'fnn~ longtemps I'liéniaLine avec u n  excès d'acide 

chlorhydrique concentré h 150°, a obtenu deus  produits de dédouble- 
rricnt, l 'un solubli: e t  l 'auire insoluble dans l'acide clilorhydrique. Tous 
deux sont colorés. 

Le produit soliihlc dans l'acide chlorhydrique fiimarit se stipare par 
dilution en flocons brun-rouge et conlierit beaucoup de fer (57,li pour 
100) .  Le produit insoluble offre u n  éclat bleu d'indigo cuivré. 11 rie 
contient que 2,1 pour 100 de fer. 

Produits de transfnrmatinn des matières aibuminoïden. 

Les rnatiéres alhurninoïdes éprouvent sous l'irifluence des acides, 
notamment de  l'acide chlorhydrique, des alcalis e t  d e  certaiiis Scrrrients 
solubles (fernieiits digestifs, pepsirie, trypsirie), des transforrriations inté- 
ressarites. qu i ,  sans modifier d'une manikre trop profonde l'intégrité de 
la molécule, cornrnuniquent ccperidant aux produits nouveaux des pro- 
priktks spkiales .  

Syntonine. - Elle représente le premier terme de la modification 
éproii\,Ce par Ics rriatiéres alhiirriinoidcs, soiis l'irifliiencr, d e  l'acide 
clilorliydrique ou d e  la pepsine. Elle est insoluble dans l'eau et  les solu- 
tions à 1 0  ou 20 pour 100  de chlorure de  sodium ou d e  sel nmmoriiac ; 
elle est soluble dnris l'acide clilorliydrique étendu, dans les carbo~iates 
alcaliris ou  l'eau de  chaux. E n  neutralisant les solulioris chlorli!dri- 
ques par un  alcali OLI les solutions alcalines par  u n  acide, or1 précipite 
ln sptoi i i i ic  sous forme de flocons blancs gélatineux. Les solutions 
clilorhydriques de syritonine dévient à g;iuclie le plan de Io lumière 
polarisée (Z = - 72O). Les solutions aci'tiqiies précipitent int,bgralernent 
par l e  ferrocyanure de potassium. Le précipité représerite une  cornhi- 
naisori de syntoriiiie et d'acide fcirocyariliylriquc. 

La sgntonine se prépare le  mieux e n  épuisant par  l'eau froide de la 
viaride frriiclie firierrierit hachée. Le résidu insollihle est  mis en diges- 
tion avec d e  l'acide clilorhydrique à 1 pour 1000 ,  qui  dissout la niyo- 
sine sous fornie de  syitonine, e n  lui  enlevant de la cliaux. Le liquide 
filtre est neu~ra l i sé  par u n  carbonate alcalin. 

On peut aussi cliaufîer I'albuiriine coagulée ou la fibrine avec de 
l'acide chlorliydriqiic rnogennernerit conceritrb et  prkcipiter la synto- 
iiine en neutralisarit l'acidri. 
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STNTONNE. PEPTOSE. 215 

La syntonine prend naissance au déhnt  d c  la digestion des alhuini- 
noïdes sous l'influence d u  suc gastrique. 

Les syntonines de  diverses origines se distinguent les  unes des autres 
par certains caractères d e  solubilité. 

Peptones. - I'ar Ic nom d c  peptone nn désigne les  produits résul- 
tant de la digestion des matières albuminoïdes, sous l'influence d u  suc  
g a s t r i q ~ i m ~ i  de  la pep~ir ic ,  e n  présence d'acide chlorhydriqiie trhs dilué. 

Quelle que soit la matière d'origine, les peptories d'albuminoïdes offrent 
des proprit;tés tees voisines et une cornposition trés rapprocliée. Le 
pouvoir rotatoire permet cependant d'établir des diff6rerices entre les 
diverses peptones. La peptone de  la caséine possède une  action plils 
forte que celle dc la fibiirie; la peptone de l'albumine dévie a u  con- 
traire moins que  celle de  la fihriiie. 

Les peptones sont t r i s  solublcs dans l'eau, hggrométriqucs et dIili- 
quescerites; l'alcool les précipite des solutions aqueuses concentrées 
sous forme d c  flocons iric,olores; le  prccipité gardc sa solubi l i~6 dans 
l'eau malgré u n  contact prolonge avec l'alcool. Les solutions aquenses 
de peptonc n c  sont  précipitccs n i  par les acides, n i  par  les alcalis ou 
pnr les sels alcalins. L'acide acctique et le cynniire jaune ne les préci- 
pitent pas : ce qu i  les distingue nettement des matières albumiuoïdes 
et  de la sjntoriine. L'acétate basique de plomh et l e  si il fat,^ de cuivre 
ne les précipitent pas. Elles sont au contraire précipitées par l e  tannin, 
l'acide picrique, le sous-acétate de  plomh ammoniacal, l'acide pliospho- 
molybdique, I'iodomercurate d e  potassium, l'eau de brome. 

Les solntioris de peptone dans l'acide ncétiqne cristallisable donnent 
avec les acides niinéraiix des précipit6s visqueux, solublcs dans l'eau, 
forniés par des conil~inaisons de  peptone avec l'acide. 

Un caractbre trés sensible pour  rcconnaitrc la présence dcs peptones 
est fondé s u r  la coloration rose que prennent  leurs solutions alcalines, 
lorsqu'on y a j o u k  quelques gouttes d'une solution d e  sulfate de  cuivre. 
Dans les rriémes coiiditions les matikres albuminoïdes développent une  
coloration bleu-violack. 

Lc tablcau suivant donne la composition des peptones de diverses 
origines : 

Alùuminpeploiie. Fibrinpeplone. CasPinliepinne 

Carbnnc.. . . . . . . . . .  52.5 51,4 5?.1 
IlydrugL!rie . . . . . . . . .  7 3  7,o 7 . 0  
hirote.. . . . . . . . . . .  16,6 16,7 16, l  
Siiii l'ici . . . . . . . . . . .  1,2 172 4.2 

Bien que la composition des peptones ne  iliffère pas nota1)lement de 
celle des rnatières altiurninoides qu i  ont servi à les former, on s'accordc 
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ascez géndralenient pour les eiivisager comme des produits d'liydrata- 
tion. D'une part ,  les exptriences directes de Danilewsliy oiit étnbli 
qu 'une matière albuminoïde, cn s e  changeant en peptone, augnicnte 
d'environ 6 ,2  pour 1 0 0  de  son poids. D'autre part,  IIcnninger est 
arrivi.,, en les rliaufSant à 80' avec de I'aiilijdride acétique, à les conver- 
t i r  en un  produit assez voisin de la sÿntonine. Les peptones cliniiSfks ii 
160-170° fournissent u n  résiiltnt anrilogiie. 

La pepsine ou fcrinent digestif d u  suc gastrique est u n  ferment solu- 
ble, doué d ' ~ i n e  activité spéciale, secrété par Ics glandes coritenues dans 
la muqueuse slo~nacale. En préserice de lrEs pelites qii:intilés d'acide 
clilorhydrique libre, elle transforme rapidement, à la température de 
38 à 40°,  les mnliéres alhiiminoïdes, d'abord cri syntoiiine et  fiiialeirient 
en peptone. On peut l'isoler dans uri état approximatif de  pureté en 
procidant de  In nianière suivniite : 

La mnqueuse stomacale, de préfbrence ctille d u  porc, qui foiirriit un 
produit notalilerrient plus actif, est Iiacliéc ct  mise e n  digestion avec de 
l'acide pliosplioriqiic très dilué. La soliition est neutralisée par  de  la 
chaux. Le pliospliate calcaire qui se précipite eiitiaine n~écaniqucment 
la pepsine. 

Le précipité est dissous dans l'acide clilorhydrique Etendu et  la solu- 
tion est soumise i~ la dialpse, afin d'élimiiier les sels. II reste dans la 
cellulc du  dialyseur u n  liquide trcs actif, hien qu'il ne  rcticniic que peu 
de prodiiitk solitfi:~. On lient niissi faire digérer la muqueuse de l'esto- 
mac avec (le l'eau acidulée à l'acide clilorliÿdrique et  lirécipitcr les 
liqueurs d'épuisement par le scl marin.  

Witticli propose de faire digérer 1:i muqueuse peridant plusieurs 
jouis iiveç dc la çlycéririe e t  dc piécipitci. pa r  l'alcool la solution gly- 
cérique d e  pepsine. 

Kiiline doiinc le nom dc trgpsine a u  fcrrrient digestif des albuininoïdes 
fourni par  ln glande paricréatique. 

La trypsine peut être isolie cn précipitniit par l'alcool l'extrait aqiieux 
de la glande. Le précipité est dissous i 0"dnns l'eau e t  p i k i p i t é  iiric 
secondc fois par l'alcool absolu. Le dbp6t est digéré avec de l'acide 
acétique à 1 pour 100. On filtre, or1 nentralise la liqueur avec du  car- 
bonate de soude, on filtre à nouveau, on concciitre à 40' ct  après dia- 
lyse on prccipite par l'alcool. 

Nous avons vu que la pcpsiiic n'agit que dans u n  riiilieu acide; In 
trypsine ail contraire digère les alliiimiiioides en milieu alcalin. Soii 
influence liydrntante pcut s'ctendre au  d c l i  de la formation de peptones 
et amenci-, par  hydratation d'une pnrtic au moins de la riiatii:re albiimi- 
noide, le dédoulilenient en lirincipes plus simples, tels que la tyrosine, 
In leucine, etc. 
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Mat iére s  eollagéneu. 

Le tissu osseux, traité à froid par  l'acide clilorlijdrique éleiidii, cède 
a ce dissol\anL ses sels calcaires (pliospliate trib;isique et carbonate de 
chaux), qui  entrent d a n s  une  forte proportion dans sa composition. Il 
reste environ 33 pour 100 d ' m e  matière élastique, insoluble dans l'eaii, 
désignéc sous le  nom d'ossc'inc. Le caractère principal de celte sub- 
stance est de  se convertir,  par  u n e  ébullition prolongGe avec l'eaii, e n  
un  produit solulile i chaud et  siisceptilile d e  fournir par  rel'roidisseincnt 
des gelées pliis ou moins consistantes, su ivmt  In propnrtiori d'eau. La 
modification soluble de  l'osséine a reçu le noin de qdatine.  

L'ivoire et le  tissu dentaire contiennent des principes analoglies à 
l'osséine. La vessie natatoire des poissons (ichtliyocolle), le  tissu cellu- 
laire fibreux du  derme, le tissu des tendons et des ligaments oifreiit le 
même caractkre et  In faculté de  se corivertir e n  gélatine soluble et  sus- 
ceptible de se  preridrc eii gelée par  refroidisse~nerit. Sans affirmer que  
les divers tissus que nous venons de  nommer e t  les gélatines solubles 
qui e n  dérivent aient absoliiment la rriéme composition e t  les mêmes 
propriétés, on peut dire  néanrnoiris qu'ils se rapprochent Ics uns des 
autres ati même degré que  les niatibrcs all~uniinoïdcs entre elles, 
comme le niontre l e  tableau suivant : 

Ichthyocolle. Teiidoiis. OssEine. Gila1:ii-.  

Carbone. . . . . . . . . . . .  50,6 51,O 50.4 50,O 
. . . . . . . . .  I lgdrogi~nc. .  G,9 7,5 6.8 G,5 

A a o t c . .  . . . . . . . . . . .  18.8 18,5 17,7 17,5 

Nous avons donné plus haut  des détails circonstanciés sur  les p d u i i s  
du dédoublement de ces divers corps sous l'influènce de l'hydrate d e  
baryte, e t  t iré les conséquences qui en découlent au point de vue de  
leur constilution. 

Les ternies principaux de  ce dc!doublernent sont : l'amrnoriiaquc, 
l'acide carbonique e t  l'acide oxoliqiie, dans les rapports de l'urée et  d e  
l'oxamide; le  glycocolle, l 'alanine, u n  peu de  leucine e t  d'acide amido- 
butyrique; enfin des lcucéines CsI18AzO" CbII'AzOZ e n  proportions 
telles que  le niélange des leucines c t  des leucéincs correspond à l'ex- 
pression Ce"PAzSO', 

La ge'laline, n'est prohablemcnt pas une  simple modification niolécu- 
laire de  l'osskine, mais  en differe par  de l'eau e n  plus. E n  donnant, par  
exemple, à l a  gélatine' l a  formule CL"II'S'Az"Or!', l'osséine serait 
ctoe11~6"p 058 

L'expérience suivante vient B l 'appui de cette idée. A 130°, la gélatine 
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lierd d c  l'eau et devient irisolulilc; cllc sc  raliproclie par  ses cnractEres 
dc 1'ossi.inc ct peut reprcridre sa soluliilitk lorsqu'oii la cliaul'fc à 120'' 
a w c  de l'eau. 

La giilatiiie séclic se priisentc sous la  forme d'une masse nmorplir, 
t imsparenle ,  se goriflarit forleriicrit dans l'eau froide e t  se dissolvant 3 
chaud. Ln solution refroidie se prend en gelée. Par  une  ébullition pro- 
long-le avec l'eau, I C S  solutions de gélatine perdcrit la faculté de se 
prendre eri gelée. D'après Ilofmei$ler, cet e l k t  serait di1 i un  dédou- 
blement par 1ijdrat:ition eri deux nouveaux principes : la seniig-lutine 
et  l'liérnicolline, qui se distiiigiient par  leur dilf'6rence de solubilité 
dans l'alcool. Ori anrait  

La gélatine est insoluble dans l'alcool, l'étlier et le  chlorororme. 
Elle ii'est p s  précipilée de ses solulioris par Ics : d e s  rriiriéi~aiir ou 
organiques ktendus, par l'acide acktique el Ic c y n u r e  jaune, par l'alun, 
l'acétate neutre de plomb, les sels i'crriques. Le tannin,  le bichlorurr. 
de mercure, Ic protoclilorure d';tain précipitent les solutions de gélatiiie. 

Une dissolutioii de gdal ine dd i t io i inée  de  potasse caiistiqiie dissout 
I'liydrnle ciiivi.iqiic. J,a lirpieur, d c  coiileiir lileii-vialacE., prend iirie 
teinte rouge clair par  l'ébullition, sans donncr de  p k i p i t é  d'orydule. 

Les soluIions aqueiises de gélaiine &vient i gauclie le plan dc 1a 
luniiére pol:irist':c. 

Lorsqu'on expose à 13 lumibrc une  couclie de gélatine gonflée par 
l'eau et additionnée de hiclironiate de potasse, la gklatine dcvicrit inso- 
luble daiis toutcs les parties fiappées par la 1umiEi.e. On a tiré parti 
de CC. f a i t  e n  pliotographie. 

Produits obicniis par  1a.tlistillation sèclie d c  la gdatiric : Eau, am- - 
inoni;iquc, acide carbonique, acide s i i l f l i~driquc,  cyanligdrate d'am- 
rnoni : iqu~,  rriétliylarnine, bu tylainine, pgrrol, homopyrrol,  diin6Llijl- 
pyrrol, py iocollc ou anhydride de  l'ncidc carbopyrroliquc. 

C l w n d ~ - i n e .  - Les çar t i l lqes  coslnux o u  articulaires avant leur 
ossification, les lignnients jaunes, fournissent par  ébullition pro1ori;ér 
avec I'enii u n  principe soluble, susceptible, conime la  çdn t ine ,  de se 
prendre cn gelBe par refroidissement de ses solutions suflisamrncnt 
ctinrcnirées. On lui a dnnné le  nom d e  chondrine. Ida rliondririe se dis- 
tinguc cn effet par quclqucs caractères de la gélatine. 

Les solutions aqiieuscs çt':latinisent rnoins facilement que celles de  
gëlatirie; elles prkcipitent par l'acide lactique, l'acide acétique et des pc- 
titcs qiiantités d'acides rriinér:iua; le précipité se  dissoiit dans les alcalis. 

Les solutioris de  cliondrine précipitent par l'alcool, le  s i d k ~ t e  fer- 
reux, l 'alun, l 'acétate dc plorrib neutre. 
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La chondrine séchée à 120° a donné h l'analyse : 

Carborie. . . . . . . . . . . . . .  50,O 
HydrugCiic. . . . . . . . . . . . .  (i,6 

. . . . . . . . . . . . . .  Azuie. 14.4 
S o u f r c . .  . . . . . . . . . . . . .  0.4 

Elle conticrit donc plus d'oxygène cjue la gdriline. Sous l'influence d e  
l'hydrate de  Laryle elle a donné pour 1-00 de niatiére : 

. . . . . . . . .  Azoic ammoniacal. 3,88 
Acide o x d i q u ~ .  . . . . . . . . . .  4.2 
Aciilc c:iilionique. . . . . . . . . .  2,45 
Acidc aciiiqiie.. . . . . . . . . . .  4,69 

Le r é d u  fixe a donné à I'aiirilase : 

Cüil>unc. . . . . . . . . . . . . .  46,O 
. . . . . . . . . . . .  II!-dru;éric. 7 ,  

Aaotc. . . . . . . . . . . . . . .  11.7 
Orgg~iic.  . . . . . . . . . . . . .  34,36 

Parmi les produits du  dédoublement on  a trouvk de  l'alanine, dc  
l'acide aniidobutyrique et des leucéirics de formiile ChI17AzOP et 
C ~ I I ~ A Z  02. 

Suivant Morocliowetz, les cartilages à chondrine traités par  une les- 
sive de soude carhonatee à 112 pour 100, ou par de  l'eau de chaux oii 
une solution à 10 pour 4 00 de sel,  cèdent à ces dissolvants une certaine 
proporiion de  mucinc. Le résidil se comporterait cornme l'osséine et  
serait transformé par  l'c!bullition avec l'cau en gdaiiric pure. La chon- 
drinc rie serait donc qu'un rnblnnge de niucine ct de gélatine. 

Tissu élastique. - Les fibres élastiques qui forment la majeure 
parlie des ligaments élastiques des vertkbres ccrvicalcs, que l'on trouve 
k g l e m e n t  plus ou moins réparidires dans Ic tissu ligamenteux en général, 
e t  dans la tunique i last ique des artères, sont forniées par  lin principc 
immédi:it qiii se  distingiie par  sa gr:indc rtisistnnce a I'actiori dc l'eau 
fiouillante, des acides et  des alcalis ktendus. 

Pour isoler l'élastine pure, on traite l e  ligament cervical par  l'alcool 
e t  l 'éther, afin d'éliminer la graisse. Lc résidu est bouilli pendant vingt- 

w n e s  ; quatre lieures avec de l'eau, afin dc dissoudre les matières colla,' 
puis  on traite successivement le  résidu insoluble par  l'acide acétique, 
l'eau, la potasse éteridue, l'acide acktique étendu et enfin, à froid, par 
I'acidechlorhydriqiie, afin d'éliminer les sels niiniiraux. 

L'élastine ainsi 1irCparCe est irisolulile dans les dissolvarits neutres et 
l'acide acétique concentri: e t  hriuillaiit. CtiauffEe sous pression avec d c  
l'eau ou avec de l'acide clilorliydrique étendu, elle se dissout en SC 

cliarigeant cri liéniiélastine et élaslinpeptonc. 
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La pepsine, en présence de l'acide clilorhydrique, la converlit dans les 
mêmes produits solubles. 

Avec la potasse coriceritrée bouillaiite, elle se dissoutBgalement, en se 
dédoublant. 

Elle a donné à l'analyse élémentaire : 

. . . . . . . . . . . . .  Carbone. 54,7 
. . . . . . . . . . . . .  IIgdrogènc 7,'L 

. . . . . . . . . . . . . .  Azote. 1 6 4  

P~qoductions Cpidermiqucs. - Les diverses productions épidernii- 
qucç (@derme, ongles, cheveux, laine, corne, plunies, ctc.) parais- 
serit formées d'une seule et mêrne substance oii a u  moins dc substances 
Iras voisines par leur composition, comme cela résulte de lerir analyse 
élémentaire, dont celle de  la laine peut nous servir de type : 

Carbone. . . . . . . . . . . . . .  50,6 
H]diogEric.. . . . . . . . . . . .  7 , O  
A z o t e .  . . . . . . . . . . . . . .  1 7 , 7  

. . . . . . . . . . . . .  Soufre. 0,9 5 3 p. 100 

La proportion de soufre est, assez variable, mais les autres éléments 
sont  à peu prés constants. 

Ce soufre est faiblpment combiné et s e  si.liare aisément à 1'ét;it de 
siilfiire soiis l'influence des alcalis. 

La kératine est insriluble dans l'eau, l'alcool, l 'éther, les acides éten- 
dus et  l'acide acétique. Elle se dissout facilement à cliaud dans les 
alcalis caustiques. 

Elle se dissout égalernent B 200° daris l'hydrate d e  baryte et subit uii 
dédoublement analogue à celui de  l'albumine, e n  dorinant des termes 
de mEme espéce : amrnoriiaque, acide csrboniquc, acide oxalique, 
tyrosine, leucine e t  homologues, leucéines. 

1.a laine et les clieveux on1 donné. pour 100 : 

Azote ammoniacal.. . . . . . . . . . .  5,3 ( p r h  du Licrs dc l'azote total) 
Carlinnatc de bx-yle.. . . . . . . . . .  20.5 
Oxnlate de hûryie.. . . . . . . . . . .  20:4 

Le résidu fixe présente à peu prés la composition de  celui qiie 
doiirie l'alburnirie ; i l  se compose des rriêrries principes : acides ami- 
dés C" II""'Az O' (leucine jusqu'à l'alanine, tyrosine) ; acides ainidés 
C ~ I I ' X - ~  11202 O U  lcuc6incs. 

M a t i é i e s  pro té iques  d iver se s .  

Nucine. - On donne ce nom a u  principe mucilagincux sécrété par 
certaines glandes, telles qiie les glandes salivaires ; i l  SC trouve en 
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abondance dans les tissus des invertébrés et aussi dans certains tissus 
des vertébrés (tissu cellulaire embryonnaire, matiére agçlutiriative du 
tissu cellulaire). Nous avons v u  plus haut que les cartilages doivent 
probablement être cnvisagés comme un mblange d'osséine et de 
mucine. 

La niucine SC prépare le mieux en Epuisant par l'eau bouillante, sur 
un filtre en feutre, des escargots broyés en piillie avec du rerre et  en  
continiianl les lavages tant que le liqriitle précipitc par un  excès d'acide 
acétique. 

Les prkipités fournis par l'acide acétique sont réunis sur un filtre 
et dégraissés à l'éther. On purifie le produit en le dissolvant dans 
l'eau de cliaux étendue et en précipitant de nouveau par l'acide acé- 
tique. On peut aussi séparer la mucirie de la bile de b ~ u f  fillrée, en y 
ajoutant peu à peu dc l'acide achtiqiie, tout en agilarit avec une baguette 
en verre, 2 laquelle elle adhére. Bprés lapage l'eau aiguisée d'acide 
acétique, puis à l'eau pure, on redissout It: produit dans une lessive de 
carbonate de soude à 2 pour 100 et on reprdcipite aprés filtration par 
l'acide acétique. 

La mucine est insoluble dans l'eau, dans laquelle elle se gonfle forte- 
ment, en donnant un liquide mueilagineiix. Elle cst insoluble dans l'nl- 
cool, l'acide acetiqiie et les acides minéraux i.tendiis; trks soluble dans 
les alcalis caustiques Ctendus et les hydrates des terres alcalines. 

Les analgses qui ont été faites de ce produit extrait de diverses 
manii.res, par divers auteurs, ont donné des résultats peu concordants : 

Carbone. . . . . . . . . .  48,9 à 55 
IlgdiogZue . . . . . . . . .  (i,8 à 7 , G  
Azotc. . . . . . . . . . . .  5,5  à 14,1 
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CHAPITRE II 

SANG. - LYMPHE. - CHYLE. - LIOUIDES SEREUX. 

Nous examinerons successivement la composition et  Ics ])articularités 
chirriiques des principaux liquides et tissus de l'économie ariiiriale. 

Les liquidcs se laisserit rangcr eri plusieurs catégories : 
1" Le sang, qui  occupe une place à part  e t  que  l'on peut envisager 

eominc le  l ien matériel entre  les diverses parties d c  l'organisme, leur 
m e n a n t  d'une part les éléments nutritifs e t  l ' o s ~ g è n e  dont ils ont 
besoin pour  leur développement ou pour  l'cntrctien de  leur iritégrité, 
leur enlevant d'autre part les produits de  désassimilation, résidus 
devenus inutiles et même nuisibles, pour les conduire aux glandes ct 
organes chargés de leur élimination. 

Y L a  lymphe et le  chyle, dont le rôle à certains points de vile est 
analogue à celui du  sang, bien que beaucoup plus reskciiit et nioins 
niultiple. 

5" Les liquides séreux, qui Iubrifienl l ' intérieur des poclies séreuses 
et  permettent les déplacernerits des organes, sans frotlements trop 
sensibles. 

4" J.es sCcrétions Clahorées par des glandes spéciales, c t  dont 13 fonc- 
tion est ncltcmerit i n a r q u k ;  telles sont : le lait, formé par I C S  glandes 
mamn.~aircs et  dest i~ié  à 13 nutrition des nouveau-nés ; In salive, le suc 
gastrique, le  SUC pancréatique, le suc intestinal, élaborés par les glandes 
salivaires dc la bouclir. et les glandes réparlies dans la rriuqueuse sto- 
macale et la rriuqueuse inteslinale, par 1c paiicréas, e t  qui servent à 
l'élaboration des alimenis ou A la digestion. 

5" Les liquides escrérnentiticls destinés à Ctre rejetés au  dehors : 
urine sécrétée par  les reins ; sueur  sdcrétée par  les glandes sudoripares. 

6' La bile, élabortie par  le foie, peut être envis?gée corrinie un liquide 
excrémentitiel. Elle joue cependant un rôle dans les phénoniènes diges- 
tifs e t  à ce point de  vue elle occupe unc place i part.  
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7" Les liquides interstitiels qui baignent les organes démentaires  
dont se composent les organes complexes et que nous examinerons eii 
mêrrie temps que ces organes. 

Le sang n'est pas à proprement parler uri l iquide ou  iine soluiion 
de divers principes dans l'eau, mais plutôt une  masse fluide, formée 
d'éléments rigurés solides, tenus en suspension et  nageant a u  sein d'un 
liquide visqueux, le plasrna. 

Les éléments iigurés sont : 
1" Lcs globulcs i,oiiges ou liérriaties ; 
2" Les globules blancs ; 
3" Les granulations h h a t i q i i e s .  - 
Quant au  plasma, nous ayons VU plus hau t  que,  peu de temps aprBs 

que le sang est soustrait à l'orgariisrne, il se partage en fibrine concrète 
formée aux dépens d c  la matiére fihrinogiinc rnodifiQe sous l'influence 
d'un ferment soluble, et en sérum. Ce dernier rcprésente une solution 
compleue de  diverses rnatii:res alburriinoidcs : si.riric, paraglobuline, e l  
de diverses matières extractives organiques, ainsi que de matières 
miriérales. 

Le sbrurn tient e n  outre en dissolution pliysique des gaz : oxygéne, 
azote, acide carbonique. 

La niatiéic: colorarite des globules rouges relient d e  l'cixygéne fixé 
cliirniqurrrierit. 

La compositioii du  sang n'est pas corist:irite : elle vario non seulerrierit 
d'un animal à l 'autre, mais  encorc suivan! l e  poirit de la circulation où 
il est prélevé. 

Ces variations peuvent porter s u r  les proportions relatives dcs divcrses 
parties qi!i le  constituent, e t  aussi s u r  leur  iiature. C'est ainsi que nous 
avons dé j i  signalé des differences dans les propri13és dcs fibrines et des 
liéinoglobiiies selon l'espèce animale. 

La niasse totale d u  sang contenu dans un  animal dépend évidemment 
de sa grosseur; aussi évalue-t-on gén6ralernent cette masse par  rapport 
i l'unit6 de pnids de l'animal. Comprise ainsi, elle varie d'une espèce 
et d'une iridividualité à l 'autre et ,  pour une mêrne individualité, avec 
son état pliysiologique et patliologique. Sans entrer dans plus de détails 
sur  ce poirit. nous nous contenterons d'indiquer le principe des 
rriétliodes pouvant servir à établir cette donnée. Dans uii poids p de 
sang extrait par saignée de  l'organisme, on dose u n  des principes qu'il 
contient, soit qu'il s'y trouve naturellement, ou  ait  été introduit artifi- 
ciellerrierit ; p3r exemple l'hérnoglobirie, au  moyen d u  spectrlipliotomètre. 
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Soit h la dose trouvée. Ori irijecte ensuile par I'aorle de  l'a~iirrial une 
solution de sel marin à 0 , s  pour  1 0 0 ,  en continuant l'irijcctiun jusqu'à 
ce que le  liquide sortant par une veine soit incolore. 

On mesure le  voluine to bal d u  liquide écoulé e t  on y dose l'li~rnoglo- 
bine. S i  h' représeiite Ia iiouvelle dose trouvée, or1 aura pour le  poids 
total di1 sang : 

Le sang se présente sous la forme d 'un  liquide opaquc,  d'un rouge plus 
ou rrioiris vif ou foncG, suivant la proportioii d'oxygCne finGe 1 l'hénio- 
globiue, d'urie odeur et d'urie saveur spéciales, variant avec l'espéce, 
d'une densité comprise entre 1 , 0 3 0  e t  1 , 0 7 5  ; sa réactioii est alcaline. 

1 0 0 0  grammes de sang humain renferment en moyenne, d'après Bec- 
querel e t  Rodier : 

E a u .  . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  Globules sccs.. 

. . . . . . .  I\latiéres albuminoides. 
. . . . . . . . . . . . .  Fihrine. 

. . . . . . . . . .  Matières grasses 
Natièrcs extractives et scls solubles. . 
llliospliatcs terreux. . . . . . . . .  
Fer. .  . . . . . . . . . . . . . .  

Suivant les mêmes autcurs, lcs globules Iiumides sont au plasma 
dans le rapport de 3 6 9 , 8  à 6 3 0 , 2 .  

Les globiiles Iiumides contiennent de  60 i 6 7  pour 100 d'eau et 40 à 
33 pour 1 0 0  de  matkriaux solides. 

On a propos6 diverses rriétliodes perrriettarit d'évaluer le rapport des 
globiiles h~imides  au plasma. Pour établir le  rapport entre le  plasma 
et  lcs filobiiles, i l  faut connaître u n  principe immédiat,  organique ou 
minéral,  ii'appartenarit qu'à l 'une on  à l 'autre des deux fraclions qui 
cornpoaerit Ic sang (plasma, gloliiilcs). 011 avait c r u  les trouver dans le 
chlore e t  le sodium (chlorure de sodium],  qu i  à premikre vue paraissent 
n'exister que dans l c  plasma. Au moyen d'arialyses convenablement 
dirigCes et dans les détails desquelles nous n'entreruris pas, Uurige a 
démontré que k s  globules contierine~it réellerrierit Urie cer1:iirie propor- 
tion de chlore, à l'état de  chlorure de potassium ; que dans le sang de 
porc et de cheval le  sodium est la propriété exclusive du  plasma, mais 
qu'il n'en est plus tout à fait de même dans le  sang humain et dans le 
sang do  chien. A défaut de  principe naturel de cet ordre, nn a introduit 
dans le sang des corps solubles q u e  l'on admet, u n  peu arbitrairement 
peut-être, n'entrer en solution que  dans le plasma. I'arrni les 1)rocédis 
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fondés s u r  ce principe, nous nous contcnteroris clc décrire ceus  d e  
JI. Boucliard et de  hl. A. Gautier. 

Xe'lhode de M .  Bouchartl. - Daris deux capsules tarées d'avance on 
recueille des poids 6gaux d e  sang, 15 à 20 grammes. Dans l'une, l e  
sang est niélangé à IO grarnmes d'eau sucrée d'une densité égale B 
1 ,026 ,  qui  ne dissout pas sensiblement les globules ; après coagulalion 
spontariée, on prPléve dans chaque capsule 4 grammes de  sérum, que 
l'on dilue avec de  l'eau acidulée à l'acide acétique et  que l'on cosgiileà 
100°, pour doser l'alhiiminc. 

Si nous représentons par a et b les quantités d'albumine correspon- 
dant à 1 gramme de sérum, par  x la quanti16 totale de sérum, on a 
pour l'albuiiiine totale de  1 J g r a n m e s  de sang 

et l'on peut poser ax=b(1 \ :+10) ,  d'où 

Si, d'autre part,  on dose directement la fibrine correspoiidarit à u n  
poids connu d u  rnéine sang, la çornrne d u  sérum et  de la fibrine 
retranchée d u  poids total d u  sang donnera le  poids des glol~ules  
Iiumidcs. 

illéthorle d e  JI. A. Gautier. - Une solution de chlorure de calcium 
retarde assez la coagiilation spontanée du  sang pour qu'on puisse sépa- 
rer par filtration les globulcs d u  plasma. 

En rlo3ant le  chlorure de  calcium contenu dans le  plasma filtré et 
celui qui  reste dans les globules retenus sur  le  filtre, on peut ,  par une 
simple proportion, calculer. la quantité d e  plasma mécaniquement adlié- 
rentr, aux çlohules. Ce plasma, retranché d u  poids b ru t  des globules 
humides, donne la valeur cxacte des globules. Cette rnétliode suppose que  
la dose de  clilorurc de calcium absorbCe par les glol~iilcs eux-mêmes est 
insigiiifiante et négligeable, ce q u i  ne nous sernblc plis al~solumerit 
établi. 

Quant au dosage d u  clilorure de calcium, il est ais;. Le liquide étendu 
ou la solutiori aqueuse des globules sont coagulés par  la clialeur, on 
filtre et  on  dose la chaux a u  moyen de  l'oxalate d'ammoniaque. 

Pour opérer, on  mélange 20 centirnétres cubes de sang issu d e  la 
veine à 4 centimètres cubes d 'une  solution contenant pour 1 0 0  grammes 
10 grammes de chlorure de calcium ei 2 0  grammes de  sel marin. Après 
vingt-quatre heures d e  repos à basse température, on filtre s u r  u n  
filtre mouillé avec une  solution d e  sel mar in  à 10 pour 1 0 0 .  On pèse le  
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plasma filtré. Le poids de  cc plasma, plus celui interposé et calciilé 
d'aprks la métliodc prncédente, étant retranclik dii poids tcit,al du  sang 
étendu d'eau chargée de clilorurc de calcium, donne le poids des glo- 
bules humides. 

E n  dessécliant l e  plasma filtré et les globules restés s u r  le filtre et en 
tenant corripte de la part d u  résidu sec correspondant au  plasma micani- 
quement relcnu, on  trouve la proportion des globules secs. 

GLOBULES I ~ U G E S .  - Les globules rouges ont la forme de  disques cif- 
ciilaires chez la plupart des rnarninikres, quelquefois ovales (cli:imeau, 
lama, alpaca, oiseaux, poissons). Les contours en sont nets. Les centres 
des deux faces sont légérernent excavés et  ol'frerit une derrii-transpa- 
rence. LE diamétre rnnyen est chez l 'homme de OU'",007 et varie de 
0"",004 à Om"',008. 

Cc sont des cellules; cependant on n e  peut  observer le noyau que 
s u r  les globules des poissons et des batraciens. I millirnétre cube de 
sang norrrial contient erivirori 4 3 0 0  0 0 0  globules. 

La densité des glol>ules est comprise enlre  1 , 0 8 9  et  1 , 1 0 5 .  
L'existence d'une rrierribrane enveloppanle est restiie longtcrnps dou- 

teuse c t ,  d'aprés leur rnaniérl: d'étre, on a été  anleni: à envisager les glo- 
bules cornirie forniiis d'une masse de subslance gélatineuse irnprégnéc 
d'liérrioglobine. Si l'on traite les globiilcs frais par  de l'alcool h 2,5 pour 
1 0 0 ,  puis aussitiit aprks par une  solution alcoolique de iosariilinc, ori 
les voit nettement terminés par u n  double coiitour dont on aperçoit 
même qiielqucfois les déchiriires niultiples. 

L'acide clilorhydrique trés klcndii liquéfie le  coiiteiiu des globules et 
l 'on voitalors le  noyau, s'il y e n  a, tomber, vers la partie la plus dkl ive 
de  la cellule réduite h l'état dc vésiculc pleine de liquide. 

1 0 0 0  grammes de sang contiennent ennioyerine une quantile de glo- 
bules secs variant avec l'cspEcc d e  7 0  i 150 : 

Un animal adulte coritierit toujours plus de  globules que  I'anirrial 
jeune. 

Composi l ion des gloOules rouges.  - En moyenne, 1 0 0 0  griimrries 
de globulcs humides contiennent 356 grammes de  parties solides 
(Iioinme) et 643 grainmes d'eau. D'après Denis, le  poids des globules 
secs multiplié par  2 ,7  2 2,8 (par 3 suivant Lelimann) doniic le poids 
des globules liurriides. 
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Composition des globules ~ o u g e s  d ' a p i s  Bunge. -. 1000 parties 
dc globules Iiurnides con tiennent : 

Eau. . . . . . . . . . . .  
Mat i iws  solidcs . . . . . . .  
I1inii;lobiiic. . . . . . . . .  
nlaliércs alhurninoïdcs.. . . .  
AirIres principes organiqurs. . 
I'riricipes miiii:raiia.. . . . .  
l iPtf .  . . . . . . . . . . .  
NL9tJ . . . . . . . . . .  
ea O .  . . . . . . . . . . .  
Hg (1. . . . . . . . . . . .  
l;c= W .  . . . . . . . . . .  
CI. . . . . . . . . . . . .  
Pli' O" . . . . . . . . . .  

11, nollett est parvenu à démontrer dans les Slob&s la présence 
d'une masse gélatineuse, espècc de  t rame organique indépendante de  
la matière colorante qu'elle eniprisonne. II a donné à cettc masse le  
nom de stroma. Pour atteindre le bu t ,  or1 laisse tomber goutte à goutte 
du sang dcfibririé s u r  le fond d'une capsule en platine, forterilent refroidie 
au nioyeii d'iiri mtilarige réfrigérant. On s'arrange dc façon que la eon- 
gélaiion de  cliaqiie goulte soit iiistanlnnée et précède la cliiite de  la sui- 
vniiic. Sous l'influence de la coi i~élal ion,  le globule se contracte e t  expulse 
ln matière colorarite. En  laissant Ic sang se liquéfier à nouveau, il offrira 
une apparerice tri:s distincte de  celle qu'il avail avant la congélatiori. 

L'hérrioglobine ayant passé dans le $asnia e t  s'y ktant dissoute, l e  
sang ;l perdu sa couleur rouge caractéristique et sori opacité; il est 
devenu transparent e t  au rnicroçcope on peut y observer les globules 
décoloriis, ayant p r d é  leur forme et nageant au sein d'un liquide rouge 
transparent: 

Les stromas paraissent e n  grande partie forniés d e  globulirie. 
Les alcalis et les acides très dilués, les  sels biliaires les dissolvent 

partiel leriient. 
Denis pri:parc, la globuline qui forriie la hase incolore des globiilcs 

rouges, e n  procédant de  la manière suivante : 1,c sang détihriné, de  
pr6fércrice du  sang de  pnulct, est rnélarig.6 à sori vol~irrie d'iiric snliilion 
de sel rnarin ii 10 .pour  100. Après quelques Iicures d'agitation suivies 
de repos, les globules se  sont agglutinés e t  réunis e n  u n e  masse emplas. 
Lique, qu'on lave par portions, d'abord avec de l'eau salée, puis avec de  
l'eau pure-; le  résidu est rapidement égout16 s u r  des plaques poreuses. 

La globulirie se prLseiite sous forme de grariulütioris. Elle est insu- 
luble dans l'eau pure, e t  devieiit visqueuse e t  filarite dans l'eau salée, 
riiais saris SC dissoudre. 
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T,nrsqiilon r h i d  le liquide visqiieiix salé avec de l'eau pure,  la globii- 
line se contracte de nouveau. 

L'alcool contracte e t  coagule la globuline visqueuse et  lu i  fait perdre, 
ni1 bout d'un certain temps de contact, la propri6l8 de  se gonfler avec 
l'eau salée. 

Par l'ébullition avec l'eau, la globuline visqueuse se coagule; une 
partie reste en solution et offre des caractères voisins de ceux de  la caséine. 

Suivant Struve, lorsqii'on dissout les globules sanguiris dans l'eau, 
Ics stromas se  gonflerit fortement, deviennent hyalins et disparaisscrit,. 
On empêctie ce gonflement en recevant le  sang qiii s'écoule en filet 
niiiice dans de  l'eau saturée d'acide carbonique et constarrimerit traversée 
par un courant d'acide carbonique. Le dépcit qui se forme est lavé par 
dicaritation avec de  l'eaii de  Scllz. 011 obtient airisi uiie ni:lsse volu- 
mineuse, incolore, composée des stroirias des globules u n  peu goiiflés e l  
des globu!es blancs. En agitant avec de l'éther, les stromas se gonflcrit 
et, devenant plus lCgers que l'eau, sc réunissent en couche intermédiaire 
cntre l a  couche aqiiciisc et  l'éther, tout e n  gardant leur forme, qiii est 
reconnaissable au microscope après diminat ion :de l'éther par iin cou- 
rant  d'acide carbonique. 

L'extrait éthéré coritierit de la cholestérine, de  la lécithirie e t  de 
l'acide cérébrique, qu'on enléve à l 'éther, cri agitant la solution éthErée 
avec une solution étendue de carbonate de soude et  en précipitant 
ensuite par l'acide sulfurique étendu. Cet acide fond à 100°, rougit le 
toiiriiesol, se dissoiit dans l'ammoniaque et réduit la liqiieiir de Felilirig. 
Il laisse une cendre liliospliorée. 

Les stronias épuisés par l'étlier se  dissolverit daris l'ammoniaque caus- 
tique étendue, eri se trarisrormant d'abord e n  gelée. En étendarit de 
beaucoup d'eau la  solution ammoniacale, on skpare un  précipite géla- 
tineux, piiis, par addition d'acide acktique, on  sépare une nouvelle 
matière protéique, enfin par  coagulation au moyen de  la chaleur, et 
ensiiite par l e  taiiriiri, on  peut constater la prkscncc de  deux aut,res 
siibstances albuminoïdes. Struve doriiie à ces quatre  corps extraits des 
strornas les noms de caséine a, caséine p l  albumine, peptone. 

\Vooldridge isole les stro~rias des globules e n  procédant d e  la manitre 
suivante. Le sang frais défibriné est soiirnis à l'action d e  la force cen- 
trifuge, après addition d 'une solution de scl à 2 pour 100. L'optration 
est répétée jusqu'a élimination de tout  le  sérum. La masse des gloliiilcs 
est (lissonte dans 5 9 6 volumes d'eau addilionnée d 'un p i  d'éther, 
afin de clarifier le  tout. Les leucocytes (globules blancs) ne  subissent pas 
grande niodification et peul-ent être isolés par u n  turhinage prolongé. On 
ajoute goutte à goutte au liquide uiie solution à 1 pour i 00  de ~u l fa te  
de sodium, jusqu'i  ce qu'il ait repris l'aspect opaque d u  sarig normal. 
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On peut alors réunir sur  u n  filtre les stromas contractés. On lave à l'eau 
distillée. Les stronias prkparés par  cette méthode se dissolvent entiéro- 
ment dans l'acide chlorhydrique à 0,2 pour 100 lorsqn'ils sont frais. 
S'ils ont blé  conservés quelque temps sous l'eau, la solubilité dans 
l'acide chlorhydrique n'est plus que partielle; il reste alors u n  corps 
analogue à la nucléirie. 

Les stromas &dent i l'étlier de  l a  clioleslérinc eserripk de  graisse et  
dc Iécitliinc. Après Epuisement par l'etlier, on enlEve la lécilliirie par 
un traitement B l'alcool. La solution alcoolique est évaporée i 40Qt Ic 
résidu est trait6 par l'alcool ahsolii chaud,  q u i  dissout la lécithine en 
laissant de I'liéniatiiie insoluble. 

Après kvaporation de l'alcool, In lkcittiine rcstr, sous la forme d'une 
inasse cireuse jaune. 

Les stromas ainsi purifiés soiit traités par  une solution de ss l  niariri 
P 5 pour ,100 qui  dissout de  la paraglohulirie précipitable au moyeri 
d'un excés de sel iriariri. AprEs tous ces traitenierits, il reste uri c o r p  
facilement soluble dans l'acide clilorhydrique Etendu et  dans les alcalis, 
corps. que la pepsine dédoiible eii peptone e t  e n  niie suhstance sulfu- 
rophospliorée paraissant identique avec la nucléine de Rlicsclier. 

Outre la globuline et l'hérnoglohine, qui forment la partie des globules 
la pliis importhntc comme masse, ceux-ci renferment, mais en pro- 
portions faibles, de  ln Iécitliine ou protagon, des graisses, de In clioles- 
thrine et  des sels rriinéraiis . 

Suivant C. Scliiriirlt, 1000 grainines d c  glol~iiles humides contiennent : 

Sulialc dc potassiiiin.. . . . . . . . .  0,132 9 0,157 
Chloiurc dc potassiiini. . . . . . . . . . .  5,619 i 3 , 4 1 4  

. . . . . .  I'liosplialc tribasiqiic d~ liritassiuiii. 2,543 L 2,108 
. . . . . . . . . . . .  Clilorurc dc  sodium. 

Pliosplialc tribasiriiie de sodium.. . . . . . .  0,655 
- - de cnlciuin.. 0,091 . . . . . .  
- - d~ ~iiaj ir i~~siri t~i .  . . . . .  0,060 

Potassc . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,  857 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Soudc. 0,341 ü 2,205 

La quantité de  fer contenue dans ,1000 grniiimcs dc sang,  fcr qui  
entre daris la coinpositioi~ de  l'liémoglobine, varie avec l'espèce animale 
de 0v,0425 (grenouille) 0",053i (Iiommc) ct Ou',05!)5 (pnrc). 

,Ilotière colorante du sang. - Nous avons ktudié plus liaut au 
point de  vue cliiiniqiie les priiicipnles propriktés dc l'hernogloliine. 

L'liémoglobirie cristallisce et oxÿdbe ou nxylikrnoglobiiic, connue 
nussi soiis le nom de cristaux du sang, peut  &Ire obtenue par  diverses 
méthodes, dont nous donneroris le  résumé ici ; 

1"e sang est a l~andonnk à lui-iriêrne jusqu'à la lin de 13 c o a ~ u l a -  
tion sp01itm"é. On décante le sé rum ; le caillot est broyi.,. On sépare lu 
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fibrine au moyen d'un filtre e n  toile, e n  étendant la masse de une fois et 
demie son volume d'eau, puis on dirige dans le  liquide filtré un  courant 
d'oxygéiie peridarit urie demi-heure, e t  ensuite u n  courarit d'acide car- 
bonique durant  10 à 15 minutes. Au bout de 2 heures de repos, il se 
sépare urie quantité notable de cristaux, s i  l'on a fait usagc de sang de 
cochori d'Inde, de  rat  ou  de souris. Pour l c  sang de cliien, il  est néccs- 
sairc d'ajouter u n  pen d'alcool avant e t  pendant le  passage des gaz. 

Tl suffit de faire passer pendant longtenips (quelques heures) de l'air 
privé d'acide carbonique dans d u  sang de  chien défibriné pour obtenir 
u n  dépot notable de cristaux, même à la température de  35 à 38". Les 
cristaux formés ne  sont pas purs .  

2"Klett reçoit le sang frais délibririè dans u n  creuset de platine 
placé dans u n  mélange réfrigérant. AprEs u n e  demi-heure on laisse I n  
masse congelée se liquéfier lentement et  on verse le liquide dans des 
vases plats en verre, en e n  couvrant le  fond d'une couclie de 15 milli- 
mètres, e t  on abandonne a cristallisation dans u n  endroii frais. Avec le 
sang de  cobaye, d'cciireuil, de  chat,  d e  cliien, on  obtient des cristaux - 
au bout d'une heure au plus. Avec le sang humain e t  celui de lap.in on 
réussit plus difficilement. Le sarig de  porc et  de  grenouille doit Cire 
soumis à des congélations r@Aécs, si l 'on veut amener  la cristalli- 
sation. 

Ce procédé nc fournit pas l'lièrnoglobine pure, rnais il  est commode 
si l'on ne veut que comparer la forme cristalline et les propriétés opti- 
ques des cristaux de diverses orirrines. 

3 
5" Botticlier soumet l'aniinal vivant à l'action du  cliloroforme, puis il 

injecte dans la veine une quantité notable d'eau froide et aussitbl pro- 
voque la mort  par  l'intervention d'un excès d e  chlorofurme. 

Le sarig retiré du c u r u r d  des vaisseaux est additionrié de sori volume 
d'cau, abandoriné dans un endroit froid, et enfin additionné d'alcool. II 
rie tarde pas à se prendre e n  une  rriasse de  cristaux. 

4" Suivant Kïilin et Théry, on reçoit dans un  vase cylindrique étroit 
600 ceiitimètres cubes de  sarig de cheval et on refroidit aiissitcît à une 
température voisine de zéro. Les globules rouges se précipitent en pre- 
m i e r ;  puis viennent les globules blancs, surmontes d'une couche dc 
plasrria c lair ;  or1 décante celle-ci, airisi que les globules blancs. La masse 
inférieure, composée des globules rouges erivcloppés de plasma, est addi- 
tionnée d'une solulion à 0,s pour 100 de bile de  bœuf cristallisée (sels 
biliaires). On laisse le  produit se coaguler spontanénient ; la fibrinc rpi 
se  sépare emprisonne et retient les globules non dissous. La solution 
transparente, coiileiiant la majeure partie d e  la rnatiére coloimte dis- 
soute et offrant une couleur rouge foncé, est mélangée avec soin à de 
l'alcool à 90 pour 4 00 contenant u n  peu d'acide acéi ique;  on ajoute de 
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l'alcool jusqu'a ce que le précipité Tormé d'abord sc soit i.eclisnous. 
Après qiielqucs heures tout le liquide se prend en une masse de cris- 
taux qu'on reciieille sur filtre et  qu'on lave d'abord avec de l'alcool 
étendu et finalement avec de l'eau à zéro. 

On peut aussi employer le procédé suivant : 100 centimètres cubes 
de sang de chien sont abandonnés i coagulation dans un vase plat. Or1 
décante le s4rurri et oii divise le caillot en y incorporant 50 ccnlimètres 
cubes d'eau; aprtç 24 heures on filtrc sur une toile c t  on lave avec 
10 centimétrcs cuhes d'eau. Lc liquide filtré est mélangé avec 2 centi- 
niètres cubes d'une solution de i partie de bile cristallisée dans 3 par- 
ties d'eau; on filtre, opbration qui exige beaucoup de temps. A 100 ceii- 
timètres cubes du liquide filtré on ajoute 20 centimétres cubes d'alcool 
à 90 pour 100. Le tout se prend en une masse cristalline, qu'on lave 
avec un mélange de 4 parties d'eau et de 1 partie d'alcod, puis enfin 
avec de I'eau à zéro. 

fi0 On mélange du sang de cliien défibririé avec sori volunie d'eau dis- 
tillée; à 4 voliimes de ce liquide on ajoute 1 volume d'alcool ; on main- 
tient le tout à aKro pendant 24 heures et on filtre les cristaux. Ceux-ci 
sont redissous dans aussi peu d'eau tiéde (35') que possible; on rcfroidit 
la solutioil ii O0  et on ajoute 4/10 d'alcool froid ou à - 20°. Le liquide 
se reprend en cristaux aprés 24. heures. 

Ce dernier prockdk fournit I'liénioglobine la plus pure, mais il ne 
réussit bien qu'en Iiiver. 

ô" On reçoit lc sang dans une capsule plate et on abandonne à coagu- 
lation dans un endroit frais pendant 24 heures; on sépare le sérum et 
les globules blancs. Le caillot est découpi: en petites tranches, qu'on 
lave avec de l'eau froide. Le cruor est congel&, broyé et lavé sur un 
filtre en papier avec de I'eau froide, tant que le liquide filtré fournit uii 
précipité notable avec le bichlorure dc mcrcure. Ori lave ensuite avec 
de L'eau tiéde (40°) et on recueille le liquide filtré dans un vase cylin- 
drique entoiiré de glace pilée. On y incorpore peu à pcu, en remuant, 
de l'alcool, en s'arrêtant au moment où il se produirait un précipité 
persistant. Il se skpare beaucoup de cristaux, qu'on lave avec de l'eau 
à O", contenant au début un peu d'alcool, jusqu'à ce que le liquide ne 
précipite plus par le bichlorure de mercure et par l'acétate tribasique 
de plomb. 

Au besoin oii pciit faire recristalliser en dissolvant les cristaux lavés 
dans l'eau tiéde (4.0') et en rel'roidissarit. 

Avec le sang de clieval il est plus corrirriode de défibririer et de laisser 
les globules se déposer. Le dépt~t est ensuite. trait6 de la rrième façon. 

Le tableau suivant résume les propriétés distinctives des hCnioglobines 
de diverses origiries. 
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Sarig huriiain. 

San; d e  s i n ~ e  
(cynocéphale). 
Saiig de cliaiivc 

souris. 
Sang d c  cliüt. 

Sang de  lioii, I I I  
reriard, dc  jn. 
guar. 

Sang de cliicn. 

Sang de  cobaye 

Sang d'éeuicuil 

Sang de  souiis. 

S:irig de rat. 

Sang de lapiii. 

Sang de clieial. 

Sang de bœuf 

Sang de rriouiori 
Sang de porc. 

Sangdecorbe;iu 

Snrig de pigeon 

Sang rie gic- 
nouille. 

lectangles alloiigés, 
rhornbes ct prisnics 
i 4 pans. Angleaigu 
du rliombe 54%'. 

[ables rhombiques. 

i.;lmes minces à aii- 
gle très aigu. 

Prisnics à 4 pans 
tronqués par 1 
ou 2 faces obli- 
ques. 
)risnics à .& p:iiis 
;iwc 2 fm:s obli- 
ques. 
'risines i 4 psiis 
avec 1 face cilili- 
quc ou norniale. 

i'étraédre (sliliénoï- 
dc) regulicr en ail- 
pnrcnce. 

[Laines i 6 faces. 1 5 s -  
incs à 6 i'accs grou- 
pCs cil rosettes. 

Lamcs oii aiguillos i 
6 laces. 

l'rimes. 

I'risiiics el rlioirilics 
nlloiigi.~. 

1.anics rliorribiquc> 
on pi,isrnesi 4p:111~, 

Prismes ou aiguille: 
avec double face 
Lermirialc. 

Prismes. 
I'rismes. 

Prismes e t  laine: 
rlionibiques. 

jplihnoide. 

Pr imes .  

lhomliique 

\linrnl~iqiic 

IliomLiquc 

lliombiqiie 

(Iiombique 

\liombique 

lhornbiquc 

Iexagonal. 

IIexagonal. 

Hcx;igori;il. 

(Iiornliiqu< 

Illiornbiquc 

I~liomliiqiic 

Rliombiqiit 
I\liornliiqu( 

Rhombirluc 

IMiombiquc 

Rliornhirlut 

Af'TITIJDE 
PLUS O U  NOIJS GnAADE 

A LA 

issinz suliilile. . ctallisc diflicilern. I C i i -  

irande B chaud, 
faible a froid. 

Lisci soluble. ICristallisc di&,iltm. 

Cristallise diKicilem. 

'rés soliible i 
eliaud, pcii s+ 
luble à Iroid. 

Très peu solulile. Cristallise trcs facile- 
ment. 

Cristallise facilcmenl. 

:ri*s soluble à 
chaud, peu so- 
lublc i froid. 

;oliil~le à chaud, 
pciu solulilc a 
h i i l .  

'eu solihlc. 

Cristallise facilement. 

Ciistûllisc facilenient. 

Cristsllise trks facile- 
irienl. 

Trks so!ulile. 

['eu solublç. 

r r t s  siiliible. . 
5oluble. 

Crislallisc assez faci- 
merit. 

Cristallise trhs facile- 
ment. 

Cristallise diîficiiem. 

Crisldlise aisément. 

Çoliilile. 

Peu çoliible 2 
froid, très solu- 
ble à cliaiid. 

Peu soluble i 
froid, xiliiblc 2 
chaud. 

Ciislolliae dificileni. 

Solulile. 
. \sied stiliilile. 

[leu soluble. 

Cristallise difficilein. 

Cri,tallise difiicilcni. 

Crisiallise diflicilem. 
Crislsliise t r t s  di!lici- 

lement. 
Cristallise Iacilemeiil. 

L'oxyliémoglobine des écureuils cristallise e n  lames hexagonales 
appartenant a u  systkmc hexagonal a un axe. Ces lames se reforment par 
recristallistition, inéiilc dans le  sé rum d'autres animaux ou en présence 
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du str01113 dissous d'aut1.e~ espèces de sang. Par des cristallisatioris 
ripétées on a pu cependant convertir les cristaux hexagonaux en 
aiguilles rliombiques et en téiraédres. Un mélange de sang de rat et 
de sang de cobaye donne des cristaux rhonibiques ayant I'halitus 
hexagonal. 

L'hémoglobine est un élément important et  dont le dosage intervicnt 
dans une foule d e  qiiestions biologiqiics. Sa proportion, plus ou moins 
forte, influe d'une manière sérieuse sur l'une des fonctions capitales du 
sang, la fonction respiratoire. 

On a proposé divers procédés de dosage. M. E. Lambling les a sourriis 
à une sévére critique expérimenlale. 

Le fer entrant comme élément coristanl dans la con~position de la mn- 
tiére colorante et la proportion en étant relativement stable, ce métal ne 
se trouvant de plus dans aucun autre principe immédiat d u  sang, on 
peut doser I'henioglobine en déterminant le fer contenu clans un poids 
connu du sang. Le procedi! exige toiijoiirs une incineration pr6ûlable; 
les cendres ferrugineuses sont ensuite trait6es en vue d'une dktermi- - 
nation du fer par liqueur titrée (pernianganate), soit en vue d'une 
pesée du fer i l'iitat de peroxyde. Cette méthode n'est guiire applicalile 
dans des reclierclies cliniques ou physiologiques, à cause du temps 
qu'elle exige et de la quantité asse6 grande de liquide qu'rlle niet oit 

ceuvre; elle est du reste exacte et les difîérerices pour 1 0 0  de sang ri'oiit 
pas dépassé Og',31 d'hémoglobine. Elle peut servir de contrôle. 

Parmi les nombrcuscs métbodcs proposées, signalons sculcrnent d'a- 
bord : les méthodes de Welclrer, Ilayem, Quincke, Worni-Jliiller, con- 
sistant soit à compter les globules et à adrnet~re un rapport coiistaiit 
entre le nombre dm globnles e t  la qiinnlite d'héinoglohiiie, soit à com- 
parer le pouvoir colorant du sang a celui d'un sang normal; la méthode 
de Bronzeit, fondée sur la transLormation de l'hémoglobine en héma- 
tine; la nietliode de Lesser,- fondée sur la mesure de la largeur dcs 
bandes d'absorption; l a  rnétliodr de Quinquaud, fondée bur le titrage de 
l'liérrioglubi~ie avec une solution de chlore ; la rriélhode de lloritegasse, 
foridie sur la comparaison de la transparence du saiig pour la luniière 
d'une bougie avec celle de verres bleus ; l n  méthode de Bizzozéros, qiii 
mesure l'épaisseur de la couche s ius  laquelle le sang Etendu d'eau salée 
d~vient  non transparent ou qiii compare le pouvoir colorant du saiig 
étendu à celui d'un mélange de 4 centimètres cubes d'eau Iéghwneiit 
alcaline, de  OCc,4 de sang de lapin et  de 2 centirnétres cubes de solution 
chaiide de gélatine, liquide dont on dessèche sur un porte-ohjet 20 niil- 
lirnètres cubes ; la  méthode de Preyer, consistant à déterminer dans u n  
laetoscope de Donné l'épaisseur de la couche limite de sang dilué qui 
fait apparaître la  raie verte ou qui  la fait disparaître. Ces diverses mk- 
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tliodcs laissent plus ou rnoins à disiver au point de  vue de  la précision. 
Ori peut recornmandcr plils spécialement -: 
In  La mdtliode colorirnétrique ; 
2" La spectropliotoriiétrie ; 
3" La méthode fondée s u r  le pouvoir ahsorbnril pour 1'ouyg~:iie. 
Ln métliode colorirnétrique, proposée par Iloppe-Scyler, exige I'cm- 

ploi d'une solution normale d'liémoglobine difficile à préparer.  On a 
clicrché a remplacer ccllc-ci par le picrocarmin (Mnlassez, Rajensky), qui 
s'altére trop vite. 11 vaut mieux Saire usage de  verres colorés. Jolyet et 
Laffont se servent d'une lnmc colorée équivalnrit i une  couclie de Oce,5 
de sarig (le bceuf ktcndu de 2 1  volurncs d ' eau ;  Lambling fait usage 
de dcux verres superposés, l 'un rouge-jaunâtre, l 'autre ayant la teintc 
d c  groseille, sÿstérrie équivalant i une  épaisseur de OCc,4 ou O"", d'un 
sang étendu 40 fois. Pour  s'en servir, on le mouille superficiellement. 

L'éclairage des deux fentes d u  coloriniètre Laurent-Duliosq est donné 
par  une flamrrie fixe de gaz dont la lurniére traverse u n e  lame dépo- 
lie. I,e sang à cxarnincr est additionné d 'une goutte d'ammoriiaqiic et 
bteridu à 4 0  ou 50 volurncs. 

Un appareil qui cxige 2 centimètres cubes de  sang dorine, dans 
diverses déterminations, des quantités cl'hémoglobinc variant de Y,81 a 
1 0 , O i  pour  1 0 0  d e  sang. 

Le récipient peut être diminue au  point d e  n'exigcr q u e  OCc,O0 de 
s a n g ;  i l  a donné des doses variant d e  8,61 a 9 , 2 6  pour une autre 
espèce de sang que  celle de la 1'%xperierice. 

Suivant les résultats de Lambling il  y a proportionnalité entre les doses 
fournies au  colorimètre et la capacité respiratoire, même quand on com- 
paie  des sangs de  diverses espèces; la proportionrialité cesse d'exister 
dans certains états pathologiques : eriipoisonnemerit par  l'oxyde de car- 
bone, l e  chlorate de potasse. 

La rnktlinde sp~ctropl iotornétr iq~ie se  reconimande à cause dt! la qiinn- 
titi: minime de sang nécessaire pour  son exécution (OcC,03 à OC"O5) ; niais 
elle demande beaucoup de  soin c t  de  précision dans I'exCcution. 

Uri volurrie de  sang délibriné égal i m c h s t  amené par  dilution au 
volume V. La solutioii est agitée a u  contact de  l'air : on ddcrmine  ai i  

moyen d u  spectrophotomètre de  VierOi.dti le  coeflicicnt d'extinction de 

1. 1,s rnélhode photomdrique d e  Vierordt puur mcsurer Ics intensités de  la Iiimièrc colorée 
consisle cn ceci : On regarde nu spectroscope le spectre fourni par une lampe à pélrole el  on 
projctte sur ce spcclre l'image d'une lente horizontale réflécliic sur la face dc sortie d u  
prisme. Le çpcctre est ainsi coup6 cil deux dans tciule sa longiiciir par une ligne blanche. La 
fente est t!claii.Ée par une securiile 1;irripe à p & t r d r ~  dorit on al'laiblit I'iritcrisilé par des vi:rrcs 
noirs, dc pouvoirs alisoibants connus, jusqu'à ce quc la ligne blanche disparaisse succcssive- 
ment dans chaque couleur ou  région du spectre. L'intensiti d e  la IurniEre érrianée de la f'cnte 
est alors égale à celle de la couleur dans 1;iquelle l'image de cette fenle di~pnrait .  
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la solution diluée pour une régiori convenablement choisie d u  spectre, 
par cxemplc pour la région D 32E h D 3 4 E .  Soit E le  coefficient trouvé. 
Ln quantité d'oxyhémoglobine contenue dans 100 centimètres cubes de 
sang est donnie par la formule 

dnns laqiiclle h est le rapport d'absorption de l'hénioglobiiie pour la 
lumière de Iü région cnvisngée;'.Ce rapport constitue une donriée expé- 
rimentale qui doit être établie iinc fois polir toutes avec précision. Polir 
la région occupée par  la pre'rniére hande d'absorption d u  spectre de 
l'hémoglobine il a été tro é égal à 0.001 448 (Lambling). a' Cette méthode spcctrop otornetriqiie permet de doser simultanément 
dans urie solution les quantités d'hémoglobine et  d'oxykiérnoglobine, ou 
encore d'hérnoglobirie oxycarboriique et d'oxyhémoglobine qu'elle cori- 
tient. 

A cet effet on  détermine les coefficients d'cstinctioii d e  la solution, 
E et &', pour deux régions du spectre coiivenablement choisies. Les doses 
centésimales d'hémoglobine et d'oxyhémogloliiiie sont calculées au 
moyen des deux formiiles : 

ArA',(Efd',-EA,) 
Hémoglobine réduite = 

$,Ar-A,& ' 
A,Af0(EA,- L'A',) 

Oxyhémoglobine = X0Ar-A40Kr - 

A, et A', sont les rapports d'absorption d e  l'hémoglobine pour l'une 
et l'autre région d u  spectre ; 

Pour mesurer l'übsorplion au moyen du spectroscope, Vierordt divise en  deux parties la 
f~r i te  de l'appnreil : la partie infGrieure est fixe, la partie supérieurc est formée par deux 
lames qui peuvent être rdpprocliées au moyen d'une vis rnicrornétrique. On fait tomber sur 
celle-ci la luniibro directe d'une source e t  sur  l'autre la lumidre aîî'aiblie par son passage à 
travers le milieu iraiisparent que l'on étudie (solution d'oxyhémoglobine). On voit alors deux 
spectres superposés, qu'on ramene à l'égalité d'intensité dnns la partie visGe en feirnaut plus 
ou moins la feute qui regoit la lumihre directe. Les intensités des deux luniihes sont en rai- 
son inversc des largeun dcs ftmtes qui lournissent des spectres égaux. On facilite l'opération 
par I'ernplci de verres enlumes, qui jouissent de la propriélé d'affaiblir également toutes les 
parties du speclrc. 

Otto a modifié l'appareil spectrophotoniétrique de Vierordt. La moitié de  la feute du spec- 
troscope est Eclair6e par de la lumidre polarisée, l 'autre moitié par de  la lumière non polari- 
s i c .  Outre les prismes de dispersion, le système présente un  nicul susceptible d'&ira tourné. 
Si ceriaines parties des deux spectres sont d'intensité inégale, par suite de l'absorpiion d c  
certains ragous de la lumiére non polarisée par le milieu liquide qu'elle traverse, ,on r a m h e  
l'égalité en tournant le nicol. L'angle de rotation permet de calculcr le coefficient d'ezlinc- 
tion. 
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A, et  A', sont les rnpliorts d'absorption de I'oxyliémoglobine pour ces 
riiêmes régions. 

D'après les déterminatioiis de IIüfner, les constantes A de ces formules 
sont : 

A,=  O,OOl33O A, = 0,OOiOgi A, - - 1 ,35. 
A',= 0 ,001000  A',= O,OO133l ' A',- 

D'après Vierordt, si  l 'on tourne le  dos à une  fenêtre, cn laissanl 
la lumière solaire ou la lumière diffuse du jour tomber . sur  les doigts 
de  la main, on peut avec u n  simple spectroscope à vision directe 
observer les bandes d'ühsorption de  1'0x~hémoglohine. En entourant 
ensuite les prcmii?ies phalanges des doigts d'un lien en caoutcliniic 
serré, on verra apparaître au bout de peu de  temps le  spectrc de l'hémo- 
globine réduite. 

La lumière réfléchie permet donc d'observer le spectre de l'liérnoglo- 
bine sur  l'homme vivant. 

Vierordt a constaté que du sang de b e u f  étendu de  700 fois son vo- 
lume d'eau et  ne contenant plus que 0 ,00002  d'hémoglobine, laisse 
voir le spectre de l'oxyliémoglol~ine sous u n e  couche de 1 centirnétre. 
en employant l a  lumière diffuse d u  jour ou celle d'une Iarnpe à pétrole, 
lumière observée par réflexion. Par  transmission le pliénomène est 
moins marqué. 

Le même savant a reconnu qu'il fallait de  4 0  à 3 0 0  secondes de coin- 
pression des phalanges pour faire apparaître Ic spectre de l'hémoglobine 
rédiiilc. Cette donnée pent servir 1 mesurrr  la rapidité de consommation 
d c  I'oxygéne dans les tissus. Par dcs observations faites sur  lui-rnênie 
1 diverses heures du j o h  e t  dans diverses conditions physiologi- 
ques, il a trouvé dcs résultats assez inléressanfs. La rapidiié de In 
consommation de  I'oxygéne est,  dans la seconde colonne du tableau ci- 
joint,  exprjm6e en nombre d e  secondes nécessaires après coinpression 
des plialanges pour faire apparaître l e  spectre d c  l'hémoglobine réduite. 

Heures du jour. Secondes. Observations. 
Gh45, niatin. . . . . . . . . . . . . .  245 Immédialenieiit après lc levcr. 
Ih2Om i 7h30m matin. . . . . . . . . .  222 Après la toilette. 
8b nialin.. . . . . . . . . . . . . . .  155 20 à 30" aprés le d6jcuner. 
9' - . . . . . . . . . . . . . . .  153 

i O b  - . . . . . . . . . . . . . . .  145 
I l h  - . . . . . . . . . . . . . . .  146 
Midi. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1UO 

A', est déterminé directement. 
E'o . A'o A. est calcul6 d'ayrix l'équation AO = - . 

E n  

E'o A'o E'n . A'o Ar = --; Atr =-. 
E' r Er 
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Ueuis i  du jour. Secoiides. Ohservatians. 
$"soir. . . . . . . . . . . . . . . . .  130 IJcu après le diricr. 
T h  - . . . . . . . . . . . . . . .  M 
5 h  - . . . . . . . . . . . . . . .  87 
,p - . . . . . . . . . . . . . . .  ,118 
Tih - . . . . . . . . . . . . . . .  i 52 
C h  - . . . . . . . . . . . . . . .  157 
I h i  i h 4 S , ' m . .  . . . . . . . . . . . . .  145 
9h  so ir . .  . . . . . . . . . . . . . . .  96 Aprk soiipr:r, 8 8 1icurce. 

Le fait de parler longtemps aclive la consommation de l'oxygène. 
Ainsi, 1 10 heures du matin, immCdiateinent nprés avoir fait son cours, 
Vicrordt trouvait 103 secondes, tandis qu'à la méme heure, les jours 
sans leçons, i l  trouvait 143  secondes. 

A 2"43"', peu avant la marclie, il trouvait 1 0 5  secondes; de 2"4iH' 
i 3"4"', nprés une montée prolongée, il trouvait 60 secondes. 

Duran1 le  repos, aprés la montée, le nombre remontait à 1 0 3  se- 
condes. 

De petites indispositions (tète lourde, sommeil agité, digestion diffi- 
cile) augmentent aussi la consommation. 

Des iiispirations profondes e t  répétées l 'entravent; u n  arrêt respira- 
toiic de 20 à 30 secondes l'aciive. 

Avec respiration normale on  a trouvé 167 secondes ; après arrêt de 
20 à 30 secondes on n'a plus que  96 secondes. Chez les individus 
jeunes la consommalion est plus active. 

,V&t}~odcs fondees sur  la d6terrnination d e  la cupacitt' respiraloire. 
-En adrriettant que la dose d'oxygène fixée d'une nianière instable par  
uii vûlurr~e connu de  sang est proportionnelle i l n  quantité d'licnioglo- 
hirie qu'il rcnferrric, l'oxgmktrie peut scrvir à établir Ic rapport de  
richesse en liéirioglobine de  divers sangs ; ou ,  si l'on connaît exactement 
le volunie d'osqgéne fixé par  I gramme d'liérnoglobine, elle conduit à I n  
dose réello d e  ce corps. 

l l u~ne r  a mesuré le  volume d'oxygène (mesuré à O0 et i 1 niéire dc 
pression) fixé par  1 gramme d'liérnoglobine'. II a trouvé a= i m , 2 O .  

Pour mesurcr  la capacité respiratoire d'un sang, on l'agite à l 'air pen- 
dan t  13 miriutes, on élimine p a r l a  Sorce centril'uge les bulles d'air érnul- 
sioiinées,- puis on dose l'oxygène faiblement combiné, soit en évacuaiit 
les gaz au moyen d e  la pompe à mercure, soit a u  moyen d u  prockdé de 

1 .  k Qhut Ir volume d'oxygène rkduit à 00 et à l mètre de pression absorbe par un volunie 
eouriu de ~ 1 1 8 ,  

h la dose de matiére colorante, 
p la pression sous laquelle se fait I'aliwrption, 
a une consianle égale au volume d'oxggèire iixé par l'unité de poids de maliére coloranle, 
8 le volumc, variable avec la  picssion, dissous physiquement dans le liqiiide, 
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titrageoxyrriétrique de  IlIl. Scliützeriberger et  Risler, fondé sur  l'emploi 
de l'hydrosulfite. Lambling a corriparé par  de  norribreuses expRrierices 
de précision la la leur  relative des deux procédés : avec la pompe, l a  
quantité d'oxygène trouvée est toujours inférieure i cclle que  donne le 
titrage oxymétrique (18",7 ii 2OCc,2, au  lieu dc 2iCc,,15 à 21",77 d'oxy- 
gène pour  100 de sang). La dift'érence est due h ce que  pendant l'éva- 
cuation par  In pompe une fraction de l'oxygène se fixe d'une nianière 
stable sui. les principes d u  saiig, tandis que  l'indigo réduit par l'liydro- 
sulfite saisit brusquement l'oxygène et  l 'utilise aussitôt en trc~nsformant 
l'oxyhémoglobine en Iiémoglobirie. 

D'après Lamliling, 1 gramme d'hémoglobine fixe 

l C c , 4 4  d'oxggèiie mesuré par  la pompe, 
i c c , 9 8  - - par  I'hydrosulfite. 

La valeur théorique serait de 1,6738cc ''. 
La méthode de titrage oxymétrique n'exige que  quelques centimétrcs 

culics (2 à 3) de. sang défibrink, que l'on sature d'oxygéne et  que l'on 
introduit dans le flacon de l'appareil d e  dosage d e  l'oxygène dhcrit nu 
tome 1, page 414. 

Pour rendre plus sensible le moment où  l'indigo réoxydé par l'oxy- 
ghne du  sang est corripléterrierit réduit par la solution étendue et titrée 
d'liydrosulfite de  sonde, il est bon d'introduire dans l'appareil, en 
même temps que le carmin d'indigo, u n  lait de  kaolin blanc pour 
détruire la transparencee. 

1. Le tableau suivant donne les quantités d'bérnoglobiue détermin6es d'après diverses mé- 
h i e s  et conlenues dans 100 ceutimélres cubes de sang de bœuf. 

Y ~ T H O D E  

F O S D ~ E  

sun LE DOSAGE 

DU FER. 

13 .9 i  
13,78 
M , 7 7  
11,92 

8,93 

2. Onintrodiiit dans le flacon trituhuléscrvant au titrage : 10 50 centirnElres cubesde rolu- 
lion d'indigo préparée avec 20 jiranirries de  carrriiri par l i tre;  2' 50 centirnèties cubes de lait 
de kaolin à 10 pour 100; 30 250 centimètres cuhes d'eaii tiède à SW'. On décolore par I'hy- 
rlrosulfile ; ori chassel'air du flacon par un  courant rapide d'hydrogène, e t  quand ce résultat est 
olileriu, on améiie lc coiiteiiu du flncon à la neulraliré oxyniétriquc, en  ajoutant soit un peu 
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M. Malassez a f a i t  des recherclics sur  la ricliesse en hémoglobine des 
globules ou sur  le rapport qui cxiste dans divers cas entre le  nombre 
de5 globules et  la teneur du s a n g  e n  hémoglobine. Suivant WclcLer et 
Worrri-Muller, ce  rapport est coristant cliez l'animal s a i ~ ,  bien que Ics 
termes du rapport puissent varier entre certaines limites d'un individu 
à 1'; iutre.  

Chez 6 hommes sains on a trouvi: : par rnillimètrc cube, 4 000  000 
i 4 600 0 0 0  glohiilcs, et 0,125 à 0,134 milligrammes d'hémoglobine. 

Eii moyenne un globule renferme de 27,77 i 3 1 , 9 0  ou 29,99 millio- 
niEmes de millionième de gramme (p;i.gr.). 

Daris certains cas pattiologiques (clilorose, anémie, carcinosc), la 
nombre des globules peut tomber à 1320 000, le  poids de l'lié~rioglo- 
bine à 0rn1111gr ,024,  et pour le globule a 10,50 ppgr. 

L'espécr: animale influe beaucoup-sur la composition du sang, comme 
le montre lc tableau suivai l  : 

Çohayc.. . . . . .  
. . . .  Lapin nii lc.  

Cmaril .  . . . . .  
leuiic pigcoii. . . .  
I'o11lc. . . . . . .  
Haria Siisca. . . . .  
Arigiiille niureria. . 
Tcsludo niaiiritariica. 

Ilimoglobine 
1ii.rnri;lobine d'un plobule en 

Nombre @ ~ ~ ~ ~ l ~ ~  en m,ii,grmxnes rniiiioni~rnes 
Par par de millionituie 

cube. miilirii. cube. de 

Tolume des loldcs 
d'api.Bs We?ekei. kii;rnoglotiine 

en ~i i i l l i i : rnps  di? eii ru=-. 

. . 
IIomin?. . . . . . . . . . . . . .  7'1 0,416 
Pigcon . . . . . . . . . . . . . .  125 0,416 

. . . . . . . . . . . .  Rana fusca. 0'29 0,343 

Le sang des Iierbivores contient moins d'liémoglobine que  celui dcs 
carnivores. 

I,c sang de lapin en rcnrernic cn moyenne. . . . . . .  R,4 pour 100 
Le sans de cliicn cn coiiiient - . . . . . . .  13,s - 

d'liydrosull;tc, soit 1111 carmiu d'indigo. Le liquide duit étre jaune clair e t  bleuir par l'üddiiion 
de la moindre trace d'oxygénc. A cc moment on fait couler dans le flacon 2 à 5 ceiitirnètres 
cubes dc saiig e t  on mesure le volume dïipdrusullitc nCccssaire pour détruire Ic bleu. On répèto 
la ni6me opération cn laissant couler dans le flacon 20 ou 23 ccntiméircs ciibes d'indigo e l  en  
réduisrit à nouveau, cc qui duiinc In valeur d e  I'liydrosulfiie employé par r:ipport à la solution 
dc üirrnin, ct cela dans lcs c<inditioiis niêmes de I'eqiérience. II sulfil de  di;tcrmiiier iine lois 
pour toutcs la ~alcuionyrrii.triquc de l'indigo, en  uieiurant le volume de  celte soluiion, qui équi- 
vaut (au point de vue de la d$coloration) au volurne d'liydrosulrite nécessaire pour dCcolorer 
10 cenlirndtres cubes d'uiic solution de  sullate de  cuivre ammoniacal contenanl 4rr,46 de sull'aic 
de cuivre pur par litre ct représentant, pour 1 0  ccntiniCtrcs cubes, l ceniimktre cube d'oxygène. 
II ne  laut ccpcridaril par peuire de vuc que les soliitiuns de carmin d'indigo se détruiseut à la 
luiigue. Celte const~iite duit donc CLrc vérifi6e dc iemps u autic. 
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Le sang des adultes est plus riche en Iiémoglnbine que celui des ani- 
maux trés jeunes. Ainsi : 

Un b ~ u l  dc 7 a n s  a donné poiir 100 dc s lng  : 
Iléiriogloliinc. . . . . . . . . . . . . . . ' . . . .  1 2 , l  

Un wnu a donnC. p u r  100 dc sang : 
IIEmoglobinc. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,'; j. 9,O 

Le ctiicri adullc domc  : 
IIEnioglobine. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 2 , O  à l J1O  

Lc cliicn à In mainclle donue : 
Iléinogloliinc. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 ,3 .  

Ides maladies abaissent la teneur d u  sang e n  hérnogloliine. 
Lorsqu'on enlève du sangà  lin chien par  saignée, la teneur en liéino- 

globine d u  liquide resté daris les vaisseaux baisse rapidement et peut 
atteindre une valeur qu i  n'est plus qiie les 77  centiérnrs de la valeur 
iiiitiale. Cet effel es1 dù  i ce q u e  le liquide soustrait est rapidement 
re~riplacé par uii afflux de lyrriphe. La dir~iiriutiori de I'liéinoglobirie est, 
e n  effet, proportionnelle à la dose de sang enlevée. 

Poids ~nolt;culaire de I'lz~rnogloDine. - On a beaucoup discuté 
dans ces dernières années sur  la valeur du  poids molEcu1nii.e de I ' h h o -  
globine, qu'on est amen6 a considérer comme très élevé. 

l h  admettant qu'une inoliicule d'liErnoglobine contient iin atomc 
enlier de fer c t  fixe une molécule d'oxygéne et en prenant pour la 
valeur de  a (volume i O U  et à 1 rriétre de  pression d'osygbne fixé par 
I gramrne d'tiémoglobine) le nombre d e  1Iiiliux a =1,20, on arrive à 
u n  poids mol6cul;iire égal 4'1 12'3 e t  i ln l'orniiile. 

formule qui s'accoide bien avec les résultats de I'annlyse : 

~ a l c i i l h  l r o i i r i  

Coilmnc.. . . . . . .  , . 4 2 5'r ,O0 . 
I I ~ ~ I , u ; ~ : ~ I ?  . . . . . . . . . . . .  7 , 3 5  ï , z a  
Azote. . . . . . .  , . . . . . . .  10,25 i(i,?,j 
Fcr . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,40  0 , 4 %  
Siiii1i.r. . . . . . . . . . . . .  ( 1 , f i R  0 , 0 5  
0xygi:rie. . . . . . . . . . . . .  21,40 21,45 

Or1 arrive ii des résiiltnts analogiies en &terminant le voliime d'oxyde 
de carbone mesuré à O0 et h 1 métre de ~ i rewion  fixépar 1'1iCmoglobine. 
Narcliall a trouvé, pour 1 granime d'liémoglobirie, iLC,203 d'oxyde de 
carhone p o ~ i r  le sang de cliieri. 

Le poids de  I'liémoglobine oxyearhori i~ue d u  ciiicn 
serait 14 127  e t  la forinulc 
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D'après liiilz, I'lidniogloliinr. d u  sang de porc aurait  u n  poids molé- 
culaire moins élevé, égal à 13 559 ,  et la formule serait 

Quand on clierclie à substituer l'oxyde d e  carbone i l'oxygène dans 
I'oxyhEmoglobine, on ne retrouve jamais la totalité de  l'oxygène fixé : 
iirie fractioii est utilisée des oxydations; aussi n e  peul-on pas éiablir 
directement le rapport de 8 à €0. Pour tourner l a  difficulté, oii sature 
le sang avec de l'oxyde de carbone et on déplace C 8 par Az 0 (bioxytle 
d';izote). Le dosage de l'hémoglobine oxycarbonique daris une solution 
est effectué par la méthode spectropliotométrique avec les constantes 

déterrriiriées pour  les espaces du  speclre D32 E à D53E et D63E 
à D M E ,  pour lesquels on a 

d'où 
A(,Af0( l3  - L'Af<") 

Oxylié~noglobine = 
A', Ac,- A, Alyo 

A,, (R' A',- E A") , 
IIEmoglobine oxycarlmnique - - 

Arc" Am - -40 ~ l ' c o  
* 

Bolir o mesuré les qiiaiitités d'oxygène absorbées par l'liémoglobine. 
à la température d e  15" avec des solutions contenant 2, 4 et  9 pour 1 0 0  
de matière colorarite, à des pressions variarit de 2"'" à 485"'"',9. 11 a 
obucrvi: qiie l e  vnluiiie d'oxygène rnestiri: à 0' e t  à 760"'" de pression 
fini: par 1 gi.ninmr. d'h6moglobiiie augmente très rapidement avec la 
pression de Or""' à 10""'; de 10"'" à 60"" l'aiigrncntatiori est moins 
rnpide et i p x t i r  de  60"" elle n'est plus  qiie très lente sans devenir 
nulle. 

h pressions égales, l'absorption est d'autant moiris graride que  la 
solutioii es t  plus conceiitrée. 

Avec une solution à 2 pour 100 ,  1 gramme d'liéinoglobirie absorbc ; 

.l. On peut découvrir et niéme doser de petites quanlités d'o~yde de cûrbonc dans i'aic en 
agilant le gaz avec une soluiion de ung ,  qiie l'on soumet cnsuiie ii l'examen spcctropliotouiC- 
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Zinoffsky, en se  foiidarit sur  des dosages prkcis dc fcr et de soli- 
fre el'fectuks avec de l'liémoglubiiie triis pure, a trouvé q ~ i c  Ic rapport 
eritre le fer et le soufrc ét;iit dc I atonie de  fer  pour  2 atoriics dc soii-  

fre,  et que la forrriule doit Etre d'alirbs cela 

on a trouvé 

. Strasslwrg et Setschenow avaient cru o b s e i w r  qiie I'osyhémoglrihiric 
du sang de cheval fixe moins d'oxygiinc que celle du sang de chien. 
Comme, d'un autre cdté, l 'oaylié~noglobinc d u  clieval est, d'après 
I~ossel ,  pliis riche eri fer que celle du chieii, il en résultait que le 
pouvoir absorbrint pour I'osygbiie n'est p l i s  1)rupvr'Lionnel b l a  tcrieur 
cil fer. 

H i i f l i e r  n repris la qiiestion cn opkrant avec de2 crist:iux de sarig dc 
clirval purifiés par trois cristallisations et  sécb6s U l l ào  dans I'hydro- 
@ne,  crisLaiix donnant  i l'analyse t i l h e n t n i r e  des noinhres répondnrit 
à la formule C " 5 " 1 1 X 5 2 1 W ~ S " F e  0"' (poids moléculaire égal à 12û.42. 
£ =54,4;  II=7,2; A z = 1 7 , 6 1 ;  S = O , G 3 ;  Fe=0,47;  0=19,G). 
La solubilité était donnCe par les nombres suivants : 

En déplaçant I'ox?gèi~e par l'oxyde de carbone et  cc dernier gaz par 

trique. Cette rnctliode n'cst sûre que si la solution de sano est très diluée e t  si l'oxydede car- 
bone est en rpantitE suffisante pour solurer I'liérrioglobine, autrernrnt la raie de l'lié~nvglohine 
réduite trouble l'abscrvaiion des raies de I'li6moglobine oxyenrhriique. 

1. D'aprEs Zinoffsky, le lsvagc par 1'e;iu salée du dépbt ilcs glvhrilrs rouges, poiir enlcscr le 
sirum, lavage precerit liai. 1Iul111c-Scyier, cxsl inutile et niFrrie dar~pcirllx, cliaquc nouveau dipÔi 
exigeant de 3 à 5 jours. On i~iélaiigc la di:liût ilcs filoliiiles avec 5 bis sou vuluirie d'eau lii,de 
i 35"; l'tiérnoglobirie entre en dissolution ; lcs stiuinasi~citcnl nvii dismis, mais on ne priut Ics 
éliminer par filtration, e t  ils adliircrit n i w  pcrsishncc aux cc.istaux d'likrnopluliiiic. I'ciur 
éviter cct inconvénient, il est nhccsscliw dc dissoudic les stromas, soit en ajoutant un peu d'am- 
moniaque :lu liquide chaud, ciniiiioniaque qu'on neutralise cnsuiie exacternenr par 1'ai:ide 
elilorhydi,ique dilué, soit en ajoutant de  I'éllicr : 30 cenlirnè~res cubes d'étlicr sulliseiil pour 
dissoudre les sirumas de 9 litres dc soluiion. La soliition est rcfroiiiic i 00, addilionnée d u  
qiiari de  wri \~olrirrrc d'alco~il aliseilu 1.1 nlinn~lciiirii~e pi~rii1;irit 72 Iiriirrs à liasse t~.rrili~r:iturt~. 

Les cnslnundépoa& sont lavfs par dtcantaiion avec u n  inElerige de 1 voluiric d'alcool al~svlii 
e t  4 volumes d'eau pr.é;il,iblrrnerit rcl'ioidiei OU. On rcdissoiit d:iiis 3 volumcs d'mu à 33O, on 
fil\rc e t  on rajoute de  l'alcool froid pour T;iii,e recrirtalliser. Ilciix criskdlisûtiuris J n  piwcluil brut 
suflisent. Lcs cristaux purifiCs sont séiliés dans le vidc à 18-200 pendant 8 B 10 heures. Aiiisi 
obtenue, I'liérnoglobine se dissocil cntiéi emcnt dans l'eau cn donnant nnc liqucui limpide el I J  
soliiiion oîîre le spectre pur d e  I'oxyliémopluhirie et rie prbcipite pas par le suus-acétalc [le 
plomb, cc qui prouve l'ahseiice de iriClali~niogI~>Lii~ic. 
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le bioxyde d'azote, il a troiivb que 1 grarrirrie d'liéirioglol)iiic! de clieval 
lixe 1",3 3 d'oxyde de carbone ou d'oxygène. La matière colorante du 
sang de clicval ne fait donc pas exception i la règle. 

Suivant P r e ~ e r ,  l'héirioglobine cyanhydrique de IIoppe-Seyler ne serait 
qu'un n d a n g e  d'oxyhémoglobine et d'hémoglobine réduite. 

L'hémoglobine pciit servir de réactif très sensible pour l'oxygène 
libre. 

lioppe-Seyler a constate que les deux raies de l'oxyhémoglobine de- 
viennent riettenierit visibles lorsque le gaz essaye conticnt au moins 
0,20 pour 100 d'oxyghe, i une pression de Om,0015. 

L'liéinoglobirie rksiste à la putréfaction et aux ferments pancréatiques ; 
il en est de niême de l'liémoglobine oxycarbonique. 

En conservant le sang cn tubc scellé il devient noir;  mais, agit6 en- 
suite au contact de l'air, il fixe de nouveau autant d'oxygène qu'au début, 
en deveriarit rutilant. Cette expérience ne réussit plus si le sang est 
ahandonné à lui-même en vase ouvert ou mal hucl ié .  

Transformation de l'oxyhémoglobine en nzktahémog1oOine.- Iloppe- 
Seyler a donné le nom de mitahémoqlobine àiine modification de l'oxy- 
hémoglobine qui se forme lorsque celle-ci reste quelque lcrnps eri contact 
avec l'air eri solution aqueuse, alcaline ou acide. Ori l'ubtieiit égale- 
ment par l'action des cristaux de ferricyanure de potassium sur l'oxy- 
liérnoglobiiie en solution aqueuse. La rnétahdmoglobine est soluble dans 
l'eau, insoluble dans l'alcool ct l'étlier. Les solutions aqiieuses offrent un 
spectre d'absorption spécial, caractérisé par une raie située entre C et D, 
plus prés de C que de Il, raie qui disparait par une forte dilution ou par 
addition d'alcali. 

Les auteurs qui se sont occupés de la question de la métaliériiogloliine 
rie sont pas tout 1 fait d'accord entre eux, surtout en ce qui touclic la 
nature de cette modification et ses relations avec l'oxyliémoglobine. 
Nous résumerons rapidement les principaux travaux publiés sur cette 
questiori. 

IIüfner a obtenu la métahémoglobine du sang de chien à l'état de 
cristaux. h cet efïet, il  ajoute à 1 litre d'une solution tiède et saturée 
d'oxyhémoglobine 3 à 4 centimbtres cubes d'une solution concentrée 
de ferricyanurc de potassium. Après agitation et rcfroidissernent du 
liquide ii 0°, il ajoute 114 de son volume d'alcool et place le tout 
dans un mélange réfrigérant. Après 24 a 48 heures, le liquide est pris 
en une masse feutrée de crisbux bruns en aiguilles. Le rapport des 

A 
constantes d'absorption - - 1,17 pour une solution faiblement alcaline 

A'- 
est le même que pour la métahémoglobine du porc. 

La coiiibiriaisori de bioxyde d'azote et de métahémoglobine, corps que. 
ceimrn CERERALE. VI. - 16 
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pour abréger, nous dtisignerons dorénavant par le symhole me'lnh. e n  ré- 
servant celui de  oxyh. à l'oxyhémoglobine, donne le  rapport des con- 

On peut préparer de la même façon la métah. d u  sang de  clieval. 
dbderholrn procède dc la façon suivante : Le sang de chien est aba~i -  

donné à coagulation dans u n  endroit frais. Après 24 heures, I E  tourteau 
séparé du sérurn est congelé e t  découpé en menus fragments, que l'on 
place sur  u n  filtre sec et  qu'on lave à l'eau distillée refroidie à On, jus- 
qu'à ce que le  liquide filtr.6 rie précipite plus riotnhlement par le bichlo- 
rure de mercure. On dissout ensuite la matière colorante dans l'eau 
à 35-40° et on agite la solution avec des cristaux do ferricyaniirc de 
potassiurri, e n  en ajoutant assez pour que l'examen spectroscopique ne 
rQvéle plus la présmco de I'nxyhérnoglohine. On verse alnrs dans le 
l i p i d e  116 de son volume d'alcool fort et l'on refroidit dans un  mé- 
lange réfrigérant. Les cristaux sont lavés par  décantation avec un 
rndange de 1 volume d'alcool e t  de 4 à 5 voluincs d'eau. Uri obtient 
ainsi de lorigs prismes fiisiformes, doués d e  la double réfraction, doiit 
In solution présente 4 bandes ou raies d'absorption. Les cristaux de 
métati. sont moins solubles dans l'eau que  ceux d'oxyh. e t  plus sta- 
bles. Lorsqu'on soumet la rni:tali. à la réduction, on voit apparaître 
2 raies occupant In place de la raie de l 'oxyh~rnoglohine, et dont on 
constate aussi la produclion e n  oxydant l'hémoglobine réduite au moyen 
du ferricyanure. Joderholm conclut de  là que la rnétti. est u n  peroxyde 
d'hérnoglobine. 

Les 4 raies d'absorption dc la mritoli. correspondent aux longueiirs 
d'onde siiivantes : 

Par la réduction des solutions de  métali. la raic 1 disparaît ; les raies 
I I  et III deviennent plus marquées;  le  spectre ressemble alors à celui de 

, l'oxyliémoglobine. 
Une solution de métali. offrant les  4 raies prend peu à peu une cnu- 

leur rouge sous l'influence d'un courant prolorigé d'hydrogène ; elle 
offre alors lc caractère spectroscopique des solutioris alcalines de  métah.; 
le liquide agité au contact de  l 'air bruni t  serisiblement et laisse repa- 
raitre les 4 raies. De inêrne une solution faiblement alcaline de  métali. 
ne  contenant pas plus de  0,02  pour 100 de carbonate de soude laisse 
apparaître les 4 raies lorsqu'on l'agite à l'air. 

Ces faits peuvent recevoir diverses interprétations : on peut supposrr 
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que la métnh. à 4 raies est un peu plus riche en o x y g h c  que celle qui 
ne doline que 3 raies, ou que la métali. cristallisée à 4 raies retient de 
l'acide carbonique ou un acide volatil fourni par. l'alcool et que l'hydro- 
géne élimirie. 

Jijderholni soutient I'opinionpue la  métah. est plus riche en oxygène 
que l'oxyliémoglobine. Hoppc-Seyler au contraire la considère comrnc 
moiiis riche en oxygène; enfin Ilüfner et Xiilz, ainsi que Otto, admettent 
qu'elle renferme autant d'oxygime que I'oxyli., mais que cet oxygène 
est plus solidement fixé. 

Preycr ne cnnsidh-e la  rn lhh .  que comme un mélange d'hématine, 
d'oxyh et d'hémoglobine réduite, en proportions variables. 

Saarbach appuie l'idée de Jiiderliolm, d'après laquelle la métah. serait 
un peroxyde. En effet, si I'on fail agir des réducteurs très dilués sur la 
mEtah. à l'abri de l'air, on peut constater au spectroscope la formation 
successive d'oxyliérnoglobine, p i s  d'héirioglobiiie réduite. 

L'oxyliénioglobiiie du porc se change aisément en ni6tah. pendant les 
opérations de recristallisation. La rnétah. formée se sépare en magma 
cristallin lorsqu'on ajoute de l'alcool à la solution et  que I'on rcfroidit 
au-dessous de OO. On peut la faire recristalliser en dissolvant dans l'eau 
tiéde, eu ajoutant 114 de volume d'alcool et en refroidissant i nou- 
veau; mais i l  vaut de toute facon mieux ajouler un  petit cristal de fcrri- 
cyanure à uiie solution d'oxgb. et continuer comme il est dit plus haut. 

La métah. du porc est moins solulile que I'oxyli. A zéro 100" d'eau 
dissolveiil 5",85. 

Voici la coinposition élémentaire comparée de l'oxyh. du cliieri el du 
porc et de la metah. du porc : 

Oxyh porc. tdiitah p r c .  Oxyh. chizn 
Carlinne. . . . . . . . . .  54,17 53,99 54,00 
f1ydrogi:iic. . . . . . . . .  7,38 7 , i 3  7,15 
Azote. . . . . . . . . . .  16,23 16,19 16,25 
Soiific . . . . . . . . . .  0 ,66  0,GG O,G3 
Fer. . . . . . . . . . . .  0 ,43  U,45 0 ,42  
0rygi:nc. . . . . . . . . .  21,56 21,58 21,45  

Les constantes d'absorption sont : 

A métah. =0,002607. 
A' métah. = 0,001990. 

Suivant Hoppe-Seyler, lorsqu'on veut réduire la métah. par l'hydrure 
de palladium, le sulfure ammonique, on n'observe jamais la ïorm a t' ion 
intermédiaire de I'oxyh., mais seulement celle de l'hémoglobine réduite. 

Suivant Müfner et Külz, lés solutions de métali. ne  se modifient pas 
dans le vide ou dans l'oxyde de carbone. Le bioxyde d'azote fait passer la 
nuance du brun au rouge, en donnant de l'hémoglobine bioxyazotée, 
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comme on peut le déinontwr par In posilion Jcs raies d'absorption et 
par la mesure des coefficients d'absorption comparativement avec le pro- 
duit obtcriii directement par l'action du bioxyde d'azote sur I'hérnoglo- 
bine oxycarhoriiqiie. 

Dans l'un des cas le rapport des confficicnts d'extirictinn polir les 
positions D32E à D53E et D63E à n81E  a été trouvC égal à 1,050;  
dans l'autre a 1,045. 

Il est probahle qu'une partie du bioxyde d'azote est convertie en per- 
oxyde AzB9 aux dépens de l'oxyçérie corribiné dans la niétali. L'hypoazo- 
tide a n  contact de l'eau se change en acides azoteux et azotique; enfin 
l'liémoglobirie s'unit à du bioxyde d'azote. 

De la dosc d'acide nitreux détermiriée par l'urée on peut déduire ln 
quantité d'oxygène cédée par la rriétah. passant à l'état d'hkmoglobine. 

On trouve ainsi que cette dose correspond à l'oxygène faiblement 
combiné à une même quantité d'oxyli. 

Suivant Iliifner, une solution alcaline de mélali. de sang de porc - 
pure et cristallisée, traitée à l'abri de l'air par le sidfiire ainmonique, se 
change en solution d'h6moglobine réduite, sans qu'on puisse saisir Ir! 
passage iritermédiaire à l'état d'oxyhbmoglobine. 

D'autre part, l'liémoglobine réduite, traitée par une solution de clilo- 
rate de potasse privée d'oxygène lihre et dissoiis, fournit de la métah. 
sans accuser le passage l'état d'oxyh. 

Pour décider la question d'une façon plus précise, les auteurs ont 
soumis i l'épuisemerit par la ~ O I I I P "  n ~ r c u r c u r i e  solution d'oxyhémo- 
globine de richesse connue en interrompant l'épuisement à moilié clie- 
min, laissant le liquide almdoniié à lui-même pendant quelque temps 
a 30°, afin de provoquer la transformation partielle de l'oxgh. cn iriétali. 
On aclikve l'épuisement de l'oxj@ne, on ramène le liquide a i l  volurnc 
primitif; on agite au contact de l'air et on dosc specti~ophotomitriqiic- 
ment l'oxyh. et la mbtah. au moyen des constantes de IIüfncr et Otto. 

La dose d'oxygène enlevée correspond-elle à celle de l'oxyhémoglo- 
bine trouvke, on devra eri conclure que la métah. renferme autant d'oxy- 
gène que l'oxyli. C'est ce cas qui est réalisé par l'expérience. La rnétali. 
contient donc autant d'oxygiine qu'un poids égal d'oxyh. ; mais cet oxy- 
gène est plus solidement combiiié. 

La transformation de l'oxyh. en métah. peut être effectuée par d'au- 
tres agents chimiques que le ferricyanure ; tels sont le permanganate 
a 0,023 pour 100, le chlorate de potasse à 5 pour 100,  l'iodure de 
potassium ioduré à 0,05 d'iode et 1 ,O d'iodure de potassium par litre. 

Les rriêrries agents corivertisserit égalenierit I'hérrioglobirie oxycarbo- 
nique en inéhh.  ; mais la modification exige plus de temps et d'oxydant. 

D'après MM. Jolyet et Regnard, l'inhalation du nitrite d'amyle fonce 
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le sang et lui donne une couleur sale ; les raies de l'osyli. s'affaiblie- 
sent et l'on voit apparaître une raie obscure dans le rouge. Ces appa- 
rences disparaissent au bout d'un certain temps; elles sont dues à la 
formation de inètah. Pour préparer !es cristaux de métnhémodobine, 9 
on ajoute quelques gouttes de nitritc d'amyle à quelques centimètres 
cubes de sang défifiriné et on agite. En portant ensuite la liqueur sur 
le porte-objet du rriicroscope, on voit apparaître les cristaux au Lout dt: 
quelques secondes; le sang de cobaye donne ainsi des tétraèdres, les 
sangs d'écureuil et de rai fournissent uri rriélange de prisnies ilio~ii- 
biques et de prismes à 6 pans. L'acide nitreux e t  le bioxyde d'azote 
agissent de même. 

Si à du sang arlériel on ajoute asscz d'acide tartrique ou d'acide 
phospliorique pour lui communiquer uiie réact,ion légèrement acide, 
la dose d'oxygine éliminalile par la pompe diminue et d'autant plus 
que la proportion d'acide est plus forte. Le niénie effet se produit 
avec les solutions d'hémoglobirie pure, cristallisée. On peut expliquer 
ce fait par le passage de l'oxyh. i l'état de métah. qui renferme I'ox!- 
gène de I'oxyh. plus forterrierit cornbiné. 

Himoglobine réduite. - On a cru pendant longtemps que l'lién~o- 
globine réduite ne cristallise pas. Nencki et Lieber ont préparé des cris- 
taux de ce corps en ajoutant 23 pour 100 d'alcool à une solution 
d'oxyh. traversée par un courant prolongé d'hydrogéne et en ahandoil- 
nant le liquide à l u i - m h e  en vase clos, après y avoir introduit qiiel- 
ques gouttes de sang pourri, dont les bactéries éliminerit les dernières 
traces d'oxygène contenues dans le produit. 

Les cristaux ont la forme de lames ou de prismes brillants henago- 
naux. Ils sont colorés en rouge-violacé et verdâtres par transparence; ils 
offrerit une seule raie B l'exarricri microspectroswpiqiie; ils sorit hiré- 
fringents. A la température ordinaire ils tombent en déliquescence et 
s'oxydent rapidement à l'air. 

Du sang, quelle que soit son origine, éteiidu ou non, étant conservé 
à la température ordinaire en tube scellé jusqu'à putréfaction, donne 
iiaissance à des dépôts ou i des agrégats de cristaux, qui apparaissent 
surtout sur les parois qui ne  sont pas haignkes par le liquide devenu 
rouge-pourprz. Ces cristaux, examinés au spectroscope, offrent les raies 
caractéristiques de l'hémoglobine réduite. Ils ont souvent 1 millimètre 
de longueur. 

D'après Wedi, on peut obtenir des cristaux d'hémoglobine réduite en 
ajoutant de l'acide pyrogallique cristallisé à la solution aqueuse d7hérno- 
globine préparée avec d u  sang frais ou même desséché d'homme, de 
lapiri, de l i b r e ,  de cerf, de porc et de rriouton. Après 24 heures, la 
liqueur renferrne de beaux cristaux d'hérnoglobirie réduite, qui, euami- 
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C H I N E  GÉNÉRALE.  

nCs au inicrospectroscope, présentent les raies a ct [3 e t  sont biriifriii- 
gents. 

Le sang de porc défibriné, additionné du  tiers d e  son poids d'une solu- 
tion alcoolique d e  quinoléine à 1 pour 100 et  placé dans un  rnOlailge 
rd'rigérant, donne une  très belle crislallisation. Les cristaux sont déli- 
quescents. Ils se  r a p p r c d ~ e ~ ~ t  par Ieurccrripositiori, leurs  caracth-es 
optiques et  leur pouvoir absorbant pour  l'oxygène de  I'liémoglobine du 
chien. 

T~ansformation de l'hémoglobine en hétnizt2n.e. - Sous l'infliienct: 
des acides et des alcalis, l'hémngloliine subit lin didoublement profond 
qui la résout e n  albumine ou al tuminoïde et en une  niatière colorante 
beaucoup plus simple dans laquclle tout  le fer sc trouve accumulé. 

Cependant l'lié~riatine n'est pas le produit direct ou i~nmkdia t  du 
diidoublernent ; elle rie se forme que par oxydation d 'un  autre  terme. 
Alais cette oxydation est si  rapide, qu'il est difficile, s i  l'on n'ernploiepas 
de précautions sliéciales, de  rendre sensible ln formation du produit 
iritermkdiaire. -4 cet effet, e t  pour constater ce dernier,  dans un appareil 
composé de  4 boules reliées les unes aux autres  par  des tubes barbo- 
teurs ,  doiit les 3 premières contiennent une solution d'oxgli. et la der- 
nière d e  l'alcool acidulé à l'acide sulfurique, on fait passer durant  3 à 
4 heures u n  courant d'hydrogène pur ,  puis ou fernie à la lampe les deux 
extrémités et on mélange les liquides. Il se produit u n  précipité, qui 
se décolorc par l'action de  la clialeur ct  donne u n  liquide rouge offrant 
4 raies d'absorption. Les deux premières sont nettement séparées et 
situées entre C e t  1) ; une troisième, obscure, est placée entre D et  E ; 
erifin une  quatrième est située de b à F. 

Hoppc-Seyler prépare l'hématiue en précipitant le sang défibrin6 par 
3 4 volumes d'alcool. On filtre et on exprime. Le tourteau est broué et 
mis à dig.érer au bain-marie avec d e  l'alcool contenant d e  l'acide sullu- 
rique. On filtre cliaud et on épuise une seconde fois par  l'alcool acide. 
Les liquides sont chauffès au  bain-marie, additionné? de  i l6  à 1/10 d'eau 
et d'autant d'une solution saturée de sel, afin de convertir l'acide sulfu- 
rique e n  sulfate de  sodium. Après avoir chauffe pendant  une heure 
au bairimarie bouillant, on laisse refroidir, on filtre, o n  lave i l'eau, B 
l'alcool e t  à l 'éther les cristaux d'hérnirie (chlorliydrate d'hématine) 
ainsi obtenus. Ceux-ci sont dissous dans la potasse étendue ; l a  solution 
est precipitée par  l'acide siilfuricpe dilué e t  le précipité es t  lavé à l'eau. 

Le produit ainsi préparé est insoluble dans l 'eau, l'alcool, l'éttier, 
soluble dans les alcalis étendus et  dans les carbonates alcalins, difficile- 
ment soluble dans l'alcoolcliaud cliargé d'acide sulfurique. II se dQcorn- 
pose sans fondre au-dessus de 180° e n  doniiarit d e  l'acide cyanliydriquc 
et du  pyrrol. Par  incinération il laisse u n  résidu d e  peroxyde de fer pur. 
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L'acide sulfurique et l'acide acétique le dissolverit uii peu h cliaud. 
Hoppe-Seyler donne à l'liérriatirie arriorphe uiie corripositioii repré- 

sentée par 

6" "H5bA~4 Fe OS ou par ~681~18AznFe20 '0 .  

Les cristaux d'tiémine seraient 

Les solutions alcalines d'hématine sont vert-olive en couches minces 
et viics par transparence. La liirni<~re rtifléchie eat d'un beau rouge. 
Elles absorbent la lumière violette et le jaune entre C et il, plus prés de 
1) que de C,  mais il n'y a pas de raies. 

La solulion dans l'alcool siilSurique est brurie et présente eri divers 
points du spectre des raies plus ou moins bien limitées. L'une d'elles 
surtout est caractèristique ; elle est située entre C et D, plus prés de C 
que de D. 

Si l'on broie l'hématine avec de l'acide sulfurique chaud, et si, aprils 
quelques jours de repos à la température ordinaire, on verse le tout 
dans l'eau, le fer se trouve dans le liquide aqueux à l'état de sel d'ouy- 
dule. A aucun inonicnt de l'expérience on n'observe de dkgagement 
d'hydiogèrie. La solution daris l'acide sulfurique est rouge-pourpre ct 
offre 2 raies, l'une avant D et l'autre entre D et E. Versée daris l'eau, 
elle donne un précipité floconneux brun d'hématoporphyrine, qui aug- 
mente par neutralisation du liquide. 

La solution alcaline est caractérisée par une bande faiblc à égale dis- 
tance de C et de D, par une deuxiérne faihle entre D et E, plus près de  
D que de El  par une autre plus forte plus près de E que de D, et  par 
une bande large occuparit l'espace entre b et E'. 

Si l'on fait bouillir avec de la poudre de zinc ilne solution d ' l i h a -  
tine dans la soude, ou si ori la traite par I'arrialgarrie de sodiuiri, ori - 
obticiil divers produits de réduction, difficiles à séparer et ne contenant 
pas de fer. 

Tous les cristaux d'liemine, quelle que soit leur origine, ont la inéme 
forme (sÿatérric mono ou triclinique) et le niêrne angle aigu. Les anglcs 
sont égaux à 60 et h 120°. 

PYencki et Lieber ont pulilié un travail imporlant sur l'hématine et  l'lié- 
mine. Pour obtenir ces produits, les auteurs opèrent de la façon suivante : 

Le sang dcfibriné est mélangé à de l'eau salée et abandonné dans des 
vases plats pendant 24 à 48 heures. Le dépôt des globules rouges est 
additiriririé de deux fois son volurne d'alcool à 90 pour 100, jusqu'i 
fornilition d'un coagulurn (:paisl qu'on filtre aprés 2 4  Iieures et qu'on 
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laisse sécher e n  couches s u r  du papier buvard. Le produit est broyé avec 
le  papier. La poudre est bouillie par  portions d e  4 0 0  grammes avec 
1600 centimétres cubes d'alcool aniylique. On ajoute à la liqueur bouil- 
lante 25 ceritimétres cubes d'acide clilorhyJrique (derisité = 1,12). 
AprEs 10 rriiiiutes d'ébiillitiori ori filtre chaud. Par  rekoidissernerit 1'116- 
rriine cristallise en mirices larriclles rliombiques ou en lirisnies. Après 
24 heures on décante l'alcool amylique; on délaye les cristaux dans 
l'alcool éthylique à 9 0  pour  1 0 0  et  on lave sur  filtre à l 'ether, 1 l'al- 
cool et à l'eaii. On fait de  nouveau digérer avec de  l'alcool alisolu, oii 
décante, on fillre e t  on sèche sui' l'acide sulfurique, puis à 105O. 9 litres 
de sang donnent ainsi d e  1,s a 3 gramnies d e  cristaux. Les auteurs 
u'cirit trouvé aucune diffcrence entre  l'hérnine des sangs de  b a d ,  de 
clieval, de porc et  d'liomrne. 

Ces cristaux relieririerit de l'alcool airiyliqiie, qui  se  sépare lorsqu'uii 
convertit l'hérnine eri Iiérriatine ou que l 'on peut  expulser vers 1 40°. 

Nencki admet une combinaison d'hémirie et d'alcool ainylique, coni- 
Iiiiiaison que  d'après ses analyses il repr6seiitc par  la formule 

II est aussi possible que l'alcool amylique n e  soit qu'inclus dans les 
cristaux. 

En dissolvant les cristaux d'héniiiie daris une  lessivc étcridue de 
soude et e n  précipitant par  I'acide chlorhydrique étendu,  on obtient 
l'liérriatiiie, qu'on lave à l'eaii, à l'alcool et qii'oi; s&clie à 11 O n .  

Nencki reprCseiite la composition de l'liérnatirie par  la forrtiule 

Il considère l'liéiiiine cristtillisée coiiirne le  chlorliydrate d 'un  c o i p  
caplAZ~,,y qui  serait l 'anhydride de  l'héiriatirie. On aurait  

Suivant Nencki, l'acide sulfurique concentré enleve le  fer de I'liéma- 
tine ; il y aurait  e u  même temps fixation J'oxygérie. L'héiriatoporyhy- 
ririede Huppe-Se y1 er. n'aurait pas 1;i corriposition q u e  lui attribue ce 
dernier. On la prépare le  mieux en dissolvant Ics cristaux d'hémine 
dans l'acide sulfurique. La solution est précipitée par  l 'eau; le  dépcit 
lavé est dissous daris la soude étendue ; la solution est précipitée par 
l'acide chlorhydrique. Le produit ainsi obtenu renfermait : carbone 
69,53, hydrogéne 6,17, mole 1),89, norrihres conduisant à la for- 
mule C-52B5SAzb05. On aurait donc 
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A l'abri de l'air, l'acide sulfurique coriceritri: coiivertirait l'héinatine 
eri hérriatolirie insoluble daris les acides et dans les alcalis. 

Les rkducteurs donnent avec l'liéniatiiie des produits nombreux et 
varies. Nenclri a particuliérernerit étudii: l'actioii de l'étain et de  l'acide 
chlorhydrique. On dissoiit 5 grarrimes de cristaiix d'hèmine daris 1 l i ~ r c  
d'alcool a 90 pour 100 et  l'on fait bouillir pendant 4 heures avec 100 
ceritiiriétres cubes d'acide cliloi.hydrique concentré et de  l'étain, dans 
u n  ballori muni  d ' u n  reflux. Le liquide filtré est conceritré au bain. 
marie i une douce chalcur au tiers de soli volume. Apri:s 5 i 10  Iieiires 
de repos, il  se sépare une  matière colorarite bruri-rouw formée de  

? ' 
grairis homogènes iridistincterncnt cristallins. Lc produit nouveau est 
iiisolublc dans l'arnrnoiiiaque e t  les alcalis fixes, peu soluble dans l'acitlc 
chlorliydrique étendu, soluble e n  brun  dans l'alcool. La solution alcoo- 
liqiiecchauSfée avec de  l'acide chlorliÿdriqiic étendu, puis  nentralieée 
par l'ammoniaque e t  évaporée au  bain-marie, doirrie u n  résidu qu'ori 
reprend par l'alcool. La nouvelle solution alcoolique évaporée laisse une 
poudre I 'o r~ée ,  reflets verts, dorit la compositiori est rcpréseritée par la 
forniule £;"Ha SAa40"tiexahy(lro-hérr1at0porpliyririe). Celle-ci, bouillie 
avec de la potasse alcoolique, se cliange e n  u n  produit soluble daris Ics 
alcalis, assez semblable à l'urobiliiie, l 'une des matières colorantes de  
la bile. 

Par une ébullit,ion prolongke avcc l'étairi e t  l'acide chlorhydriqiie les 
solutions d'hérriine se  dccolorent, en dorinant des produits volatils i 
odeur de pyridine. 

L'liGinatine n e  donne n i  leucine, n i  tyrosine, par l'action de  l'acide 
sulfurique éteridu et bouillant, corriine ori l'avait aririoiicé. Par  fusion 
avcc la potasse ella donne d u  pyrrol. L'acide azotique et le  Iicrnianga- 
nate l'oxydent profondémeiit. 

Nericki rcpréscnte l a  transforniatiori d e  l'héinalinc cn iriatières colo- 
rantes biliaires par  les équations : 

IIoppe-Seyler contcste la valeur des résultats obtenus par  Eencki, et 
notamment les relations de  transformation de  l'hérriatine e n  matières 
colorantes biliaires. 

Suivant hl. P. Cazeneuve, s i  l'on ajoute I à 2 goultes d'hydrosulfite 
de soude à une solution ammoniacale d'hématine, celle-ci prend une  
teinte rouge seniblable a celle des solutions d'oxyhémoglobine. A la 
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place de la raie de l'hématine, on observe deux raies occupant une 
autre position. Le liquide agité avec de  l'air reprend les propriétés op- 
tiques de I'liérnatine si on ne laisse pas l ' hydrosu l~ ik  agir h o p  long- 
temps. 

Les cristaux d'héinine sont solubles dans 1 0 0  parties d'acide acétique 
cristallisable bouillant e t  restent dissous aprbs i~efroidissemerit. 4 partie 
d'hérnine se dissout daris 7 parties d'anhydride acétique bouillant sans 
qu'il y ait  Rlimiriation d'acide chlorhydriqiie. 

D'après Schalfejem, on peut préparer facilemerit lcs cristaux d'hémine 
en ajoutant A 1 volume de sang défibriné et passe i travers un  linge 
4 volumes d'acide acétique cristallisahle à 80'. Or1 laisse refroidir à 
55-60° et or1 chauffe de riouveau i 80'. Les crislaux qu i  se précipitent 
par refroidissement sont séparés de  l'eau rrièrc après 1 2  heures de re- 
pos. On lave par diicmtation avec 5 à 6 volumes d'eau, puis on fillre 
avec de l'eau, d c  l'alcool e t  de  l'étlicr ; ils appartiennent au systérne 
triclinique. 

D'après iinc opinion gC..néralcrnent admise, les acides transforment 
t'liérnoglobine en aciliématine, tandis qu'avec les alcalis on ohlient de 
l'alcalihérriatine. Ces deux combinaisons peuvent être converties I'unc 
dans l 'autre par l'iriterveiition d'un excès d'alcali ou d'un excès d'acide. 
L'liérriatoporl)hgriric non ferrugineuse serait au co11traii.e impropre A 
régénérer l'aci ou 1'alcaliliP:rnatine. Preyer pense, au contraire, qu'il 
n'existe pas d'acihématine ferrugineuse. On trouverait, d'après lui, dans 
les liqueurs acides, une combinaison exempte de fer, l'hérnntoïne, qui, 
après neutralisation de l'acide par les alcalis, s'cmparp.rait du  fer en se 
changeant en liernatirie. 

Kencki soutient que l'hématoïne de l'reyer n'est qu'un mélange 
d'hérriatine et  d'hématoporpliyrine. Une solution d'liérrialirie dans 
l 'éther acétique étnnt agitée avec de l 'ammoniaque fournit une 
solution aqueuse amrrioriiacale d'liérnatoporphyrine e t  une  solution 
alcaline d'liématiiie dans l'éther acétique. Les solutions neutrzs d 'hi-  
nialoporphyrinc dans l'éther acétique offrment le spectre (le l'liéma- 
toïne moins la rair: de l 'hématine, avec ou sans addition d'acide acé- 
tique. 

Suivarit Nencki, l'oxyhérriogloliirie di1 sang de  clievül purifiée par 
deux recristallisations, lavée longtemps à l'alcool à 25 pour 100, débar- 
rassée de l'eau mère par  u n  repos s u r  d u  papier i filtre e t  mise en con- 
tact pendant 16 heures avec 5 volumes d'alcool à 95 pour 100 ,  à la 
température de 8', fonrnit nne  crist,allisation abondante en prismes 
rhomhiques homogènes? de  la couleur d e  l'hémogloliine. Ces cristaux 
sont insolubles dans l'eau, l'alcool et l 'é ther ;  leur  poudre est rouge- 
brique, à aspect soyeux; ils perdciit 1,88 pour 1 0 0  d'eau i 1i5-120'.  
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Ils oril donne i l'analyse : 

Carbonc. . . . . . . . . . . . . . . . . .  58,91 i 51,70 
Ilydrogiiiic. . . . . . . . . . . . . . . . .  F,97 à 7 ,04  
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 ,O4 à 17,08 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Soui'rc 0,68 
Fer. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,4fi8 
Oxygkne.. . . . . . . . . . . . . . . . .  19,% 

Ils oril donc la composition de  l'oxyhémoglobine du sang de  clicval 
telle que l'ont étahlie Kossel e t  Otto, et reprPsentent une modification 
isornére ou poljrnére d c  ce dernier  corps. fiencki lui  donne le  nom d c  
pai.aliémoglobine. Ce corps s e  dissout dans les l c s s i ~ c s  alcalines ktcn- 
dues cri dorinatit des l iqueurs  brun-rouge, oi'fi311t une raie d'alisorptiori 
daris le  rouge. Les acides e n  précipitent des flocoris b runs  a~rioi~plics. 
Les acides niinCraux étendus décornposcnt la para l ién~o~lobinc .  Ce 
corps se conserve longtemps sans altération dans l'alcool ammoniacal 
e t  peut étre lioiiilli sans transformation avcc de I'alcool acide. La para- 
hémoglobine cristallise en prismes courts ct épais, du  système quadra- 
tique, birélringcnts, offrant les raies d'absorption d e  I'ox~liérnoglobine. 
Les alcalis aqueux e t  les acides 1s dédo~iblent  leriternerit e n  I i é n i a h e  et 
en albumine. Dans cette réaction, l'oxygène de l'air e t  les èlkments de  
l'eau interviennent. On peut faire recristalliser la paraliémoglol~ine dans 
l'alcool absolu saturé d'ammoniaque, e n  évitant l'accès de  l'air et de  
I'liiirnidit~. La solution alcooliqiie amrnoniacale présente une raie 
d'ahsoiption entre D et E ;  après plusieurs mois elle prend une  nuance 
hleue et offrc alors deux raies analogues à celles de  l'oxuhémoglobine et  
de l'hémoglobine oxycarhonique, niais déplacées vers la région violette 
du spectre. Huppe-Seyler a coritcsté les résultats obtenus par  Ycncki. 

Suivant Struve, les cristaux d u  sang fraîclierrierit préparés, mis en 
coutact avec un  excès d'alcool, prennent  une teinte plus foncPe saris 
changer de forme ; ils deviennent ainsi entièrement insolubles dans 
l'eau et  dans I'ülcool. Ces cristaux iiisolubles se dkcolorent sous l'in- 
fluence de 1';ilcool anilnoniacal, d u  chlore ou de  l'acide sulfurique, sans 
clianger de forme. Struve adniet d'après cela que les cristaux d'hériio- 
globine sont constitués par u n e  sulistance albuniinoïde incolore, teintée 
par une proportion:constante d e  matière colorante. 11 appuie cette opinion 
sur le poids moléculaire énorme que l'on est amené a attribuer à l'liémo- 
globine, si on l'envisage cornirie u n  priricipe immédiat défini. 

On doit i Struve quelques autres observations, que nous résumons 
pour compl6tcr l'état de  nos connaissances touchant les matières 
colorantes d u  sang. L'auteur épuise à plusieurs reprises l e  sang de 
boeuf o u  le sang de  clicval défibrinEs, par  de  l'alcool à 70 ou 80 pour 
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100. Les solutions sont distillées pour chasser l'alcool. Le résidu 
aqueux de cette distillation est agité avec de  l'éther, qui enléve de la 
ctiolestérine, d c  la lécitliiiie, de  la cérébrine, des  glycérides el de la 
iiiatière colorante. Le résidu aqueux, 1i:géreriicrit alcaliri et fortcruerit 
coloré, offrant le  spectre de l'hématine alcalirie, est traité à chaud par 
u n  acide (acides acétique, chlorhydrique, suliurique). Or1 obtient airisi 
lin précipité de  pigment sous forrrie de flocons bruris, facilerrient solubles 
dans les alcalis caustiques, I'arrimoniaqiie, les carbnnates alcalins et 
qu i  n e  se  laissent pas translorrner en cristaux d'hérnine. 

Le résidii du  traitement alcoolique est épuisé par l'alcool ammoniacal. 
La solution, après élirriiriation de l'alcool, fourriit un(! rnaliére colorarite 
corripacte, cristallisée, colorée cri bleu indigo ; insoluble dans l'eau, 
daris l'alcool, l 'éther, les acides é tendus ;  peu soluble dans l'anirno- 
niaque concentrée, la potasse caustique alcoolique ou aqueuse. Ces 
solutions donnent le  spectre de I'oxyhématinc alcaline. Les acides la 
précipitent des solutions alcnlincs, e n  flocons amorphes. Elle peut étre 
convertie en cristaux d'hérnine. 

GLO~ULES RLA-ICS OU LEUCOCYTES. - Les globules blancs du  sang con- 
stituent de véritables cellules, avec noyaux entourés d'un ~irolol~lasiiia 
g r a n d e u x ;  leurs  contours sont irréguliers. Chez l'liornrrie ils ont de 
0"'",008 1 Om",009 de diamètre. 

Pour  les isoler, on reçoit le  sang, au  sortir de  la veine, daris une 
soliition de sulfate de  magnksie demi eatiiri.,e, afin d'enrayer la 
coagulation. On ajoute assez d 'é ther  pour provoquer la dissolution de 
la matière colorante e t  pour convertir le  liquide opaque en solution 
trarispürerite, que l'on sourriet erisuite A l'actioii de  la force ceritrifuge. 
La masse des leucocyt,es ainsi séparés est lavée avec de  l'eau chargée 
d'éther. 

Les globules blancs ne se dissolvent pas dans l'acide chlorhydriqiie 
à 0 , 2  pour 1 0 0 , '  n i  dans les solutirins de sel rnarin et  de  sulfate de 
magnésie. Le suc gastrique n e  les attaque qu 'à  la longue et  seulement 
partielleirient. Les alcalis étendus les dissolvent entièrement. L'alcool 
froid leur eriléve de la cholestériiie e t  de la léçittiirie. Leur ceridre 
contient de la cliaux. 

Le mode de séparation des leucocytes dÇcrit plus haut  peut étrc 
utilisé pour l enr  dosage. On a constaté qu'avec le  sang préalahlement 
défibriué le rendement en globules blancs est sensiblement inférieur à 
celui que  donne le rnèrne sang non défibriné. 

Ainsi : 
Pour 100 grammes de sang non coagulé on  a trouvé OP139 h Og',73 

de globules blancs, tandis que 100 grammes de sang défibriné ont donné 
OU,12 à 03',43 de  globules blancs. 
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L'injection dans la veine jugulaire de OV,3 de  peptone par  kilo- 
grnmrne d'animal augmente notablement la quantité de leucocytes. 

Les globules blancs sont accompagnés de petites granulations pâles 
de 0"'",0003 de  diarnètre, auxquelles on a donné le  nom d e  p~anulu- 
t i o m  hhnaiiques. Leur nature chimique n'est pas encore établie. 

P ~ ~ s a i ' i  ET SERUM. - Le sang débarrassi: de  ses éléments solides e t  
figurés (globules rouges, gloliules blancs, granulations hématiques) 
prend le  nnrn de  plosma. 

C'est un liquide transparent,  visqueux, coloré en jaune-verdâtre ou 
en jaune ambré,  à réaction alcaline, d'une derisité égale a 1 ,0275 .  

Abandoriné a lui-méme, il ne tarde pas à se  coaguler, en déposant de  
la fibrine concrèle. Le liquide qu i  reste après celle séparation spontanée 
de fibririe est le  sérum. Le sérum est doiic l e  plasma, nioins les priri- 
cipes qui concourent ?I la formation de  la fibrine concrète. 

La coagulation spontanée d u  sang au repos fournit également d u  
skriirn ; car les éléments figurés restent alnrs emprisonnPs et retenus 
d;ins le  coaguliiin filiririeiiu. 

Kous avons étudié avec dhtails (voir Fibrine) le phénomène de  la  
coagulation, ses causes et son mécanisme, ainsi que les propriétés du  
fihrinogéne qui  sert à fornier la fibrine. Il ne nous reste donc qu'à 
parler du sérum. 

Le sérum est u n  liqnide transparerit, jaune-verdâtre ou jaune ambré, 
moins visqueux que le plasma, d'une densile &gale i 2,026-1,029.  

Sa cornposition cliirriiqne qualitative est 2 peu près la rriêrne cliez 
les diversrs espèces animales;  quan t  aux proportions relatives des 
principes qii'il contient,  elles peuvent varier d'unc espèce animale 5 
l'autre et chez une  méme espèce suivant les conditions pliysioloçiqucs 
et p;itliologiques. 

D'aprés Bunge, 1 0 0 0  parties de sérum renferment : 

E:iii. . . . . . . . . . .  
liati6ii.s soliilci. . . . . .  

. . .  K~tiéres alburnirioïdc~. 
Autres principes organiqiics . 
I'rineipcs minéi,aiix.. . . .  
K20. . . . . . . . . . .  
Na-O. . . . . . . . . . .  
€a B. . . . . . . . . . .  
MgO. . . . . . . . . . .  
F c V 3 .  . . . . . . . . .  
Cl. . . . . . . . . . . .  
Pli"0". . . . . . . . . .  

Porc. 

919 .G 
80,4 
67,7 
5,0 
7 ,7  
0,273 
4,272 
O ,156 
0,058 
0,011 
9,612 
0,488 

Cheval. 

896 ,6  
103,4 
- 
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Denis a. reconnu dans le  sérum la présence de  deux matiéres albu- 
minoïdes : 

1" Celle qu'il appelle filiririe dissoute, et qui  n'est autre  chose que 1:i 
paraglobuline oit la sérumglohuline des auteurs allemands ; 

2" La sérine ou sérumalbumine. 
La sérumglobulirie se précipite lorsqu'on sature à froid le sérum 

avec du  siilfate de magnésie, tandis que la sérumalbumine reste daris 
la liqueur. Cette mélhode de séparation, prCconisCe il y a longtemps par 
Denis de Commercy dans son beau travail s u r  le  sang, est celle que 
IIarnrnarsten a reconnu plus tard être la meilleure. 

IIoppe-Seyler, Weyl, Harrirrinrçteri et Fi-édericq corisidérent ces deux 
substances comme représentant les seules matières albiiminoïdes du 
sbrum, contrairement à l'opinion émise par  Paniirn, Alcx. Sclimidt, 
Kiitine, IIeynsius, Eichwald. 

Nous donnernns qiiclqiies développernents sur  les divers travaux 
e~fectués dans ce sens. 

Si à d u  sérum de sang de  cheval étendu d e  15 à 20 fois son volume - 
d'eau on ajoule quelqucs gouttes d'acide acétique étendu,  il se  produit 
u n  précipité, e n  grande partie formé des fines granulations de para- 
glotiuline aisément soluble, après lavage. dans les solutions moyenne- 
ment concentrées de sel marin c t  de sulfate de magnésie. On y observe 
aussi. e n  proportions faibles, des flocons gélatineux, transparents, 
semblables à des flocons de  fibrinogène conservés qiielqiie temps soiis 
l'eau. Ces flocons ne se dissolvent qii'incomplttement dans les so- 
lutions saliiies e t  doivent être envisagés corrime un  reste d e  fibrino- 
géne incomplètement transformé e n  fibrine pendant la coagulation 
spontaiiée. Un élimine aisémeiit cette impureté en redissolvarit la para- 
globuline 4 à 5 fois et e n  reprécipitarit par saturation avec du  sulfate 
de magnésie. 

Les solutions concentrées (15 A 2 0  p. 1 0 0 )  de  paraglobuline ainsi 
purifiée sont limpides, opalescentes (distinction d'avec la sérine) et se 
conservent pendant des années sans altération. 

La paraglobuline extraite du  sang de  cheval, en solution de 1,739 à 
3,886 pour 1 0 0 ,  a donné avec le polaristrobornétre de  Wild une dévia 
tion co~iduisarit li la valeur a,= - 47O,8. La dose de sel niariri ou de 
sulfate de magnésie employée pour dissoudre n'influe pas sensililsrnent 
sur  le résultat. 

Lc liquide filtré e t  saturé de sulfate de magnésie, qu i  a donné la 
paraglobuline, fournit gknéralement, lorsqu'on le  chauffe vers 4 0  a 50°, 
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rarement à 40' et quelquefois seulcment vers 55", un dcpôt scnsiI,Ic. 
En cliauffant davantage, il se trouble et se coagule vers 60'. 

La sérine séparée vers 4? de la solution magnésienne se dissout 
dans dc l'eau pure, mais non dans une solution de sulfate de magnésie. 
La sérumalbumine sécliée dans le vide se comporte de mêmc. 

La sérine en solutions salées concentrées se conserve longtempsintact,e. 
On a trouvé avec des solutions peu chargCes de sel d ' m e  teneur 

eu sérine pure variarit de 1 ,49 à 2,79 pour 100 z,, = - 57,27. 
Le sériini saturé de sulfatc de magnésie et  privé par consi.quenl de 

paraglobuline, contenant de 0,877 à 4,32 pour 100 d'albuminoïde, 
a donné : 

Alb. p. 100. 

Lapin. . . . . . . . . . . . . . . . .  3,2 - 56,M 
. . . . . . . . . . . . . . . .  Rmti f .  1 ,85 - 55,ü7 

Breiil'. . . . . . . . . . . . . . . . .  4 , 3 2 -  -56,15 
Breul. . . . . . . . . . . . . . . . .  0,877 - 55,27 

On peut admettre d'après cela que la paraglobnline et la  sérine for- 
ment les seules matières alhuminoïdes du sérum. 

Les données polarimétriques précédentes permettent d'effectuer le 
dosage des deux corps (IIoppe-Seller, Frédéricq). A cet effet, on 
détermiiic d'abord la rotation a-vec le sérum intact, ou étendu au 
esoin avec de l'eau salée. 10OCc de sérum (étendu ou non) sont addi- 

tionnés de 3 à 5 volumes d'une solution saturée de sulfate de 
magnésie; on y dissout dn sulfate de magnésie cristallisé, jusqu'à 
saturation ; on filtre pour separer la paraglobnlinf: précipitée. Celle-ci est 
exprimée et dissoute dans l'eau de manière à former 100 centimètres 
cubes. On mesure la rotation provoquée par cette liqueur., La diffërence 
des deux lectures represeiite la part de rotation de la sérine. On peut 
alors calculer, grâce aux données fournies plus Iiaut, la teneur pour 1 0 0  
du s6riini en paraglobuline et en serine. La sorrime des matibres albu- 
minoïdes calculée concordant avec celle déterminée directement par 
pesée du coagulum, la méthode est exacte. Ainsi on a trouvé : 

Rotation Rotation P a r a h b .  SCririe Somme Samine 
tokile. de la paiaglob. eelc&k. ealculke. calcul$e. trouvée. 

RceuP. . . . . . . .  5,87 1,83 5.579 3,818 7 , 4 0 7  7,429 
Cheva l . .  . . . . . .  4,32 2,77 5,19 2 ,701 8,49 8,57 
Lapin . . . . . . . .  5,02 0,60 1,255 4,223 5,45 5,35 

Le sérum du sang de chien a fourni à G .  Salvioli, avec la méthode 
de séparation au sulfate de magnésie et par pesées : 

Paraglobuline. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,05 pour 100. 
Sommes des m u i i ;  rc7s 3ll1urriinuïdes congii1;iblcs. . . . .  5,82 - - 

A l b u m i n e .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,77 - 
La paraglobuline forme donc les 37 centièmes de  la matière coagu- 
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laLile par la clialeiir, et le sang de cliien se place entre le sang Iiiiiiiain 
et le sarig de lapin au poirit de vue du rapport eritiz la paraglobuliric 
et la sérine. 

Le sang de chien présente une particularité intéressante. Nous vc- 
nons de voir que, pour les sangs de bœuf, de cheval et de lapin, l'ana- 
lyse polarimktrique, appuyée sur les valeurs a, (paragl.) = - 4Y0 ,8  
et a, (sérine) = - 57',27, donne des nombres qui s'accordciit avec 
l 'analpe directe, par pcsee. II n'en est pas de même pour le sériiin d u  
cliien. Comme on a trouvé le pouvoir rotatoire de 13 paraglohuliri~ 
de ce sérurn égal à celui des produits d'autres origines (- .47",8), oii 
est obligé, pour établir l'accord, d'attribuer à la sérine ou ou mélangc 
dcs albuniirics du chien un pouvoir rotatoire égal P - 44'. 

Par le fait de l'inanition les matières albuminoïdcs bnissciit de 4 à 16 
pour 100 ;  la liaraglobuline augmente de 2 2 , s  à 66,4 pour 100 dc 
l a  quantité contenue à l'état norni:rl ; la sérine au contraire dimiiiiie. 

Suivant Burckardt, le précipité fourni par le sulfate de magnésie 
iritroduit à saturatioil daris le sérum étendu de 4 i 5 volumes d'eau 
(mkthodc (le Denis et  de IIarnmarsten) ne serait pas uniquement forni8 
de paraglobuline : il contiendrait deux espèces de matières alhuini- 
nnïdes. Voici les expériences snr lesqnelles il s'appuie : Si l'on prki -  
pite la paraglobuline du sérum de sang humain ou de sang de bœuf 
au moyen de la dialyse, qui, d'après l'auteur, fouriiit les nombres les 
pliis élevks et les plus constants, on constate que le liquide filtré donne 
par le sulfate de niaçnésie un précipité notable ; ce précipité se dissout 
dans lc dialyseur et reste cn solution alors même que tout le sel est 
Climirié, alors nicme que l'on fait intervenir l'acide acétique ou l'acide 
carhonique. Lcs précipités de paraglobuline, au contraire, se dissolvent 

. . 
bien un peu au tlébut de la dialyse, mais la matière se sépare intégrale- 
ment dès que la solution saline est suffisainment appauvrie de sel. 

Peut-on conclure de 11 avec Burckardt que l'emploi du sulfate de 
magnésie à saturation précipite un mélange de paraglobulirie et d'une 
alburriirie rie diffërarit de la serine que par la propriétè de précipiter 
par le sulfate de r n a g n è ~ i e ? ~ .  Nous ne le pensons pas. Dans le s6rum 
étendu et non dialysé, le sulfate de magnésie sépare la paraglnbuline, 
qui se précipite, de la sérine, qui reste en solution ; mais il est trEs 
possible que dans le sérum dialysé, et ayant, par conséquent, perdu 
une grande partie de ses sels alcalins, le sulfate de magnésie puisse 
precipiter une partie de la sérine. Il suffit d'ajouter un peu d'acide acé- 
tique à la solution de sérum saturée de sulfate de magnésie pour pré- 
cipiter toute la sérine. 

1. Suivant Burckardt, Ic sérurn eontiendrait 4 à 1,s pour 100 de paiagloliulinc ct 2 B 
5 pour 100 d'alliu~riine précipitable par le sulfntc de magnésie. 
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Le sEruni contient des produits qui  s'opposent à la précipitation 
lotalc de la paraglobuline, a u  moycn de  1s dialgse ou par l'action d e  
l'acide carbonique. Ces principes sont probablement d e  nature miné- 
riile. Ainsi Hamrnarsten a montré  q u e  d e  la paraglobuline isolée par  
dialyse ou par l'acide carbonique e t  purifiée par plusieurs redisso- 
lalions et reprécipitations, finalement dissoute dans le  sel marin étendu, 
donne une l iqueur  qui, soumise à la dialyse ou E l'action prolongée 
d'un courant d'acide carbonique, retient, après épuisement de  l'effet, 
une quantité notable d e  matière all~iirnirioïde (0,032 à 0.164 p .  100), 
précipitahlc par le  sulfatc d e  magnésie. 

D'autre part, lorsqu'on s'est procuré, r e  qui  n'est pas toujours aisé, 
une solutiou de sérum ne troublant plus  par  une dialyse prolongée ou 
par dilulion avec de l'eau chargck d'acide carbonique, le  sulfate de 
rnagnésie y donne un  nouveau précipité, envisagé par  Burcbaidt 
corrirne de  l'albumine. Si on  dissout c e  précipité dans l 'eau, s i  or1 dia- 
lyse forlemerit la liqueur e t  si, après filtration d'un faible dépdt, on y 
dissout à saturation du  sel marin solide, on obtient u n  précipité; celui- 
ri ,  filtré, exprirné et redissoos dans l'eau, fournit p a r  la dialyse un dépôt 
notable de  paraglohuline, La solution saturée de sel, s iparéc par fil- 
tration du  précipité, donne avec le sulfate de magnésie lin iionveau 
dépôt et ne  retient plus de matière alhnminoïde. Ce dernier dépcit 
redissous dans l'eau fournit u n e  solution d'où le  sel marin reprécipite 
un corps dont la solution aqueuse sourriise à la dialyse donne de la 
~iaraglobuline typique. 

1.e point de  coagulation (+ 7s0)  e t  l e  pouvoir rotatoire (- 47O,2 à 
-48") de la soi-disant alburriine de Burckardt prkcipitalile par le 
sulfate de magnésie d8montrcnt hgalement que l'on n'a alTaire qu'à de 
la paraglobuline. 

De tout cela on pent conclure qiie le sulfate de n iamés ie  est le  seul . 9 
agent connu jusqu'à présent qui  permet de  précipiter rntièrement 
la globuline d u  s é r u m ;  In s k i n e  en solulion neutre  ou  légérernent 
alcaline ne prkcipiie pas par  lui  et n'est nullement modifiée par  Ics 
sels neutres et par les acides. En l'ait d e  matières coagulables par la 
chaleur, le sérum ne  coritierit que do la sèrine et de  la  paraglobu- 
h i e .  

Le dosage des deux corps pent  s'eFfectiier e n  coagulant entièrement 
par la chaleur ou par tout autre moycn un volume connu de sérum, et 
en pesant le coagulum. Une autre  portion de sérum est  précipitCe par 
le sulfatc de  magnésie; l e  précipite exprimé est séché et  pesé, puis 
incinéré ; dans les cendres on  dose la magnésie e t  on  déduit l e  poids 
di1 sulfate rorrespondant. La diffi;irence entre le  poids d u  coagulum et 
ccliii de la paraglobulinr donne la séririe. 
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En étudiant les matières alhuminoïdes du sérum, IIalliburton a fait 
les obscrvatioris suivantes : 

1" La paraglobuline du sérum est prccipitable par le sulfate de 
magnésie, le clilorare de sodium, l'acétate de soude, l'azolate de soude. 
le carbonate de soude. 

Le chlorure de sodium laisse dans la liqueur un  peu de glubulinc 
et empêche la précipitation de cette fraction de globuline par le sulfate 
de magnésie. 

2"orsqu'on a sèparé la pai.üglohuline au moyen du sulfate de 
magnésie, on peut constater dans le liquide filtrh, au moyen des 
températures de coagulation, la présence de trois sortes d'albumines 
(a, l 3 7  Y) : 

z coagule abondamment de. . . . . . . . T O  ;i 7Y. 
p coagule moins abondamment de. . . . . 76 à 78". 
Y -  - de. . . . . 82 à 8s0. 

Ces trois albumines se trouvent dans le sérum humain et dans les 
sérums de singe, de chien, de chat, de porc, de lapin. Dans le sang de 
chien on a rencontré un principe albuminoïde qui coagule vers 8io 
(albumine 8). Les exsudations pleurétiques, le liquide de l'ascite, 
les liquides péricardique, parovarial et hydrocélique chez l'lioinine, 
renferment de la paiaglobulirie, et  les albumines a,  II et y. Les serurns 
dc bœuf, de mouton et de clicval ne contiennent pas I'all~urnine x et 
offrent quelquefois l'alburriine 6. 

3" Les albumines prkcipitent par l'acétate de polasse, le pliospliata 
de potasse, le carhonate de potasse. Les sels qui précipitent les albu- 
mines prkcipitent aussi la globuline. 

4" Les résultats sont rnodifiks par l'intervention de deux sels. Ainsi 
le sérum précipité par le sel rriariii ou par le sulfate de niagriésie donne 
uri précipité d'albumine par le sulfate de soude. 

YLorsqu'on fractionne la précipitation des albumines, les premiers 
précipités contieniicnt un iriélange des trois albumines (a, $, y) ; les 
derniers ne renferment que cclle dont la temp6ratiire de coagulation est 
la plus basse. Le sulfate double de magnésie et de soude (Sfi'hfg. -50' 
Ka' .6H20)  précipite la totalitb des matières albuminoides du sérum, 
par saturation conipléte. Avec une demi-saturation, oii ne précipite que 
la globuline, mais incoinpletenient. 

Le sCrurn saturé de sulfiite de magnksie et privé, par coris6quent, de 
paraglobiiliiie laisse entièrenient prtkipitcr l'albumine par addition 
d'azotate de soude, d'iodure de ptassium, d'alun arrimoiiincnl. L'albu- 
mine ainsi séparée garde sa solubiliti: daris l'eau. 
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Kaiider est arrive à des rCsultats analogues à ceux de  IIalliburton 
en ce qui touche la présence dans le  sérum de  diverses albumines, 
differant par leur  tempkrature de coagulation. E n  employant la rriethode 
des piécipitations fractionnées, il constate d'abord que la paraglobuline 
est un principe défini, dont les solutions co~rirriericerit A se troubler 
vers 6?j0 -64O et  qui précipitent e n  flocons vers 72"-  73'. L'albumine 
du sQrum donne au contraire des fractions se  coagulant entre 57 et 65' 
et d'autres entre 77 et 80". 

IJofrneisier sépare la globuline de  l'albumine en ajoutant à la liqueur 
faiblement alcidinc son volunie d'une solutinn saturée i froid d e  sii1131e 
d'ammoniaque, contenant 52.42 pour 1 0 0  de sel. 1 0 0  centimètres cubes 
du niélaiipe renferment ainsi plus de  26 grammes de  sel, dose suffi- 
sante pour déplacer toute la globuline e t  encore trés éloignée de  celle 
qui provoquerait la précipitation d e  I 'albumi~ie. 

hlichaïlow sépare la globuline d c  l'albumine e n  saturant  25 i 30 ccn- 
timelrcs cubes d e  sérum avcc du  sulfate d'ammoniaque. Le précipité, 
coinpnssé de toutes les siibstances alliurriinoïdes e t  de la matière colo- 
rante, est lavé avec une s n l ~ t i o n  saturée de sulfate d'arnmoriiaqiic, 
jusqu'à élirniiiation des dernières traces de chlorures. On dissout dans 
le moins d'eau possible et  on dialyse peiidarit 2 à 3 jours, e n  renouvelant 
l'eau. 

Le liquide est additionné d'une quantité d'eau égale au  tiers de  11i. 
solution primitive et  filtré s u r  papier suédois. La globuline reste s u r  
Ic filtre, tandis que  I'altiumine dissoute passe dans la liqueur filtrée. 

La sérine pure a une réaction acide, tondis que ln  globuline a u n  
caractère alcalin. Rlichaïlow suppose d'aprts cela que la globuline et 
la shiric sont produites par  le  dédoublerrient d'une molécule plus  
cnmplexe. 

IYaprès Liborius, la précipitation par l'alcool constitue la méthode 
la plus exacte pour  doser la masse totale des iiiatières albuniinoïdes du  
sérum (paraglobuline + sérine) ; mais, comme le  coagulurri retieiit 1 0  a 
20  pour 1 0 0  do rriatiéres min6rales cri partie solubles daiis l'eau, le 
procidi  lie parait pas recorrirriandable. I'uls le rriodifie cornriie il  suit  
pour éviter cet inconv6nient : On ajoute au  sérum assez d'acide acé- 
tique pour faire disparr:iitre la réactiiiri arripliotére, puis 4 9 fois son 
volume d'un m d a n g e  d'alcool e t  d'eau, dans des proportions telles, que 
la teneur cn alcool dit inélangc total soit de  70 pour 100 .  Aucune 
trace dc n-ialiére albiiiriinoïde n'écliappc à la précipitation, e t  Icu sels 
solubles restent en trés grande partie en solution. On porte le mklange 
à l'ébiillition, on  lave le coagulum avec de  l'alcool i 70 pour 1 0 0 ,  ct 
finaleincnt avec de  l'alcool absolu e t  de  1'éLlier. Le précipité n e  ren- 
ferrne alors plus que O,I pour 1 0 0  dt: sels soliil~les. En retranchant 
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0,7 à 0,s pour 100 du poids du précipité, pour tenir compte dps 
cendres insoliihles, on a assez cxactenient le poids des matières albu- 
minoides. Tl faut éviter d'employer un excès d'acide acétique, car da115 
ce cas les sels irisolubles resteraient en partie dans la liqueur. 

La méthode de Schercr (ébullition du liquide additionné d'acide 
acétique) cornparée à la précédente donne urie perte de 4,4 pour 100, 
perte que l'on ne peut éviter en saturarit le liquide avec du sulfate de 
soude avant la coagulation. 

Johanson a étiidié l'action des acidcs et des sels neutres sur I'alhu- 
mine du sérum. On croyait en ghiiéral que la sérine est rapidenient 
transformée en syntonine par les acides. D'après Johanson, il n'rn est 
rien, et ce corps ofli-e une grande rhsistaiice à l'action des acides. 

A la température ordinaire, en présence de 1 a 2 pour 100 d'acide 
acetique ou de 0,25 pour 100 d'acide clilorliydrique, une solution de 
séririe i 1,6 pour 100 n'avait pas donné trace de syntonine après 
1 mois. La présence des sels neutres augniente cette résistance plutôt 
qu'elle ne la diminue. 

La sérine peut donc étre précipitée sans perte en ajoutant de l'acide 
acétique au sérum saturé de sulfate de rriagnésie à 30°, et filtré pour 
enlever la paraglobuline. 

On filtre à 30' pour séparer le précipité de paraglobulirie, on laisse 
rel'roidir et or1 sépare par filtration les crislaux de sulfate magnésien 
qui se séparent. En ajoutant 0,s i 1 pour 100  d'acide acétique, 011 

précipite la sériiie. Celle-ci est filtrée, exprimée, redissoute dans l'eau 
et repricipitée par le  sulfate de niagnésie. On redissout, on neutralise 
l'acide et aprEs dialyse on précipite par l'alcool et on épuise par 
I'étlier. 

Comme rhactif très scnsible pour les matières albiiniirioides d u  
sérum et pouvant s'appliquer i la recherche de tri.s petites qiiantiti's, 
Sonnenscliein indique le tungstate de soude. Une solution saturée de 
ce sel, forterrient acidulee avec de l'acide pliospliorique normal ou de 
l'acide acetique, donne dans les solutions même très étendues di1 
sérum un prhcipité volumineux, qiii se conlracte sous l'influence d e  la 
chaleur en se transformant en une niasse molle, gluante, étirable en 
fils et qui se solidifie par refroidissement en donnant un produit friable. 
Le précipité est soluble dans I'arnrnoniaque et fournit, si I'expériericc 
est faite avec du sang, une liqueur dicliroïque. Le réactif de Soli- 
nenschein est plus sensible que cclui de Yillon. 

En  dehors des niatiires alburriinoides, les corriposés organiqiies que 
1'011 rencontre norrnaleinent dans le sérum, et qui ont plus parti- 
culièrement fixé I'altcntion, sont le sucrc, l'urée, les rnatiéres colo- 
rantes ; nous eii parlerons avec quelques détails, en disant aussi quel- 
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ques mols d'autres principes moins importants dont  on a signalé l a  
prèsence. 

SUCRE. - Le sang ou le  siriim renferment normalement un  principe 
offrant toutes les réactions de la glucose : rkduction e n  liqueurs alca- 
lines de l'oxyde cuivrique et  de l'oxyde de bisrnuth, fernientation alcoo- 
lique sous l'influence de  la levure, action dextrogyre sur la Iiirnikre 
polarisée. 

Ce sucre se  trouve dans toutes les parties d u  réscau circulatoire, 
en proportions variant entre certaines limites. En génèral, le sang 
artériel en rcnfcrme un  peu moins qui! l e  sang veineiix. La rnoyeriiie 
es1 de 0,047 pour 100 pour le  premier et  de 0,053 pour 100 pour l e  
second. 

Le sang du  cmur droit, celui de la veirie cave après le coiilluerit dtis 
veines hépatiques, celui de  la veine porte, renferment à peu près In 
même quantité de sucre, en moycnne 0 , 0 5 3  pour 1 0 0 .  

On a proposé plusieurs miithodes d e  dosage du sucre dans Ic 
sang. 

1"lélhode de  Claude Bernard. - On reçoit, au  sortir du  vaisseau, 
15 à 25 grammes de  saiig dans uiie capsule en porcelaine tarée. Aprés 
pesée, ou y ajoute u n  poids de  sulfate de soude cristallisi! égal au poids 
du  sang, ainsi que quelques gouttes d'acide acétique, e t  on porte quel- 
ques minutes à l 'ébullition ; après quoi on réstitue l'eau é v a p o r k ,  e n  
ramenant le poids d u  mélange à ce qu'il était avant la coagulation. 
I,e liquide filt.ré sert a u  tilrage di1 siicre ail moyen d e  la liqiieur d e  
Fehling. 

CI. Bernard compte que  25 grammes d e  sang + 25 grammes d e  sul- 
Fatc de niagnésie donnent 38 i $0 centimètres cilheu de liquide. Suivant 
I'avy, cette donrikc I'oridarrientale n'est pas tout à fait exacte ; le volurne 
obtciiu varierait avec la densité individuelle du  sang. Il convient do 
doser le sucre tout d e  suite aprhs l'cvacua~ion du sang, car autrement on 
verrait le  sucre diminuer  rapidement. Une addition d e  1 pour i00 
d'acide acétique cristallisable retarde le  pliénomène. Le sucre dispa- 
raît aussi rapidement dans le sang resté dans les vaisseaux après la 
mort. 

Picard a égalernent constaté que  du  sang normal mairiten~i pendant 
quelques heures à 30' perd tout son pouvoir réducteur, quc l'on ajoute 
oii non de la levure. 

CI. Bernard a trouvé la dose de  siicre variant de  O i 3 pour 1000. 
Lorsque le  sang contient plus de 3/1000 de sucre, celui-ci passe dans 
les urines. La tcncur e n  sucre paraît indépendante de  la nourrilure. 
D'après le  niéme savant, le sang arlériel d 'un animal aurait une teneur 
en sucre ii peu près constante ; l e  sang veineux offrirait des variations 
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et  contiendrait toujours moins de sucre que le sang a r t h i e l  correspon- 
dant  : 

I Sucre pour iOW. 

. . . . . . . .  Artére iliaque commune. i , 2 4  1 ,O0 1,10 1,30 
Veine iliaque commune.. . . . . . . . .  O,96 0,88 1 ,O8 1 ,O2 
Art& carotide. . . . . . . . . . . . .  1,10 i , I O  - i , 5 i  
Veine jugulaire externe.  . . . . . . . .  0,67 0,83 - O ,95 

Lcs vcincs du  foie fournissent plus de sucre que les artères. 
2" Nklhode de Pavy parpesées. - 20 ceiitirnétres ciihcs de sang sont 

additionnes de  40 grainmes de sulfate de soude cristallisé ct d'environ 
50 centimhtres cubes d'une solution chaude et concentrée de sulfate de 
soude. On porte à l'ébullition pendant q ~ i e l q u e s  minutes, on filtre sur 
d o  la mousseline; le  liquide filtri est encore une fois bouilli et filtré 
s u r  du papier. Le coagulum est lavé avec une  solulion d e  sulfate de 
soiide. Les extraits aqueux réunis sont mélangés a u n  excés de liqueur de 
E'e;iliiig; on porte à l'ébullition, e t  l'on mairilient celle-ci pendant ilne 
minute, pflis on recueille l e  précipité d'oxydule de  cuivre sur  u n  filtre 
e n  asbeste ou  e n  coton de  verre, on lave, on  dissout dans l'acidc azo- 
t ique, avec le  concoiirs d'un peu d'eau oxygénée. Le cuivre est ensuite 
dosé dans la liqueur par  voie électrolytiquc. 

Le poids d u  cuivre miiltiplié par 0 ,5678  donne la valeur en sucre. 
: Par cette méthode on a trouvé dans 1000 parties de sang : 

Sucre. 

Chien . . . . . . . . . . . . . .  W,787 
Mouton. . . . . . . . . . . . . .  @,Xi  
Bœuf.. . . . . . . . . . . . . .  OF .543 

3" M d l ~ n d e  (Ir! Pavlj à l'ammoniaque. - Pavy ajoute de  I'amrno- 
niaque à la l iqueur  d e  Fehling préparée avec 34g',65 de sulfate de 
cuivre cristallisé; 1 7 0  grammes da sel d e  Seignetk (tartrate sodico 
potassique) ; 1 7 0  grammes de  potasse ; eau ,  quantité suEsante pour 
former i litre. L'addition d'ammoniaque empêche la précipitation de 
l'oxgdule de cuivre et on se règle nlors sur  la décoloration du liquide 
bleu. On mélange 4 2 0  centimètres cubes de l iqueur  de Fehling à 
300 centimètres cnbes d'ammoniaqne, d ' m e  densiti: égale à 0 ,88  et 
600 ccntimétres cubes d'eau. Avec c e  mélange 1 molécule de glucose 
réduit 6 rnolécules d'oxyde cuivrique, e t  non 5 comme dans le  procédé 
ordinaire. 

20 centimètres cubes de ce liquide sont réduits par  O6',01 de 
glucose. 

Lc tableau suivant donne la comparaison des résultats ol)teniis par 
ces méthodes. Dans les  colonnes 1 et II on a appliqué la règle de 
CI. Bernard : 25 gr. sang + 2 5  gr. S O V ?  . 1011'0 = 38 eentim. cuhes. 
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Dans les colonnes III, IV, V, l e  coagulum a été lavé complbtement. 

1. Mbthode. II. kiétliode III .  YBttiodi: IV. Méthode Y. Bklhode. 
Esptce de sang. da titrage B de titrage B Psi. 

ordin. l'ainmaniaquc. urdin I'arnrnoniaque. pesïes.  

Mouton. . . . . . . . 0,93 O ,5(1 0,849 0,571 0,5PD 
- . . , . , . . . 0,888 0, 579 0,905 O ,567 0,533 - . . . . . . . . 0,879 O ,635 o , ~ n  O ,  650 0,131 

Jciine taiirenii. . . . . 1,212 O, 901 O ,  980 O! 650 0,795 
- . . . . . . . . 1,568 1,130 4 ,240 O ,8!M 0,921 
- . . . . . . . . 0,816 0,534 O ,  839 O ,  559 0 ,5i 1 

011 voit que la rrii!tliode ordinaire donne dos résullals plus élevés que  
celle à l'arnrnoniaque et la inétliode des pesbes. 

Suivant Cl. Bernard, après 24 Iieures de repos, le sucre d u  sang a 
entiértment disparu;  d'après Pavy, sa décomposition dans le sang de 
boeul serait plus lente et il resterait toujours u n  peu de matière 
réductrice. 

Bleile dose le sucre d u  sang par la niéthode d e  Sochsse, e n  titraiil 
avec uiie solutiori alcalirie d'iodure de  niercure. Le sang ou le  sérurri 
neutralisés parl'acide acétique sont coagules par la chaleur. Les peptones 
n'influent en rien sur  l'exactitude du résultat. Bleilc s'en est assuré e n  
précipitant prbalablenieiit les peptones par  l'acide pliosphotungstiqne. 

Le même savant croit avoir observé que le  sang ne  perd poâ de sucro 
pendant lcs 5 premières heures, si  on  le conserve à la température 
ordinaire dans u n  vase bien fermé ; mais si on  l'agite au  contact d e  - 
l'air pcndmt quelque8 Iieures au moyen d'uii moteur h gaz, il perd en 
3 hourss : 

De 0,178 à 0,157 pour 100 dalis une expAience, 
De 0,197 a 0,170 - dons une autre, 

Suivant M. Cazeneuve, la méthode par  r é d u c l i o ~  rie donrie pas de  
résultats exacts pour le  dosage du sucre dans lc  sérurri. Les dktermina- 
tions polarirriétriqiies ne  s'accordent pas avec les résultats du  titrage. 

Ainsi, on a trouvé : 

Par tilrage. . . . . . 3,00 pour 1000 de sucre. 
Par polarisstiori. , , , 2,33 - 

Suivant 11. d'Arsonval, l a  rGgle de CI. Bernard (25 gr. sang + 25 gr. 
sulfate de soude =38 cc.) est exacte lorsqu'on emploie du su]- 
fato do fioude fraicliernent cristallisé et non effleuri e t  d u  sang normal 
non défibririé. Si les déterminations par  titrage ne concordent pas avec 
celles du polarimétre, la cause e n  est à la présence de lévulose et de 
dextrine dans le sang. 

Pour recherçber et  doser l e  sucre dans le  sang, Seegen emploic 40 à 
G O  centirriétres cuties de  sarig, qu'il étend de  8 à 10 fois soi1 volume 
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d'eau ; on ajoute un peu d'acide acétique et on chauffe. Lorsqne les 
matières albuminoïdes commencent à se coaguler, on introduit dans le 
iqiiide du perclilorure de fer, de l'acétate de soude et assez de carbo- 
nate de soude pour ne laisser au liquide qu'une faible réaction acide ; 
on fait bouillir et on filtre sur toile en lavant et en exprimant le coagu- 
lum. Les liquides sont encore une fois bouillis, concentrés et filtrés. 
On titre ensuite le sucre avec une liqueur de Fehling dont 1 cc. 
= 20 milligr. de sucre. 

On a trouvé ainsi : 

Par titrage. . . . . .  0,81 pour 100 de sucre. 
Par Feimentaiiirii.. . .  0,79 - 
Par le pularinii,ire . . 0,75 - 

Seegen coriclut de ses reclicrches : 
1"ue le sucre est un principe n o m a l  du sang. Chez le chien il 

atteint O , I  à 0,15 pour 100. La proportion de sucre est la rnérne dans 
Id ~arot ide  et dans le cœur droit. 

'2" Le sang de la veine porte contient 0,02 à 0,03 pour 100 moiris de 
sucre que l e  sang de la carotide. 

3" Le sang qui sort du foie renferme deux fois plus de sucre que 
celui qui y entre : 

Veine porte. . . . . . . .  0,119 pour 100 
Veine l16paiique. . . . . .  0,230 - 

Connaissant la quantité de sang qui traverse le foie en 24 heures, on 
peut calculer que chez des chiens de 7,4 0 et 41 kilograrrimes les doses 
de sucre enlev6es au foie en 24 heures sont de 179, 233 et 433 grammes. 

4" Chez les carnivores le sucre se forme exclusivement aux dépens 
des matières protéiques. 
5' Le sucre, n'étant pas éliminé en nature, doit être transformé; 

cette transformation parait se faire dans tout l'ensemble de l'organisme. 
6" La production du sucre dans le foie et sa trarisformation dans l'or- 

ganisme constituent 
importantes. 

Le même aiiteiir a 
de sucre du sang. 

Pour 100 de sang 

une des réactions chimico-biologiques les pliis 

étudié l'influence de l'alimentation sur la quantité 

il a trouvé : 

éliminer tout vestige de nia- 
tières hydmarbonées dans le 
canal digestif.. . . . . . . .  0,157 0,147 0,260 2 , s  

Avec 11011rrit11re : I I I I ~ ~ I I P . : C .  . . .  0,150 0,144 0,261 6 , 7  
Avec nriiirrilure sucrée.. . . . .  0,165 0,186 0,265 !),9 
Avec nourritiii.e dextriiiriisi~. . .  0,176 0,256 0,320 10,4 
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La nature de l'alimentation parait donc être sans influence sur la 
richesse du sang en sucre ; mais une alimentation hydrocarbonée con- 
duit à l'accumulation dans le foie d'une forte proportion de glycogéne. 

Suwe pour 100 de sang. 

Nourriture azolée : 
Carotide. Veine porte Veine hcpatiquc 

Viandc.. . . . . . . . . .  0,155 0,141 0,281 
Graisse . . . . . . . . . . .  0,128 0,114 0,217 

Avec une nourriture grasse on a trouvé dans 200 de foie : 

Sucre. .  . . . . . . . . . . . . . . .  0 , s  i 1,1 
GlycogBne. . . . . . . . . . . . . . .  0 , 9  à 2,4 
Graisse. . . . . . . . . . . . . . . .  10,9 à 2,6 

21 résultc de ces observations : 1" que le foie produit de grandes 
quantités de sucre ; 2" que cette glycogEnie est indépendanle de 
l'apport de principes liydrocarbonés. 

l e  glycogène hèpalique n'intervient pas dans la formatioii du sucre. 
Les graisses et les matières albuminoïdes sont les matières premiéres 
aux dépens desquelles le foie dabore le sucre. 

Quand on opère sur l'extrait alcoolique du sérum, la fermentation 
indique toujours moins de sucre que la liqueur de Fehling. La cause 
en est surtout h la présence des substances étrangéres qui ralentissent 
et entravent la fermentation. 

EIM. Quinquaiid et Gréhant dosent le sucre du sang dans l'extrait 
alcoolique, après coagulation, en épuisant par la pompe à mercure tous 
les gaz dissous, en ajoutant cnsuite de la levure lavée et privée de gaz 
et en mesurant l'acide carbonique formé. Ce dernier est éliminé au 
moyen de la pompe. 

Otto laisse couler directement le sang de la veine dans un vase tare, 
contenant un poids connu d'alcool. On pèse, on filtre le coaguliim, 
et on le lave à l'eau bouillante; l'alcool est ensuite chassé. Le sucre et 
les matières réductrices non fermentescililes sont dosés par la  méthode 
de Rorrri-hlüler, eu titrant avec le liquide de Kriapp : 1" directement; 
2" aprés une fermentation de 48 heures avec de la levure, i 25"-30°. 

On a trouvé : 

Homme. Sucre pour 100 . . . . . . . . . . . .  O, 118 
Patièresreductricesnonfermeniesriblespour100. . .  0,029 
Chien. Sang artériel, siicre pour 1Oû. . . . . . . .  0,110 à 0,147 

. . . . . . .  Sang veineux, - - 0,100 B 0,129 
- Sang art6riel. matitres réductrices iiou tiir- 

. . . . . . . . .  mentescibles pour i00 .  0,016 à 0,058 - Sang veineux, matières réductrices non fer- 
. . . . . . . . .  mentcscibles pour 100 0,018 a 0,072 
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Lapin. Sang artkiel, siicrs p u r  100. . . . . 0,088 a 0,107 
- Snngveineux, - - . . . . . 0,080 à 0,095 
- San; artériel, rnatiéres rédiictrices non 

Iermontoscihles pour 100. . . . . . 0,017 B 0,031 
- Sang veinciix, rnatikres riid~icirices non 

fermontescibles pour 1000000 . . . . . 0,026 à 0,036 

Le sucrc n'existe que dans le plasma ; car, en partant de cette ligpo- 
thése et en dosant le sucre dans le sang total et dans le plasma, on 
arrive i calculer un rapport cntre le plasma et les globules humides, 
qui se rapproche beaucoup de celui que l'on di:tr,rmine par la n~étliode 
de Iloppe-Seyler, fondée sur le dosage de la fibrine. 

Une saignée ne modifie pas sensiblement la teneur en sucre, niais 
elle augrriente la dose des rriatières réductrices non ferrricrilescibles, qui 
monte de 0,039 à 0,069 pour 1 0 0 .  

La narcot isation par la morphine et par le chloroforme élève un pcu 
la teneur en sucre et en matière réductrice, 

Le chloral n'augmente pas le sucre, mais un peu la matière réduc. 
trice. 

Le sexe est saris irifluence : on ne trouve pas de  diffhrences entre la 
dose du sucre chez la nière et  chez l'eiihnt avant la naissance. 

L'inanition, si olIe n'est pas trop prolongie, n'abaisse pas la teneur 
en sucre. 

Bleilc et Bras01 se sont préoccupbs de la question de savoir ce que 
devient le sucre dans l'organisrne. 

Un chien de 10k,5,  ayant été maintenu pendant quelque lernps à la 
diète, reçoit une quantité de nourriture hydrocarbonée equivaleiito à 
1 63g',89 de glucose. Après 5 Iieurcs, l'animal est sacrifié; on retrouve 
dans l'estomac et dans l'intestin une quantité de matière hydrocarbonée 
équivalant à 7 4 g r , 4 9  de glucose. La quantité de matière hydrocarbonée 
digérée et assiniilée équivalait donc à 89g'14. 

Avant l'ingestion, 100 parties de sEruin carotidien corilenaient 
Og',216 de sucre et de matière réductrice, 

1',40m après l'iiigestion on y trouve 0,252 pour 100 de  sucre 
5h ,40a - - O ,  264 Y 

5h ,IO- - - 0,260 - 
Le passage du sucre de l'intestin dans la veine porte continue alors 

même que le sang carotidien a atteint la valeur maximum en sucre 
qu'il peut acquérir pendant la digestion de la dextrine. 

L'augmentation du sucre dans le sanp est donc loiri de reprisenter 
la dose assimilée. 

Bleile ayant démontr8 que la teneur en sucre du sang n'augmente 
pas avec une nourriture riche en substances arnylacécs et sucrées, on 
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peut se demander ce que devient la masse principale du sucre introduit 
dans l'organisme. 

Pour résoudre cctte qucstion, on a procédé par injection de sucre 
dari? le sang. 

Suivant Falk, Limpert et Forster, une faible fraction seulenient du 
sucre injecté passe dans l'urine; une autre fraction, fail~le aussi, s'accu- 
mule dans le foie sous forme de glycogène. 

D'aprèdrasol,  lorsqii'ori injecte du glucose dans la veirie jugulaire, 
une partie est éliminée par les reins. Cette élimination peut durer 
2 9 " '  i 10 heures et reprcsenter 18,7 i 33 pour 100 du sucre injecté. 

Dcux miriutes après injection d'une assez forte dose de sucre dans le 
sang, il en a dtija disparu une proportion notable. 

Deux lieures après l'injection, la dose du sucre dans le sang est re- 
devenue normale. 

Ainsi, sur un animal pesant 39 kilogranimes, on a injecté 
98 gixmrries de glucost! dissous dans 190 ceritirriètres cubes d'eau, 
c'est-à-dire Ogr,9 par kilogramme. 

L'urine émise en 24 heures (après l'opération) contenait 8gr,58 de 
sucre. 

Le sucre du sérum s'élevait à Og',137 pour 100 avant l'injection. 
Deux minutes après l'injection, on a trouvé 06',805 pour 100 en 

sucre. 
Une heure après l'injection, on a trouvé 0",078 pour 100 en sucre. 
Une partie du sucre injecté se partage entre les liquides intersti- 

ciels des tissus; une autre partie échappe à la recherche analytique, 
soit qu'elle se convertisse en glycogène, soit qu'elle soit trarisforniée 
en acide lactique, soit encore qu'elle subisse toute autre métamor- 
phose. 

11 est à remarquer que 2 minutes après l'injection le sang éprouve 
une forte dilution, qui est hors de toute proportion avec la dose du 
liquide injecté. Cette dilution disparaît au bout de 2 heures. 

Salomon a trouvé dans deux cas, daris le sang des leiicoliémiques, 
une suhstance donnant avec l'eau une solution opalescente, sr, colorant 
en rouge par l'iode et réduisant la liqueur de Fehling, après ébullition 
avec l'acide sulfurique étendu. 

Peptones dans le sérum. - Suivant les recherches de Plhsz ct 
Ggergyai, Schmidt-Mülliei~n, Hofrricister et Fano, il n'existe pas de pep- 
tone dans le sang normal; bien plus, celle que l'on injecte dans le sang 
y disparait trés rapidement. On avait adrnis d'abord que la peptone 
se changeait en albumine. 

Hofmeister combat cctte opinion; il a ,  en effet, retrouvé dans les 
urines émises dans les 12 heures qui suivent l'opération la majeure 
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partie de la peptone injectée (53 poiir 100 chez le  lapin a p r k  injection 
dans les veines; 66,7 pour 100 chez le lapin e t  le cliien a p r k  injection 
sous-cutanke). 

Lorsrp'on injecte chez le  chien de fortes doses de peplone, elle 
s'accumule dans les reins. L'extrait de  ces glandes contient 4 à 14 
pour 100 de la peptone employée. L'injectioii a pour premier erfet d'cn- 
rayer la sécrètiori urinaire. Si on laisse l'animal vivre assez longtemps 
poiir que cette l'onction SP rt'.tablisse, la peptone Climinée par cette 
voie peut s'Clever à 21 ou 33 pour 100. 

Si l 'on injecte dans le sang d 'un  animal enviroii 0",3 d e  peptone par 
kilogramme d'aninial, le  sang perd sa coagulabilité. Avec moins de pio- 
duit ou avec une  quantité plus forte, mais donnée par fractions, l'effet 
n e  se produit plus. Trois heures après l'opération, le sang reprend sa 
coagulabilité normale, et alors l'animal n'est plus apte à reproduire le 
phknomkne durant  les 24 heures qui  suivent. L'expérience ne réussit 
plus si l'animal est en pleine digestion. Comme la peptone disparaît Lrès 
promptement, l 'arrêt d u  pouvoir de coagulation n'est pas du  à la pré- 
sence de ce produit,  triais i uii principe inconnu qui prend naissance 
sous son influence dans le sang en circulation. Le sang de cliien se coa- 
gule si on le laisse couler a u  sortir de la veine dans une  solution dc 
peptone; il ne  se coagule pas si on le  mélange a u  sang liqnide d'un 
chien peptonisé. 

Le plasma d u  sang peptonisé agit d e  la rriérne façon. Par  dilulion 
avec de l'eau ou par l'irilluence d'un courant d'acide cailionique, le 
sang peptonisé et incoagulable peut être amené i coagulation, niais 
d'autant plus dilficilcment quc  l'on a plus complEternent éliminé les 
glohiiles blancs par  tiirbinage. 

La lymphe des animaux peptoriisés, ii sang incoagulable, ne  se coa- 
gule pas non plus. 

Chez les lapins, la peptone n'ernpéche pas la coa~wlatiori, mais on 
arrive au résultat e n  leur transfusant du  sang d e  chien modifié. 

L'injection d e  la peptone n'augmente pas la dose d'albuminc dii 
sang. 

La peptone obtenuc avec la trypsine d u  suc p a n ~ r ~ a t i q i i e  ou la tryp- 
tone de Kiihne est sans irifluence s u r  la coagulabilite, si ,  pendant la 
digestion pancréatique, on a évité la putréfaction ; rnais elle enraye l'ac- 
tion posilive d'une solution de  peptone iriject6e peu de tcrnps après. 
Dans le cas de putréfraction survenue pendant 13 digestion pancrèa- 
tique, la tryptone agit comme la peptone. 

Fano a constaté qiie, par  injection d e  Op',3 d c  peptone par  kilogramme 
d'animal dans le  sang du  chien, le poids et la densité des glohules 
rouges augmentent. 
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Dans ses expériences, Hofrnéister a dosé la peptone au  moyen d u  
polarimètre o u  par la rrlétliude colori~nétrique, avec du  sulfate de  cuivre 
et de la potasse. Si la solution à examiner est colorée e n  jaune, on  fait la 
comparaison avec une  solution titréc de  peptone c o l o r k  e n  jaune par  
du curcuma. 

Dans la digestion, l'intestin résorhe bcaiicniip plus de  peptone qii'ori 
n'en a employé dans les expériences précédentes, e t  cependant il  n'en 
appara î t  point dans les urines. Ce résultat serait  dû, d'après IIof- 
meister, à ce qu'elle est retenue par  les cellules lyrnphatiqiies q u i  s'ac- 
cumulent pendant la digestion dans le  tissu adénoïde de  la muqueuse 
intestinale. 

Savons du sdrum. - Hoppe-Seyler a reconnu la présence de  savons 
alcalins dans le plasma sanguin et dans le  chyle. Le sang ou le chyle sont 
précipités par 3 à 4 volumes d'alcool fort. Les soluiions alcooliques sont 
évaporées i i  55O. Le résidu sirupeux est  épuisC à plusieurs reprises par 
un mélange d'alcool e t  d'éther anhydre.  Le résidu est dissous dans l'al- 
cool absolu e t  évaporé à 55". Le sirop qiii reste donne toutes Ics rthc- 
tions des satons a l ~ a l i n s .  Ceux-ci étant convertis par doiiblc décornpo- 
sition en savon plornbique, on peut au nioyen de l'éther sEparer l'acide 
oléique (sous r0r111e d 'oléak de  plomb solulile) des acides siéarique et  
palmitique, dont les sels de plorrib s u ~ i t  irisolubles. Le mélarige des 
deux ecidcs solides fond à 5Ei0,2 lorsqu'ils provienneiit d u  sang d e  
cheval. Les si!runis de bai i f ,  de  cheval, d e  chien donnent 0,05 à 
0,12 pour 100 d'acide gras ii l'btat de savons alc a 1' iris. 

Pour séparer les acides gras des graisses neutres, on chauffe l e  iné- 
lange avec d u  carbonate de  soude étendu e t  on  évapore la solution à 
une douce chaleur. 

Urée dans le sérum. - On a constate d'une façon norrnale la pré- 
sence de 1'uri.e dans le sang ou  plutôt dans l e  sérum. L'urée ou  carba- 
rnide est l'un des ternies les plus  importants de  la combustion iiitra- 
organique des matiéres azotées. Elle n e  se  fornie pas dans les reins, qu i  
surit seulerrierit cliargés de  son élimination coritinue. Il est facile d e  - 
coriiprenddie q u e l l e  dosage de  l 'urée daris le  sang conditue uric des 
opérations les plus frhqiiernirient effectuées par ceux qui veulent se 
rendre compte de  la marche des phénomènes chimiques d e  I'orga- 
iiisme. 

On peut utiliser i3 cet elFet diverses mithodes. 
Ccllc d e  Bunsen a été appliquée au  sang par Treskin; elle consiste à 

lwécipiter par l'alcool l e  sang défibriné; on filtre après 2 ou 3 lieures et  
c i i l  lave le coagulum à l'alcool. Lcs solutions alcooliques sont évaporkes. 
Le résidu est épuise liar l'alcool absolu; après liltration on évapore et  on  
reprend par l'eau. Le liquide trouble est ~irécipité par  ii i i  peu de sous- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



270 CHIMIE GÉN~RALE.  

acétate de plomb; on filti-e, on éliminé l'excès de plomb par le sulf- 
hydrated'ammoniaque; on filtre de nouveau et on chauffe lc liquide en 
tube scelle, entre 123 et 180°, avec un mélange de chlorure de baryum 
et d'anirrioriiaque caustique. Le précipiti: de carboriatc de baryte est 
filtré et lavé à l'abri de l'acide carbonique de l'air, puis trarisl0rmé en 
sulfate de baryte et pcs6 sous cette forme. 

Dans les conditions do l'exp6rieiicel la créatine ct la créatininc four- 
nissent aussi de l'acide carbonique, d'ahord parce qu'elles se dCdou- 
blent en ut=i!e el cn sarcosine, ensuite parci? que la sarcosinc se dc- 
compose à son tour en mettant de I'acide carbonique en liberté. La 
métliode de Bunsen n'est donc applicable que parce que les doses dl: 

' créatine et de créatinine sont insignifiarites par rapport à celle dc 
l'urée. 

On peut aussi faire usage di1 prochdé d'Yvon i l'hypobromite de 
soude, en employant le liquide provenant de la coagulation du sang par 
l'alcool ou par la chaleur, avec ou sans le concours du sulfate de 
soude. 

Yvon a trouvé que le sang normal renferme environ Og',180 pour 
1000 d'urée. 

Le sang des typhiques a doririé OV,520 pour 1000. 
Dans l'urémie, la proportion peut s'élever à 2",00 pour i000. En 

cas d'hénliplégie on observe une augmentation dans la dose d'iir8e 
pouvant atteindre 06',5 à OKr1467 pour 1000. 

Ewald a trouvé par l'hypobromite ORr,837 pour 1000 d'urée. D'après 
lui, la dose de créatine et  des corps analogues est si minime, que 1'011 

p u t ,  sans erreur sensible, attribuer les résultats obtenus à l'urée. 
Picard ajouk au sang son poids de sulfate de soude. Après ébullitioii 

de quelques minutes, on restitue I'eau évaporée et on filtre. Un poids 
ddterniiné du liquide filtré (environ 50  grammes) est bouilli aux 
20 ceiitimètres cubes d'acide chlorhydrique pur, dans un  ballon, jus- 
qu'à élimination dcs gaz. Au Irioyen d'un entonnoir à robinet, on  
ajoute 20 centimèlres cubes de réactif de Rlillon, en chaufl'rint à 100' 
pendant 8 a 1 0  rniriutes. L'acide carhoriique provenant de la décompo- 
sition de l'urée est regu dans de l'eau de baryte. On décompose ensuite 
le carbonate de baryte par l'acide chlorhydriquel et  on recueille I'acidc 
carboriiqiie mis en liberté riil moyen d'uiie pornpe 1 mercure. .I ceiili- 
métre cube d'acide carbonique = OBr,002683 d'urée. 

Picard a trouvi! ainsi dans le sang artériel d'un cliicn dc forte taille 
ig ' ,45  pour 1000 d'urée et dans le sang veincux Ogr1800 pour 4000. 

Drechscl et Ilaycraft séparent l'urée des niatiéres alburriirioïdcs en la 
soumettant à la dialyse alcoolique, en couches de 4 millimétres d'é- 
paisseur. Dans la dialjse alcoolique on rerriplace par de l'alcool fort 
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l'eau dans laquelle plonge la cellule du dialyseur. Bu bout de quel- 
ques heures le sang se convertit en une masse solide, que l'on broie avec 
de l'eau. La boiiillie est de nouveau mise en dialyse alcoolique ; elle ne 
se transforme plus alors en masse compacte et l'opération peut êtrc 
pi*olongée cil remplaçant de temps en temps l'alcool externe. 

Les liqiieiirs alcooliques sont additionnties d'acide oxaliqiie et éva- 
porées au bain-marie i une douce chaleur. Le résidu est lavé à l'éther 
de pétrole, dissous dans l'eau et évapore avec de la craie. 

On reprend par l'alcool absolu et  on évapore la solution alcoolique. 
Le résidu sert au dosage de l'urée par la méthode de Bunsen. Par cc 
procède, on a trouve dans 100 centimètres cubes de sang de chien 
OB',058 d'ur6e. 

Acidc Eacliyzie dans IG sang. - Le sang défibriné est mélange peii 
à peu a 5 fois son volume d'alcool à 96 pour 400 et ahandonné à 
hi-mème pendant 24 heures. On sépare l'alcool au moyen de la trompe 
e t  on épuise à lrois reprises le coagulum avec de l'alcool chaud. Les 
extraits alcooliques sont distillés pour clissser l'alcool et finalement 
évaporés à sec. Le résidu est repris par un peu d'eau et la solution est 
èpuisèe par l'étlier. On acidule ensuite légèrement avec de l'acide sul- 
furique et  oii agite longtemps et vivement, en renouvelant l'éther six 
à Iiuit fois. Les extraits étliérés wt d i s b i l e ;  le,résidu est repris par 
l'eau et neutralisé B chaud p?djc carbonate de zinc; la solution filtrée 
est évajiorée au bain-marie c l e n  dernier lieu dans un exsiccateur. 

On peut aussi ajouter un peii d'acide sulfurique au résidu des extraits 
alcooliqiies, nprks distillation de l';ilcool, chauffer au bain-marie et 
filtrer; on neutralise par le carbonate de soude, on évapore, on acidule 
de nouveau, puis on épuise par l'étlier. 

D'après Gaglio, l'acide lactique est un principe constant du sang de 
cliieri et du saiig de lapin, même pour des animaux maintenus au 
repos pendant plusieiirs jours. Aprés 24 et 48 heures de jeûne, le sang 
de la carotide du chien a donnti, pour 100 centimètres cubes, Ogr,02i 
et 0",O 17 d'acide lactique. Après digestion complète d'un repas, on a 
trouvé de 0Kr,022 à OW,035 (une fois 0",.137) pour 100 d'acide lac- 
tique. 

Sis heures après lc repas, on a trouvé OV,035 i Og',054 pour 100 
d'acide lactique. 

Le sérum di1 saiig de chieii en pleine digestion a dorini: OK',081 pour 
100 d'acidc 1:ictiqiie; celui du lapin a donné Og',096 pour 100. 

U'après les reclierclies de Gaglio, les reins et les poumons seraient 
Ics lieux de l)roductiori pliysiologique de l'acide lactique et la matière 
preiriiére tiarisroruiée pourrail etre l'iriosite. 

Mnlikres coloranies tEu serum. - L'liypothése de la transforination 
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possible de  I'hénioglobinc e n  bilirubine e t  e n  hydrobilirubine, hypo- 
thèse dont nous avons parlé plus haut,  a conduit à la recherche de ma. 
tières colorantes bien caractérisées dans le  sérum. Si, e n  effet, In bili- 
rubine prend naissance aux dépens de  l'liémoglobine, elle doit être 
charri& par  le  sang avant d'arri\er 3 ses lieux d'excrétion, le foie et IES 
reins. 

De fait, Ilarnmersten a établi nettement la présence de  la bilirubine 
dans le sérum d u  cheval ; mais on n'a pu trouver ce pigment dans le 
sériirn du  sang Iiumain et  dans celui d u  sang dc bœuf. 

La helle couleur jaune aml)rC que présente l e  sérum du  sang dc 
cheval est due,  en partie d u  moins, 1 la bilirubine. Pour la reiircr di? 
ce liquide, on y ajoute d'abord assez d'acide acklique pour faire dis- 
paraître la réaction amphotère, puis  on y introduit encore, sans 
l'étendre d'eau, assez d'acide acki,iqiie pour nrnener le degré acidimé- 
trique i la valeur 0 ,23  pour 200. Après 2 4  heures on étend dc . IO  i 
.J 5 solumes d'eau, e t  on rèuriit sur filtre le précipité d c  la paraglobuline 
colorée en jaiinc. par suite de  l'entraînement de  In matikre coloraiile. Le 
précipiti: égoutté est lavé à l'alcool ; i l  devient ainsi friable et  facile i 
enlever du  filtre. On pulvt!rise après (lessiccation à l'air et on fait 
bouillir avec du chlorofornie. 

La solution chloroformique est évaporée. II reste une  masse visqueusc, 
que l'on traite à plusieurs reprises par l'alcool. Le résidu brun-orange 
est d e  nouveau repris par  le  chlorof'orrne. La soluiion obtenue fùurriit 
par évaporation des cristaux d e  bilirubine. La matiare colorante, ainsi 
isolée, présente nettement la réaction de  Gmelin; avec le brome elle 
donne une belle solution v e r k ;  l'alcool la précipite de sa  solutiori dans 
le clilorofnrnie ; le précipité est rouge-orange. La soluiion chlorofor- 
mique agitée avec une lessive très étendue de soude cède lc p i p e n t  i 
cette solution. L'examen spectroscopique n e  révèle pas d e  bandes d'ab- 
sorplion; les cristaux olit la forme caracltiristiquc de ceux de la biliru- 
bine. 

La dose de pigment varie beaucoup; elle n'a étè trouvée niillc quc  
dans 3 cas sur 20. 

L'cnsernble dcs expériences faites sur  la coloration da sérliiii dé- 
montre que  la présence de la bilirubine constitue une exception. 

Par  l'examen spectroscopique d u  sérurii de mouton frais, Mac Muiin 
a 136 anierié i penser qu'il est coloré par  de  la cholkteline ou par uii 

corpsanalogue, mais non par  de  la lipochrine. 
Thudicum considère la matière colorante du sang de  bœuf cornnie 

étant d e  la lutéine, c'est-à-dire u n  lipochrome. Iloppe-Seyler s'est rangé 
à cette manière de  voir. En se fondant s u r  Ics réactions spectrales, il 
arrive à envisagcr la matière coloraute des séi~uiris de  h u f ,  de clievnl, 
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de cliien et d'homrrie comme I'aiinlogiie d c  la matière colorarite d u  
jaune d'ceuf et di1 beurre, ou de la lutéine. 

M y  soutient, au contraire, que ces rnatiéres colorantes sorit de  
I'liydrobilirubirie. 

Toutes ccs opiriions ne  s'appuyant que s u r  l'examen optique, Kau- 
Itcribcrg a clierclié à isoler le pigment, afin de pouvoir l'étudier 
d'urio Sacon plus approfondie. Le sérum est agité longtemps et  à plii- 
sieurs reprises avec de l'alcool aniyliqiie, qiii s'crnpare de la couleur. 
AprEs élimination de l'alcool ninyliquc, on constale que le  résidu co- 
loré SC dissout dans tous les l i p i d e s  qui  servent de dissolvarits aux 
lipoclirorries et  qu'il les colore en jaune-verdâtre (alcool, éther) ou  eri 
jaune-orangé (chloroforrric), ou en rouge-brun (sulfure de  carborie). 
Ccs diverses solutioris prhsentent à l'examen spectroscopiqiic les deux 
handes caractéristiques dcs terines de  la faniille d u  chlorophane. On 
constate ccpeiidmt qiic le  1ipoclii.onic di1 st:riirri de l m u f  est distinct des 
chromoplianes. Les corps doiit il se rapproclie le plus sont la lutéine de 
Kiitiiie ou le pigment de  la peau d u  Triton crislatus. 

La malikre colorante purifiée par solutions répétées dans 17étlier de  
pétrole et dans le clilorot'orrrie offre les réactioris lipoclirorriatiques 
(coloration bleue par l'action d'lin mélange d'acide sulfurjque e t  d'acide 
azotiquc). 

Ilalliburton a étudie la rriatiére coloranle du sérum de certains oiseaux. 
Le coagulum ohtenu en chaufhnt  le  sérum de poule et de pigeoii 

&de à l'alcool u n  principe colorant oléagineux, rouge-orangé, qu i  reste 
aussi en soliition lorsqu'ori précipite le sCrum par  l'alcool. 11 est faci- 
lcrrient solul~lc  daris l'alcool, l ' t t l ier de  pétrole, l e  clilorof(irrne, la lieri- 
zirie, I'éilicr, le sulfure de carborie, peu soluble da ris l 'huile d'olive, 
insoluble dans l'essence de térébenthine. 

L'acide nzotique le colore en vert;  l'acide sulfurique e t  l'iode le  co- 
lorerit en violet;  la lumibre solaire le dktruit e t  l e  décolore. 

Les solutions étendues offrerit une  bande d'absorption (h 475 - 
1, ZOO), partagée en deux parties égales par  la raie F di1 spectre. La lu- 
téine des mammiféres donne une.seconde bande sitiiée à égale distance 
de F et de G .  

1.e lipoclirorne jaune retiré par  Mac Rlunn des muscles pectoraux di1 
~ ~ i g e o n ,  en traitant ceux-ci par  l'éltiei., es t  identique avec la sérumlii- 
téine; i l  dérive d u  tissu graisseux coriteiiu dans les muscles. 

Réaction du sc'rum. - Bien qiie le sérum ait une réaction alcaline, 
il est en réaliti! acide, car il  contient du  phosphate hisodique, du bi- 
carbonate de  soude, sels i réaction alcaline, mais acides a u  point de vue 
de la neutralité; i l  rcnfcrme, e n  outre, d e  l'aciJe carbonique libre. 
Afin d'établir l e  rapport entre Ics acides e t  les bases, on ajoute à un 
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poids coriiiu de  sérum uri volurrie connu d'uric solution noriiiale dc 
soude, plus que suffisante pour convertir le phosphate bisodiyue cri 
phospliale trisodique, le bicarbonate de soudc et  l'acide cnrboniquc 
l ibre  cil carbonate neutre;  on précipite ensuite par  un  excès dc clilo- 
rure de haryurri, e t  l'on dose 1'exci.s d'alcali dans le liquide filtre. 

On r e l r o u ~ e  toujours ainsi moins d'alcali qu'on n'en a introduit dms 
le s i r i im.  

5 0  centiinirtrcs cuhes de seruin ncutiïdisciit, suivant les cas, 5f ,8  i 
5 4 , 4  milligran~nies de soude Nn8II .  

Coinposition des cendres du s01wn .  - Pour 1 0 0 0  grarniiies ilc 

skrurn, ou a trouvé : 

l'oids des eciidri:~. . . . . . . .  
K V . .  . . . . . . . . . . . .  
Na2f) .  . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  . Ca@.. S .  

3 g 0 .  . . . . . . . . . . . .  
CI. .  . . . . . . . . . . . . .  
PIGO". . . . . . . . . . . .  
Fe'O.?. . . . . . . . . . . . .  

Cheval. Ii<i.ul 

7 , 7  
0,2i 0,254 
4 , 4 5  8,351 

0,126 
O ,  085 

5,75 5,117 
0,264 
0,011 

Coqmi t ion  des cendrcs d u  sang total pour 100 : 

Gaz du s m g .  - Les gaz dissous dans Ic sang e t  que l'on lieut 
extraire par le vide sont l'oxygène, l'acide carbonique et  l'azote. 

Le sang est resu  s u r  le  mercure, i l 'abri de  l'air, défibriné par agi. 
tation, ct les gaz sont erilevés par  la pompe. 

700 volumes de sang carotidicii de lapiii ont donné eii gaz m " ç r é  à 
O0 e t  à 1 métre de pression : 

Gaz total .  . . . . . . . . . .  40,48 34,34 36,45 
Acide carùoniqiie. . . . . . . .  27 ,72  24 ,92  23 ,T7 
Oxygène. . . . . . . . . . .  1 1 , 1 0  8,16 10,91 
Azote.. . . . . . . . . . . .  1 ,G6 1,26 1 , 7 7  

Frédéricq a comparé la teneur en acide cni'bonique du  sang de cheval 
dkfibrine et  d u  sérum. Celui-ci a été obtenu par dépot des globules à 
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basse t c ~ u l ) é r a t u r ~ ,  c'est-3-dire dans des coiiriitions ou il  rie pouvait sc 
perdre de l'acide carboriiqiie. Or1 ajoute de l'acide phosphorique et oii 
Evac,ue lcs gaz à la pompe. 

100 cc. de sang ont doiiné de 46,s ii 5Cicc;0 d'acide carbonique. 
400 cc. de sL1r~11ii out doiiné de 54,65 A GOc"$ d'acide carbonique. 
Si I'oii adopte 3 : 7 pour le  rapport vo lu in~t r iquc  dcs glohiiles 1111- 

iiiides et du sériiiii, rin arrive à conclure que les globules contienrient 
iiioitié moins d'ticirle carburiiqiie que le sCriiiii à égal volurrie. En four- 
iiiss;iiit artificiellcineiit de l'acide carbonique au  saiig, oii rie ri~odific 
IMS ce rapport. 

Le sang coriteiiant 146",'2, le séruiii en reril'i!riiiait 1 5 3 , 3 ;  le  sang 
conlenant 222 ccntirnktrcs culics. le shrurn en doiiiinit 232. 

Le sang des oiseaux est inoiris riche cn oxygéne que celui des iiiaiiiini- 
fèrcs, mais les glohiiles sont gCiiérnlernent saturés. 

Ainsi, suivant M. Jolyet, 100  ceiitiiiktres cubes de saiig de caii:iid 
oiit donné 20""O et 1 5",2 d'oxygèiie. Aprés saturatioii d'oxjy,' r e m ,  ccs 
saiigs fournireilt respective~nent 2UCc,,U e t  1 7",0 d'oxy,' ~ i i e .  

Le sang des oiseaux rerifeixio beaucoup d'acide carboiiique, 
46 centirribtres cubes pour 100. 

Lymphe. 

. Uri sait que les Iyinpliatiques hrriient un  systéine J e  vaisseaux q u i  
~)rtwnent iiaissarice daris les iritei.sticeç du  tissu connectif de la peau, 
des muqueuses et  des org:iries en géiiéral, s'aiiastornoscrit f rèque~nrnent  
entre eux e n  passant par des ganglions spéciaiix (ganglions lynipha- 
tirliics), ct f i i i iss~nt  par ahoutir au canal thoracique et P la graiide veine 
Iymplinlic~uedroite. Le liquide q u i  circule 1eiitt:iiient diins ce sgsti:mc 
I N I I ~ C  le noiii de lyi îyh.  11 cst taritcit trouble, opalescent, lilanc oii lé- 
gèremerit ,j;iunâtre, tantôt ti,arisp:ireiit. Sa saveur est 11:gérenient salirie; 
sa densité est comprise entre 1 ,022 ct 4,045; sa réaction est alcaline et 
sa consistance Iégèieinent visqueuse. 

L'opalescence de ia lymphe est d u r  à la présence de globules qui  pa- 
raissent identiques aux globules blancs du  sang. Les globules rouges 
font dkfaut ou tout au moins ne s'y trouvent qii'exceptioririelleinei~t, cri 
très pctites quantilés et avec des dimensions iiiuiiidres que dans le 
sang. On y observe, e n  ouLre, de  t r E s  petites grariulations gr;iisseuses. 

La lyiiiphe extraite des vaisseaux se coagule comiiie le sang, au bout 
de 1 0  i ,15 minutes, e t  ~ ; e  partage en iin caillot fibriiieux e t  cri sérurri. 

Suivant Sclimidt, on ohtiendrait pour 1 O O O  d e  I~iriptie 
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1000 parties de sérum renfermeraient : 

Eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  958. 61 
A1Luminoïdes . . . . . . . . . . . . . . .  32. 02 

. . . . . . . . . . .  Acides giûs et graisses 1. 23 
Ilaiières organiques diverses. . . . . . . . . .  1 . 78 
Sels . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7. 56 

. 1000 parties de caillot renfermeraient : 

Eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  907. 3.2 
Filirinc . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48. 66 
Alhuminuïdes. corps gras. ~ ~ ~ i t i t r e s  organiqiies 

. . . . . . . . .  . diverjcs. sels 1ni11l:r.l~~. 311 5G 

D'après Odènius et Lang. 1000 parties de lyrnplie rerifernieraient : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  E.IU 9 4 3 .  58 
Blatières solides . . . . . . . . . . . . . .  56. 48 
Fibrine . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1. 60 
Alhurninoïdcs . . . . . . . . . . . . . . .  21 . 17 
Graisse . . . . . . . . . . . . . . . . .  24. 85 

. . . . . . . . . . . . .  . Matières extractives i 58 
11. iliéres miuérelcs . . . . . . . . . . . . .  7 .  22 

Lcs matières minérales des cendres se décomposent en 

Natières insolubles, pcrosyile di: fcr. ~~linzliliotr 
lriliosique de clioux . . . . . . . . . . . .  0.  '14 

Potières soliihles . . . . . . . . . . . . . .  6. 78 
se décomposant cn 

Clilorure de sodium . . . . . . . . . . . . .  5 .  86 
Soude Sa2 O . . . . . . . . .  . . . . . . .  0. 54 
-4cide suIrurique S 0.; . . . . . . . . . . . . .  0. 16 
h t a s s e  K'O . . . . . . . . . . . . . . . .  0 . 09 
Acide pliusplioriqiic 1'Ii'OK . . . . . . . . .  0 .  15 

La préserice du glucose dans la Iyrriplic a Eté établie par QuCveriiie ct 
Gublcr. I<rause. Poiseuille et Lefort . Krause a trouve : 

0 8 .  163 de glucose dans 100 parties dc I y p k i e  de chien 
Omrl 442 - . . iIc cl~eval 
02.. 098 . . . iIc >ache 

La préserice de I ' L L ~ ~ c  a été dérrionlrée par Wurtz : 

Cliien . . . . . . . . . . .  0 ,  0 16 d'niée pour 100 de  lyiiiplie 
Vache . . . . . . . . . . .  0,  019 - . 

Chevül . . . . . . . . . .  0 ,  012 . . . 
Taureau . . . . . . . . . .  O,  021 A . . 

Gaz total mesuré L 00 e t  i 1 metic de pression . . . .  42  a. 58 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . .bote 1 65 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Oxrgène O , 4 3  
. . . . . . . . . . . . . . .  Bcidc carbonique libre 1 7 ,  06 

- - . . . . . . . . . . . . . .  combioC 23 , 26 1 
. . . . . . . . . .  Acide curhniqiie lotal 6 0 .  32 
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LYMPHE. CHYLE. 

Dans une autre expérience, on  a trouve : 

GJZ total. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32..,69 
Azote.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O ,85 
Oxygéne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,O0 
Acirlc cnrhnique liiiic. . . . . . . . . . . . . . .  23 ,52 
- - rornbin). . . . . . . . . .  10 ,32 1 

Acide carhoniqiie total. . . . . . . . . .  7>Sc,84 

On donne le nom de chyle a u  liqnide formé par  1':ibsorption des ma-  
tériaux digérés dans le  tube intestinal. Cette absorption est opérée par 
les vaisseaux chylifhres, qu i  s e  réunissent cn u n  conduit commun, le  
canal thoracique, déversant son contenu daris le  sang de  la veine sous- - 
clavière. Bous avons dkj i  vu que dans ce mêirie canal se déverse une 
partie de la lymphe. Au delà du  confluent, le chyle est donc mélangé 
à la lymphe. 

L'aspect du chyle varie beaucoup, suivant qu'il est pris après un jeûne 
sufrisarrirnerit prolonge ou sur  u n  animal en pleine voie de digestion. 

Bans le premier cas, il est opalescent, jaune-rouge2trc; dans le se-  
cond, il  est blanc laiteux, surtout après une nourr i ture  riche en graisse. 
Extrait des vaisseaux, il se coagule spontanémerit a u  bout de quelque 
temps; le coagulum est mou et  gélatineux, de petit volume, et se co- 
lore cn rnse au cnritact de  l'air. 

Le sérum est toujours trouble et fournit par  la chaleur peu d ' a h  
mine coagulée. 

Les matières organiques qu i  entrent dans sa composition sont, à 
l'exception dc l'hémoglobine, qui fait défaut, les mêmes q u e  celles di jà  
signalées dans le sang : matière fihrinogène, pnraglobuline, albumine, 
acides gras et  graisses neutres, acide lactique, sucre, matiércs ininé- 
rales et extractives, urée. 

La composition quantitative varie d u  reste avec les phases de l'ab- 
sorption intestinale. 

100 parties de chyle thoracique du  cheval contiennent environ : 

Eau. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  90 à 96,8 
Fibrine. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,493 à 0,301 
Albumine. . . . . . . . . . . . . . . . .  3,46.  
Graisse. . . . . . . . . . . . . .  ; . . .  0,118 à 1 ,O0 
PatiEre extractive. . . . . . . . . . . . .  0,526 
Sels solubles.. . . . . . . . . . . . . . .  0,74 

Le chyle est riche e n  alcalis combinés à l 'albumine, aux acides gras, 
aux acides lactique, phosphorique, chlorhydrique. 11 renferme, pour 
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100 d e  résidu sec, 12 parties dc sels niiriéraiix, dont O i 10 sont des 
sels solubles. 

Liquides séreux. 

Ides liquides séreux nu sérosités exsudent de la ~iirfiice interne des 
sacs sbreux, ct sont drstiiies à lubrifier les surf;iccs et  i permettre le 
dCplacciment sniis fiottcnicnt des organes, qui sont tous eri\eloppés par 
de semblables rneiribr.ii~ies. 

Chez l'liomme ~ a i n ,  les sérosités sc présentent sous formc de liquides 
jaune clair ou incolores, filants, d'une saveur fade et  u n  peu saléc, 
riiielqiiefois doués de  fluorcacence. - - 

L'inflammation des sacs séreux provoque iine e~sud;i t ion ahondanle 
dc sérosité qui s'y accumule. On n'a gukie pli ktudier ctiirniquemerit 
que  les  sérosités inflarrimatoires. A l'état normal, la quantité de  liqiiidc 
n'est pas siifrisante pour former une masse susceptible de  coiilcr; clle 
ne  fait que lubrifier la surface. 

On y trouve de  l 'all~umine, du fibrinogène, de la paraglobuline, de 
l 'urée, de l'acide urique, dcs graisses, de la cliolcstérine et des sels 
rriiriéraus idcri tiques avec ceux di1 sérum. 

1.es liqiiides plciirktiqiies soiit jaiinütrcs, dicliroïques, de  consistance 
visqueuse, à orleur fade. Le poids (III rCsidu sec peut s'élever à 
65 grammes par litre et la densilit à 1 , 0 1 8 .  

Becquerel et Rodier ont kouvij: i diverses phases de la rualadie : 

Eau. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  965,G A 955 
Fihiine. . . . . . . . . . . . . . . .  1 , 0 9  i 0,91 
Albumine . . . . . . . . . . . . . . . .  li ,3  i 52 .0  
M a l i i h s  grasses ct cati.sctives.. . . . . . .  0 ,O d 0 
Sels niinéraux . . . . . . . . . . . . .  8 

Le liquide de l'ascite obtcnii par ponction est lin peu visqueux, jaune- 
citron. Sa densité varie de  1 , 0 0 5  1,024. Il i,enTerrne de  I'albiiniinc, 
dii fibrinogéiie, de la paraglohiiliiic, d e  la rniirinc, de l'urée, de la clio- 
lestérine, de l'acide iiriqrie, de  la xanthine, de la creatine, des graisws, 
des sels niinéraux : chlorure de sodium, lactate de soude, ptiospliate d e  
chaux;  des gaz : acide c;ii$oriique, 95 pour 4 0 0 ;  o q g é ~ i e ,  0,.15; azote, 
4-85  pour 1 0 0 .  

Drivon a trouvé dans 1000 ccntiiiii.trcs ciihes d c  liqiiiclc l)éritoiiEal, 
dans des cas de cirrhose d u  foie : 

Ihu .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 7 8 , 2  h 03G,4  
Alhuniiiie . . . . . . . . . . . . . . . .  1 1 , 3 1  i 5 2 , 9 1  
I1aral2>uriiinc ou hydropi~ine.  . . . . . . . .  0,93  à 1 , 1 3  
Mucine.. . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ,O5 i 6,OG 
Sels. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,2 i 4,47 
Natii.res solidcs. . . . . . . . . . . . . .  2 1 , 8 3  ?t 43,60 
Iknsitr;. . . . . . . . . . . . . . . .  1,0116 i 0,0150 
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LIQUIDES SÉREUS. 

Dans certains cas la proportiori d e  paralburriine peut s'élever à 18 ou 
19 pour 1000. 

Le liquide tlc l'hydrocèle est verdàtrc ou jaune-citron, d'une densité 
rnriant de 2,016 à 1,022,  neutre. Gknéralement il ne se coagule 
qu'après addition de sérum sanguin ; nous avons vu que ce dernier n e  
joue d'autre rôle que  d'apporter le ferment nécessaire à la transforma- 
tion du fibrinogène e n  fibrine. 

Outre l'albumine et  le  f ih inogène ,  on y a trouvé des graisses, de la 
cholestérine, des matières colorantes biliaires, de l'acide s~iccinique,  
quelquefois de l'iriosite. Ilrivon donne pour 1 0 0 0  : 

Eau. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  %1,8 932,i 
hrlbumine et filirino;ine. . . . . . . . . .  23,68 38,111 
I'ar;ilbuinine. . . .  .. . . . . . . . . .  9,211 13,34 
Scls solubles. . . . . . . . . . . . . . .  0 ,89  8,31 
- i n s o ~ ~ h i ~ s .  . . . . . . . . . . . . .  3 , 8 4  5,15 

. . . . . . . . . . . . .  3lntCrinur soliilcs. 48,23 fR,41 
Densités. . . . . . . . . . . . . . . . .  1,0187 1,0224 

Liquide ct'rébro-spinal. - Ce liquide, qui  est salé et légèrement 
alcaliri, ne contient que très peu de  matière alburninoïde, non coagii- 
lable par la rlialeiir. Il renferme : 

Eau. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  990 CI 085 

Crée, cholestérine, graisses, matières albuminoïdes 0,51 A 1 ,CS, lac- 
tate de soude et  matières extractives, chlorures alcalins, carbonate de 
sondc, phosp$ales alcalins et  alcalino-terreux. 

Liquide allnntozdien. - Ce liquide remplit ,  dans les premiers niois 
dp la t i c  d u  fwtus. la vésicule allnntoide qui  est e n  connexion avrc In  
vessie di1 fœtiis. Cr, l iquide ne  renferme que 6,s pour 1000 de iriatièrcs 
organiques et 3,'i pour 1000 de sels minéraux. Les matières orgariiquw 
$ont : l'allantoine £'IlR Az?', l 'albumine, le sucre, l'urée, l'acide lac- 
tique l'état de  lactate sodique, les cldorures alcalins e t  les phos- 
pliates. 
Liquide u~nniolique. - C'est lc  liquide au sein duquel nage le 

fmtus dans la rr1:itrice; il est clair pendant les premiers mois de  In 
grossesse et  devient ensuite trouble et  jaunâtre;  sa densité l a r i e  de  
1 ,002  à 1 ,030 .  On  y n trouvé de l'albumine, de l 'urée, d c  la c r k t i n e .  
du sucre, du chlorure de  sodium, des carbonates alcalins, des traces de 
siilfates et  de phosphates. 
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LAIT 

C'ompoaition chimique ; méthodes analytiques 3 pioprfCt<'m 
de nes prineipaiix constituante. 

Le lait est u n  liqiiidc sicrété par  les glandes mammaires;  il est 
destiné à la nutrition des animaux imrikdiatement apriis la naissance et 
pendant un laps de temps plils ou moins long ; sa composition varie avec 
I'espéce animale, l n  nature de  l'alimentation e t  une  foule de  condiho119 
physiologiques. Ces variations portent plus spécialemerit s u r  les propor- 
tions relatives des matières constituantes. Dans certains cas'cependnnt, 
lait de  femriie corriparé au lait de  vache, par  exemple, la nature rnêrrie 
des principes constituants semble différente. 

Xous admettrons provisoiremerit les données suivantes comme cxpri- 
mant ln composition moyenne du lait de vache normal : 

E a u .  . . . . . . . . . . . . . . . .  87,400  pour 100 
Caséine et autres rnatiiires proléiqiies. . 3 , 5 0 1  -- 

. . . . . . . . .  Sucre de lait (lactose). 4 , 5 0 8  -- 

. . . . . . . . . . .  Graissc ou bcurre 3,758 -- 

Sels mintiraux. . . . . . . . . . . .  0,750 - 

Une partie des sels est en dissolution dans l'eau; u n e  autre portion, 
prcsque excliisivement constituée par  des phosphates de chaux et de 
magnésie, se trouve conilinée aux matières protéiques. Le sucre de lait, 
l 'albumine d u  lait e t  quelques autres maLiEres protéiques m i l  défiriies 
sont kgalenierit i l'état dissous. 

Les viles des chimistes sont partagées en cc qui  concerne l'état de la 
caséine. Suivant (luéverine, Bouchardat, Donné, la majeure partie de la 
caséine n'est pas dissoute, mais tenue en suspension, à I'etat gonflé et 
colloïdal, et reste sur  le Iiltre avec la graisse. Une autre  fraction, plus 
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LAIT. KZT I ~ E S  PROTJ?IQURS. 281 

faible, passe à travers le  filtre; elle rie coagule plus par  la présure, dans 
les conditions oii on erriploic celle-ci dans les fromageries: la chaleur 
ne la coagule pas non plus. tandis que Ics acides la précipitent, plus 
facilenient i chaud qu'h froid. 

La matière grasse qui  sert i constituer le  beurre est en suspension 
dans le lait sous forme de très petites gouttelettes de  grosseurs di- 
verses. Leur forme est parfaiteiricrit spliérique. Certains savants les consi- 
dèrent coinmc entourées d'une enveloppe solide t r i s  mince ;  d'auires 
admettent que la graissc est l ibre, en suspension, cornine l'liiiile dans 
une h i i l s i o n .  Le rayon des globiiles varie de 0 ,005  de millimètre 
à 0,0008 de millirniitra. Les plus gros globules pèsent environ 
0,000000493 de rnilligranirrie, nomlire calculé en prenant pour  den- 
sité de la graisse i 1 7 ' 3  la valeur 0,942.  Un litre de lait, contenant e n  
I i i o y n e  40 gramiries de  matière grasse, reiiferirie plus  de 80 000  rriil- 
lioris de globules de 0 ,005  millimètres de diamétre. 

Fleisclimarin est arrivé par  des considérations mécaniques h la con- 
clusion que Ics gloliules ne sont pas librcment suspendus dans le lait ,  
mais qu'il y ndhére une couche d c  matière 6trarigei.e qui  augmente 
leur poids externe. 

Nous étudierons' successivement les principaux groupes de prod~i i t s  
coritonus dans le luit, en prenant corrirrie type de ce liquide It: lait  
iiormal de vache, savoir : 

1 9 c s  matières protéiques : caséine, albumine, etc. 
2"e sucre ; 
.?%es matières grasses ; 
4 " L e s  sels minéraux. 
1. M A T I ~ R E S  PROTÉIQUES. - 1' Caséine. - Jahn a montré le premier 

(Pfliigers Archiv, t. 11) que le lait  de  vache ou le lait de  femme filtrC 
par pression ou aspiration i travers une paroi porcuse en argile cuite 
rie retient plus e n  solution que d u  sucre, de l'albumine ct des sels, e t  
ne contient plus de  caséine précipitable par l'acide acétique. Ce fait 
n été confirmé par Kehrer (Archiv für Gynakologie von Credt! und 
Spiegcilberg, 1 8 7 1 ,  t .  II, p. 1 )  et par Duclaux, qui s'est servi du  filtre 
en porcelaine dégourdie de M .  Charnberland. 

La caséine n'est donc pas un albuminat alcalin et n'existe pas dans 
le sang a l'état d e  véritable solution. 

Ceci posé, trois suppositions se  ~irèsentent  à l'esprit : ou hien la 
caséine e ~ t  utilisée pour  former les  enveloppes des globules graisseux ; 
ou elle se trouve dans le  liquide aqueux interglobulaire sous la forme 
d'une gelée diffuse uniformément repartie; ou enfin elle forme à la 
fois les enveloppes des e lobules et remplit le  liquide interglobu- 
laire. 
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CHIMIE GENÉRALE. 

E n  se fondarit su r  des observations niicroscopiques, Kchrcr se croil 
autorisi: à t irer les conclusions suivantes : 

1" Les globules graisseux n'ont pas d'enveloppe formec de  caskiiie 
ou  d 'une matière protbiqiie. 

2s Les celliilcs de  la glande marrimaire sont souniises pendant la 
lactation à un  travail actif et continu de  désagrégation; elles se p i t a -  
gent. en globules graiescux e t  en résidus protoplasmastiques de formes 
irrégulières. 

5" Les dèhris des cellules se gonflent dans le skrum du  lait, en 
formant lin miicilngr. fluide qui miiiriticnt Ics globules grniçseiix en 
énîulsion. Dans le lait frais, les débris des cellules gonflkes ne  sont pas 
visibles. Par le  fait de  la coagulation, ils apparaissent sous forme de 
grairis et de grumeaux contenarit des  grains. 

En s'appuyant sur  l'action négative qu'exerce I'oualate d'arnnio- 
niaque sur  l a  chaux conteniie i I'ktat de  sel dans le lait, Eugling a Cté 
conduit i envisager la caséine du lait comme unc  combinaison de ma- 
tikre piotiiqiie (caséine) avec du pliospliate trihasique de chaux, com- 
hinaison qiii lie serait pas décorriposable par  l'oxalat,e d'ammoniaque. 
Ainsi, si i l ( j 0  ccntimétres cubes de lait frais e t  amphotère ' on a,jniitc 
ch I'oxalate d'arnnioniaquc, il  rie se fornie pas d'oxalate de chaux; eii 

ef'l'et, le résidu de la filtration étant lavé avec d e  l'ea11 chaude et dis- 
sous datis l'acide ~ I i l o r t i ~ d r i c ~ u e ,  la solution t i tmt  rieutraliséc par riil 

léger excès d'animoriiaque, puis acidulée avec d e  l'acide acètiquc, celle- 
ci ne  fournit que quelqitcs milligran-mes d'oxalate de  chaux, tandis 
qu'on aurait dii en trouver 0",3 si toule la chaux du  lait avait été pré- 
cipitke. 

Si l'mi précipite le lait frais avec de  l'alcool à 95 pour 100, le sérum 
filtré ne retient plus que 11 pour 100 de  la chaux tolale, et cette chaiis 
n'est p3s précipitable par I'oxalate d'ammoniaque. 

. 

Les conibinaiso~is calcaires du lait offrent urie grande analogie avec 
des sels basiques, dans lesqucls la caséine jouerait  le rôle d'acide. Elles 
sont facilement dfcomposablcs par  l'acide acétique, I'acidc lactique, 
l 'acide tnrt,riqiie e t  liis acides minéraux forts. Elles rappellent IPP 
allures des composés alu~niniques,  qui  sont A la fois doués de enrac- 
téres acides et alcalins e t  offrent une graride tendance à former des 
sels basiques. La cuisson d u  lait ne donnant  pas lieu à u n  changement 
appréciable dans la coriiposition de la matière organique de  la caséine, 
modificatioti au  moyen d e  laquelle on pourrait  expliquer pourquoi le  
ferment de la levure ne  provoque plus la coagulation d u  lait cuit, 
Eiigling n tourné son att,ention du  côté des matières minériiles. D'après 

1. Rougisant  le pn[iicr blcii e t  bleuissant le papicr rouge. 
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ses espiriences, sous l'influence de  la cuisson di1 lait, une  partie de  
l'acide pbospliorique dcs phospliates alc,ilins coritcnus daris le sérum 
st: porterait siir la con~binaison calcaire de la caskinc, tandis que l'alcali 
deicnu libre servirait à former u n  nlliuniiiint alcalin. 

Daris la caséine du lait telle qii'ori l'obtierit e n  précipitant par l'alcool 
ou p i r  1': wl niarin, le  rapport eritre l'acide pliosplioi~ic~iie et  In chaux 
est à p u  de chose prés l e  inêine que dans le  phosphate triliasique d c  
chaux (100 d'acide phosphorique pour  1.18 d e  chaux). Au contraire, 
pour la caséine précipitée du  lait cuit on a t r o i i ~ é  ce rapport égal à 
1001'11'0" polir 101 de C a o .  Par  le fait de ce trarisport, i l  se forme 
assez de coirihiriaison protéiqiie alcaline pour enrayer l'action de la pré- 
sure. Celle-ci provoque la coagulation di1 lait cuit si or1 y ajoute 20 cen- 
tigranirnes d'acide pliosplicirique p:ir litre, ou urie quantit6 équivalerite 
d':icidcs sulîurique, clilorliydrique, acétique ou  lactique. 

Jiugling envisage l'action de  la  p i~ésure  corrirne le résultqt d'une 
dEcomposition du  phospliate tribosiquc d c  chaux associé à la caséinc ; 
il se fornierait un acialhumiiiat et iin sel hasique qiii se  prkcipite. Le 
s h i n  de liiit frais ohtcnu avec l'alcool ou le sel marin n e  contient pas 
clc cliaiix précipitable par l'oxalatc d'amnioiiiac~iio, tniidis que celui dii 
Iiiil coagiilé par la présure précipite par ce réactif : ce qiii prouve que 1:i 
11rk11reùdéco111pose la corribiri;iisori c;ilcique rioii ~~réc ip i tab lc  par l'oxa- 
late, et fournit une coinbiriaison calcaire ~o lu t i l e ,  précipiial~le par  
I'oxalatc. 

Le lait de fenirue présente vis-&vis des rcactifs qui  prkipi tcnt  facilc- 
rnent la raskinc d u  lait de  vache iirie rnaniére d'etre qiii pourrait faire 
croire i une nature spéciale de  sa caséine. Saturé avec d u  sulfate de  
inagniisie cristallisé, il ne  s'épaissit pas sensil)lement, ct au  microscope 
on n'observe pas d'indices serisililes de coagulation et  de  précipitation. 
Kii  réalité, i l  y a coagulation, mais elle est rriasquiie par la prbsence des 
#lohiiles de graisse. Si on introduit du  siillate de rriagnésie dans du 
lait de Fernrrie fi1ti.E siir uri filtre ~noii i l lé  et diharrüssé ainsi de la ma- 
jeure partie de  ses globules, de  mnnibre à produire la saturation, ori 
voit le liquide perdre peu B peu sa transparence et  sererriplir de flocons. 
Le liquide faiblement acidulé avec de l'acide acétique et bouilli devient 
opaqile. La caséine du  lait de  fcrnrrie peut être cornplitement pricipitéc 
si, apriis l'avoir esacternerit neutralisé par l'acide chlorhydrique, on y 
:ijoute iiiie à deux fois son poids d'alcool. Le précipité est blanc, volu- 
mineiix, légérerrient acide; dans l'eau il  se gonfle e t  semble se dis- 
soudre. 11 se dissont f a c i l ~ ~ r e r i t  daiis lcs acides étendus. Chauffb avec de  
l a  soiidri a 2 pour 100 et de l'acéthte de ploi-rib, il donne lieu à la for- 
mation de sulfure de plomb. 

Pt'ein'er et Schmidt ont démontré qiic, contrairement à ce qiie l'on 
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croyait d'abord, la caséine du  lait de  fcmine est précipitable par  
les acidesi,  pourvu qu'on ne dépasse pas la limite nécessaire, un  
excés d'acide redissolvant aisérnciit le précipité. Celui-ci cst coniposE 
de  Ilocoris très petits et mous, tandis que  le  lait de vache fournit des 
flocons volumineiix et  consistants. Cette d i E r e n c e  est surtout dile. 
d'après Dagoel, à une  teneur  distincte en sels des deux laits. Si au lait 
de  femme on ajoute les sels qui  lui  manquent ,  pour le reiidre pareil 
sous ce rapport au lait dc vache, on  obtient avec l'acide acétique une 
précipitation e n  gros flocons, se déposant rapidement au  sein d'un l i -  
quide clair ;  ils sont cepmilant moins compacts qiic ceux di1 lait de 
vache. Les caséines des deux espéces de laits ont  été siiparées par le 
mêrnc procédé, puis dissoutes avec le concours d'une douce chaleur 
dans le moins de lessive d e  suude possible; ces solut io~is  étant ensuite 
filtrées sur  un  filtre mouille ont été comparées au nioycn de divrrs 
réactifs : alcool, t:inriin, chlorure de calcium, sulfate dc magnésie, 
sous-acélatc de  plomb, sulfate de cuivre, azotale d'argent, azotate d c  
mercure, suhlimé corrosif, perchlorure de  fer. Les résultats ont éte 
identiques. 

Si, au  lieu de  caséine de lait de femnie purifiée, on emploie le lait 
lui-mirrie neutralisé par  l'acide acétique, on constate que la précipita- 
tion par l'alcool est moins facile. Le chlorure de calcium et  le sulfate 
d e  magnésie à chaud nc donnent pas d e  précipités. Le bichloriirc dc 
mercure donne un  précipité lin peu soluble dans l'acide acétique, inso- 
luble daris les lessives de  soude, tandis que  le  précipité fourni par l n  
solution de caséine purifiée est soluble dans ces deux réactifs. 

Les deux caséines se comportent dc même avec la pepsine chlorhy- 
dr ique ; elles se dissolvent en laissant u n  rÇsidu d e  nucléine. Mises eri 
siispensiori dans l'eau et traitées par des additions progressives de soiidt! 
caustique étendue, elles communiquent toutes deux au liquide une 
réaction nettement acidc, qu i  a u g m e n t e i  mmesiire qu'il se dissout plils 
de  matière protéique. E n  continuant a ajouter de la solide, on arrive à 
la neutralité. Cet clTet ne  peut s'expliquer que par  l'existence de deux 
caseinates de soude solubles, l 'un acide et  l'autre neutre. 

Le lait de femme mis  e n  digestion avec la pepsine acide, dans les 
mêmes conditions que  le lait de vache, donne une peptone dont le pou- 
voir rotatoire est plus graiid que celui d e  la pcptone de  vache. 

Pour l e  lait de femme digéré 2un  =-79O 5'; pour le lait de vachc 
digéré 2 a, = - 53' 2'. 

La sérum-albumine digérée donne 2 u D  =- 67' 2'. 
La caséine digérée donne 2 Zn = - 66" 9'. 

1. Chlorhydrique oii acétique. 
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Celte différence s'explique si l'on admet  qne les diverses matiércs 
dbiin~inoides donnent des pepLoiies douées de pouvoirs rotatoires dis- 
tincts. Le lait de femme contiendrait plus de substance protéique 
doiiriarit de In peptone a puuvoir rotatoire élevc. 

Les résult;~ts publiés 1)3r Maliris ' sur  la caséirie d u  lait de Senime ne 
s'accordent pas tout à fait avec ceux d3Eugling. L'autcur cité a esaininé 
un grand noriibre de  laits de  femmes de  bonne constitution et  saines. 
1.2 ritaction du lait était toujours alcaline. En s'aigrissant, il ne  don- 
nait jamais lieri à une  coagulation rictlenicnt appréciable. Le sulfate de 
magrlesic ri donné l e i  meilleurs résultats pour  séparer la caséine. Ce 
sel est dissous jusqu ' i  saluratiori dans le  lait, puis on ajoute 9 fois le 
vulume d'une solution salurée de sulfate de magnésic. On filtre le 
liquide pour séparer la caséine cri Ilocuris qui s'est précipilée. Le liquide 
lillrè opalesceriI. est Iégèrerrient acidifiéi avec de l'acide acétique, qui pré- 
cipite l'albumine, c n  présence d u  sulfate dc niagnhsie. On peut enlever 
ln graisse aux deux pritcipitk par u n  traitement prolongé à I'itlier, mais 
il est irnpossilile d'enlever tout l e  sucre de  lait e t  les sels solubles au 
précipité de caséinc, sans en mêrne temps redissoiidre une partie de 
cette dernikre. Il vaut mieux recueillir  la cnséirie sur  un  filtre, laver 
avec In solution magriésienrie saturée, jusqu'i  diminat ion d u  sucre; or1 
&graisse ensuite a l'éther additionne d'un peu d'acide acétique, puis 
à l'alcool et finalenient A l'eau ctinude. Airisi isolée, la  caséine de lait 
de feiiiirie à l'état frais est grise, insol ihlo dans l'eaii froide oii cliniide, 
uii Ileu soliil~lc dans l'alcool, t rés  soluhle dans les alcalis ; clle retient 
2 pour ,100 de matiiircs minérales jsulf'ates, phosphates). 

L':uialyse éli.mentaire a donné e n  moyenne : carbone, 52,35 ; hydro- 
gène, 7,2 1 ; azote, 14,GFi polir 1 0 0 .  

La caséine de  lait de vnclie, piive, est soluble dans l'eau, l'alcool et 
Ics alcalis, et contient : carbone, 5 5 , 6 2  ; hydrogène, 7,42; azote, 
14,20.  

La cascirie de  lait d e  vache est d'après cela un  peu plus riclie e n  car- 
I m e  que celle de lait de fcmme; de  pliis, elle n'est pas entièremeiit 
iiisoliible dans le sull'ale de magnésie saturé et  prdsente à l'état de  pré- 
cipite m e  apparence physique dishicle .  

IIaliris, ayant isolé les caséines de laits de femme et de vache par pré- 
cipitation avec l'alcool, a compare leur solubilité dans l'eau : la caséine 
de femme a cédé 06',0i'2 de matière à 1 0 0  centimètres cubes d'eau 
h la terripitrnture ordinaire, a p r b  24 heures. Dans les mCrnes conditions, 
la caséine de vache a perdu Ogr,062. 

La caséine d e  fernnlc se dissout dans l'alcool i 85 pour 100 ,  après 
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2 4  heures, dons 1;i proportion de  OV,003; celle d e  vachc, dans Io pro- 
portion de 0",050. 

Vii l a  faible soliihilit6 daiis l'alcool des matières prritkiqiics du lait, 
siirlhiit de celles di1 lait ilc feinrne, ce mode dt: précipitntioii est siisccp- 
t i l ~ l e  d'titre utilisé pour le  dosage. 

Le lait de  vache rcnfcimc généralerncnt des iiintihcs extractives, cil 

p r l i e  prbçipit:il)lea par le  sous-acëtate de  ploiiib, cii pirtie riori prt:ci- 
pitables ; l e  lait de  feriime n'en contient pas. 

Suivant Biedrlrt, le lait de vache saturé de  siilf~ite de iiiagnésie fuuriiit 
de  suite un  coagulum caillcbotlb, iingeant dans un  sériirn clair;  le la i l  
de femine n'offre au  niicroscolie, aprhs addition de  sulfate de  rnagriésie. 
aucune apparence de coagulation; riiais si on l'acidiile pikalnblenieiit 
avec de l'acide ac(3iq~ie, il se s ( ; l ~ ï e  très vite iin coaguluin abondant cl 
un petit-lait clair. LP sè ru i~ i  filtrc donne succes~ivernent des piécipitt;~ 
avec les réactifs suivarils : 1. 1x11' satiii~ation coriipléte avec lc siilfate i c  
iiiagnésie, 0 , 1 3  à 0 , 7 1  p .  ,100; 11. a p r k  addition d'acide acétique, 
0,OS à 0 , 3 2  p. 1 0 0 ;  111. p:ir Cbiiliition, 0 ,02 A 0 , 8  p. ,100; IV. m c  Ic 
tiiriniri, 0 !05  i 0 , 3 2  p. 100 .  Li: lait+lc vaclie donnc : 1. 2,53 1 2,58  
p. 1 0 0 ;  11. 0 , 4  p. g 0 0 ;  III. 0:O;  I V .  0,07 à 0 , 1 2 p .  300. 

Albzmine du lai l .  - Lorqu'oi i  a pidcipilé Ic lait de ~ a c l i c  ou dc 
feiiiiiie par l'acide acctique cn excès, ou par l'acide achtiqiie jusqu'à rhc-  
tion Iégéreriieiit acide e t  ensuite par  l'acide carbonique, ou encore p:ir lc 
sulfate de iringnésie oii le  sel marin ajout; h ~atura t io r i ,  ou au riioyeii 
de la présure, le liquide séparé par  filtration d u  coagulurri, liquide q u i  
p r L e  Ic nom de  petit-lait, contient encore des rnatières prottliques, durit 
la plus importante se rapproclie par  ses caractères de I'alliiirnine. 

Elle se coagule e n  effet par la chaleur, cornine l'alhuriiine. IIoppe-Seylci. 
I'ciivisal~e coirirrie ideritique avec la sériiie ou  tilbuiniiie du  sérum. Sui- 

D. 
vant Pfeiffer, ce serait une albumine spéciale, a laquelle il donne Ic 
nom de lacta1Ouminc. La IactillI)urnine commence ?i se séparer de ses 
solutions Iiieri au-dessoi~s de GO0,  vers 20  à 25'. Elle se précipite plris 
facilement e t  plus rite du  petit-lait chlorhylr ique que  du  petit-lait ace- 
tique résultant de.13 siiparatioii d e  la caséiiie par  la méthode de IIoppe- 
Seyler; ce dernier ne commence se troubler que  vers 34-52". L;i 

grande diffërence daiis le début e t  la marclie de la coagulatiori distiiigue 
nettement la lactalburriiiie de  la séralbuminc. De plus, le précipité 
obtenu eri cliiiuffant le  petit-lait se dissout eritièrernerit dans un excès 
d'acide; celui que  donne la sériiie n e  se dissout que très incomplète- 
r i p t .  L'albumine du lait pzrifiée ne  se coagule pas spontaiiérnent; 
u n  excès d'acidc chlorhydriqiie rie précipite r ien de  sa solution clilor- 
hydrique ; si l'on neutralise celle-ci par  le  carbonate de soude, elle ne se 
tioulile pas, niêine quand la solution est rendue alcalilie; si oii neutra- 
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lise a chaud le  liquide acide, il doiiiir: u n  trouhle. Urie soliitiori de 
laclall~urriine i ie~i t i~i l isée à froid ou reiidiie alcaline se -trouble uri peu 
à clinrid. Du petit-lait débarrassé par ébullition de  son albumine étant  
mis cn contact avec de  la caséirie coagiilée par lin acide reprend api.Es 
filtration les propriktés d'une sollition d'alhiirriirie d u  lait. Ce plié- 
iiornène peut être répbté indéfiniirierit. Pfeiffcr pense d'aprks cela qiic 
l'albuniirie du lait se forme aux dépens de la caséine. 

Le petit-lait bouilli e t  filtré contient une troisième substance pro- 
lEique peut être skpiirée par  é k q ~ o r a t i o n ;  elle offre les propriétés de  
la caséine et se redissout claris licaiicoiip d'eau, ainsi que dans les 
alcalis, ii froid et  à chaud. La présoi-e coagule ses solutioris; celles-ci 
se coagulent sporitariérrient, mais nori par les acidcii, à froid et a chaiid, 
caractères qui la distinguent dc la castiine ordinaire. Aprés séparation de 
ct:lte casiiine soliil~lc, on trouve encore urir: quatriirrie m;itii:re p- 
tCiqiie précipitable par  l e  tanriiii, e t  s u r  la nature de laquelle ou iiu 
peut faire que des suppositions. Elle peiit être aussi bien en\~i?;;igée 
coiiime peptone que cornine caséine dissoute. 

D'aprEs ces résultats, Pfeiffer coiicliit q u e  le lait lie rerif(:ririe qu'iiiic 
seulc matière protkique qu i  serait'décorriposée par les acides, la pré- 
siirc, l'alcool, etc., en diverses iiiodifications, qu'il désigne par  les 
noms dc : a caséine (caséiiie ordinaire), b caséine (lactalburriiric), c ctr- 

séine (caséiiic soluble spontanément coagiilable), d caskine (caséiiic 
précipitable par le  tanriin). 

Dans le la i t  de ferplne il n'y aurait pas  de LL caséine l)récipitalilc par  
les acides. Le lait de femme, addilionrié de I r i s  petites quantités d'acides 
i~iiiiEraus ou organiques, se coiriporte corrirrie le petit-lait de  vache. 

Eugling isole l'alburriiiie d u  lait e n  procédant cornnx il suit  : 50 
à 60 liircs de lait sont chauffës à 3a0, après acidificrition spontanée. On 
filtre pour séparer la caséine. Le liquide est chauffé à 50° et  filtrc d c  
iioiiveau. On porte alors à une  température comprise entre 7 5  et  10UO ; 
l'albumine coagulée qui  se sépare est lavée l'eau, à l'alcool et i 
I'Ethcr et sécliée. Elle a donné A l'analyse : 

Carbone. . . . . . . . . . . . . . . . . .  51,25 
IIydrogPne . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,19 
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14,76 
Soufre . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ,53 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Cendres. 2 ,13  

Rlurio et  Menazgi ont publié l'analyse suivante de la lactalbuniiiie : 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Carbone. 53,74 
Hydrogène.. . . .  , . . . . . . . . . . .  6,95 
Azote. . . . .  , . . . . . . . . . . . . .  15,52 

. . . . . . . . . . .  Soufre.. a . . . . .  1,55 
. . . . . . . . . . . .  Oxygène et cciidres. 22,24 
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qui  teiidrait à la rapproclier de la sérine; cependant, coinine le font re- 
marquer  ces ~ a ~ a ~ i t s ,  elle présente vis-à-vis des agents d e  précipitatioii 
certaines particiilarilés qui  tendent à la ranger cntre  la sériiie et la ca- 
séine. A uue ternpératurc peu au-dc~ssiis d e  0°, elle commence a se SC- 
parer d u  sérurri de  Iüit; la séparation augmente à rnesurc qu'ou é1Cw 
la température de O0 i i O O D ;  h 100° la précipitation esi~ori iplétc ,  si le 
petit-lait a iine réaction acide correspondant 0",100 d'acide lactique 
pour 1 0 0  grammes de lait. 

Sebelien procède de  la manière siiivarite pour  isoler les iiiatiéres 
protéiques diverses d u  lnit de  vache : Celui-ci est ~ a t n r é  avec d n  clilo- 
rure de sodium, précipite I;i caséine; !e liquide filtré, chauffé a 35', 
donne u n  nouvcau précipité, très peu abondant ,  composé en grande 
partie de  phosph:ite de chaux, associé à uiie mlitiére albu~ninoïde q u i  
n 'a p u  être examinée à cause du faible rendement .  Le liquide filtré est 
ensuite saturé avec du sulfate de rnngri6sie. 11 se s ipare  une pctite quan- 
tité de  flocons paraissant forrrik de globuline, dont  les solutions dans 
Ic clilorure de sodiurn se coagulent entre  74' et  76'. Elle est incomplé. 
tenicnt précipitable par  le sel niarin, compléternent précipitable par le 
sulfate de  magnésie. Ces caractércs l a  rapprochent de la pnraalobulinc 
du sérum. 

Aprés séparatinii de ce précipité de globuline, on ojouk au liquide 
0,25  pour 1 0 0  d'acide acétique, qui précipite la lactalbumine. Ce corps 
a Eté pnrifié par soliition dans l'eau, neiitrrilisntion exacte de la solulion 
et reprécipitation par le sulfate de magnksie h wtnrat ion,  qui sépai'c 
encore u n  peu de  globuline; on filtre et on acidule avec de  l'acide acé- 
tique. Ces op6ratioris peuveut être répétées. Finalement, on expriirie, on 
dissout daiis l'eau, on rieulrülisc et on soumet à Urie dialyse énergique. 
Le liquide d idysé  est précipité par  un  excès d'alcool, le précipité est lavé 
U l'alcool fort et à l'éther. Lalact:ilbuminc, ainsi isoliie, se présente sous 
la forme d'une poudre ténue, soluble dans l'eau. Une solutionde Inctalbu- 
mine pen chargée de sel, chauffée, devient op;ilescentp, vers G2"6'i0, 
mais la coagulation proprement dite n'apparaît que  vers 72'. Si on au;- 
iricnte la dose de sel contenue d:ms la liqueur, la coagulation est rctardér 
jusque vers 80'-84'. Cette albumine a doline à l'aiialyse : 

Caihone. . . . . . . . . . . . . . . . .  52,10 
Hydroginc. . . . . . . . . . . . . . . .  7 , 1 8  
Azoie. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1j,71 
Soufre.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ,73  

Son pouwir  rotatoire est a, = - % O , 4  9 - 3G0,98 ; ce qui prouve- 
rait  que l'albumine du lait dilfére de la sérine. 

Toiit le  monde sait que le lnit soumis à la cuisson se  recouvre d'une 
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p u  OU 11ie11111rane inso1uble. Ccttc peaii est formée 'aux d+ns de la 
caséine, du  nioins en grande partie, car son poids peut dépasser de  
bcaiicoup celui dc l'albuininc. On constate d u  reste que le lait a perdu 
de la coséirie op& soustraction de  cette peau. 

En faisant boiiillir d u  lait, toiit en dirigeant à sa surface un coii- 
i m t  d'air h i s  c:t e n  reinplaçant par des additions proqcssives I'enu 
Evaporéc, on observe, :iprCs forniation de la prau,  que le lait rcnfcrme 
encore de la caséiric, mais qu'il est pi.i\é cl'alburiiinc. Seriibritzl<i, qui  
a fail celle expéricrice, peiise qu'urio ddirriitation riettc entre la caséiiie 
et I'dburiiine ri'est pas possihle, vu qiie la caséine peut dans certaines 
coridiLioiis étre élirninEe par la clialeur i 1'Ctat insoliilile. Si l'alburriiiie 
qci disparaît sc coagulait i la mariière de  I'alburriinc pure de I'ceuf, 
cllc iic vicritli.ait lias i la surface, mais se trouverait réparidue eri flocons 
dans la masse d u  liqiiide. En rétilitb, Ic lait ne conLicridr:iit pas, sclon 
lui, de ni;ttiére coaplalr le  par l n  clinlcur seule. Ce ri'est que  dans dcs 
ronditions sl)cciales qu'il y a ~Cpnration siipcrficicllc dc m a t i h e  pro- 
kiique insoluble. 

Joli. Sclirnidt a égalernent étudié coiriparativcrricnt Ics rri:itiércs albii- 
riiiiioïdcs des laits dc v:iclic c t  d c  fernine. Il'apris lui ,  cce deux laits 
re r i f~~r inen~ Ics inkrncs priricipcs, mais en proportions diffCrerites. II p r i .  
cipite la cnsEiiie par la rnctliodc d c  1Ioppe-Seylcr 1i:gérerncnt niodi l ik .  
1,c niil;iri:,.c dc lait et d'eau est fiiblcment acidulé avec de  l'acide acrl- 
ticpic i 0,4 pour 100 ; puis on cliaufîe à $O3 centigrndcs, et on y dirige 
yciidniit uiic demi-heure un coiiranl d'acide carbonique. An boiit dc 
2 i. I iexcs de  repos, le précipitd est lavk i froid e t  ii cliaud avec d c  
l'acide acétique i i  0 , l  pour 100 ,  puis lavé i l'alcool e t  h a l e r n e n t  dé- 
gi.;iissk i l'&lier e t  lnvE avec l'eau aciile, Lant que le liquide filtré fournil 
i i i i  prkcipité nppréci:ihlc avec Ic taririiri. Ori sèclic à 120°  e t  on pèse. 

1.c liquide cçt neuti~alisè jiisqu'à k ic t io r i  faiblcrneiit acide e t  porté 
i 1't:l~ullitioii pour sépwcr l':ilbnrriinc, qu'on lave à l'eau, à l'alcool e t  
i l'itlier, et qu'on si:clie i i  120' pour la pcséc. 

I'our doser l'ciiscin1;le des matières protiiqucs du  lait, on niélange 
,10 ceiitirni:tws ciibcs de  lait nvrc 10 cent.iriii:tres ciibes d ' m e  çoliition 
tlc scl rn:iriri i 20 pour 400, ct on ;ijouto 40 ceiitirn;!ti.es ciibes d'une 
solutiori de  tanriiii h 4 pour 100. Après trois jours de repos, à la k m -  
pi,r"ure ordin:iire, on  filtre sui. iin liltie tari., on lave avec u n e  solution 
dc t ; i r i r i i r i  3 0,s pour 100, à l'iilcool absolu froid ct cliaiid, cnliii i 
1'Sllicr; oii siiçlic el on pése. Le résultnt olitcnii est généralerricnt supii- 
iiciir h la sonlrrle des poids de I'alburnirie ct de la caséine. Cclte rlil'fé- 
rciicc est duc,  t1'ol)ik Scli~riidt, à ln l~rc;scncc dans le lait d'une troi- 
sibiiic niatiére I , ro tb iq~~c ,  qili serait 1'IiFrriialbuinosc. L ' l ik~ialburnose 
se ~ l i s t i i i~uera i t  par ICS caiactéres suiv;irils : 

cuirie cthinare. VI.  - 19 
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290 ClIIhIIE GÉNÉRALE. 

Si  à 2 centimètres cubes d'une solution à 2 pour 100 d'liérnialbu- 
niose on ajoute 1 goutte d'acide minéral étendu i O,4 pour 100, il se 
forme u n  précipité floconneux, léger, qui se redissout apri:s addition de 
2 nouvelles gouttes d'acide. 1.e précipité se rcdissoiit aussi par la cha- 
leur et  se reforme par  refroidissement ; 2 h 4 grouites d'alcool provo- 
q11ent u n  trouble; uiic plus folte proportion donne u n  précipité qiii se 
dissoiit 9 chaud. Une goiitte de  tnnriiri i 4 poiir 101) fournit. un préci- 
pité en grande partic: soluble i clinud. L'acidc acétique et lc fcrrocga- 
n u i e  de potassium précipi t rnt ;  le  prfcipiti: disprii4t i chniid et repa- 
raît par rr[roidisscineiit. L'acide c a i ~ h o r i i c p  provoque uri troulilc. La 
pcpsine chlorliydriqw peptonise f';icileirient I'hérilinll)umosc sans four- 
nir  dc résidu de nucl8iiie. L'lithi:~lhiirnose olfrc le cnrnc t ix  du biuret. 

Schmidt a troiivk Ics proportions suivantes pour les trois matiércs 
~irotéiqucs dans 100 dt: lnit : 

Castine. . . . . . . . . 0,6573, soit 4 9 , 8  
Alliuniiiie. . . . . . . . 0,5582, - 25,7  POU' matiErcs 

Ilériii~lliurnoîe. . . . . . 0!r>-24,  - 24 ,5  piot#iqiirs. 

hlillon C L  Cornrriaille ont siglial6 dans le petit-lait dkbarrassé de ca- 
séiiic rit d'albumine une rriatiérc protéique précipit:il~le par le nitrate 
iiicrcuiiqiie; ils lui  doririeiit ~ c ~ i i o i i i  de Zizctopo/e'ine. Pour isolcr la 
lactoprotdirie, on précipilc le lait é c r h é  par dc l'acide acétique A .I 
pour ,100; on filtre 13 caséine et on éliinirie l'acide acétique par une  
ébullition prolongCe, en rernplnçarit l'ri111 évaprirée; oii fi1ti.c de nou- 
veau pour & [ ) ; ~ e r  l'a"luiriiiie, puis on rieutralise par le  ca r lmate  de 
soude, qiii précipite encore un  peu d'alt)urnine. On filtre e t  oii ajoute de 
l'acétate de mercure jiisqu'i ccssntiori de  pr6cipitntion, et  en évihrit 
d'en rricttre uri exc:és q u i  redissoiidrait Ic prticipitC fermé. Celui-ci est 
] n e  à l'a1co01 à 50-60 pour 100, diilayi: d:iris l'e:iu et  tl6corriposé par 
l'liydrogène sulfuré; on liltrc et on Cv;ipor,e à scc une  douce clialeur, 
Ainsi obtcriuc. l a  lactopivtéine n'est pas précipitablc par  la chaleur, par 
l'alcool l 95 pour 200, par les alcalis, les acides ct lcs sels neulres; elle 
est cornpléterricrit préciliitéc par IC tannin, le sous-acétate de  ploinb avec 
additioii d'unc soluiiori alcoolicjuc d'ariirnoriinqiie, par  I'azohte et 
I'acCtate rriciciiriquc. Ces précipittis sorit fticileiiieiit soliililes dans lm 
acides et dans u n  excès dc précipitnnt,. L'6tlier pr'écipite la 1actoprott:ine 
d c  scs solulioiis alcooliques, sous la forrnc d 'une niasse serrii-fluide. Les 
solutions aqueuses t i t  ülcooliques sont jaiiriitres, 3 réaction acidc; par 
1'6vnporatioii, 11llcs se colorent dc plus en pliis el devieririerit brunes. La 
solution aqueuse de lactoprot6iiic dissout I'alburnina e t  n'empéclie pas 
I:I coagiilatioii de cc dernier corps par la cllaleur; le  lnit en contient de 
I li 1,s pour 100. 1)'liliriis l'cnseiiil~le de scs calactéres, In lacto[irotéine 
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se rapproche beaucoup de certaines leucéines forrnées par  le dédouble- 
ment des matières albuminoïdes sous l'influence de  l'hyclriite de baryte 
La lactoprotéine a une  composition qu i  peut être repr4sen th  par  la 
formule ~14'IILPeilz'sSsiOaa et  le composé mercurique renfermant 20 
pour 3 00 d'oxyde de riiercure serait 

(Millon et Cornniaille, Paliri). 
Selirii a nié 13 présence de  la lactoprotéine dans  le  lait frais. En opè- 

riiiit rapidcnient et h basse température avec du  lait frais, sans le  sc- 
cours des acides et des  sels mélalliques, l'auteur n'a p u  reiicontrer de 
principe qui ne  précipite que par  l e  nitrate mercnriqiie, comnic l ' i d  
qi~ent  Slillon et  Conmaille. Pour constater ce résullat,  Selini coiiiniencb 
l m  filtrer le lait à basse température, afin de séparer la caséine e n  
suspe~ision. Cette caséine n'est pas insoluble; elle se trouve à l'état 
flocoiirieiix et se dissout si l 'on ajoute de l'eaii. Le lait filtré est addi- 
tioriué de 115 de son volurne d'alcool absolu, qui précipite la caséine 
dissoute. A i l  liquide filtré on a,joute encore 415 de volurne d'alcool 
absolu, qui provoque la séparation d'un corps distinct d e  In  caséine, la 
gdacline, corps qui est heaucoup plus soluble que  les deux premiers et 
qui offre une réaction alcaline plus marqiiée. Si on acidiilc prkalable- 
ment et fniblerncnt la liqueur avec de  l'acide lactique, le précipité fourni 
par l'alcool possédc urie réaction acide; ~ i ia i s  il repreriii sa réaction 
alcaliiie lorsqu'on le  dissout à plusieiirs reprises dalis l'eau en le repré- 
cipitnnt A chaque fois par  l'alcool. La présurene coagule que la caséine en 
suspeiisioii; mais si oii chauffe préalablenient le  petit-lait à l'ébullition, 
la présure y précipite aussi la caséine dissoute et ilne partie de la gélac- 
tinc. La solution aqueuse de  gélactint: se  troiihle vers 60°, mais ne  
dorine des floçoris qu'à Y5°-1000; pour le reste, clle se corriporte cornme 
une solulion d'albumine. 

Peptones dans 2c /ait. - Ilol'rrieister avait démoillre l'absence de 
peptones dans le lait frais de feninie ou de vache. 

Schrnidt Blüllieirn cst arrivé i d'autres résultats. Il  a clierdié à 
p r o u x r  que les réactifs employés pour précipiter la caséine et  I'albu- 
mine font disparaitre des quantités notables de  peptone. Ainsi du  laii. 
additionné artificiellement de peptone n e  donnerait plus de précipité par 
l'acide phospl iot i i r igst i i~i~~ aprCsélirnination de ln cnséine e t  [le I'alhii- 
iiiiiie p:iin le prockédé I loppe-Sqler ,  et traitement suliséquent par  
l'hydrate de plomb. De plus, le  sucre de lait rendrait iiicertaiiie la rc- 
clicrclie e t  le dosage de la peptone au moyen de la riaction d u  biuret. 
Des solulions de peptone d'un titrce oiiriu, renfermant 40 pour 100 de 
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sucre de  lait, n 'ont plus rCvélé qiie le tiers ou le qiiart de la pcptonc 
riielle. 

1,~ niétliode de Rittliausen (précipitation de I'all~iirriine e t  de l n  csstiiiic 
nu  riioyen d u  sulfate cuivrique) lait 6galenierit disparaître la ninjeiirc 
partic d e  la peptone. II n'en serait pas de même avec la rri~tliorli! 
Salliomslig, consistant ii prdcipiler les rrinti~res albiiniirioïdcs eri dissol- 
varit dniis le lait du cliloriire de sodium solide el c n  njoutxit une sulu- 
tion satiir6e de scil mariii conteri;iiit (le 1'ar:ide ncktique. L'alburriiiic est 
entièrenicnt p r ~ c i j d k c ,  tandis qu'une solution pure  dt' pq)tnne n ' u t  
niillcinerit t rou l~ lée ;  mais il n'est Ilas certain qu'en ti.;iilarit airisi iiiie 

solution albumino-caséique pelitoriisée, 1ii caséine et  l'all~urriiiic ri'cii- 
Irainerit pas e n  SC separant iine portioii de la peptone. Pour eliriiiric!r 
l'aclion perturbatrice du sucre de Itiit, Seliiii prkcipite par l'acide plios- 
photungstique le liquide privé de caséine et  d'albiiiriine par la rnktliodc 
S t i l l i ~ ~ s l i ~ .  1.e précipite est lnvE i l'acide chlorligdriqiie dilii6, puis 
dissoiis dans 11ne lessive de soude; 1:i s«liit,ioii pciit alors servir i I n  Y(!. 

clierclie coloriiiiétriqiie, par la réaction d u  hiiirct. 
Suivant Dogiel, ni l e  lait de femme ni celui de vache ne rcnl'crriimt 

d c  doses aj)pr8ciables de peptone. On étend 11'2 à 1 litre de l a i t  dc 
sori volume d'eau ; on précipiic les rrintiiircs albuminoïdes par It! per- 
clilorure de fc r ;  le prccipité est lavé  3 l 'eau cliaiide; les liqueurs filtrkes 
soiit additionriCes de 0 , i  volunic d'acide clilorliydrique concciitri:, piiis 
d'acidc ~ilioslilioliingstiqiie. 1,e précipité est recueilli ,  lavé i l'cnii 
cliar:,rke 0';icidc suli'uiiqiie nu vingiiiinie, puis dissous d a i s  l a  soude 
causbiqiie avec ~ S S C Z  d'eau pour forincr 4 0  i 50 ceiitirriélres ciilies. 1.c 
l iquide jaune clair doniie netternerit In réaction d u  bilirct; mnis, conme 
elle pourrait être due i u n  r e s k  de niatiire protbiqiic, ou rcprkcipitc 
une secoride fois par le  pcrclilorure de Ter. A cet effct, on tilirriiiie 
l'ncidc piiospiiolurigstiquc par le  c l i ior~i ic  de haryum et  l'cscès dc 
baryte par  u n  l(@r excès d'acide sulhirirluc; pilis on ajoute assez d c  
perclilorure de fer pour eiilcvcr au liquide 1.1 prolirikté de préçipitrr 
par l'acide Sei~rocynriliydi~iqiic. A pariir d c  ce rrinrrient le  Iiqiiide ri'on'i'i: 
pliis la rkc t io r i  du biuict.  Dogicl s'est dc plus assuré que l'on peut 
relroiiver la peptone ajoiitbe ail l:iit, mnis avec une perte irioyrinc ct 

lissez coiistarite de 08',0024 pour 100 ceiitiirièlres cubes de liquide fiiiiil 

sournis i l'essai coloriniétric~ue. Cette perte est i n d + m l a i i t e  de In  duse 
de  p,:ptorie ajoutce. 

On 1:.liniirie lcs n3ntii:i.e~ protkiqiies Fn  vcrsnrit asscz de licidilo- 
cure de fcr pour  que le  liquide clair, qui suiiinge le pr&cipitE, iii: 

trouble pliis par 1';itide ferrocgariliydri~liie; l e  rnclaiigc, rririiué fi~éqiiriii- 
rrien1, est filtré liprés 10 3 2 0  lieurcs ; on liltre, on ajotitc de la soiidc C L  
de  l'acide pliosplioriquc pour élimirier 1;i rn:ignfsic, et or1 prucèdc à 
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I'cssai coloriinétriqiie, en ernployiiiit comme terme de  comparaison la 
solution de pcptnric que  l'on a\-nit a,joiitée a u  lait. 

Xoiis rkiinions ici un travail d c  Danileasl<y et Radenhauscn, qui 
soiit w i v é s  a des rÊsuliats di l l i ients  de  ceux que l'on admet générale- 
ineri t. 

Suivont IIamrriarsten, le  lait no rcriferrricrnit que deux niatières pro- 
tiiiqiies : I n  cnsèiiie et l'alliiiniiiie. Dtiriilcnsliy e t  Radcnl i i i i i~~n  ont rcpris 
1:i qucsLion des ni:itii:im alliurriiiiiridcs d u  lait e n  se  fondant sur  les cri- 
tcriuiris suivants, résultant de  lciirs l r : i~ai ix : 

Soiis l'iiifliience des acides cit des alcalis, avec ou sans le secours de 
1;i pcjisiiiie ou de la paiicrE:i~iiie, Ics matiéres albumiiioïdcs se r,linrigent 
cil peplorics, e n  passnnt par Cles f h t s  int~rni6di3ireç. Les acides e t  1:i 
~:cpsinc d'unc part,  les alcalis ct 1:i paiicréatinc d'autre part,  foiirriissent 
d e u s  siries distinctcs : 

Dniis ln stirie alcaline (pancréatiqiie) apparaît un groupe forini: de 
quatre corps, qiie les nuteiirs di.siperit  1i:ir le nom ginériqiie de com- 
I W S S C ; S  protulbiqzi~s. 

Ces corps sont dc riaLiire acidc, solubles dans l'alcool cliaud i 
50 p u r  100, irisolul~les ou peu solulilcs dans l'eau. 11s saturent les 
:ilcnlis à la ternlicrntiire ciidinaire, mais n e  s'unissent lias aux acides. 
1.m iiii~rnalion aux d k p c n s d e s  intitières protiiqiies est acconipagnéc 
d'une s6piiralion pni.tielle d u  soufre (soiis forrric t h  sulîure) et de  plios- 
11linte de cliaus. Ces qiiat,re corlis Iirotalbiques orit reçu les noms sui 
vnrits : I"~rotalhiiic, forméc directement a i r  dépens de  l'nlbuminoïde; 
'2"pirotnll)iriinc, d k i v é e  de la pia~; i l l i inc ; 5" protalborangirie ct 'I91ro- 
t;illioros6iiie. Cette dernière, en suliissnrit une  nourcllc ~i~arisformation, 
pnsie i l'état de peptone soliiblc dans l'eau. 

DJLIS III sErie acidc (piipsiiiiqiie:) sc trouve un groupe dc trois corps 
corrcç~ioridaril au groupe prot;illiic~uc, e t  qui a r rçu Ic rioni de s p i o -  
prolnlbiyiic. Leur rhc t io i i  es1 neutre;  ils ne forrneiit pas de comliinai 
sons avec les alcalis i la ternliérature ordinaire, niais s'uriisscrit aux 
acides n i i r !k iux ;  leur Fonction est linsique. Ils sont insoliibléa d m s  
l'cari, so11i1~1i~ (lacs l'alcool cliaiid i Si0 p i i r  g00, d'oii ils se siiparent 
pzr r~:îi'nidisserricint. Ils renferiiiiint toiit le so~ifrc  ct le phospliate cal- 
caire de la in;itiiire alhuiriinoïde qui n servi i Icis former. Le diirnicr 
tcrine du groupe syritol)rotiilliqiie se clintige diiectcrneiit en ~ iep tonc  
solulilc. Les divers terines de  ces deux groupes peuvent riigènbrcr la 
siil)st;irice pioléique d'origiric. 

Gri ~iiblarigc de irilitikre albuininoïde et de p i ~ ~ t a l l ~ i r i e  Etaiit précipit6 
cl'iinc solution, le ~ i rk ip ik!  l'orme uri tout intirrie qui  oîfre Ics pro- 
priELCs de la casEiiic (81 nuqiicl Dariilcwsliy donne le nom d e  case'ine 
nrlificielle. 
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La caséine naturelle serait u n  seniblable mélange, constitiiè par une 
espèce spéciale d'alburriine, distincte de celle d e  l'wuf, e t  par des dé- 
rivés protalbiques. 

Pour  purifier la caséine, les auteurs p r k i p i t e n t  peu à peu par de 
l'acide clilorhydrique fortemerit dilué d u  lait écrénié étendu de 4 j. 
5 volumes d'eau. :Le précipité est séparé du  petit-lait par liltration 
s u r  u n  l inge ;  délayé daiis l'eau, il est lavé par dkcantations répftées 
avec de l'eau distillée. La caséine est  ensuile broytk ct dissoute dans 
I'amrrioniaque étendue, jusqu'à réaction amphigène; l e  liquide est 
filtré. reprécipité par l'acide clilorlqdrique trés dilué, lavé à l'eau 
distillec et  épuisi: par  l'éther. L'cmploi dc l'acide ac@tique prcseril par 
IIamrnarstcn ne serait pas avant;igeux suivant Ilanilewsky, car on iie 

reprécipite guére ainsi que de  la protalbine, lorsque la solution de 
caséiiie contient de l'acétate de  soude formé aux  dcperis de la soude de 
la liqueur. 

La caséine obtenue par  la méthode prkcédente a une  réaction acide; 
elle se dissout facilement daris les alcalis c t  d a m  les acides étendus, 
dans l'eau d e  chaux e t  dans Ics solutions des sels à réaction alcaliiie. 
Elle donne des cendres. Par ébullition avcc la soude à 2 pour 100,  elle 
perd du  soufre sous forme de sulfure. La caséine humide, houillie avec 
de l'alcool absoluineut neutre à 5 0  pour 100,  céde à l'alcool Ics coni- 
posés protalbiques, qui,  apr8s filti-atiori à chaud, se déposerit eri flocoris 
par refroidissemerit, tandis qu'il reste sur  Ic filtre de  l 'a lhmirie  cncore 
mélangée de protalbines. 

Les protalbines caséeuses sorit soluliles dans l'alcool chaud à 50 
pour 100 .  Leur rtiaction est acide; clles ne  laissent pas de  cendres et 
ne  cèdent p a s . d e  soufre à In solution de soude à 2 pour 100 .  

I'oiir préparer la caséoalbuinirie pure, Dariilcwsliy broie le résidu non 
dissous du  prerriier traitenierit alcoolique avec de l'eau distillie et le 
redissout avec précaution dans I'nmrnoniaque très étendue; on préci- 
pite par  l'acide ctilorliydriqiie trés dilué, e t  on reprend par  l'alcool bouil- 
lant  à 3 0  pour 400. On répbte c e t k  opération jusqu'à ce que le préci- 
pita nniivellernerit formé ne céde plus rien à l'alcool bouillant à 50 
pour 100.  

La caséoalburiiine renferme 1 , 1 4  pour 1 0 0  de matières minérales 
et 1,23 pour 1 0 0  plus de  soufre que la caséoprotalbine. Cet excés de 
soufre peut 6trc élirniné sous forme de  sulfure par  la soude à 2 pour 
1 0 0 .  La réaction est faiblement acide; elle rie neutralise aucun acide. 
Si on In maintient pendant 24 heures, à In température ordinaire, en 
contact avcc u n  cxcés d'une solutiori caustique d e  soude à 1 pour 100, 
elle perd du  soufre et d u  phosphate d e  chaux, e t  se convertit en caseo- 
protalbine. Héciproquement, s i  l'on dissout la çaséoprotallirie dans 
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l'eau de chaux, e t  si l 'on ajoute à la solution de  l'alcool contenant 
de l'acide phosphorique, on change celle-ci e n  caséoalburnine. Cette 
rnême ti.ansformtition est  provoquée par la présure, e n  présence de  la 
cliaux et  de l'acide pliospllorique. ,D'aprés l)ariilen.sliy, I'aclion dc la 
présure sur le lait est dile à ln transformatioii d e  la caséoprotalbinc en 
caséoalburnine. 

On peut se demander où la protalliine prend le  soufre qui  lui est 
nécessaire pour cette tiansforrriation. 

La p r o h l t ~ i n e  préexisterait dans le lait ,  d'après llanilewslig, e t  n e  
se forrrierait pas SOUS l'iriflue~ice des acides ou de  la présure. E n  effet, 
du lait étendu, bouilli avec son volume d'alcool fort e t  filtré à chaud 
fouriiit unc liqueur à rkaction acide, q u i  dépose par  refroidissernenl 
iics flocons agaril tous les caractércs de ln protalbine. 

Polir éliidier au point cle vuc où il  s'est placi: les principes albiinii- 
noïdes du petit-lait, Uanilewsky ajoute petit  a petit  au  lait une  solution 
d'acide pliosplioriqiie normal ,  jusqu'à cornrnericcment d e  coagulation. 
Le liquide est abarirloriné à lui-rriérne peridarit quelque temps. Ori filtre 
pour séparcr le coagulum ; le  liquide filtré est  addilionné d'eau de  
chaux, jusqu'k rkaction légèrement alcaline; on sépare le précipité de 
phospliate de cliniix et on le  lave i l'eau distillée. Ce pliospliate entraîne 
ilne matière albuminoïde, q u e  l'on peu t  extraire avec de  la soude i i  

1 pour 1 0 0 ;  elle donne les réactions de hlillon et  de  PetteriIroffer ct la 
rbct ion xanihoprotéique; elle n'abnndonrie pas de soufre à la soude 
2 pour 100  chaude ; elle conlierit 1 , 0 S  pour 1 0 0  de soufre e t  O,J9 pour 
100 de matiércs minérales. Dairilcwsky lu i  donne le nomd 'or ro l~ro té ine ,  

La liqueur séparée d u  prhcipitb de phosphate de cliaur est acidul te  
avcc de l'acide acétique, évaporée au ciiiquième à basse température ; 
on y ajoute ensuite son volume d'alcool à 95 pour 1 0 0  et  on p o r k  à 
l'ébiillition. Le prkcipité qui  se  forme est réiini sur  un  filtre, h o y é  
et successivement épuisé par  l'arnmoiiiaque étendue et l'acide clilor- 
Iiydrique à I millième et dégraissé par l'éllirr. Ce produit est inso- 
juhle dans l'eau, l'alcool, les acides Etendus et les sels à réaction 
alcali~ie. Il cède i la soude i 2 pour 1 0 0  e t  chaude uiie certairie quantité 
de soufre; il renferme 4,s pour 1 0 0  de soufre et  0 ,88 pour  1 0 0  de 
matière minérale et  ressemble à la matière protéique extraite des glo- 
bules du lait. 

L'alcool 1-ctiré par filtration d u  précipité précéderit fouriiit après 
24 Iicures de repos des flocons de lactosgntoprotalbine, contenant 
1 , G  1 pour 1 0 0  de soul're et 2,2 1 pour 1 0 0  de matières miriirales. 

Le nouveau liquide filtré, amené par concentration à 200 centimètres 
cubes et additionné de 4 à 5 volunies d'alcool à 05 pour 100 ,  donne u n  
précipite de  sucre de lait mélange d'une petite quantité de matière albu- 
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rriirioïde; on traite l e  p r k i p i t e  par  I'acide clilorliydrique i 1 pour 1000, 
ori neutralise par l'arrimo~iiaque et  on  relirécipite par l'alcool, cc qui 
fournit le s y n t o g h e  lactique, générateur direct de  la peptone. Eiifiii, la 
solution alcoolique d'où se sont séparCç le sucre et lc syntoghnc laclique 
est rarncné par distillalion A 300  ceritimétres cubes et précipité par le 
sous-acétate de  ploriib. On lave le précipitk, on le décoinpose par I'ncidc 
suIrurique en propoitions exactes, on filtre e t  on évaporc? ;l corisislaiice 
sirupeuse. On en retire, par précipitations fracLionnées avec de l'alcocil, 
de la  peptone, de la pseudopeptorie et  du  lactosyritogime. 

Pour isoler la rnatiére protéique qui accompagne la graisse dans leu 
globules d u  lait ,  on ajoute au. lait frais assez d'aiririioiiiaque pour lui 
donner une réaction faiblerncnt alcaline, puis u n  pcii d';ilcool c l  on filtre 
à bassc tcrnpérature sui' d u  lion papici'. Les globules rest6s sur  lillre 
sont broyés avec de l'alcool fo r t ;  l e  résidu est lavé et In graisse est dis- 
soute dans l'ktlicr cliaiid ; i l  reste une  pliiidre lilariclie, quc l'on traite 
successivenient par l'acide clilorliydrique 1 pour 1 0 0 0  et par de 
l'alcool anmonincal à 1 0  pour 1 0 0  ; on filtre, on lave 5 l'alcool Sort ct 
on sixlie à l'étIi(?i.. Le corps sirisi isolé est irisoliible diiris 1'anirrioni;iqiie 
etcndiie, peu soluble dans les alcalis caiistiques élendus. Il doiiiic du 
sulfure lorsrpi'on le  cliauffe avec de la lessive de soude caustique i 
2 pniir 100 ; contient 3,48 pour 100 de matieres iriiiiéralcs et 1 ,'3 1 
pour 1 0 0  de soufie. II donne les réactions de hlillon et du  biurct. 

Lubawiri a cherché a établir la présence de In nucléine dans le Iiiit 
J e  vache. 

On sait que la nucléinc sécliée i I:i teniphrature ordinaire ne pcrd pas 
sa solubilité diins les alcalis si ori la chauffe 1 sec A llOO. Au contraire, 
la riucleine Iiydratée étant chaulfce pendant quelques heures U 110° se 
c!iarige partiellcrnent en un produit insoluble dails les solutions de car- 
bonate de soude i 1 pour 100.  Par m e  ébullition prolongée avec l'eau 
elle cst décornposée. A p r k  3 0  heures d'éli~illitiori la teneur piGiiitive 
cri phospliore (3 ,30  pour 1 0 0 )  s'abaisse à 2 , 3  pour ,100; aprés 86 Iicures 
d'ébullition elle n'est plus que O,75 pour ,100. On pcut alors dérnontrcr 
daiis le  liquide filtré la présence du  pliospliore et d'une niatiiire azotk. 
Lorsqii'nri dissoiit la nucléine dans ilrie solution de  carbonate de soiide 
$ 1 pour 1 0 0  e t  qu'on précipite par I'acide chloi.liydriqur, une portion 
du produit se cliange en unc rnatikre albuminoïde offrtirit les réactions 
de l'alburiiirie et coiiten:irit du  pliospliore rion diffusible; l'ébullilioii 
avec uiic solution d'hydrate de  baryte convertit cette albumine en 
pliospliate barytique et en une substance rcssernblant 2 l'alhuiniric 
coagulée (?). 

La caséine du  lait ,  précipitée par I'acide acétique, perd son phospliore 
par une ébullitiori prolongée avec l'eau. Après 30 heures d'ébulliiiori, 
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la siihstnnce non dissoule n e  renferrrie  ilu us que  0,43 poiir 100 tic 
pliospliore aii lieu d c  1 , ?4  pour  100. Après 92 lieiircs il  n'en rcsie pliis 
que 0,ltS. 

En fractionnarit la précipitation par  u n  acide d o  la caséine d i ssouk  
dans une solution alcaline de carbonate de  soude, LiiIia\\-iii n'ri p:is p i  

rhussir à isoler iinc fraction plus riche cri pliospliorc que  Ics autres. I I  
est donc peu probable qiie, i 1 ~ l g r é  ICS arialogics relevries plus liaut, 
la casiinc soit un inélaiige de  nucleine et dc rnatikres prottliques riori 
pliosphortks. Tout ce qiie l'on peut dire, c'est qiic le  pho;pliorc (le 
la cnséinc est dans le m h e  é t a t  que daiia 1:i riucléiiie. D':ilirés Lubawiri, 
il rie s 'y trouverait pas i l'état de pliospliate. 

Nyntcr Ulytli a dludié le précipité f i~rx ié  par le  riitriiic mei,curiquc 
daris lc lait de vaclie d t h r r a s s é  de caséiiie c t  d'albuinirie. II y trouva, 
outre un pcu d'urée. deux corps dislincts; on les s ipare en précipitant 
par lc sous-acbtate de plorrib la solution obteriue e n  rriettorit le  préciliité 
mercinique en siisliensioii dans l'eau, d~coinposarit  pa r  I'liydrogkne sul- 
furé, filtrant e t  cliassant I'liydrogéne suli'uré cri excés. Le précipité 
plonibique aurait P O I I ~  formule C'çli78iixh0i5 (Pl) O)" et serait uiie corn- 
liiri:iisori c170xylc de ploriih et d'uii corriposé azoté auqiiel l 'auleur du  
travail donne le  riorri de  g a l n c t i ~ î ~ .  AprEs Slirriiriatiori de  17esci.s de ploirib 
dans le liquide séparb du  dépôt dc galacline ploirihique, on peut pré- 
cipiter par le nitrate ~ncrcur ique  un second produit ozolé, Ic lactohrorne 
£"H'8A~OG, de couleur jaune oraiigé, solublc dans l'eau e t  dans l'alcool 
clia~id c l  d'aspect rk ine i i s .  Cm f ~ i t s  ont liesoin d'être coritr0lés. 

l ' a h  a reconnu dans Ic lait la présence d'une matière colorante 
jauiic qu'il n'a pu isoler à l'état de piircté. Le lait éciérné est évaporé a 
scc au bain-marie ; le  résidu est repris par l'eau froide ; or1 filtre pour 
s é l ~ r e r  ln caséine et l'albiiniirie ; lc liqiiidc filtré est de  nouveau évaporé 
3 scc; le  résidu iipuisé par  I1:ilcool à '35 pour 100 fournit une solution 
jiiurie qu'on évapore i consistarice olCagineiise, puis on ajoute 3 i 
4 voliimcs d'alcool h 93 pour 100 e l  ori filtre. Le liquide conlient une 
ma1ièi.c colorante précipitable par le  sous-acétale de  plonib ; Ics alcalis 
caus\iques la font virer ail jaune orangé et au bruri fonce. L'acide nce- 
tique rit l'acide siilfuriqiie la colorent cri rose. La préexistence dc cette 
matière colorante nt: noiis scmlile pas sufifsammcnt Ctablie. Peut-être 
11c prend-cllc iiaissaiice qiie pentlaiit l'cvaporatiori à sec. Son irnpor- 
tance est du reste tout à rait. secondaire. 

Xous avons résurné dans les pages précédentes l'état actuel de  nos 
connaissances loucliant ICS inaliéres protéiques c l  azotkes contenues 
dans le  lait et les travaux qui ont paru sur cettc qiiestioii d e p i s  
quirixe dix-huit ans. L'accord, corrime on le voit, ri'est pas complet 
parini les savants et il est assez difficile de dégager de cette étude uric 
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vue alisolurnent nette et précise. La faute en est en partie aux difficultés 
inlihcntes au siijet, à la natiire changeante des corps que I'on a i étu- 
dier ; mais elle tient aussi, pensons-nous, aux méthodes d'investigalion 
adoptées jusqu'à présent. Tant que dans l'examen de sulistarices incris. 
tallisables ii poids mol~culaire élevé, tels que les composés protbiqucs, 
qui subissent si facilement de légères modifications sous I'irifluencc de 
divers agerits réputés peu énergiques, on se contentera de recourir à des 
réactions purcmcnt qualitatives, ii l'influence précipitante ou dissolvante 
de telle o u  telle substance, on arrivera à desconcliisions incertaines et sou- 
vent contradictoires, car les phénomènes pro~oqués  par un mème réactil 
diffèrent souvent beaiicoup, suivaiit le rnode d'emploi et une foule de 
conditions diverses : tenipérature, concentration du réactif et du liquide 
sur lequel il agit; présencc de sels et de substances étrangères autres 
que celles que I'on vise, etc., etc. 

C'est pour cette raison que nous avons cru devoir dans notre résiimé 
des travaux izelater exactement, d'après le mémoire original, les cir- 
constances exactes dans lesquelles opérait l'auteur, malgri! les lon- 
gueurs un peu fatigantes que cette précaution introduisait daris l'exposé 
des faits. 

Nous pensons que l'on arriverait i des conclnsions plus fermes et 
d ' m e  application plus utile dans l'appréciation des pliénoméncs chi- 
miques dont l'organisme est le sikg<: en ne s'arrétant pas trop à des 
détails, tels que la plus ou moiris grande facilité de précipitation par 
tel ou tel réactif, utilisée pour distinguer une substance protéique d'une 
autre, niais en ~~o~i s sa r i t  plus avarit dans la constitutiori chirriique 
intime des corps que I'on veut distinguer. L a  où, à cause des diffërences 
trop faibles qu'elle signale, l'analyse élémentaire ne suffit plus pour 
établir ilne distinction nette et indisciitable entre deux produits voisins, 
l'examen qualitatif et quantitatif des terines du dédoublement soiis l'in- 
fluence de I 'li~drate de baryte i température élevée peut servir de point 
d'appui solide pour une coriclusion. Aiiisi, par exerriple, l'arial~ee 616- 
mentaire ne révéle pas de diffëreiices trés riotables entre In corriposition 
é l ~ m c n ~ a i r c  de la caséine et celle de l'albumine, tandis que le dosage 
dc l'azote mis en liberté sous forme d'ammoniaque par la surcliaufk 
avec l'hydrate de baryte montre de suite que l'on a affaire à deux corps 
de constitution distiricle, puisque l'lin (l'albumine) perd 4,1 pour 100 
d'azote à l'état d'arnrnoniaque, tandis que l'autre (la caséine) en perd 
seulenierit 2,9 à 3,O pour 100. Puisque l'on hésite encore, aprés l'essai 
d'une foule de réactions, sur la question de l'identité ou de la non- 
identité des caséines de vache et de fcmrne, il y aurait certainement 
intérêt à rechercher si ces corps n'offrent pas de variations de l'ordre 
de celles que nous venons d'indiquer. 
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Pour donner à des  rccherclies d c  ce genre  toute  l 'ampleur et  toute l a  
valeur qu'on est dès maintenant  c n  droit de  leur at t r ibuer ,  i l  est néces- 
saire, avant tout, dl: classer systématiquement les  matières protéiques 
en groupes, c n  se fondant non plus s u r  des réactioris variables sous 
l'iiillueiice de mille condilions, mais s u r  les résultais fournis p a r  l'étude 
de leur constitution intime. En  nttctidanl q u c  ce travail, forcément très 
long et trEs pénible, soit terininé, 011 pourra toujours g apportcr des mn- 
teriaux utiles c n  procedant comme nous venons de  lc dire. 

Quoi qu'il e n  soit ct e n  résumé,  nous pouvons arfirmer que le  lait reri- 
ferme surlout trois genres ou espéces d e  r~iaiiéres protéiques : les unes 
se rapproclierit par leurs propriétés gériérales de  la caskine du  lait, carac- 
térisée par son peu de  solubilité dans l'eau pure et dans l'eau acidulée, 
sa solubilité dans les carbonates alcalins et dnns 1'ammoni:ique; les 
autres se rapprochent surtout  de  l 'albumine ou de  la serine ; enfin les 
troisièrncs s m b l c n t  voisines par leurs allures de certains produits plus 
simples formés par  dédoublement iiicompIet des matières alburninoïdcs. 

Caséine, albumine. lactoprotéiiie, tels sont les trois types irnporlaiits 
qui représentent les niatières protéiques di1 lait. 

La caséine se rapproche par quelques caractères de  l'héiniprotéinc, e t  
la lactoprotCine se rapproclie de  l'hémialbumine. Nous avons vu que 
l'hémiprotéine insoluble dans l'eau acide et l'hémialbumirie solii1)le 
daris l'eau prcnnent naissance par  lin premier dédoiiuement qu'éproiivc 
I'alhumine coagul&e bouillie avec de l'eau cliargte d'acide siillurique. 
Ue là à la pensée quc dans la glande niamrnairc l'albumine du sérum - 
éprouve un dL:doublemeiit de ce genre, donnant d'une part de la caséine 
et d'autre part de la lactoprotiine, il n'y a qu'un pas. Ce n'est encore 
là qu'une Iiypotliése, mais qui vaut l n  peine d'étrc soumise à l'épreuve 
de l'expérience; car s i  l'on arrivait A unc conclusion positive et con- 
forme, le  mécanisme cliimique de la formation des matières azotées du  
lait serait notablement éclairci, e t  lcs trois groupes dc conipnsés dont 
la présence est indiscutable dans ce liquide se relieraient par des rcla- 
tioris de  transformation très nettes. On aurait  : 

Albumine ou skine  
donnant 

Sucre contenu dans le kit. - Le sucre du lait est u n  principe 
unique, parfaitement défini dnns sa corripositiori et ses propriétés et  que 
nous avons éludié à l'occasion des sacchaioscs dans le corps de l'ou- 
vrage. II ne fait jamais défaut, est de niêrne nature quelle que soit I'ori- 
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gine du  lait el s'y rencontre en proportions variables avec l ' eq icc  an;-  
male ct les coiiditioris pligsiologir~iies et  patliulogiqiies. I I  repré ente 
dans I'uriiqiie nourriiurc des petits i la rnnrriellc 1'éIL;iiicii t liydi.ocai,hoii~ 
nkeessaii~t: à leur dévelnppemei-it régulier. 

On ne sait encore rien de p r k i s  siir l'origine de la galrictosc ou siicrc 
dc liiit. Le sang n'cn contient pne, oii ii'a pu y rlEccler qiie de la glii- 
cose. D'nri autre cOtci, 811 a cliercliE sans siiccés j u s q u ' i p ~ w ~ ~ t  i 
démontrer l'existenci! d'iirie su!xt;iricc glycogénc daiis la glande rrinni- 
rnnire en aciivilE. Rittliauscn a oliservé, dans l'extrait Ethiiré d u  pi.& 

cipité forrné a n  mo1t:n dii siill'atc de  cuivri: tl:iiis Ic lail étciritlii, 
de  petites qiiaiitit4ç d'un corps tenu cri suspcnsion, t r i s  soliil>lc daiis 
l'eau, c t  qiii, alwEsbl)ullition avec de l'acide sulSiiriqiic étciitlu, 
réduil la liiliieiir de Fcliling ; ce corps p:irait ktie assez voisin de In  
dextrine. 

Par u n  grand iiorribre de tilmges de sucra au moyen de In liqucur dc 
Fehling, Scliroedcr a trouvé que le  sucre rie varie 1)iis iiotril)lciiitin t clicz 
la n i h e  vachri 1 diverses kpoqiit:~ da la 1act:ition rt d'iirie vncli~ i 
l'autre. Il n'en est plus de même d'urie cspéce aniinnle à 1'niiti.e. Cc 
résultat pcut être utilisé pour juger c c i . t a i ~ i e ~  qucstioiis de Salbifi- 
cation. 

Des po i s s e s  du  lait.  - La matibre grasse contenue d:iiis le l a i t  est 
composée de glyciritlcs iirutrcs; elle se  trouve en susl)eiisioii dons le 
liqiiide albiiinincux soiis Soriric de trks petits glol~ules  d e  diiirtii~trcs 11- 
riant dc 0 ,0000  5 0,009 de rnil1irni:trc. E n  les divisant en ti,ois classes, 
dont la ~~re i r i i é re  cornprend tous l i s  globules a y n t  1111 diamiiire niiiiirnorri 
de 0 ,004125  de rriillirrièlrc, dont la eecondc coiriprcnd les globulcs 
d 'un diarnhtre iriferieur i 0 ,004125  ct  siipErieur à 0,009475.  et enfiri 
dont In troiçiéiric coinprend les globules d 'un diarni!lic iiiririciir i 
0,002475,  In proportion niimériqiie entre  les trois clnsscs de glo1111:cs 
es1 reprt:sentk par les norribrt:~ $1 3 à 47 ,2  poiir la I)rcniii:rc classe, 23 
i 56,s pour la secoiide, et 32 à 75 poiir la troisiénie. 

Le \olurnc niopcri des globulcs de la prcrriikre classe cst dc  
0,000000(i0.145 dp: rnillirrièli,e c u h ,  celui dcs ~ l o b i i l c s  de la scc:ondc 
est dc 0,00000001081G, ct  ccliii des globules de  1ii t r o i s i h c  tlc 
0 ,0000000029357.  

Le nonibrc des glol iul t .~ 1x11~ millimètre ciihe (le lai t  est cornpi-is criire 
2,6 à 11,4  inillions ; en moyenne 5 ,6  niillioiis. Par  des Iricsuiw de din- 
m d r e  et  cil compt:irit les glol)ulcs, Ilolir est arrivé :] dL;tiirniiritr assca 

approxim~livcriicnt 1;i quant i té  rielle de graisse conteriue dans le la i t  
et i se rapproclier dcs risuliats (le l'arialysc dirccie. 

La densité des graissrs de divers laits pcut varier à 15' de 0,019 
:1 0,096. 
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Solilet n'ndinct pn s l 'csistcnce d'unc enveloppcsspkciale aiix glo- 
~ I C S  graismix. L'opinion de 1'csislcni:e d'rine eiirclopl~c s'apliiiie sur-  
toiit siir cc fait qiie l'ctlicr ne  dissout ln graisse du  lait que 1orsqu70i1 
3 ;~,io~ilé de l'acide acétique oii uri alcali. Or on peut arriver à dégraisser 
Ic lait piir I'étlier aprés addition d'unc quantité d'acide acél iqi~e sul'li- 
s;iiilc p i i r  mnvcrtii. à peu priis tout Ic pliosplialc d e  soude eii plius- 
plintc acide, rii:iis iiisul'fisaiitc pour liiovaqutir la coagul;itioil. Si ensuite 
or1 fiiit passer da113 lc liquide uri courant d';icide c:nrboriiqiic, la caséine 
se stilinre en crilraiiiarit In graissi,  qui se laisse aishicint dissoudre dans 
I'étlier. II c.;t kvidcnt qu'ici I'ncitlc acétique ne peut agir coinrne dissul- 
vant d ' m e  enveloppe protCiqiie des globules. Il détruit l'étzt éniulsif 
(lu lait. 

II est prolinblr!, vu la spliéricit6 p:irhitc (les globules, qii'ils coii- 
tieiiiieiit la ;raisse i l'élat d e  surfusioii, e t  qiic, lorsque l'état érriiilsit 
est dL;lruit, Irs glubiiles sc  solidilieni ct prcriiicnt une forme irrégulibra. 
C'cst ce qui aiaiive par l'tipplicatiori d u  froid on pei idmt le barattage. 
Les g ~ o l ~ ~ ~ l c s ,  acqi icrrmt alors urie forrric irrEgiilière, sc soiitleiit plus 
fneilrr~ieiit les uris aux niities que lorsqii'ils sont splii.iiq~ies et lirpitlcs 
et tendent 3 sr, repousser. 

Lc bciirre oii !pisse coricrétc d u  lait rcriferiiie cl'aprés h l .  Dnclaiis : 
93,O pour 100 d'oléine, de palrriiiirie e t  de s téar ine;  4,4 dc buty- 
rine; 2,5 de caproïrie; O , L  dc caprgline et de caprine, a ins i  qu'une 
p t i t c  qumti té  d'acide but,yrique litire. Lc rancisscriicrit d u  beurre est 
d u  i illie saponificalion partielle de  la butyrine et  dcs glycérides irnnié- 
diatciiicnt siiptlriciirs sous l ' i n l l i i é i ~ ~ e  de l'caii ; il n ' rs t  pas provoqué par 
des iniciolics. Ccttc décomposition par liydrafation est favorisée par  
l'aclion de l 'air,  de ln liirriiiire et des acides; la 1:réserice d u  sel la 
rctardc : de 1:i la pratique dc saler le Iiciirrc pour le conscner .  Le 
lieuire ~ U I I ~ U  se conserve t:g:ilerrii:ii t piircc qu'il rie rcrireïrric plus d'eau. 
Le I ~ E ~ I ' I ' c  absorbe I'oxygbne de l'air, mais s,iiis doiiricr lieu à un  déga- 
gcnic~it d'acide cnrboiiiqile. Cc n'est qiie plus tard que l'on voit appa- 
ruitrc cc protliiit ultime de Iri combustion, 'accornpagnti d'acide f'ornii- 
que. La prksence de iriicroorganisiiirs, se déwlolipnrit surtout bien daiis 
Ic bc i i r~e  coritenarit de  la r:isiiinr:, favorise bçalcmerit la snponiljcntion 
iles p i s s e s  du  beurre. 

dlatières min~!rales d u  kit. - Les ii1atiéi.c~ niiii6rnles conteniics 
ilaiis le lait, daris 13 propoi.Lion de 0,2 i O , G  pour 100, sont com- 
p o s i v s ~ l e  clilorurc~s a lca l~ns  (clilorurcs dc potassiurn et de sodiuiri), 
de ~)liospli:itcs alcaliris ; d e  pliospli;iks alcalinu-lerrrux ( chaux et 
r ~ ~ a ~ n é s i c ) ,  d 'un peu d'oxjde ~11: fer ct d'acide sulluriquc h l'état de 
s111s:itc. 

s o u s  dciniions, pour fixer les idées, la coiiipositiori ceritésiniale dcs 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cendres de lait de  vache avec nourriture d'écurie et  de  vaches au pàtu- 

Kouiriture d'bcui ie. 

Puiassc li' O .  . . . . . . . . . . .  29,98 
Soude NaSO. . . . . . . . . . . .  10,75 
Chaux Cao. . . . . . . . . . . .  ?O, 87 
Magnésie M g 6 . .  . . . . . . . . .  2 ,76  

. . . . . . .  Oxyde de fer f e W .  0'13 
. . . . . . .  Acide sulfuriqiic Ç03. 3 , 0 9  

Acide phosphorique Pli'OK. . . . .  23,63 
Clilore Cl. . . . . . . . . . . . .  15,08 

Sumrnc . . . . . .  103,l  0 
Ory$ne correspondant au cliloi,e i 

rctraucber . . . . . . . . . . .  5.45 

Xl,i'.E 

A~zulyse du luit. - L'analyse d u  lait faite au  p i r i t  de vue pliysio- 
logique comlirerid : la détcrrnination de  la densité ; les dosages de l'eau 
et,  cornnie c o r n p l h e n t ,  des rnaliéres solides, des niatiixes albumi- 
~ io ïdes  en corrirnuri e t  eri particiilier (caséine, alhumiric, lactoproléine), 
de la matière grasse, du  siicre et des sels. 

Le résidu solide, et par conséqiient l 'eau, les iriatières protl 'q '1 ucs 
(caséine, ülburriine), les graisses, le sucre, forrncnt les ClEmcnts princi- 
paux que l'on dCtermine avec le  plus de soin. 

Les noiribreux procédés d'analyse d u  lait qui ont été proposés peu- 
vent se  partager cil deiis groupes. Dans Ic premicr vierinerit se  ranger 
les rriéLliodes dans lesquelles or1 vise surtout l'obterilion d'un résultat 
aussi rigoureux que possilile, sans se préoccuper outre rnesure des di[&- 
eultés, de la délicatesse de  la métliode et  du  temps qu'elle exige, Ics 
données fournies devant être acquises à la science e t  servir de bases aux 
disc~issions géiiiralcs. Dans le second groupe, rioiis placerons les rn6- 
tliocles rapides n'cxigenrit pas une connaissance complélc de la manipu- 
lation cliirniquc, gr ice auscjuellns on  dkterminera l ' un  des priiicipes 
essentiels d u  lait, afin d'étal~lir sa purelé. 

On  peut combiner la dilterrriination d u  résidu sec avec celle d c ~  
cendres ou de la graisse. 

Dans le preriiicr cas, on introdiiit lin poids connu de  lait,, 5 grammes 
environ, dans une capsule e n  platine à fond plat ;  on évapore au bain- 
rnaric e t  o n  finit 13 dessiccation dans une Ctuve a 100° ou A 100"-115°, 
jusqu'à ce que le poids se  riai in tienne corishrit; ori pèsc et on incinère 
dans une  rnoufle. Lorsqu'ori veiit avoir le poids exact des ceiidrcs et 
Eviter l a  volatilisation partielle des clilorures alcalins à Iiaute tempéra- 
ture ,  i l  convicnt de  carhoniscr d'abord le résidu à une tciriliérnture 
aussi hassc que possible; oii lave 111 masw charbonriruse a l'cau dis- 
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tillée et on décante en versant le liquide s u r  1111 petit filtre sans plis en 
papier Berzelius; les liquides filtrés et  l 'eau d e  lavage sont évaporés à 
sec; le résidu représerite les sels solubles. On peut alors brûler  entière- 
rnciit et au rouge 1;i masse cliarboririeuse reslée dans la capsule, en y 
joignant le filtre. La cendre, déductiori faite du  faible résidu que lais- 
serait le papier, COI-respond aux sels insolubles. 

Pour un  dosage exact d e  ccridres, i l  vaut mieux incinkrer par la nié- 
tliode decrite pliis haut  le résidu de 10 a 15 grammes de lait. 

La dcteriiiinntion de la graisse est effectuée par pesées e n  épuisant 
1iar un dissolvant des corps gras neutres, dissolvant n 'a~~issar i i  pas 

O. 
sur le reste des substances contciiues dails le lait ,  soit le  résidu solide, 
soit les précijiités des matières protdiques obtenus par  l'emploi de  
divers réactifs. 

Dans le premier cas on  pèse : I o  résidii solide; 2" résidu solide 
- graisse ; 3" comme contrble la graisse, en cliassant le dissolvant. 

Dans le secorid cas on  pése : I D  matières protéiqiiesl +- graisse; 
2"nniatiéres protciqiies + graisse - graisse ; 3' comme contrôle la graisse 
cetirGe par évaporalion d u  dissolvant. 

Le dissolvant employé doi t  élre entièrement volatilisahle une tem- 
pérature qui ne soit pas trop élevée : l 'éther, la benzine pure  et cristal- 
lisable, le clilorofornie, reniplissent ces conditions; l e  sulfure de car- 
bone est moins avarit,ageuu, car ,  i moins d'étre fraîcherncrit redistillé, 
il peut rcrifermer des produits solides d'altér* CI t' ion. 

5ous avons déjà di t  plus haut que le  lait h a i s  ne  cède pas facilernerit 
sa graisse glo1iul:iire i l 'éther ,ou aux dissolvank. II  n'en est plus  de  
même après évaporation à siccite peu prés coiripléte ou après coagu- 
laiioii de la casbine ou des rriatiéres protéiques. Le coaguluni formé, 
quelles que soient les circonstances qui  ont servi à le produire, - action 
des ncides (acide acélique. acide lacliquc, acides rniriéraux); saturation 
parle selmariri ou par le sulfate de rnagnCsie; précipitation des matiéres 
pratEiqiies par le tannin, l e  sulfate d e  cuivre, le  perclilorure de fer, 
l'nlcool acide, - ce coagulum, disons-nous. entraîne la totalili: des 
globules et  cède alors cornp1Ztcmerit à I'étlier l e  corps gras qu'il ern- 
prisonne, pourvu que l'on opère avec les préc;iutions voulues. La coii- 
ditioii esseritielle i remplir est de  favoriser autant que  possible la péné- 
tration du dissolvant dans toutes les parlies d u  coagulurri; ori la rerriplit 
Ic rriicus piir urie division rriicaniqiie ou physique. En effet, le  résidii 
dc l'évaporation d u  lait constitue, s'il est olitenu sans précaution, u n e  
massc combe plus ou rnoins épaisse, difficile i broyer, qui se  laisse peu 
aiséine~it pénétrer par  l'étlier. 

1. Ou uiie çoiiil~inaisuii de niaiibrcs Iirut~i<jucs c t  d'iiii oayilc mftalliquc. 
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Ces priricipes uric fois posés, nous indiquerons les principales mf. 
thorles opéra t~ i res  p i  permettent de  doser les graisses. 

011 év: iporeau bairi-marie 40 p r r i r i i c s  ilc lait dans une cnpsule 
eri platine de 76 niilliinétres de diairiétre e t  de  25 rriilliriibtrcs dc liail. 
tciir, cri rerriiiarit constarnnieiit avec unc  petite spatule en plaliiic. Le 
rEsidii ne doit Etre rii trop sec:, rii trop Iiumidc. II est épuisé par I ' C t l i ~ r  
a,joiilé par pnr t io~ is ;  en 1i1Cme tcrrips or1 m:ihxe la niasse dcrni-solitlc 
avec la spatule, de nianièie à mettre toutes ses parties en coiitnct avec 
le dissolvaiit. A p r k  quelque t c m p ,  on di.c:iiite l'étlier s u r  iir i  petit f i l l i e  
taré en papier suédois, et on rrcorriirierice pliisieurs fois lc riihie II%- 
tcrrient avec dc nouvcllcs portioris d'ètlicr. 

1,es trois derniers 6puisemeiits sc font à I'iither chaud. 
L'irilier est ciiassé piir i.vnporatiori dans une capsule; on séclic s i : p  

i,éirierit i 100° lc résidu dc In solut.iori irLIiérEc ct  Ic rcsidii iiisolulile 
dans I'Etlier et on pcse les deiix. Ori a dét:rrnini? ~irFalablernerit le 
poids total di1 iéeidii solide. On a doiic : résidu solide, résidu solide 
d6graissc; ; diffCiwice = graisse; coriirolz, poids dircict de la praissc. 

Gerber et  Radenliauscn prescriveiit, pour Ic dosage di1 résidu solide, 
rlc coagiilcr préal:~bleiiient le lait par additioii d'acide actltiqiie au 
d'alcool. Lc loiit est ciisiiitr desséché finalcmcnt i ct pcsi.. Cctk 
iriétliode dorinc de fioiis rbsiiltnis. 

Trorn~iier ct nriiiiiier év:iporerit le la i t  a11 hain-marie avec de 12 

~ ~ o ~ u l r c  dc niarbre pesée c l  si.cliciit i 100' dans un coiirarit d71i!drogéiie 
sec et pur. 1.c iirsirlu est pes6, puis épuisé par I'6tlirr e t  pesC dc iiuu-  

veau. 011 oblierit ainsi fxileriicrit des rioirilircs trop f:iiblcs p u r  l a  
graisse, qu'il est nialais6 d'extraire cornplétcmeiit. 

011 a proposé d'évapoiw u n  poids coniiii de  lait avec du g p s c ,  du 
sable qiiarlzeux, de In 11oiidre dc verre. d c  la pierre ponce, alin dc 
d i ~ i s c r  I;i m;issc e t  dc perrricitrc un éliiiisernciit plus ficile par ~ ' C ~ ~ I C I ' .  

CIii.istcriii iiidiquc le piwcdi:  siiivaiit, foridi: sur cc quc Ic suci,c, 
1;i graisse c t  les sels soliililes clil lait se laissent entiérerncrit skliarcr dcs 
irinïikres alliuminoidcs par l'crriploi d'lui nidl:inge de 1 pir l ic  d'ét~ier c t  

d c  2 parties d'alcool : .\ 20 gi-arnincs de lnit placès dans uri v:isc A lirL:. 
cipitS eii verre de Uoli6riic, on njoiitc 4 O ceritirriktres cu l~cs  d'Ellicr c:t 
20 ceiitiiiié:rcs culics d'dcool ; on agite et  or1 lillrc sur  uri filtre taré, cil 
1. ,i\,iiii .. i i ~ c c  le riitlari;~ d'nlcool r t  d16~li!~r ,  jusqii'ii r r  que Ic liqi i idi :  

l i lkc passe clair et quc Ics rnaiiércs alliumiiioïdes furmerit su r  Ic f l i i ~  
iiric riiasse pulvErulerite. On ciiclie i 100" e t  on 1.èse. Le poids lroii\i! 
diiiiiriué de celui d u  filtre est Cg:il au  poids des irintiiires :ilburriirioïdcj 
+ celui des scls irisoliiliii:s. 011 dtllerrriiiie cciis-ci par inc i~ i f r : i i i~~i .  1.c 
liquide filtré est dis~illti  et Ir, résidu est scklii'! à 103' et p e d .  11 coii 
ticiït Ic sucre, la graisse, ICS sels SOIUIIICS. Ou enlEvc 1:i graisse pi' 
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l'éther et or1 la dose par dilfércnce. Le résidu peut être inciriéré et le 
sucre dosé par diflérence ou bien dissous daiis l 'eau; dans la solution 
on titre le sucre. Les sels solubles sont alors fournis par  dif i rer ice.  

Le principe de la coagulation d u  lait par  un mélarige d'alcool e t  
d'éilier, qui dissout e n  rriîime ternps ln graisse, a été appliqué par  
hliiller de la façon suivante : On introduit fi centimètres cubes de lait, 
que l'on pèse pour coritrole dans un petit flacon de  digesliori, pouvant 
être fernié au mojen  d 'un bouchon e n  verre creux; on ajoute 
50 centimétres cubes d'un mélange de  I volume d'alcool absolu et de 
3 volumes d'éther anhydre. Le tout est abandonné pendant 24 hciires 
i une température modérée, e n  agitant vivement d e  temps en tcrnps le 
vase fermé. Le coagulum devient grossiéreinent pulvérulent et le liquide 
s'éclaircit rapidement. On eu extrait alors 50 centiinétrrs cubes, que 
l'on verse dans un  vase à précipiter pour kvaporer. Le résidu se coin- 
pose de graisse, d'un peu de  sucre et  de sels solubles (0,24: à 0 , 3 0  
pour 100) ,  qu'on peut 6lirriirier ct pescr e n  lavaril avec de l'étlier de 
pétrole. Pour c d c u l e r  la dose centésimale d e  graisse, i l  faut teiiir 
cainpte de la contraciion qu'éprouve le  mtllange de lait avec l'alcool 
éthérd. Elle est à peu prés  cons tank  et égale à 28 pour 200 du volume 
d u  lait. 

6 ceritirnCtres cubes de lait + 50 ceritinii:tres cubes d u  rriélange 
d'alcool e t  d'étlicr donrieril en moycrine 54,3 ceritimètres cubes. 

Quelques aiiteurs recoriirriariderit coiiimc k è s  bon ,  pour le dosage 
des graisses, un procédé fondé sur  la  précipitation des ni:itiki.es albumi- 
noïdes par l e  sulfate de cuivre (Tiittliausen). Le précipité cuivrique est 
bien égoutté avant d'être souiriis A l'action de I'Ctl-icr dans un  appareil 
de déplacenierit. 

On peut aussi, comme I'indiqiie Gerber, é k n d r e  1 0  à 20 grammcs 
de lait de 20 à 30 volumes d ' eau ;  ajouter au mélange en remuant  de 
l'acide'acétique dilué, jusqu'à ce qu'il commence à se  former dcs flo- 
cons. On cliauffc au  bain-marie à 75O, et  on  réunit l e  coagulum formé 
de caséine et  d'albumine sur  i r r i  filtre taré après avoir été préalablement 
seché à 110'. Le petit-lait est évaporé au quart de  son volume, afiri 
de separw les derriières Lraces d'alhurniric que l'on reuriit au  reste sur  
le filtre. Après lavage on épuise par  l'èther en se  servant d'un petit 
appareil d'épuisernerit continu, disposé de façon qu'on puisse y placer 
le filtre contenant le  coagulum. 

Pour les épuiserncnts par  l'éther des  congiiliinis ou des précipités con- 
tenant Ic, mélange de m n t i è r ~ s  prctbiques et de  graisse, on  peut parti- 
culièrement recommander les appareils à é p i s e n l e n t  continu qui  pré- 
sentent une disposition telle, que le liquide éthéré reste quelque temps 
en contact avec la matière el s'écoule d'une rnanière intermitlente 
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dans le vasc où s'effectiie la distillation de l'ktlier. On atteint le liiit a u  
mojen d'un tiihe courlié en siplion, doiit la courte branche coinrnu- 
nique avec le fond de l'allonge contenant la matiére à épuiser et dont 
la longue branche dihouche dans le hallon à ébullition. Ce siplion 
s'amorce de lui-même lorsqu'il s'est réuni assez d'éther dans 17allnngc 
pour haigiier le produit. 

Pour doser la graisse, on peut aussi utiliser la propriété que posséde 
le lait de céder cette derniére à l'kther après addition d'iine proport,ioii 
convenable de lessive caustique de potasse : 1 0 0  centimktres cubes de 
lait mesurés à i'i0,5 sont mélangés à 1 0  centimètres cubes d'iiiie 
lessive contenant 200 grarnines de potasse par litre. 011 agite furlerneiit 
dans un appareil fermé par en haut avec un bouchon en verre et pi2 
le bas par un robinet en verre, de la contenance de 200 à 130 cen- 
timètres cubes, a p r k  avoir ajouté 40 à 50 ccntirnétres cubes d'éther 
"ll"1X. 

L'agitation doit être poursuivie pendant une heure; puis, après une 
heure de repos, on soutire la couche aqueuse inférieure et on recueille 
à part la solution éihèrée de graisse pour l'évaporer et en peser le ré. 
sidu séché h 100'. 

Lorsqu'oii a dissous la graisse dans l'éther et évaporé la solution 
éthérée, on observe souvent dans le résidu graisseiix des gouttelettes, 
colorées cn rouge foncé, d'une substance soluble dans l'eau et à réac- 
tion fortement acide, goiitteleltes qui se résinifient par la dessiccation à 
100'. Ce produit, dont la nature reste indéterminée, est insoluble dans 
le sulfure de carbone et peut ainsi être séparé du corps pas .  Ilans 
quelques cas, son poids n'est pas négligeable, et le corps eri question 
pesé avec la graisse peut donner lieu à des errciirs sensibles dans 
l'évaluation de cette dernière (hlanetti et Musso). 

On doit i Soxhlct une méthode assez simple pour doser la matiére 
grasse "1 lait par pesée arCométrique. Cornparie à la rléterminalion 
directe, elle ne donne que des différences de 0,O.i 0,08 pour 100; 
elle est cependant un peu délicate, car de faibles écarts dans les con- 
ditions expérirrieiitales prescrites irifluent sensiblement sur l'exactitude 
di1 resullat. 

Cette méthode est fondée sur le principe suivant : Si l'on agite un 
volume mesuré dc lait additionné de potassc caustique ct d'éther, la 
graisse se dissout entièrement et se réunit, en couche éthérée limpide, 
à la surface. Une petite quantité d'éther reste, il eqt vrai, en solution 
dans le liquide aqueux, mais cet éther ne retient pas de corps gras, car 
l'eau saturée d'éther n'en dissout pas trace. 

En opérant toujours dans les mêmes conditions, la proportion d'étlier 
dissous daris l'eau di1 lait est constante. La solution étliérhc est d'autant 
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plus riche en graisse que  lc lait en renferme davantage; or la conccn- 
tration de cettecouclie éthérée, e t  par  conséquent sa teneur en corps gras, 
peut être établie p a r  une détenninatiori densiniétriqiic, a r e c  uri :ii.fo- 
densimètre. 

Dans un flacon ou bouteille à col retréci cri cône, d'unc contcnance 
de 500 centimètres cubes, o n  introduit 200  centimètres cubes de lait 
moyen mesuré à 17O,5, 1 0  centimétres cubes de  lessive de  potasse à 
400 grammes de potasse caustique pour  3 7 0  grammes d'eau (den- 
sité = 1 ,265)  ; puis, aprés mélange, on  ajoute 60 centimétres cubes 
d'éther aqueux, mesuré à 17",5.  On bouche;  on place le-  vase dans de  
l'eau à 17O,5 et  on agite pendant u n  quar t  d'heure, de  demi-minute en 
demi-minute. On laisse reposcr un quart  d'lieure et  o n  procède i la 
mesure de la densité de  la couche éthérée claire, réunie a la partie 
siipirieiire. A cet effet, on s e  sert d 'un tube assez Inng, bouchk à I n  
pnrt,ie supérieure pendant que  I'ariiornétre y flotte. A la partit! infi:- 
rieure du tube est soudé u n  tube plus étroit, pouvant être  mis e n  corn- 
munication, au moyen d'un caoutcliouc court  e t  d'un tube recourbé, 
avec I'étlier de la couclie supérieure d u  flücuri précédemment décrit. Le 
tube large a un diamètre qu i  dépasse de  2 millimètres celui d u  flot- 
teur; il est entouré d 'un  rnanelion rempli  d'eau, permettant de  mairi- 
tenir la température 1 environ 17O,5. Un petit thermoinbtrc, divisé e n  
cinquièmes de degré, se trouve placé dans le venlrc de l 'aréomètre, qui  
porte sur sa tige étroite des divisions allant de  66 à 43, c t  correspoii- 
dant aux densités comprises entre 0 , 7 6 6  e t  0 , 7 4 3  (i 17',>). 

Pour faire passer l'éther dans Ic tube éprouvette, on niet le tube in- 
férieur étroit, qui termine celui-ci, e n  communicatioii avec le  flacon 
cil le  fixant au  moyen d'un bouchon en caoutchouc à deux trous. Dans 
l'un passe le tube uri peu recourbé à sa partie irifirieiire; dans 1 ' ~ i i t . r ~  
passe un lube courbé, court,  coupé trEs prés de  l'extrkmitk inférieure 
du bouchon e t  communiquant par  son extréiniiré libre à une poire eii 
caoutchoiic par  l'intermédiaire d'un tube flexible. Le bouchon de  l'éprou- 
vette étant enlevé et la pince de Mohr qui ferme le caoutchouc Tiré 
i la partie retrécie de  l'éprouvette étant ouverte, on fait monter l'&lier 
dans l'éprouvette e n  pressant la poire;  on ferme la pince et l'orifice 
supérieur de l'éprouvette, puis,  aprés 1 à 2 miiiiites, on  fait la lecturr 
du point d'affleurement. Au besoin, on corrige cette lecture e n  retran- 
cliarit ou en ajoutant 1 degré par cliaque degré tllermornhtrique au- 
dessous ou au-dt:ssus de  -17",5. 

Vu la valeur pratique d u  procédé Soxlilet et sa grande pi'6cisiori, 
nous croyoiis devoir reproduire le tableau suivant, qui donric les quaii- 
tités de graisse contenues dans 1 0 0  grarrirries de lait, currespondant aux 
diverses densités de la soluiioii éttii.ri.r, rriesurie 3 17",5. 
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305 CHIMIE GÉYÉRALE. 

Pour effectuer le  dosage direct de la graisse, Soxhlet prescrit d e  
mélanger 10 centimètres cubes dc lait avec 20 grammes de Lion plâtre 
calciné; la masse est placée dans une capsule e n  porcelaine sur un  
bain-marie. Après v ingt  minutes, 011 broie avec u n  peiit pilcn. La 
masse pulv6rulente e t  d'apparence sèche ainsi obtenue, par suite de 
l'hydratation du  plâtre, est introduite dans une cartouclie cyliridiique en 
papier à filtrer. Celle-ci est placée dans u n  appareil à extraction con- 
t i n w  par l'éthcr, épuisarit d'après le principe des lavages méthodiques, 
avec la disposition e n  siphon indiquée plus haut .  Au bout d'une demi. 
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heure l'épuisement est aclievé; on distille l'éther, on  sèche et  on pèse. 
Parmi les appareils qu i  permettent u n  dosage rapide du corps gras, 

nous citerons en premier le  lactobutyrométre d e  RI. Illarchand de Fé- 
camp. Ses indications ont été contrOlées plus  d'unc fois e t  reconnues 
siiflisamment exactes poiir la prat.iqiic coiiranle. 11 SP cnmposc d'un 
tube cgliiidi.iqiie divisc par trois traits e n  trois parties d e  1 0  centi- 
métres cubes de  capacité. La capacité infériciire est remplie avec le lait 
rrioyeri additio~irii: de deux gouttcs de  soude caiisliqiie par  10 centi- 
mètres cubes. La capacité intermédiaire est i.eiriplie avec de  l'éther, e t  
la capacitb supérieure avec de l'alcool à 86 pour 1 0 0 ;  ou bien on rem- 
plit les deux capacités supéricures avec u n  mélange à s volumes égaux 
d'alcool et d'éther. On agite fortement e t  on laisse reposer a la tempé- 
rature de 40n, jiisqu'à ce que la coiiche de soliitiori grasse q u i  vient se 
réunir à la partie supérieiire n'aiigniente plus. La capacité supérieure 
étant divisce en centiémes, on n'a qu'à lire le nombre de degrés niar- 
qués sur  l'instrument plongé dans un bain d'eau à 40° et à appliquer 
la foi-rriiile y = 1 2 , 6  + n x  2,33 pour obtenir c n  grammes la quantité 
p de g r i s s e  contenue dans u n  litre d e  lait. 

Suivant Schmiiger, le  1actol)utyrorriètre de Xarchand est un  appareil 
recomrnandablc; il donne généralement des nombres qui sorit de 0,3 
pour 100  plus faibles que ceux des analyses directes. 

'I'nllens et Schmidt sont arrivés, en introduisant q u ~ l q i i e s  Ibgéres 
modifications dans le  mode d'emploi, à abaisser la différence à 0 , 1  
ou 0,2 poiir 100 .  

AU lieu d'alcool à 86 pour 1 0 0 ,  il convient de faire usage d'alcool à 
92°T~nlleu. Après chauffage à 40" e t  sciparatiori de  la couche graisseuse, 
l'appareil doit être plorigé dans de l'eau i 20". 

On lit alors le  nombre de  dixièmes de centimètre cube occupés par  
la coiiche graisseuse. 

En combinant grapliiqucment lcs résultats fournis par le lactobuiy- 
rornétre à ceux de l'analyse quantitative ordinaire, c'est-à-dire e n  tra- 
gant lin ç raphiq~ie  dont les ordonnées représentent les quantités pour 
100 de rrialiére grasse et les al-iscisscs les nombres correspondants 
fournis par la lectuie di1 lactobutyromètre, on obtient deux lignes 
droites réunies par  une ligne Iégerement incurvée. Les parties droites 
correspondent aux intervalles compris entre 1 et 4,3  pour 100 (lait) e t  
8 à 21 pour 1 0 0  (crème). La courbe correspond i l'espace compris 
entre 4 ,3  et 8 de graisse poiir 1 0 0  de  l a i t .  

Grâce 5 cette courbe, Tollens et Schmidt ont pu calculer les con- 
stantes des forrnules empiriques suivantes, qu'ils proposent de substi- 
tuer à la formule de Marchand. P étant le poids d e  graisse contenu dans 
100 centimétres cubes de lait, a le volume de la couche graisseuse 
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On a t;igalement fond6 des niétliodes d e  dosage rapide de la graisse 
sur la mesure de  la transparence d u  lait. La plupart d'entre elles, nié- 
tliode lactoscopique de  Donrié, rriélliodc de  Yogel el Iloplie-Seyler, 1116- 
tliotle de Panum, donnent une erreur  de 4,6 poiir 100, rioiiibre espri- 
iiiaiit eii ceritiènies l'erreur coniniise dans la détermination optiqiic dc 
la tsaiisp:~rence relative comparée I la tr;iiisparence rSclle qui résulte dii 

degré de dilution connii, I partir d a  lait pur .  
LI inéthorle lactoscopiqiic de  Paniirn consiste à étendre Ic lait de  

2'3 fois son voliiirie d'eau e t  de verser peu A peu le  liquide ainsi dilu6 
iI;ins i i i i  vase cubique eii verre de  1 0  ceritir~iétrcs de cdté, coiiteriaiil 
500 ceritiriibtres ciibes d'eau, jusqii'i cc qu'on rie distingue pliis 
iiettemerit des caractbres d'iiriprimerie de moyenne grarideur disposés 
LIU-dessous du vase. Cetlc erreiir de 4,6 pour 100 tient non i nii vicc 
dcs appareils, niais A cc quc  1:i transparence du  lait n'qst pas en rcla- 
tioii constante avec la teneur d u  lait  cri graisse. Airisi, dans deux essais 
clil'fCirents, diiiis Icsqiiels oii avait enqiloyk par 1:i mét,liode de  Pariuii~ 
13,s ceiitiinktres cithes, lei; qu;iritités de graisse réelles ktaieiit de 4,670 
ct de 3,705 pour 100. Le produit (les rioinbres espiirnant la teneur eii 
braisse et  la Irarisparericc correspoiidaiite devrait étre coristanl s ' i l  y 
avait parallélisme absolu entre  ces deux facteurs. En réalité, ce produit 
v:irie de  86,7 A 13,2. Une des principales causes de  cette incoustarice 
doit être attribuée aux proportioris variables de globules de  diverses 
grosseurs. Curnme l'a fait remarquer M. ilouchardat, les pelits globules 
alisorbent 1)ro1iortionnellen11:rit a leur  volume plus de lurriiére que les 
gros. Ainsi u n  lait écrEiiié, qui contient surtout des globules de b ib les  
dimensions, est, à teneur  en graisse égale, moins transparent que le  lait 
non écrémé ou quc la crème délayée dans l'eau. 

Le principe fondamerital des niétliodcs optiques es1 doiic l'aux. 
Dosage des mat&-es proidiques du lait. -- llillori e t  Corrirriaille 

iiiesurent 20 ccntiméties cubes de  lait qu'ils étendent d e  80 centimètres 
ciibes d'eau, puis ils ajoutent au liquide 5 à 6 gouttes d'acide acétique ; 
Ic coap lurn  forrriè est versé s u r  un filtre, lavé d'abord 5 l'eau, puis à 
l'alcool à 4 0  pour 1 0 0  ; on délaye ensuite le produit dans l'alcool absolu, 
en divisant les grumeaux et on épuise par un  mélange d'alcool e t  d'éther. 
La partie insoluble constitue la caséine. Le petit-lait séparé par la pre- 
mière filtration est porté à l'ébullition ; l 'albumine séparée est filtrée, 
lavee à l'eau, à l'alcool et à l 'éther, séchée à 105' e t  pesée. 

Hoppe-Seyler suit u n  procédé à peu près semblable : 20 centimètres 
cubes de  lait additionnés de 4 0 0  centimètres cubes d'eau reçoivent 
assez d'acide acétique dilué pour  faire disparaître la réaction alcalinc. 
Uri fait ensuite passer dans le  liquide u n  courant d 'acide carbonique e t  
on abandonne le  tout à lui-merne. La caséine qui  s e  précipite est deshy- 
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dratiie par  l'alcool, dégraissée à l 'élber et sécliée à 1 0:-llOO. Le liquidc 
TiltrE et acidul i  par un peu plus d'acide acétique est portE i l'ébullitiori 
pour séparer l'albumine. On filtre, on ramène par concentration 
30 centimètres cubes, e t  l'on réunit l'altiiimine qu i  se skpare encore a i l  

premier dépôt de ce corps. Le liquide filtré aprés coagnl;ition de l'nlhu- 
mine par la chaleur sert e n  partie à déterminer la matiére protéique 
(caséine ou I a c t o p r o t ~ h e )  restée en solution ; on l'évapore à cet effet 
et on précipite par I'alcool faible ou par le taririiri. 

Soxhlet dose les niatiéres nlburnirioïdes en les précipitant par l'acé- 
tate ou le  sulfate de cuivre. Lc lait est étend11 de 20 fois au moins son 
volurne d'ean. Pour II) ou 20 centimètres cubes de lait concentré on 
emploie 4.5 ou 9, quelquefois seulemerit 4 ou 8 centimètres cubes 
d'une solution d'acétate cuivrique à 0,0993 d'oxyde de cuivre pour 
10 ceniiiribtres cubes, ou encore Li i 10 ceiitimélres cubes d'urie solu- 
Lion de sullate de ciiivre contenarit 0,2 d'oxyde pour 1 0  ccritiriiétrcs 
cubes. On rend la liqueur neutre, en la laissant plutôt légérerrient 
acide, par  addition d'un peu de  lessive très éteiidue de  potasse cans- 
tique. Lc rnoindre excès d'alcali maintiendrait en solution d u  caséinnte 
de  cuivre; si, au  contraire, le  liquide est acide, il  reste du ciiivre en 
solution. Le précipiti: est fillrk; il retient la graisse, qu'on élimine par 
I'étlier. La partie insoliililc est séchke, pesée et iriciriéi&. En déduisant 
leu cendres on a le poids des rnatiCres protéiques. 

En o p h n t  avec le lait de femme, or1 constate que le  précipité ri'ap- 
parait que lorsqii'on a presque cntiirement saturé par  l a  potasse l'acide 
du  sel cuivrique. On &tend S centirni:tres cubes de lait avec 100 centi- 
mktres cubes d'eau ; on ajoute 3 ceiitimétres ciibes de soliition ciii- 
vrique e t  2,s centimètres cubes d e  solution de potasse à 5 pour 100. 
Lcs laits de jument, de clièvrc, de  mouton, s e  comportent avec le réactil 
cuivrique (,orrime le lait  d c  v:iche. Le liquide sépwé par  fillration du 
précipilé cuivi-ique peut être utilisé pour  doser le sucre au moyen du 
rÇactif de  E'cliling. 

Pnur doser l'eau et le  rtisidii solide. Riltliansen mtilange 2 à 3 centi- 
rriétrcs ciilies de lait avec 1 0  à 13 grammes de  sahle quartzeux et des- 
sèche pendant quelqiies heures i 105". La somme des matibres protéi- 
ques, du  sucre et de la  graisse comparée au poids de  la substance séche 
donne par  diffdrence le poids des maliéres minérales. 

En su i lan t  cette marche, on trouve pour la graisse et le sucrc de3 
nombres qui  concordent avec ceux fournis par d'autres m6thodes. Le 
poids des matières protéiques est généralement plus élevé que celui 
donné par la méthode de IIoppe-Seyler. Le Ilrécipité cuivrique analyse 
par l e  procédé de D~irrias contient 15,s pour 100 d'azote. 

Pfeiffer analyse le lait de femme e n  ajoutant pour  2 centimiitres 
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cubes de lait pur ,  ktcndir de  20 fois son volume d'eau, 5 à 7 gouttes 
d'acide chlorhydrique dilué (2K',2'd'acide concentré pour  1 0 0  d'eau) et  
en chauffant à 50-55'. ilans le liquide filtre on coagule I'alburnine par  
I'éliullition; enfin on sépare les dcr r i i è r~s  traces de substarices alburni- 
noïdes en concentrant i 30 centimètres cubes pour 4 0 grairimes de  lait, 
et  en ajoutant 1 centimètre cube de  tannin à 10 pour 100 pour cliaqiie 
10 centirnèlres cubes de  ce liquide. 

Libarius et  Girgensohn ont clicrclie à doser la caséine e t  l 'albumine 
au moyeri d'une solution t i t r ie  dc tanriiri conteiiaiit : 

20 grammes tannin,  
400 ceritinii.tres cubcs alcool à 85 pour 100, 
37,s centimètres cubcs acide acétique cristallisable, 
Eau cn qunntitE suffisrinte pour faire 1 lilre. 

Pour faciliter la séparation du  prkcipité de taiinate d'albumine, on 
doit faire intervenir une certaine quantité de  sel marin. A cet  cfl'ct, on 
prcpare une liqueur contenant 18 pour 100 de sel. 

011 prend 1 0  à 1 0  cmlimbtres  cubcs de lait, 40 centimétrrs c u i ~ c s  
d'eau et 5 cr.ritimétres cubes de solution de sel. La dilution ct l a  rapi- 
dité avec laqiiclle on introduit le réactif n'influent pas siir les r h l t a t s .  
Le précipité est recueilli siir u n  filtre taré, lavi: et séché. II  se  compose 
alors de tannin, dc caséine (albumine) et de graisse. On I'kpuise à cknud 
par l'éther de pétrole qui-enlève la graisse ; puis par l'alcool bouillant 
qui élimine le t:inniri ct laisse la caskine. 

Suivant Taraszliewiez, l e  liquide filtré après précipitation par le tannin 
ne contiendrait plus de  matières azotdes ; l 'éther de  pétrole ri'eiilEvei.ait 
pas de tariiiiii. 011 a coristaté que les précipités de caséiiie oblerius avec 
urie rriêrrie esptce de lait e t  urie rriêrric qtiaritit8 de solution de taririin 
offraient une compositiori conshnte.  Nais il n'en cst plus de  même quand 
or1 opère avec des l a i k  diSfércrits. En eniployant le rnEme voliirne de 
liqueur titrée, on trouve des poids distincts de caséine par In pesée. Le 
poids de la cn.skine n'est donc pas  dans u n  rappoit constant avec celui 
du tnnniri employé. II résulle de  là que l e  t,annin rie peut servir au 
dosagc qu'à condition de  faire iritervenir l'éther de pétrole et l'alcool 
et de peser le résidu de  casrine. 

Le précipité cuivrique a a u  contraire une composition constante ; on 
peut donc titrer voliiniétriquernent cn employant une solution d'acétate 
de cuivre contcri:~rit. Og',14513 d'oxyde de cuivre pour 10 ccntirriétres 
cubes, ct e n  ne  faisant pas irttervenir le sel  marin. 1 gramme d'oxyde 
de cuivre précipite 4gr,19 de  caséine; niais pour qu'il y ait  sbparation 
complète il es t  nkcessaire d'ajouter Og',455 d'oxyde eri plus .  D'nprè's 
cela, I centimètre cube de  la liqueur cuivrique iiormalc équivaut à 
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Og',0417 de caséine. Le sucre d c  lait n'influe pas s u r  les riisiiItats; 
l a  précipitation du phoslihatc cuivrique n e  s'ef'fectiic qu'cri liqueur 
neutre : l'acide acbtique devciiu libre par  la préeipitalioii du casiinate 
d e  cuivre suffit pour en empêcher la formation. 

Steribei.g a fait quelques objections à la mi:tliode de Girgeiisoliii 
niodifiée par  Tai-;iszliewiez : après précipitation par  le  tannin, il restt~ 
rait  daris la 1iqui:ur de la matiérc protéique, recorinaissablc par la 
&action de Lassaigne ; l'alcool bouilli avec le  précipité desséclié dissoii- 
tlrait toujours, en même temps que le taiinin, unc petite quantité di! 
rnatiére alliuminoïde; en effet, lc résidu d e  l'évaporation de cet alcool 
fournit toujours uii précipité assez notable avec le réaclif de Lassaigiic. 
Le dosage de  I'albuniirioïde par l e  taiiiiiii lie pourrait doiic être eNcictuc 
sans perte. 

S t e n b e r g  :i aiissi constaté que la précipitiitiuii des iiiaiièrcs l m -  
téiques daris le lait au  rrioyeii de l'alcool n'est compliAe que si l'oii 

s'arrange de  f a ~ o n  qne le iiiElürige fiiial coriticnric 83 pour 100 
d'alcool rkel a u  rrioiris. Par lavage avec de  l'alcool chaud,  il pisse d e  
la rnatière protéique dans le  liquide de lavage. On peut en déterniiiicr 
la dose en précipitant par  le  tannin,  aprés élimination de l'alcool, ct 
en comptant comme alburninoïde 68 pour 100 du  précipitk. Qii a 
airisi retrouvé Ogr,17 à UV,?$ dc ~riatiiire protéique p u r  100 ilc 

lait., 
011 ajoute au  lait iieutralisé piir l'acide acétique 10 fuis son voluiiie 

d'alcool d'une force telle, qiie l e  mélange contienric 85 pour 100 
tl'alcool, e t  oii laye 11 I'nlcool froid (Hoppe-Segler) ou i I'al(:ool chniid 

(Puls). 
Si l'on compare les résultats de  la métliode au  taiiriiii à ceus dc  1;i 

rnéthude 3 l'alcool de  Puls, sans faire d e  corrections pour  les pertes ail 

lavage à l'alcool chaud,  on trouve qu'il g a accord. La perte a u  Iiivagc 
est donc la niêrne dans les deux cas. Dans des analg-ses trés précises, il 
hiut tenir corripte de cet,tt: perte. 

Priliram ajoute 15 grnrrinies de cliloriire de sudiuiii p u r  à 30 grarriiiies 
de lait placés dans u n  vasc à précipiter taré ,  en verre d e  Bohêiue. 011 
agite et  on purle à I'ébullitioii. Apitis refroidisseiiierit, or1 ajoute assea 
d'eau pour former 1 0 0  grammes avec le  liquide coriteiiu dans lc vase. 
On filtre une portion du  liqiiidc s u r  u n  filtre sec, et dans unc quantité 
pesée d u  liquide filtré on  dose le  sucre par la méthode Feliling ou 
par le  polarimètre ; dans une au t re  porlion pesée on dose le  clilore et 
par conséquent le chlorure de  sodium, au moyen d 'une liqueur décinor- 
rnale d'argent e t  d u  chromate neutre  d e  potasse. Grâce i cetle donnke, 
i l  est facile de calculer le  poids x du  liquide clair contenu dans le vasc 
5 précipiter. Soit a le poids du  liquide filtré ernploy9 pour le dosage du 
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clilore, soit b le poids du chlorure de sodium trouvé, or1 a 

L'erreur commise en négligeant le sel marin naturellenieiit contciiii 
dans le lait est insignifiante. 

On peut, connaissant x, calculer la dose de sucre contenue dans 
50 grammes de lait. 

Le produit restant dans le vase et le liquide filtre lion uLilisé soiit 
versés dans une capsule plate. On évapore à sec au bain-marie; on 
épuise par l'éther dans un appareil de déplacerrient ct aprés élin~ination 
de l'étlier on pèse le bcurre. Le rèsidu de l'épuisement est séché i 
.lOOO et pesé. 11 contient la casiine, le sucre, le sel marin et  lcs sels 
du lait. 

Giuntri procède corriiiie il suit pour analyser le lait : 10 centimètres 
cubes de lai l  sont évaporés .d sec avec 2 grammes de sable fin ; le résidu, 
grossièrcirient pulvérisé, est pesé daris un tube eii verre. On enlévc la 
graisse par l'éllier e t  or1 détermine par une nouvelle pesée la pcrte 
éprouvée qui correspond j. la graisse. Le sucre et lcs substances cxtivac- 
tiws sont dissous dans l'eau additionnée de quelques ceiitigraiiinies de 
tannin. On pèse de nouveau. Le résidu est incinéré; et1 déduisant du 
poids du résidu dégraissé et privé de sucre et des substariccs extractives 
les cendres trouvées, on a le poids des matières albuminoïdes. Une 
deuxiérrie portion de lait serl i doser la rriatiére ~niriérale. Tous lcs 
épisenicnts se font dans le même tube, la substtincc btarit maint-riuc 
entre deux disques en papier. 

Cne méttiode de dosage des inatikres protéiques est fondée siir 1;i 

niesure de l'azotc contenu dans le résidu solide. Ce dosage doit être 
efîectiié par le procédk de Diinias, cri ayant soin de hien broyer la 
inatiére. On peut aussi soumettre à l'analyse éIénieiitaire (azote) Ic pré- 
cipite formé par le sulljte ou l'acétate de cuivre (procédé Iiitthausen) 
apés en avoir déte~miné le poids. On adinet que le poids d'azote du 
ibsidu solide iriultiplié par 6,25 doniie approximativement le poids des 
iriatiéres alburriirioïdes. 

Brunner avail cru observer que la quantité d'azote contenue dans le 
lait et déterminéc par l'analyse élémentaire était de 2'3 à 4,8 fois plus 
grand que le poids d'azote correspondant aux matières protéiques. Ce 
résultat singulier a été infirmé par des reclierches ullérieures. 

Dans une analyse de lait il convient de relever la nature physique, la 
couleur, la consistance, l'odeur, la saveur, la réaction sur les papiers 
réactifs, la densile et les observations rriicroscopiques. 

D'aprEs Soulilet, le lait est amphotére, c'est-à-dire qu'il rougit le 
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papier bleu et  bleuit le papier rouge. L'expérience réussit surlout bien 
avec des plaques c n  pl i i re  imbibées de tournesol. c e t  effet est d û  à la 
présence s iniol~anéc dans le lait d'un phosphate acidc à base d'alcali, 
rbagisçant Z la iiiariikie dcs acides et  d 'un  phosphate neutre hleuissaiit 
la teinture rouge. Le même auteur a montré  q u e  la caséine du lait l ie  

comrnence h précipiter par addition d'un acidc que lorsque tout le 
phosphate neutre est transformk e n  phosphate acide. 

Nous donnerons pniir terminer quelques-uns des résultats analytiqups 
auxquels on est arrive : 

Suivant Scliniidt Mülheim, le lail normal contient en moyenne 0,40 
pour 1 00 de  peplone. Le lait conservé i la température de 38 à 40° perd 
de .la caséine c t  gagne eri peptone : 

Caséine. Albumine. P~ptone  
Lai t  f r a i s . .  . . . . . . . . . . .  2 , 3  0,38 0,12 
Lait m n s c r v é  pcnrlarit I O  II. i 40" . 2 ,19  0,42 0 ,28  

Lait de femme. - La densité du  lait de  femme est. comprise entre 
1 , 0 2 6  et 1,035. Sur 1 5 0  essais, 70 pour 1 0 0  ont donné une dcnsiti 
comprise entre 1 , 0 9 8  et 1 , 0 3 4 .  

A mesiirc? que 13 glande se vide, la densitk dirninuc e t  peut varier de 
1 , 0 3 4  i 1 ,028 .  

Lorsqu'on açite le lait de femme avec son volume d'éther, Ics clioses 
n e  se  passent pas tout il fait corrirne avec le lait  de  vache. Après un  
repos prolongé, il  se f'orrne trois coiiclies superposées et nettement 
&parées : une couchc supérieure, qui  est une solulion ètliérée de graisse; 
une couclie infirietire aqueuse, o ù  ne  s'aperçoivent plus  que quelques 
rares globules; enfin une couclie moyenne, forrnbe par  la petite quantité 
de globules munis  d'un stroma. La majeure parlie des globules de lait 
de femme étant d6poiirviie d c  stromas, ceux-ci sont directement dissous 
dans l'éther. Le lait d c  femme renferme moins de ~natiZres alhiinii- 
noïdes que les autres laits e t  les maiières sont plus solubles. 

Forsler ayant vid6 cntiEremerit la glande 6 heures après le dernier 
allaiterncnt, e t  partagé succ~ssivement  la liqiieiir e n  trois portions à 
peu près égales, a trouvé les rés1111ats sui-vants : 

1" partion. P' portion. 3' portion. 
Vaiières solides. . . . . . . . .  9,56 10,52 ,12.50 
Graisse. . . . . . . . . . . . .  1,Ti 2,77 4,51 
Sucre.. . . . . . . . . . . . .  5,50 5,ÏO 5,10 
A z o t ë .  . . . . . . . . . . . .  0,18 0,15 0,13 
Cendres.. . .  : . . . . . . . .  O , &  . 0,32 

Mendès de  Léon a ail& étudié l'influence de la soustraction progres- 
sive du lait s u r  sa composilion. Comme précédemmeiit, on vidait la 
glande 6 lieurcs après l e  dernier allaitement, et on partageait en trois 
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priions égales . La première est transparente et  bleuâtre;  la seconde 
est lilanclic et opaque;  la troisiérne est  bpaisse e t  jaunâtre . La réaction 
es t  toujours alcaline; les dernieres porlinns d 'une traite sont toujours 
$us riches e n  graisse ct contiennent plus de matériaux solides que  les 
prcrriiéres . Le sucre. les rrialii:r.cs protéiques et exlractives varieril beau- 
coup moius . 

Comme résultat moyen d'un griind nornbrc d'essais, résultat calculé 
pour toute la masse d 'une traite. on a trouve : 

Eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 7 ,  70 
h1at i i . r~~ solides . . . . . . . . . . . . . . .  1 2 .  21 
Yaiiiws albuniinoïdes et extractives . . . . . .  2 .  53  
Graisse . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5. 87 
Sucre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 .  54 
Cendres . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 .  25 

Aiinlyse des trois fi.aclioiis d'uiie traite : l a i l  pris ù une fesnine 
67 jours a p é s  i'accouchemei~t . 

ira portion . P portion . I portion . 
Eau . . . . . . . . . . . . . .  89, 91 88, 85 . 86, 71 
Natiéres solides . . . . . . . . .  10 .  08 11 . 14 13 .  ZR 
IIaiiiires alliiirnin . r t  extraciivcs . . 1 . 1 0  0. 02 2 .  63 
Graisse . . . . . . . . . . . . .  1 3:07 4 .  58 
Sucrc . . . . . . . . . . . . . .  6.  82 6. 92 5 .  87 
Cendres . . . . . . . . . . . . .  0. 22 0 .  23 0.  21 

Mme hlaclelcirie Brès. doctcur e n  médecine, a analysé l e  lait de  
de femme des Galibis venus au Jardin d'Acclimatation . Les résliltats de 
cetle aiialyse sont assez curieux : 

1 . (Pcouchr  . 5 mois 
aprcs I':ircuuçtieriierit) 

. . . . . . . . . . .  D~~is i tP :  à ?O0 1 ,  0294 

. . . . . . . . . . .  Résidu solide 1 2 ,  008 
Graizsc . . . . . . . . . . . . . .  3 .  470 

. . . . . . . .  Yati;jrcï ~~ ru t c iq i i t . ~ .  0 ,  854 
Siicre . . . . . . . . . . . . . . .  7 .  478 

. . . . . . . . . . . . . .  Ccndrcs 0 ,  193 

II (7' cou ch^, 2 ans 
aprk. I'a~cuuçlierrieiil) 

1. O278 
14. 48 

5 .  4 %  
1. 51% 
7 .  770 
O .  162 

Christenn a troiivb daris 100 de lait de femme : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Eau 8 7 .  '24 
. . . . . . . . . . . . . . . .  Résidu solide 12.  75 

. . . . . . . . . . . . .  . llatiéres ptiitCiqiii.< 1 90 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Graisse 4 .  52 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Sucre 5. 97 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Sels.. O .  28 

Lait de mouionl d'aprés les analyses de Wciske ct Kennepolil : 

. . . . . . . . . .  Densitf . . . . . . . .  : 1,0358 
. . . . . . . . . . . . . . . .  MaiiBrcs su1idr.s 15, 61 

IIaiitres protéiques (Bz ~ 6 , 2 5 1  . . . . . . . .  4. 59 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  CasCine 4 ,  4Q 
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Albumine. . . . . . . . . . . . . . . . .  0,60 
Rlaliires orpniquf i  diverscs. . . . . . . . .  0,OS 
Graisse.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,71 
Sucre. . . . . . . . . . . . . . : . . . .  5,41 
Cendrcs . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 9  

Lait d ' h @ p o p o t a n z e ,  d'après Gunning. - La réaction est faililement 
ac ide ;  il contient beaucoup de gros globules e t  sc rapproclic du lait 
de jument : 

Eau. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  90,43 
Groissc. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,til  
Sucre. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,40 
Sels. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,11 

Lait de jument. - Jument primipare, âgée de 5 a n s ;  réaction 
neutre. 

MatiGrcs solidcs. . - . . . . . . . . . . . .  8,85 
Eau. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  91,15 
Graisse . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,27 
Sucre. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 , i 5  
M;itières prot6iq1ies (Az  ~ 6 , 2 : > ) .  . . . . . . .  1,50 

Ce lait o n e  avec le  lait de  femme des analogies qui ont été relevées 
par divers expérimentateurs. 

Dans le lait de jument  des steppes de la Russie méridionale, pas plus 
qiie dans la lait de  femme, on n'arrive à une coagulation compléte par 
la présure. Par addition d 'un  peu d'acide acétique e t  par  agitation la 
caséine n c  se précipite qu'incomplètement, e n  flocons légers. LP 
liquide passe laiteux h travers le  filtre ; l'acide carbonique ne facilite 
pas la coagulation. E n  .?joutant du  chlorure de sodium ou d u  sulfate de 
soude, et e n  chauffant, on provoque une  séparation compléte de la  
caséine et le  liquide filtrE est clair. Nous donnons ici troiq annljscs de 
laits de juments des steppes, publiées par  Riel. 

1000 parties de lait ont donné : 

Caséine. . . . . . . . . . . . .  18,23 
Albumine.. . . . . . . . . .  4,21 
Lactoprotéine. . . . . . . . .  6 , 1 5  
Graisse. . . . . . . . . . . . .  12,58 
Sucre.. . . . . . . . . . . . .  53,37 
Sels solubles.. . . . . . . . . .  
Scls  insoluble^. 1 2,92 . . . . . . . . .  

9 7 , M  

Kumys. - On donne le  noni de Hvmys au  produit d'une fermenta- 
tion spéciale, alcoolactique, éprouvée par  le lait d c  juments des steppes, 
dans des conditions particulières. 

Les juments. qu i  servent à la confection [le cr t te  liqueur vienileiil 
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toutes des steppes dc la Russie méridionale ; e n  été elles se nonrrissent 
exclusivement (le l 'herbe des pâturages;  e n  hiver, elles mangent d u  
foin et de la farine. On trait six fois e n  é1é et  seulenlent une fois en 
hiver. Chaque bête donne I à 6 litres de lait. 

Le lait encore chaud est versé imrriédiaternent après  la traite dans 
des tonneaux étroits e t  hauts, contenant 1 volume de kumys d y à  ter- 
miné, devant servir d e  ferment ponr  40 volumes d e  lait h a i s .  Ces 
tonneaux sont maintenlis e n  été à la ternpéraliire ordinaire et  en hiver 
ils sont placés prés d'un poêle. 

De 5 en 3 minutes on  agite avec u n  bâton, à l 'extrémité duquel  est 
fixée une planchette circulaire percée de trous, ayant u n  diamètre égal 
à la moitié de  celui du  tonneau. L'agitatioii ne  doit pas être trop vive. 
AprEs 2 ou 3 heures, lorsqu'une prive d'essai versée dans uii verre 
conique à expériences et  maintenue e n  repos laisse apparaître des 
bulles de gaz partant d u  fond, on  transvase le  contenu di1 tonneau - - 

dans de fortes bouteilles en verre, boiitcilles à champagne; on fernie 
lm bouteillcs avec de bons bour,hons que l'on maintient avec d u  fil de 
fer, et on les dispose dans une cave dont  la température n e  dépasse 
pas 0'; elles g restent jusqu'au moment de s'en servir. La fermentation 
coriiinencée dans les tonneaux n'est pas arrîltée par 1'abaisserneiiL de 
température; elle conliriue Ienterrient e t  il se dkvelolipe i I'iritérieur des 
bouteilles une assez forte ~ r e s s i o n  d'acide carbonique. Si on ne  dispose 
pas de Iiuinys pour amorcer .lF rtnction, on y suppl6e de  la façon 
siiivantc : 

Une bouteille d e  lait de vache spontanément aigri est mélangée à 
10 bo~iteilles de lait de  jument  frais e t  chaud, e t  on opère comme il a 
été dit plus haut. Après 3 heures, on mélange 3 bouteilles du  produit 
obtenu ahec 40 bouteilles de lait frais e t  on laisse de nouveau fermenter. 
Cette opbratiori est répétée ericore 3 ou 4 fois. Ce n'est qu'après 18 h 
20 heures d'une rriariipiilation non interrompue que le  Ierr~ierit nou- 
veau est bon et  m û r  ponr  servir à la fabrication d u  liurnys par le  pro- 
&dé décrit plus haut .  

Lorsqu'on débouche une bouteille de  kumys, i l  e n  sort une mousse' 
abondante. La saveur d u  liquide est agréable, douce, acidnle, rappe- 
lant un peu celle des amandes ; il produit après déglutition u n  picote- 
ment dans le nez el possède un  arrière-goût spécial. Pris i petites 
doses, il excite l'appétit e t  ne développe pas facilement l'ivresse, étant 
donnée la dose restrcinte d'alcool qu'il contient. 

Par le fait de la  fermentation que  subit Ir lait et de  la manipulatioii 
ii laquelle il est soumis, la caséine est précipitke sous iine forme arialoque 
ii celle que lui donne le  sel, à cliaud et  en présence d'un peu d'acide 
acétique. 1.e kurriys o f h  l'aspect d 'une liqueur érriulsionnée, qui  par 
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le repos dhpose iin précipité mou et  se laisse filtrer clair;  mais si 
avant la filtratioil on étend d'eau, une partie de la casbine se redissout 
ou reprend l'etat colloïdal, et le liquide cesse d'èlre filtralile. Sous 
l'irifluence d'iirie fermentation prolongée sur  la glace e t  lorsque la 
pression de l'acide carbonique augrrierite riotablenierit, la caséine pré- 
cipitée d'abord s e  redissout partiellement. Le liquide fillré n'offre alors 
plus toutcs les propridbs d'une 3olution d e  caséine; il ne  se couvre 
pas d ' u n e  membrane solide et  insoluble pendant la cuisson. La caséine 
modifibe se distingue de l'alburriine d u  lai t ;  elle peut  e n  étre separie et 
dosée, e n  ajoutant au  liquide filtré e t  clair un  excks de carbonate de 
soude et  en portant a l'ébullition ; 13 caséine se précipite entièrerrierit, 
tandis q u e  I'alliurnirie reste en solution. 

La dose de  c a s t h e  rentrée e n  solution augrricrite avec l'âge de la 
l iqueur. L'albumine d u  lait n'éprouve aucurie modification pendant la 
fermentation kurnique. Pour l'isoler, on acidulr: légèrenient l e  liquide 
filtré après précipitation de  la caséine par  le carbonate de soude et on 
coagule par la clialeiir. 

Biel a fdit l'analysa du  I(urnys par le procbtlk suivant, dirige en vue 
d'y déceler e t  d'y doser les matières peptoniques : On sépare la caséine 
par filtration; on  neutralise le liquide filtre par  une solution dbcinor- 
male d e  carbonate de soude, e n  lui  laissant une réaction Iégèrcrneilt 
acide et  on chauffe au bain-marie. L'albumine se sépare en flocons. Le 
l iquide clair filtré est neutralisé complètement par  la solution de ear- 
bonate de  soude, ce qui  p r k i p i t e  de l'acialbumirie cn mklange avec d u  
pliospliate de  cliaux. Au lie,u de cela, on peut aussi rendre de  suite la 
réaction netteirierit alcaline et  chauffer; dans ce cas, c'est l'acialburnine 
qui se  sépare, taridis que l'albumine reste e n  solution. 

Enfin, on peut neutraliser exactenient le iiuriiys filtré e t  porter à l'é- 
bullition. La lactalhurnine et l'acialbuniine se séparent.  On redissoiit la 
derniCi-e dans une solution di.cinorrnale de carhoriate d e  soude qui laisse 
l 'albumine à l'état insoluble. 

Le liquide dkbarrassé de la caséine, de la lactalbumine et  de I'acial- 
bumine  est saturé de  sel niarin, acidulé avec d e  l'acide acétique et 
abaiidoiirié A lui-riikrrie pendant 24 heures. Le précipité qui se forme 
est dissous dans l'eau et  la solulion aqueuse est  sournise à la dialyse; 
elle présente les caract8res de  l'liémialbumose, que  l'un peut doser de la 
façon suivante : La solution contenant l'hémialbuniose est acidulèe a 
l 'acide acétique et  précipitée par l e  tannin à 4 pour 100 ,  avec le cou- 
cours  d'une solution d e  sel marin a 20 pour 100. On lave le  précipiti 
avec u n e  solution de  tanniil à 1 pour 1 0 0 ,  polir enlever le sel niarin; 
l e  r i s i d u  est  séclié i iOOD et traité i plusieurs reprises par l'alcool 
bouillant à 95 pour 1 0 0 ,  tant q u e  l e  liquide filtré se colore en bleu par 
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les sels fei~riqucs. 011 éliiiiiiie aiiisi toiil lc't;iiiiiiii, iiiais on dissout aussi 
lin peu de maliére protéique. Pour e n  tenir  corripte, or1 évapore Ics 
sohtioiis alcooliqiies ; le rCsidu est traité par  l'eau pour dissoudre le  
tannin; le résida insolulilc est rcciicilli siir filtre, siclié e t  pesé;  ?on 
poids rniiltiplié par 0 , 6  est ajouté h celui d e  I'liémialbuiriose iccucillie 
d'autre part. 

Après élimination de I'li~!mialburnose, on pricipite la peptone air 
n i o p  de l'acide pliospliotungstiquc, dans la liqueur acidulée i l'acide 
clilorliydrique. Le précipite est lavé avec de  l'acide sulfiirique dilué 
à 5 pour 400, dissous dans unc lessive de  soude, ct la solut,ion sert au  
dosage calorimétrique, ail rnoj-cn de  la liqueur de  I'cliling. 

Dans le liuiriys, le poids de l'acialbuniirie augrnerite en nièrnc tenips 
que celui de l'acide lactique. 1.3 cascine s'y trouve cn suspension el en 
solution ; son poids absolu diminiir pendant la ferrnciitation. La casCiric, 
la lactdbuiriine, l'acialliiiiiiine, l'liérriialliimose et ln peptone sorit 1cs 
seules rii:itii:rcs azot4es protéiques trouvécs dans le produit. 

A n  hoiit de 
i ,"Ur. 

c i  C I I I ~ I C  i l  W. . , . 3 , 8 5 5  
- ~ ~ S X I I S .  , . 1 !528 

Sucre. . . . . . . . . . .  1 8 , 0 0  
Alcoul. . . . . . . . . . .  12,51 

. . . . . .  Acide I.icii~~iic.. 4 ,53  
Graisse . . . . . . . . . .  11,84 
Nütiércs ~irliti:iquci. . . . .  
Scls solulilcs cl  i r l ~ o l d ~ l c s .  . 1 28,55 

6'2,9$ 

Doclirnann a reclierclié ce que devient la caséine redissoule d;ins le  
kum-s ancien. Après précipitation à cliaiid par l e  carbonate de soude, 
le précipit8 ri'est soluble dans llc;iu qiic lorsque celle-ci offre une 
riaction sensihlerncnt alcaline ou  acide. La solution rie se couvre pas 
d'unc rncrnlirarie par la cuisson; l'alcool nc la prtcipite qu'iiicomplètc- 
ment. Si In liqueur n'est pas trop acide, elle donne des flocons vers 70". 
La casbine rcdissniitc. serait donc, d'aprés ces cnraclères, de  l'acialbii- 
mine, de la s)ritoriine ou pnraprptone de  cas6iiic. 

j \ ~ r è ~  avoir eiilcve par  filtration la caséine insoluble. précipit8 ~ 3 1 '  
neutralisalion la caséinc dissoute, 1'all)uriiinc par Ebullition, on lrouvc 
encore dans le  liquide filtré une matii.re prot6ique qui  n'est plus préci- 
pitable que par l'alcool, le iaririiri, le sublirné corrosif et qui  offre, par  
conséquent, Ics caractères d e  la pcptorie. 

cairn G ~ X ~ I ~ A L E .  VI. - 2 1 
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Lc Iiiirnys rmfcirrne donc, par I r :  fait tlcs fi:r~iicntatioiis ?I Scrrncnts 
figurks qiii s'y tltiveloppent, (les priiicipt.~ aciifs aiialogiies 3 In  ~irpsinc, 
qni jouisserit de la propricté de  digërcr c t  d e  l~cptoi i iwr 1.7 cnsL:iric ct 
rriêrnc, qiioiqiie plus Icntcrnerit, I'albiirniric. 

Voici eiicorê dl;iiitres a!i:il~ses dc lait dc jiiriiciits et de liilrtiys, publiècs 
par Vie111 : 

Eau  . . . . . . . . . . .  
nicurr1 . . . . . . . . . . . . . .  
[ ; ~ ~ I S E C ,  . . . . . . . . . . . .  
CasCitic. . . . . . . . . . . .  
Albiiriii~ic. . . . . . . . . . . .  

. . . .  Lai:Iiiprot!iiii: i!t pcplciiics. 
Sucic . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  i\i:idc l a ~ i i , ~ i i c .  

:(:la stlliililcs.. . . . . . . . . .  
fc!s  inroluble:.  . . . . . . . . .  

Lc l i i i rn~s  i;(! se S:ibriqiie pas seuleriicilt da i s  le 113p d'origine, 
steppes de la riiissie riiéridioii:ilc, rrinis aux p r t c s  dc Sniiit-I'étersbourg, 
avec le l i t  de ji~rncnls veriucs des slcppcs. II est employé comme di- 
iriciit ruratif. 011 S~iit des saisoiis de  Iriinils, conirne oii Sait des snisoiis 
d'eau de Vicliy. 11 passe polir pliia Ilicile rligéi.ci. que le Init, ct cet te 
prol~riété, qiii le r d  I)i-Ccicus kiris les an'ectioiis slornacnlcs, a db 
nttribuie U la prpturiisntion particlle de In caxkie .  Cepentlarit les ana. 
l p s  Ii!!: plus récciiles tlc 11. Ilnrtirrinrstcn iii: scin1,leiit pas favorables à 
ccltc opinion. Bien que l'on iciicoiilrc, sniis aiiciin doufe, des produit3 
pcploiiiques ~liciriialliiirriirie, ~ ) r o l ) c p t u ~ ~ c ,  l~,cl)toiic) tlaiis le l i u r i i g ~ ,  la 
close e n  cbt si  fail)lc et la tciicur eii casi~iiie est si Iicu iiioditii:e, qu ' i l  
est dif'licilc d e  foiidci. li-dcssus urie tlic;oi~ie rii&licale. 
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En suivant Urie rriélliode d'aiialysc! tloiit iious iiidirliicroiis la inarclie 
à l'occasion di1 kéfir (voir  plus l o i n ) ,  IIairirilnrsteri est arrivé aux 
résiiltals siiivrints s u r  l n  coinposition dl1 kumys d e  2, 4 et (j joui's. 

Caséilic . . .  
I . ; I c ~ ~ ! I u I ~ I ~ ~ I ( ;  
I'c~lLollcs. . .  
Suc ic .  . . .  
Grciissc . . .  
Scls. . . . .  
Aciilc I~cL iq ; i c .  
'\lcoul. . . .  

4 jours. 

2,580 
O ,  ',O3 
O ,  089 
2,380 
5,621 
0,626 
O ,XJ2 
0,810 

Lcs pcptoncs augrrieriterit donc très pcu avcc l ' ige d u  produit, e t  ccltc 
augrrientaiion scriible se faire plii?bt aux dPpens de 1;i lactnlbuminc q u e  
tic la casL:iiic. 

Aii ddliiit la fernienlalion Iactiqiic est plus a c t i w  q u e  la ferrneritation 
alcooliqiic ; c'est l 'inverse quc I'ori observe pliis tard. 

Les der i i i è r~s  espi:ricnccs tlc Niel diirnoiilreiit q u e  ln caséine des laits 
de fcniinc et de  jiimr:nl est idciitiqiie avcc la  cnséirie noriii:ile di1 lait 
d i :  vnclie. Les apprer ices  diflërcrites dans les pliénornEncs de coagiila- 
tioii sont cliit:s i iiiie tcncur difScrcrile des lails cii riiriti8rcs iriiri(irallis. 

A p n t  pris liois p r l i o i i s  égales du n i h i e  l a i l  dc jiiriieiit, qu'il étcrid 
clincurie de niaiiiCre i qiiadr~ipler  le voliiirie, Biel les acidule 1E;brc- 
~ricrit avec dc l'acide acétique et  y dirige ensui te  uri c o i m n t  d'acide 
cnrhoriiquc. h l a  première poitiori i l  a préalalilemcrit ajouté d u  sel 
marin, i 13 sccoridc du  plioslilinte de soude; l a  t r o i s i h e  rie reçoit au- 
ciiiie a d d i h i .  

lhris le prcniier cils, la c;is?iiie s'est separée e n  gros griiiiicniis; 
tliiris le sccciiid, le  dkliôt dc cnskiiie a foririé au foiid d u  vase un  
rnngina cmpl;~stirlile difficile i diviser et à 1rietti.e en susl)crision, ini.mc 
pw I I I I ~  agitatiori violeiik. I,a ti,oisii:nie portion n'a laissé alipairiîlic 
qu':~u lioiit dc 24 Iieuies lin précipité flocorineux, Iégei., teiiii eri sus- 
~wiision a u  sciri d ' u n  liquide t iou l lc .  Le cliloriire de  calciiiin ct Ic 
11Iiosplia1e dc pot;~ssc ;ijoiitds au  lait Elcridu coiidiikerit aux i i i k i e s  ré- 
sultats. 

Si l'on broie de la caséirie plire et dhgraissie avec de  l'eau cle thaux,  
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et si  l'on ajoute à la solution des proportions convennblcs d'albuiriinc 
du sé r~ in i  et d'acide pliosplioriq~ic, on peut prép:irer u n  mélarigc conte- 
nant  les mèrncs principes, associes dans les mBrnes proportions que 
dans le  lait de vache ou  dans le lait de jumciit, à l'exception de la 
graisse, di1 sucre ct des scls solubles. Ces deux espèces de  laita artifi- 
ciels se comportent vis-à-vis des acidcs et des sels absolumcrit corrirric 
les laits naturels correspondanls. 

Ces résultats corifirmcnt les vues de  Dogiel, d'après lequel les divers 
laits rie doivent pas leurs caractiires difireriliels à la présence dc rno- 
difications spkciales de la caséine qu'ils contiennent, mais aux rapports 
distincts entre les poids dc la caséine, des sels e t  dcs autres matiéres 
alburninoïdes, notamment de l'albumine. 

Le lait de vache frais, précipité à 40" par  la présure, donne une ca- 
séinc qui conticnt : 

Chaux (Ene).  . . . . . . . . .  4,48 pour 100 
Acide plioiplioriquc ( I W  05). . .  3 , i7  - 

Le rnénie lait additionné de son volume d'uiie solution saturée dc sel 
niarin ct port6 à l'ébullition fournit nne casi:' me, contenant : 

. . . . . . . . .  Chaux [ex O ) .  3 . 7 5  p u r  100 
. .  Aciilc plio~pl~urii]iic (1'11' 8"). 3 ,2  b - 

La caséine du  lait de jurnerll précipitée par l'acide acétique et l'acide 
carbonique, en ~)iéscrici. du  sel marin,  contient : 

. . . . . . . . .  Chaux ( € a  0) 1 , 7 1 1  pour 100 
. . .  Acide ~iliuïpli~~riqiie (L'lia 0" 1 ,380 - 

La caséine du kumys âgé de 5 jours renferme : 

Chun (Ea O ) .  . . . . . . . .  0,156 poiir 100 
Acidc plios~~liorii~ue (Pli2 O s ) .  . .  I ,093 - 

La caséine du liurnps est donc i peu prEs eseinptc de cliaux et rctierit 
. encore une grande partie de l'acide phosplioric~iic initial. 

Cc rcsullat vient appuyer l'opinion d'après laquclle la majeure 
partie de  l'acide pliosphorique trouvé dans la caséine dériverait de la 
iiucleiiie, taudis que la chaux s'y trouverait i I ' éh t  de caséinate. 

La lactalburriirie extraite du  Itumys garde sa solubilité dans l'eau, 
niErne aprés un contact d e  trois seniaines avec uii grand excès d'alcool 
absolu (on prbcipite le kumys iieutralisé ou non par  10 fois son volume 
d'alcool absolu). 

% F r .  - On d o m e  ce nom à une boisson alcoolique fcrrrientée, 
1)répwic depuis u n  temps irrirricmorial par  les rrioritagriards du liaut 
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1 A I T .  KÉFIR. 52 5 

Caucase a w  le lait de vaclie ou d e  clit:vie. Elle se forme sous I'inIiucncc 
d'un fcririent spécial, également appclé kéfir. Le ferment s e  présente 
à l'état de masses arrondies de  diverses grosseurs, pouvant atteiiidre les 
dirnerisioiis d'une noix, d e  coiilciir hlanclic ou jniiriàtw, à surface gra- 
nuleuse, irrégulière e t  marnelonriée, orîrant l'apparence d e  petites têtes 
de clioux-fleurs. 

Ces grairis jetés dans le  lait tombent d'abord ail fond du  liquide, mais 
ne  tardent pas à remonter B la surf:~ce, entraiués par  les nombreuses 
hiilles de gaz qiii y adhèrent. 11s se  recou~rer i t  bientôt d'une couclie 
floconneuse de caséine précipitée; finalcrnent on voit à la surface du  
lait une couche plus ou  nioins profonde, de  consistance épaisse, formCc 
par les grains de  kéfir eritourks de  casbine et de bulles de gaz. Eri 
agitant on désagrège cclte couclie en ses parties conslituantes; les 
grairis de ferment retombent au fond, pour  remonter bieritôt après. 

Les habilanls d u  haut  Caucase versent le lait frais de vache ou de 
cli8vi.e dans des espéces d'outres en peau de chèvre (bozirdiouk), ajou- 
tent des grains de  kéfir e t  abandonrierit l'outre i elle-mCme dans un 
endroit dont la tcrnptkature est modérée, en remuant  fréquemment. 
Aprbs qiielques Iieures, ou I ou 2 jours, le kéfir est transiasi: e t  oii 
revwse du  riouveau lait s u r  les grairis de fernierit restés dans l'outre. 
Les grains de kéfir rie grossisserit e t  ne  se  niultiplicrit quc  dans le  lail 
eiifcrrnk dans dcs outres e n  peau. Leur origine, déjà ancienne, est in- 
connue. Ils sont formés par  un mélange intime d'une levure mycoder- 
miqiie (Sacclznromyces mycoderrna, Mycoderma cerevisiz el vini) et  
clcs bnctbries décrites par  Kern sous le  nom do  Dispow caucnsica. 
Ces derniers ne jouent aucun  r d e  dans la transformation qu'élirouve le  
lait ; le Saccharomyces înycoderma est se111 actif. 

Le l'ciment hklir se trouve d;iiis l e  commerce, dans toutes les pliai'- 
macies importaiites de Russie, à l'état sec, sous forme de purrieaux ou 
di? ~ ~ ~ u r c c : i u u  j~urie-bruiiàtre. II peut servir directcrrient et ri'irnportc! 
où 1 la préparation du liquide. Il  suffit. à cet effct, de le gonfler c l  dc 
l'liydratcr par une irnniersion de 5 à 6 heures dans l'eau tiède; l'eau d c  
rnncérntion se  trouble, devient acide e t  prend une  couleur jaune. Leu 
grains gonflés sont lav6s avec dc  l'eoii fraiclie e t  introduits dans le lait. 
qu'on renouvelle 1 o u  2 fois par jour. Lcs grains pcrdcnt par  li leur colo 
ralion jaune sale ct  devicrincnt tout à rait blancs. Pendant les premiers 
jours, ils resterit souvent plusieurs lieures au fond d u  vase, puis ils 
tendent de plus en plus vite i s'élever sous l'irifliience des liiillcs gn- 
zcuses qiii g adhérent.  Au hout d'une semaine, il  siiffit de 20 9 
30 minuies pour que cet effet se produise. C'est alors que le ferment, 
ayant acquis toute son activité, peut servir i la prbparztion de la boisson 
Ferment&. 
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011 introduit dans une lioutcillc e n  i c i x  &liais iiiic lioniic riiillcrk i 
Loiiclie de f(irmriit ainsi pri.parE et  2 grands vcriw dc lait. Le wse 
icste oiivcii piid:irit Ics 5 i S lireniii:rcs Iiciircs, piiis il est boiiclik cl 
:iliaiidoiini! b lui-niêrnc i iiiic tcrrip41~1ture de 1 9 5  30' ccntigratlcs, ct  
remné d c  demi-lio~ire en demi-liciire. Apriis 8 à 24 lieiircs, or1 db- 
1)ouclic et on filtre Ic liquide à travers u n  tamis on  un litige dans uiie 
seconde briiitcille, qiie I'on l~niiclie Iieriii~tiqiicmcnt et que I'on coii- 
scrve i lGO ou .i'iO, eii agitant pcndarit le  jour toutes Ics 2 ou Ti Iiciirc!~. 
L c  vase ne doit êlrc renipfi qu'aux 415. Après 24 Iieurcs, on obtient 
le I d i r  faible; nprQs 48 Iiciircs, le  M i .  inoyc:ii; riprès 5 jours, le li81ir 
fort, i rdncliori forlcincnt acide et :ilcooliqiie. 

Ln rapidité dc la marclie dc l'o~iérntioii cst dii*rctcniciit proporlioii- 
iielle i ln dose dc fcrrricnt einploytle et  B la tcinpératurc, qui ne doit pas 
d + s s e r  22" ccritigixclcs ; elle est iiivcrsmiciit pi~oportioiiiicllc A 1;i gros- 
sciir des grains. 

Cil boii Idir  moycn sc parlagc npiés 1 2  I i c u i u  d c  repos en\ii.i~ii 
cri dciis coiiclies siipeqioskcs : I'uiic iiifcriciire, trnnspnrcntc et liqiiidc; 
l 'autre siipEricirrc, forrriée par des flocons de cnséinc. 

Si I'ori a i sa dispsitirin di1 liqiiitlc (le 2 oii 3 joiirs, il siiffit dc Ir: 
mdniigcr  ii (111 lait de vnclie dans la proportion de  115 à 113, et tlc rcrii- 
plir avcc cc iiiélririgc: (les lmiiteillcs, qii'oii coriscrve pcrid:iiit '18 Iieiirrs, 
cri les reiiilirint ~ ' ~ ~ I I I C I I ~ I I ~ C I ~ ~ .  On a soiii rlc ri'scrvw apriis l'usage iiric 
f ix l io r i  dc 13 liqiieur pour niiiorccr I n  ferrnciihtioii tlc riou~ellcs doses 
dc lait. 

Analyse d'iin liilir dc S joiirs par 11;iriirriarstcri. 
L'ensenil~le des malibres proldiqiies est dosé cn nciilrnlisaiit i peu 

près coniplétrincnt 1c l i p i d e  ct cri ~)r i !cipi~ai i t  pa r  l'alcool. Le liqiiidc 
fiIlimi! est coiiccntri!, :igitti avec de l'étlicr' poiir eiilevcr ce qui resle d e  
g h i s s e ;  les 1 1 1 ~ t i b l ' ~ ~  ~rotCiqncs I M S S ~ S  ci1 solulion dans l'alcool sont 
prEripit6es 11" I C  tnnniri. Le dEp6t est séclii! e t  posé; son p i d s  miil- 
tiplii: IIX ",fi est njoiiti; au poids des irintii!rcs alliiirninoïilcs précipities 
par l'alcool et dEgraissEcs par 1'Etlirr. 

I'oiir dostir ln c:iséiiie, on éteritl le Irb[ir tlc 13 h 20 parties d'caii, 
e t  ori laisse rcposcr pciidüiit 1 2  i 18 Iiciircs, piiis or1 rcciicille sur iiii 

liltiae taré 1;i cnsEi111: si!pnrt;e, pour Io dCgr:iisscr avcc un  niilnri,ae 
d'alconl et rl'btlier; on siiclic e t  on piise. 

Le liquide filtré est nciitixlisC ct porLC' 5 1'Sbiillilioii, piiis coiiccntré 
pour s ~ j i a i w  1ii lactnlbiiiuiiie, clu'oii ddgraisse i 1':ilcool et ii I'étlier, et 
qu'on inriiièrr!, après pcséc, pour doscr les ccndi~cs. 

Lc sur rc  de lait cst dos6 au i n o p  de 1;i liqiiciir dc Fcliling dans Ic 
liquide clair sEliaré par filtrnliori de  la Inctiilb~iiiiiiic. 
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Pour doser la graisse, on sature l'acide lactiqiic nu moyen d'un excFs 
dc ciaic, puis on sèche avcc tlii salile dans une naccllc et  on iI&pissc 
i l'kilicr. L3 graisse est pcséc après évaporation de la solnt.iori Ptlihrée 
ou délermiriée par tliffércnce. 

L'acide lactique se  dose nu moyen d'une solution nornialc de  soiide 
caustique nwc le l iq~ i idc  clair ct i:lcnrlu provenant de 1;i filtraLion de I n  
castiiiie. On nioute assez de  soude polir t i r e  dis[iaraitre 13 rcaction an]. 
pliotiire ct ohtenir une  coloration Siaricliemcrit bleue du toiii.riesol. 

L'alcool est séli:iré par distillatiori. Le preiiiier liqiiide distillé poli- 
vant coritriiir dcs acides volatils est neutralisé et dislilli: à riouvcnu 011 
dktcrrniiic l'alcool d u  liquide distillé ail nioycn d'un piise-alcool sen- 
sililc. 

1.e kéfir s';iltérarit i !OU0, l'eau est dosiic par dirfkrciicc. 

h.'lir il? 9 ]ours. 

. . . .  Alliuniinoïilci (riimnlilc dei). ?-? 
I' .. '. r l i l ~ s ~ .  . . . . . . . . . . . . .  5 , 3 5 0  3:105 
Sucre. . . . . . . . . . . . . . .  2 , 7 8 4  2,000 
Acidc 1:ictiquc.. . . . . . . . . .  O,XIO U ,004 
Scls. . . . . . . . . . . . . . . .  0,793  0,FiX 
Alcool. . . . . . . . . . . . . . .  0,700 0,080 
Eau. . . . . . . . . . . . . . .  88,200  S!1,002 

- -- 
Cobéiric . . . . . . . . . . . . . .  Y,98 2 , 7 4  
Loctalliiimiric. . . . . . . . . . . .  0,2Y O ' , ~ T J  
Pcptoncs.. . . . . . . . . . . . .  0,016 0 , 0 7 0  -- 

5,306 2,985 

IIariirricistcn ntlrit)iic la facilité avec lnqiiellc le  kéfir et le  l i ~ i n i ~ s  
se digbrent i 1'Ctat de tlivisiori de  la caséine précipitée plulût q u ' i  la 
pqitoriisntiori prkal:ihlc, qui  est peu mnrqiitk. 

La c a s i h e  du  kéfir dissoute dans i i r i  rniriiniurn de ca!%onntc de 
soude ct ensuitc aclditioriniic de cliniix et d'acide pliosplioriqiic, dans 
dcs p r o p ~ r t i o ~ i ~ c o n v e i i a h l c s ,  se coagiilc par ln présiire al~soliimeiit 
cornme In castiine type. Cependant elle est moins solulilc que ln ca- 
skine ordinaire b la f:iwur des acides ou des alcalis; sous ce rapport, 
elle se rnpproclie de la cns6iiie sEparEe du  lait par acidification spon- 
tnrik. 011 corist:it~, tm eMCt, l i i ~ e  diffkrer~ce de ce gcure entre I n  caséirie 
du lait séparée r:ipidenicriL par urie additiori brusque d'un txcés d'acide 
l;icliquc, cet celle qiii se précipilc sous l'influence dc la fcr~nentatioii  
lactiqiic sponlan6c d u  Init. 

lnflurnce de ln nourrilure sur ln quantité et sur la composition 
dl1 lait. - Cette qiicstion ri kté étudike maintes et maintes fois. D'npris 
Ics résiiltnts olitcnus, une alimerit:ition forcée niiginciite la production 
du lait e t  ln rliiant,itk de mati!riniix solides qu'il renfcrnic. L'influcncc 
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favorable est surtout due aiir matihres protéiques et aux rnatiércs grasses 
contei iuc~ dans le suppléincnt donni: ; les substanccs amylacées parais- 
sent être 'sous ce rapport de  pcii d'effet. 

En ajoiitant de  l'liiiilo on dz I'acido st6nriqiii: i In nourriture, on oh. 
tient un lait extraordinairement riche en matières solides et  en graisses; 
l'effet est beaucoup plus rnarqui: qu'avec une  aiignicnlation de sub- 
stances p ro l tkpes .  

La terieur en çraissd du lait  diminue avec la durCc dc la 1:iclation; 
cclle e n  matières azotées (Az x 6,23) augrnerite au  contrnirc à mc- 
sure que la graisse baisse. Le sucre diminuc igalcmcnt. 

Promnge. - Ori dni-irie le nom de  f ~~on~agc i  au proiluit de la tians- 
formation lente et en apparence spontanée éprouvée par la caséine pré- 
cipitée a u  moyen de  la présiire, encore Iiiimidc et égouttée, lorsqu'clle 
est placée dans certsines conditioris. Ces trarisforrnatioris sont provo- 
quées par divers fernicnts figurés et par  les produits qu'ils skcrètent; 
aussi les qualit&, le goût, l 'odeur, la consistance et  la couleur pcuvent- 
ils varier de  bien des rnaniircs, suivant les conditions dc fabrication ct, 
par c o n s é q ~ i m t ,  suivant la nntiire des microbes qu i  pciiverit se cltive- 
loppcr; de  la une variété infinie d'espèces de  fromages. 

hl. Duclaux a éludié les phénomènes qu i  accompagneiit la maturation 
d u  fromage d u  Cantal. Suivtiiit ce  savarit, la graisse ne joue pas UII 

grand rôle dans le p1iCnornèiie de la maturation. 
Le poids d e  l'extrait é th i ré  ne varie guérc.  Tout au plus observe-t-on 

une saponificotios partielle d'eiiviron 10 pour 100, snponification qui 
peut s 'dcver  i 50 pour 1 0 0  lorqi i ' i l  se développe b r a u c o ~ ~ p  IIP mucE- 
dinécs. 

La caséine éprouve, au contraire, u n e  transformation progi-essive. 
II se forme d':ibord une rriatiére alhiiniirioïde soluhle et  coagulable p u  
la cliuleur; puis une maliére protbiqiie qui  n e  précipite plus par la cli+ 
leur e t  par  les acides, mais qui  se sépare sous l'influence du  tnniiiii, d u  
sous-acétate de plornb, du  sulfate [le cuivre, de  l'acide cliromiquc, d c  
l'alcool, de  l'acide ferrocyariliydrique, dii  liiclilorure dc mercure. Ellc 
est 1Cvogy-e; son pouvoir rotatoire spécifique est égal à - 53". On peut 
l'envisngcr cornrnc iiiie peptone plus ou moins avancée. 

La ti~arisfomation qu'i'pro111.e la caséine dans le Srornage est compa- 
rable à d e  1s digestion pepsiiiiquc. 
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CHAPITRE IV 

LIQUIDES DIGESTIFS. 

Kous examinerons successivcmeiit dans cc chapitre les liquides qiic 
rcricoritre 13 rriasse alirrieritaire depuis l a  hoiichc jusqii'i 17iritestin, 
liquides élaborés par des glandes spéciales et  destinés a la digestiori 
dcç divers groiipcs de corps qu i  servent i In nutrition. Cette d i i d e  com- 
preiidra donc dans sou eriscmblc celle des p11énomFnes digestifs. 

Le prcrnier liquide avec lecpel les aliincnls sont e n  contact dans leur  
mnrclie descendante est l a  salive dCvers6e dans la bouclic. La salive 
qu'on peut recueillir daris la houche oir en extraire par spiitation n'a 
pas une origine iiiiique. C'cst u n  niélnngc forrrii: par divers liquides 
sécrt:ti.s par  des glandes placiics en divers points des parnis internes d e  
In houche : glande parotide, glande sous-maxillaire, glande sublin- 
guale, glnndes I ~ i i c ~ a l c s ,  etc. 

Ces glandes peiiwnt être rangées en tlcuxgroupes distinc:ts. Les unes, 
comme 13 parotide, appartiennent :I la classe des glandes albumineuses; 
le liquide sécrctc rie rcnfcrrnc pas de mucine,  mais seulement des ma- 
tières albumirioïdes. Les autres sont dc viritlihles glarides niuqueuses 
sécrbtant d c  la rriuciric. 

D'autres aussi fonctiorinerit i la fois coinirie glandes a l b u n i i n e u w  e t  
conirrie glandes rnuqiieiiscs, contenant réunis les éléirierits histologiques 
des deus variéths. 

La composition cliimique, les propriétés physiques e t  l'action pliy- 
sio1ol;iqiie varient avcc l'eslkce dc glande. 

La salive mistc clicz l'lioinrrie rcnîcrmc èvidernrncnt tous les priiicipes 
conlcniis dans l 'une ou l'autre des sécretions qu i  concourent ù la for- 
mer. On g n trouvé : rnn,  - niiirinc, -matière all)urninoïde, - ptya- 
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l inc, - rlbbris rl'iipitliéliiini, - sulfocyaiiiires alcalins, - graissc, - 
rliloruies alcaliris, - p1iospb:ltes alcalins. - pliospl.iate de cliaux et de 
iriagiiésie, gaz (oxygène, azote, acide c;iiboiiiquc dissoiis ct :iitlc carho- 
n i q i ~ c  corriliiié). Apii:s f i lh t io r i  1:i s:ilive ~r i i s le  de I'lioniiiic est liquide, 
claire, Iéghreincnt alcaline, d'une densité qui w r i e  de 1 , 0 0 4  à 1,009. 

Pour l'aiialyse cpi i t i tnt ivc,  on 6~alioi.c iin poids connu de salive h 
misis iance siriipeusc et on ajoute de l'acide ac6tiqiie ; la mucine sc 
l~réciipite en ciiti~ainniit qiiclqiics di:liris d'dpitliéliurii ; on recucillc sur 
filtre ct on siiclie à 110: Le liqiiidc fiIli6 est évaporé à scc et le résidu 
cst épuisé par l';ilcoo1 fort. L'extrait alcoolique évaporé est oxydé par 
uii iriêkirige d c  cliloi~:ite de liol:issc c t  d7:icidc cliloi~hydi~itpe poiir tiaris- 
former le soufre dc l'acide sulfocyaiiiqiie en acide sull'iii.iqiie, que l'on 
dosc ciisuitc sous h r i n e  de siilfate de  bnrgte. 

1.1: rEsitlii iiisoliilile dans l'nlcnol cst txnitii pnr l'en11 Iioiiillante aigui- 
s t e  d'un peu d'acide cliloiliydiiqiic ; (Inris la solutiori on dosc I'acidc 
sulfririqiic prkexislnnt daiis 13 snlivc, au  mogcn du clilorure de haryuiii. 

Uiie sccoritlc portion de salive sert à In ilELerniiriation de l'eau et tlc 
la m:itiére solide tot,iilc,'en prockdnnt comrnc pour le  lait ou d'autrcs 
liquitlcs nriiinaux (éwporatiori nu ha in~mar ie  e t  dessiccatioii i 140" 
d'un poids connu, dans iiric cnpsult: piatc cn platiric). Enliri dans unr 
troisiknie fraction, la pliis graritle, on dose les scls n i i r i h u x ,  avcc Ics 
précautions néccssaircs pour Evitcr I n  vo1;itilisation des cl i lorure~ a lcn -  

lins. llanirriarstcn a ainsi trouvé pour 2000 grammes de salive mixte 

1 0 0  parlies de ccridics i~ciiI'ei~rn:iiit : 

Potnisc (lP0). . . . . . . . . . . . . . .  45,714 
. . . . . . . . . . . . . .  Soiidc (N:iOl.  0!593 

Cl in i i x  (C:iO) c t  trnccs di: 1Cr. . . . . . . .  5,011 
Dlagrii.sic.. . . . . . . . . . . . . . . .  0,153 
Aride siilf'iiriq~ie (S09). . . . . . . . . . .  G 3 0  
Ai ide pliosplioriqiic (l1li~0") . . . . . . . . .  18,848 
L l i l w c .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  18,552 

Eii rclrniicliaiit Ics 4Kr,I35 d'osygiiric qiii i.quivnlcrit ni1 clilorci, on  3 
O?,'JIS. 
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Eii déduisant de l'acirlc siilSiiriqiic t o h l  crliii pro\rriant tlii siilfo- 
c jniure,  on lroiive daris I n  cciidre 1,SO;j poiii 1 0 0  d'acidc s~ilfiiriquc 

La s~ilivc s:)us-iriaxillairc coiiliciil beniicoup ruoins d'azote et d'osygi:iic. 
La ~wésence tl'uri sulfocynriiirc alcalin clans la snlivt? de l 'homme a 

6 : ;  italilie par di\;c?rscs réacLions cnr:ict4ristiqitcs d c  cette classe dc sels : 
D'aliortl color:ition roiigcdlre que pi*cnil la srilive avec iinc solulion trks 
fiiiblc dc percliloriire de fcr légérerrient acidiilke ii l'acitlc rhlorliytli~iqiie. 
Ccttr: i.kaclioii rénssit niieiix avcc l 'eilrnit  alcooliqiie dii rCsidii (le l'é- 
v;ipnr~liori à sec (le la s;ilive. La présence de soufre dans cet c l t rai t  vient 
à l'appui d c  l'opiiiioii qui  altriliiic cette coloi,ation à u n  sull'ocjaiiurc 
nlcaliii. 

Eri iiiiprégnxit du papicr 3 filtre siiédois avec iiric soliitiori de pi ' -  
clilorurc de fer Iégi!rcrricrit acitlulie et nsscz tliluée pour ii'ofli-ir qu 'une 
tciiite jnunc clair d'urine, e t  eii skcliniit, il sui'lit dc projeter quclqiics 
gouttes de salive s i r  le pnpicr airisi prbpari: pour voir Ics points frappés 
se colorer cil rouge faible. Cr:tte rtnction r tussi l  toujonrs avec la salive 
Iiiiiriniiic. 

Urie réaction éplerriciit wnsililt:, due à IjOtlger, consiste à faire torn- 
bcr I I  s;ilivc siir iiiic liaiide dc pnpic:r à fillrc subdois, irnliiégiiéc d c  
teiiilurc de gaïac, sécliie et pnssEe eiisilite dans iiiic sol~itiori de sulljlc 
clc ciiivrc ail clcini-niilliéine. Les parties tuiicliécs par 13 soliitioii bleuis- 
m i t  fortcriicrit. 

Polir doser l'acide sulfocgaiiiqiic coritcriu dans la salive, on précipite 
l n  sulutiori aquciisc di1 rksidu de l'extrait alcooliqiie par  de l'azotato 
d ' n r p t ,  en pi*ésericc de  l'acide azotiqiie. Le précipité rccucilli siir u n  
petit filtre cri papicr Brr~cl i i is  est lavé, sécliE a 100° ct:Sondii~nvcc le  
filLi.<: dans iin r:rciisct eii argent,  avec uii mélange de s:ilp6trc et  dc car- 
horiate dc soiicle p i r .  Lc rCsirlii dissous dans l 'caa cst acitl~ili: à I'acirlc 
cliloi~Iiydi~icliic? et Ic liciiiirlc est prtii,ipitk'! par  l e  chloriire de baryum. 011 
n troiivé niilsi 0,O 14 p011r ,100 de  siilfocyaniire (le sodium (hIiiiiI,). 

Solcra ;i obscivé que la salive Iiuinaiiie Jiltrée ou lion filtrée, fraîclie 
oii conscrvéc pcnd:iiit tliiclque tcnips, clii'elle soit rriixle, l)aroti~liciinc 
oii sous-irinxill~ire, fc co1i)i.c cil jaiine par addilion d'acide iodiqiie. La 
coloiutioii est duc  à une rikluction de l'acide iodique c t  à la mise en 
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l iberté d'iode, dont on peut rendre les moindres traces sensibles en ajou- 
tant  ensuite de l'ernpois d'amidon, qui  se  colore en bleu. Cettc réduction 
de  l'acidc iodiquc est due au  siilfocÿariiire alcalin ; aucun des autres 
principes contenus d:iiis la sa l iw n c  peut  la provoquer. 011 peut airisi 
déceler 0"',0000004 de  sulfocyaniire. 

La salive parotidienne de I'liomme réagit énergiquement sur l'acide 
indique ; 13 salive sous-rriaxillaire a urie action beaucoup plus faible. 
Chez lo cliieri, la salive mixte e t  la salive parotidienne orit une actioii 
failile sur  l'acide iodiquc ; la sous-maxillaire est inactive. 

Il est à rerriarqiier que la coloration bleue quc  donne l'iode i I'arni- 
don peut diçparaître au  hout d'lin certain temps sous l'influence de la 
salive par suite de  la transformaLion d e  l'iode libre en sels (iodures, 
iodates), sous l'influence des conipos6s riiinéraux de  cette sécrdion. 

On a encore signalé dans la sal i \e  normale la préserice de petites 
quantités d'urée (Picard-Rabuteau) ; sa 11roportion n e  ddpasserait pas 
1 /20  de celle que  contient l'urine. 

 ouc cher eau a troiivi: de  l 'acide ur ique dans la salive de l'hnmme 
dans les cas d'urémie. Sa proportion était assez forte pour qu'il f ù t  
décelable par  la rdactiori colorée de la rnureside. 

Les glandes salivaires d 'un  Iiornrne adulte sécrètent e n  urie lieure, 
perida~it la rriaslication, pour .J O0 gramrries de glandes, 1300 grammes 
de salive contenant 6",3 de inatiéres solides, dont  3gr,9 sont de nnturc 
organique. Les glandes d'un homme adulte pèsent en rnogcnric 
66 grarnmcs. 

La salivc? parotidicrine d6verséc dans la bouche par Ir. conduit de 
S t h o n  constitue u n  liquide clair, non filant, à réaction légèremerit alcn- 
line, contenant 4 a 5 grammes par  litre de niatériaux solides, dont 
18",5 sont de nature organique (albuiiiirie, caséine, hdniiallriimose), 
avec 2 grarrimes à 2ar,3 d e  clilorures alcaliris, 1 grarrirrie A 1",5 de car- 
bonate de cliauu. 1.a densité est de  1 ,0036 .  

La salive sous-maxillaire, sécrétée par la glande dc ce nom et versiie 
daris la bouche par le canal de Warthnn,  est  troiible, visqueuse et ren- 
ferme de  la niucine. Elle coiitierit de  4 i .IO grammes de matériaux so- 
l ides. Chez le chien cm a troiivé : 

Eai i .  . . . . . . . . . . . . .  QOl,43 
Ilaliércs soliiles.. . . . . . . . .  8 :53  

contenant  
l l û t i è r c s  orgariiqucs.. . . . . . .  2,XO 
~~I i lo ru rcsn lcs l ius . .  . . . . . . .  4 , 5  
Carlionale e t  pliuspl~ate dc chaux c t  

d e m a g n i s i e . .  . . . . . . . .  1,l t i jJnci i l .omitscl i) .  

La salive sublinguale qiie déverse le cnnal de Bartliolin CFA. visqiicuw, 
fil:iiitc, I r é s  cliaigée e n  mucuo, à rEaction alcaline. 
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Parnii les principes, peu nombreux du reste e t  peu aboridniits, dont 
on a sigiialé la préserice dans la salive, le  plus intéressant ct le plus 
important est la ptyaline ou ferniétit diastasique, possédii~it, cornrne 1;i 
diastase, la propriété de snccliarifier l'amidon. 

Ellc a $é isoltIe p u r  13 première fois, à l'état irnpur, par  JIiallie, e n  
précipilant la salive niiste filtrée par 5 i 6 parties d'alcool absolu. Sous 
celle l'orme, ou elle est mélangée i des ~riatiéres alburnirioïdes e t  rriiiié- 
rales, elle est capahle de saccharifier 2000 parties de fëcule. 

On obtient u n  produit plus p u r  e n  suivant la mélliode de Colin. La 
salive rnixte obtenue par une excitation rnomentnnéc de  la rniiqiieusc 
liiiccalc (avec de l'i'tlier) est étendue d'eau, acidulée a \ec  de  l'acide 
Iilioslilioririiie normal et s a t u r ~ e  avcc de la cliaux (cau de chaux). Le 
précipité de phospliate de  cliaiis entraîne la ptyaline ct quelque peu 
de matières protéiques. On lave avec de l'.eau, qui  dissout la ptyaline ; 
celle-ci es1 ensuile précipilée par  l73Ic0oI absolu. 011 purilie en répétarit 
l'opératioii Urie ou deux fois, et on s k l i e  à liasse température, 

Ainsi préparée, la ptraline se présente sous la forrile d'une masse 
blanclie, amorphe, soluble dans l'eau et  la glycérine. Sous I'irifluerice de 
la clialcur, elle répand l 'odeur dc corne brûlée, en laissarit u n  résidu 
de cendres, mais elle n'a plus  les caractères d'une substance protéique. 
Ellc ne se colorc plus en jaune par l'acide nitrique et  l'arnmoniaqne ; sa 
solution aqueuse ne précipite i i i  par le  biclilorure de  mercure, ni par  
le tanniri. D'aprés Hüfricr, la plyalirie préparée eii traita111 les glandes 
saliwires hachées pabla glycérine et e n  précipitant par l'alcool la d u -  
tioii glycérique renferine : 

La salive des nouveau-nés contient moins de ptpl i r ie  que celle des 
adultes, mais elle n'est pas entièrement dépourvue du  pouvoir de  traris- 
former de  l'amidon e n  sucre, comme Scliiffer s'en est assuré e n  
iritroduisaiit daris leur bwcl ie  des pct ik rioucts conleriant de  l'erriliois 
d'arriidori. 

L'empois d'amidon est beaucoup plus rapidement transformé quc 
l'amidon cru.  Avec cette dcrniiirc on trouve des différences notables 
h11s la vitesse avec laquelle l'action saccliarifiarite apparaît. On a p i  

constater la formatinri d e  sucre : 
Au bout de 2 à 4 heures avec la fécule de pomme de terre crue. 
- d c  1 heure 314 à 2 Iieures avec l'amidon de pois cru. 
- de  50 niiriutes à 1 heure avec l'amidon de  blé cru. 
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A u  hoiit de 10 i 43 minutes avec l'aniidoii d'orge cru.  
- d e 3 à 7  - - d'avoine criic. 
- d e n i 6  - 0 -  de seigle crn.  
- d e 2 à 3  - - de maïs cru.  

Corriiiie ces diffdrences disparaisseiit apiEs traiisSorrnation tn  einpois, 
on doit nLtribner le  retard plus ou inoins grand A de la riia1iéi.c cellulu- 
s i q i ~ e p l u s  ou inoins développée, qui gbne la  pEriEtrntion iIi i  fcrrneiil 
soluljlc. Cc q u i  prouve qu'il eu est airisi, c'cst que  ln fécule Linernerit 
porplijrisée se laisse Lien rnieuv nlhrpicr.  

Les l~rodui t s  dc la sliccliarihxtion de l'amidon (empois), sous I'in- 
lliicrice de la diastase s ; i l ivair~,  sont les mêrries que  ceux fouriiis par la 
diastase de l'orge gcrnié : dcstrinc dexlrogyrc et réductrice, maltose 
do111 I'identit8 avec In maltose d u  moiit do Libre av:iiG la fcrrneritatioii 
alcoolique a été 6lal)lic par I'annlgse é181iiciitnii~c~ !a relation spécifique 
cr.,,=! 48,1)3 et  le pouvoir réducteur qui  est dans le rapport dc 67 à 100 

celui du gliicose. 
L'action de  ln ptydine siir l'enipois tl'iirnidon ri'cst pas ciitravbe p u  

l'accuniulatiori des prodiiits dc la traris~orrriiitiori, rriliis perirlani soli 
tr;ivail dc rbactiori la ptyaliiie éprouve uii  :iffiiiblisscnient rnarqiié dans 
son a c t i ~ i t é  

Rous avons vil plus liaiit q i ~ d a  salive a iinc réaclinii nlc;ilinc. Quand 
on la rieiitralise i l'acide cl i lor l i~~lr i r jue de  maniére à dklruiic cette 
réaction sur le touriiesol rouge, rnais sans anicncr la réactiori invcrse, 
on corist:ile que l'activité diaslasiiliic est i iot;il~le~iic~it aiigriieiitiie; oii 

p x i t  évaluer i 0 ,097  dc cai,bonatc dc  soude pour 1 0 0  I'alcaliiiilC 
rnoyeiine de la salive. 

Er1 ol)éraiit avcc de 13 salive 8teritliie d'eiiii, 23 :i 50 ibis son voliiiiie, 
on n trouvé : 

Irnidoti  ti.anslui.~iié c n  rnalii,re sii:rie 
paur 1 ~ratutrcc: ù auidon 

/ -- - 
Sal.ve. Salive iiorniale abiolue.  Sdl ive i i~?ut i . a l i~ ie .  

4 iciitirri~ti.es culics 0,2105 O ,3183 
2 - - 0,1087 O ,?fi72 
,I - - 0,0417 O ,l i 04  

Les résul!;its.suivanls montrent qu'avec une salive diluée dans le rqi- 
po1.t (le I 50  oii plus, !ciutes clioses C:galcs ct'aillciirs, 13 duse d'aiiiidoii 
snccliarifi6 est proportioiinelle i la qiiautité dii ferriiorit diastasiqiié ct 
peut, par cor&qiient, lui servir dr, riicsure (Cliitleiiclcn et  II. Srnitli)' : 

I .  Ccs csiais on t  &té I d i l s  avcc d e  1~ salive mixte, filtrCe e t  iieutralkée. On ddcrrniiie la 
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Celte proportioriii:~lith n'cst plus aussi nette qiiaiid or1 emploie de In 
salive non dilutie : 

Salive. . . . . . . 5rl: 4 , : ~  ;cc. ? r e  l c c  0 , 5 ~ , c  
Amiduri t r~ i i s~winé .  0,2967 0,2614 0 , Z i Y  0,l i i l) l  0 , 0 7 5  0,036 

Le cubona tc  de  soiide dirriiiiiic l'ncti\ilé clinstnsique de  la salive pro- 
portionnelleiiient I ln close eiilplog.éc. 

La ppLone neiitre :~jniitiic ii l n  salive iieutralisCc active son rule i1i:is- 
. . 

tasique ; amsi, avec urie dilution de 1;i silive de 1 à 50, iinc addition 
de 0,03 pour 100 J e  peptone doririe lieii à iirie aiigirieiitntion dnus In 
~jroportiori de sucre fornié E;aic, i peu prtis, à. 0,0 1; pour 1 grarrirne 
d'airiidori. 

La peptone aiigrneiite jiiscp~'i  une cei.t:iiiic liriiilc 173et ivité de 1;i salive 
iiuii  ncutralisCc; sa ~irésciice clktruit aussi I'clfet cl~f:ivoriiblc d u  car- 
lionate de soiitlc '. 

On n bcaucoup ktudii Ic rolc que jniic l'acide cl~loi~liydriqiie dniis les 
morliticatioris qu'éprouve I'activilE diastasique de  la salive. Cette qiics- 
iiuii offre, eii cfrct, un  iiiiCi.i:t particulier. 

La rriüsse alimciitaire brojée p:ir Ics derits c l  irnprkgriiie de salive tic 
reste que trhs pi:u de  torrips daiis la i~o~iç l ic .  Crie fuis daiis I ' C S [ O I I I ~ C ,  
elle sc trouve e n  contact avec u n  liquide acide, coiitiiiiaril d e  I'acidc 
cliloi.liydriiliie libre, au  rnoiiis i ccrtaincs pliascs de la digcsLioii. II 
s'agit tlc savoir si la tr;i~isfi)riiiatioil des rn:itiims ;irr~ylncii~.s en sucre 
solublc pciit coiiiiiiucr i s'efîeclucr daris I'estrirriac, a u  seiii cl'~iii iriilicu 
ncidc. 

dose de corlis rédiiit iOrin: en 50 ii1inutcs à iiric te i i ipht i i rc  de 400, LIW 1 gi,ainrne d'anii- 
ilun ciiiivrili cri r i i i p : s  1'1 ilc la s:ili\o ri i lu~k ilaris Io i.:ililiwt ilc 1 B 50, cii sf;iiiarige;irit rlc 
hcun qiic In ililuiioii Loialc d'un casd i  corrcspondc i 100 cciit. ciil~cs Lcs cuips r&iuctciirs sont 
dosés al Lr~iisfurnii.~ par Ic calciil eii glucose oii dcxliosc. 

1. L'aclioii I'avorablc de la peploiic rcssort dcs cxpéiii:iices siiiiüntcs dc Cliillenilcn : 011 
~iisç~iit  1 gr:ininie d'tiniiilori ou 3 qxiiiiiics dc g l p g i n c  dons 2s çciit. ciilics d'cau ; on y ajouic 
siil 50 cciit. ciibrs d'cau, soi1 50 cciit. cuhcs d'uiic ioiulioii de peptone i 1 pmir 100 ct  25 cciit. 
ciihcs de solivc B l l r k ;  on ali:iiidoiiiic 11: b u t  prridaii; 45  niiiiuti.~ i /LOO; ou Li11 cri'uilr: Iiouillir 
p u r  iltiruire Io f'crinciit, on Clciid i 500 ccnt .  culica ct  on dosc Ic sucre cnlicsaiit I'uxydule dc  
c i i iv i t~~i rk ip i t i~ .  ILI pqi l r~nc  r m p l o ~ ~ c  Glah p~iri!, prCp2iic avec [le la Iil~riiic nu il,: l ' d l ~ u i ~ ~ i n c  
con;iiléc e t  iiiic soliiiiuri gl:tii.iqui: i k  l i cpmc avec 0 ,2  pour 100 d'acide cliluiliydriqiic Aprk  
rligi,siiori on prCciptc el oii lnrc par I7;ilcool ct l d l i c i ;  on rcclissout dans l'caii e t  oii dia- 
]!.SC. Ccttc pqilriiic laissaiil 0,Xl i 1,ï l  p i i r  100 dc  cciiiiics (scl nisrin ct  pliospliorc) : 

1 firarnrnc d'airiiilon donric 0,3S22 h 0,4188 d c  sucre sans peptoiie; arcc 1 pour 100  de  
prploue on a 0.4285 à 0,4783. 

2 granimcs de glycugi,ne sans pc'ploiic tli~iirieiil O.ijX~(i i O.ï%97 ilc aiici.rn. 
? piariiiiics dc glyr:iigi,ne ;ilcc 1 p u r  IO0 pcptoiic duiirieiit 0,6635 i 0,7671 dc sui.ic. 
011 s'eot assuré quc les ceudrcs de la pcptuiie étaient salis irifluciice. 
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rnêine, mais moins énergiquement, car il faut plus d e  O ,  1 pour IUU dc 
ces acides pour enrayer l'activité diast;isiqnc dc la salive. 

Ainsi avec la salive seulement nciitralisée, la quantité d'amidon sac- 
cliariliée p u r  4 gramme d'arriidori est dc 0,3822 : 0 , 4  188. 

Avec la niênie salive addilionnée de 0,025 pour 400 d'ncidc clilorli~- 
driqiie, la  snccharification n'est plus que de  0,0330 a 0,0450. 

L'action défavoratile exercée par l'acidc clilorhydriqiic, même à la 
dose de 0,025 pour 100,  est annulée et  corripensée par l'action iriverac 
de la peptone. 

Ainsi la salive avec 0,025 pour 100 d'acide c l i lo r l i~d i~ iq~ie  et 1 p o u r  
100 de peptone a transforriié 0,4509 à 0,4895 il'ainidon cri sucre, au  
lieu de 0,5822 à 0,4  188. 

Le carbonate de  soude cnraye le p l i h o m è n e  diastasiquc, niais l'addi- 
tion de ,1 pour 100 de peptone dirniriue son action défavorable, cornnic 
le monlreiit les norribres suivants : 

cdrlioriale de suude. carhariale de :oiiile 

Sdns prpluiie. hvf:c prpturie. Saris prptiiiie I!ec prliliirie 

Ainiduii Iraiisfurin6, O , N i  0,222 0 , M i  0,593 0,085 
sur 1 gramme. . 1 0,835 O.? l I  0,515 0,531 0,701 

l)'aprés lcs 
clilorhydriquc 
l'amidon. Les 

expericnccs dc CliiLtcndcn, une  lrks pctite duse d'liciilc 
en plus de la neutralité favoriserait la transl'orniatioii de 
nombres suivants ont &té obtenus avec u n  mélaiigc dc  

'25 centimètres cubes d'empois à 1 gramme d'amidon, 50 ccntimétres 
cubes d'eau pure  ou acide et 25 centimètres cubes de salive liurnaine 
filtrée, 1c tout mainlenu i (10' centigrades pendant 45  minutes. En 
repéscxkint  par  1 0 0  la quarititb d'amidon saccharifiée sans autre addi- 
tion, on a 

Airiidiin, 
sacchai ilic. 

Atec 0,005 p o u  100 i\',icirlt: c l i lor l iydr iq i ic ,  109.63 
- 0,025 - - 7G.i9 
- 0,OjO - S,?l 

L'adiliLicin nu mélangt: d'crnpois d'amidon et d e  salive de  50 cciiti- 
rilétres cubcs d'eau contenniit du carbonate dc soude donne une dirniii~i- 
tion moins sensible : 

Amidon 
sarrharili? 

A w c  0,005 p o u r  100 di. ciirl.ori:ilc ctc soi ide .  V&QO 
- 0,025 - - ?8,81 
- 0,030 - - 8X,38 
- 0,150 - - 79,?8 

Le suc gastiiqiie avec 0,025 pour 1 0 0  d'acidc clilorliydrique Çlèw 
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la saccliariGcation de  1 0 0  à 133,89; l e  inêine suc gastrique avec O,O5 
pour 1 0 0  d'acide l'arrête. 

D'après Cliittendcii, el Nglen l'acide chlorhydrique agit non seulemerit 
en enrayant l a  réaction diastasiquc, mais aussi e n  détruisant de la ptya- 
linc. E n  effet, de la salive mise e n  digestion avant son emploi, pendant 
deux heures, avec 0,2 pour 1 0 0  d'acide chlorhydrique et  ensuite neu- 
tralisée, ne  s a c c h a r i h  plus que 2 6 , 1 3  au lieu de  i 0 0 .  D'aprEs Nylen. 
cet effet destructeur se fait sentir à la dose de 0,075 à O,!. 

De rnéme, le  siic gastrique à 0 ,2  pour 1 0 0  d'acide chlorhydrique 
détruit la ptxaline en deux lieurc:~, i la tenipéralure de 40'. Cependant, 
a u  début de la  digestion, lorsque la teneur e n  acide d u  liquide stoniacal ' 

n'est pas encore aussi forte, la transformation en sucre peut continuer. 
Langley et  Eves sont arrivCs h dcs résull.als analogues, qui  dif'fbrent 

cepeiiclant en certains points de  ceux de Chittenderi. E n  ajoutant à la 
salive étendue e t  neutralisée 0 ,0015  pour 1 0 0  d'acide clilorhydrique, 
on ralentit dejà l'action diastasique, au  lieu de l'exalter; avec 0 , 0 0 5  
pour 100  elle est presque annulée. I,a salive ricutre présente quelquefois 
urie activité plus grande aprés addition de 0 , 0 0 0 5  à 0 , 0 0 1  d'acide 
clilorliydrique, Cet effet es t  dù  ce que les iriatiéres a~bi in i i r io ïdes~eu-  
vent fixer de l'acide et donner a u  tournesol une coloralion rouge, sans 
qu'il y ait de l'acide libre agissant s u r  la tropéolirie 00. Riais dés que  
les matièrcs albuininoïdes sont à peu prés saîurées, l'infliience nuisible 
de l'acide se fait seritir. 1,angley a également reconnu que la salive hii- 
maine mise à digérer pendant une heure avec de l'acide clilorhydrique 
h 0,005 pour 100, à la température de 4U0, puis neutralisée, avait perdu 
une partie de son énergie digestive; méme l'acide à 0 ,001  pour 1 0 0  
produit d6jà un  efi'et s e n ~ i b l e .  Si à de la salive étendue de 1 0  i 20  volu- 
mes d'eau or1 ajoute 0,0073 pour 1 0 0  d'acide clilorli~driqiie e t  1 pour 
100 de peptorie, la diastase n'est pas détruite. 

La myosine, l'alcalialbiiriiine, l'acialbuniine, ln sérine et I'albumiiie 
du blanc d ' m l  exercent l a  même influence que la peptone. On peut 
donc admettre que pendant les premières pliases de la digestion stoma- 
cale, alors que la tropéolinc 0 0  ri'iridique pas encore la présence d'acide 
libre, les rnatiéres alburnirioïdes détruisent l'influence d6favorahle d e  
l'acide clilorhydrique '. 

1. Voici encore des nonibres qui monlrciit qu'au.dessoiis d'une certaine limite l'acidc clilor- 
Iiydrique peut exercer une influence favur,i\ilc sur la  digestion diastasiquc. 

Amidon transfocm6 Acide clilorliydrique 
pour 1 grmirne. dans 100 de melange, en - - plus (que la neutralili?. 

Salive Bat. albiirn. 
neutre. saruree par HCI. 

20 cent. cuhcs de salivc . . . O,2968 0,51196 0,006 
1 O - . . . 0,5732 0,3973 0,003 

5 - . . . 0,3470 0,3774 0,0015 
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Reinhard von rlcr Velden a examiné d e  nombreux échantillons de 
liquide stomacal enlevé par la pompe, pendant les rliverscs phases de 
la digestion, à u n  homme sain. Il a trouvé que dans les premiers temps 
de la digestion, alors même que le  liquide offre au  papier bleu une 
réactiori forterrierit acide, il  ri'y avait pas d'acide libre décelable nu 
moyen d e  la tropéoline. E n  ajoutant à ce suc gastrique de l'empois 
d'amidon et d e  la salive fraiclle, la coloration bleue fournie au début 
par  l e  hiiodure de potassium disparaît rapidement. Si nu contraire on 
peut déceler la présence d e  l'acide chlorhydrique libre, cette coloratioii 
n e  disparaît plus, quelle que soit la quantité de salive ajoutée. 

Les résultats suivanls rnontrent qu'au début du  contact de la saliveet 
de  l'empois la transformation est t r i s  rapide, qu'elle se ralentit très 
vite e t  n e  marche plus qu'avec une extrême lenteur : 

Temps. Quantite pour 100 
d'aruidon transfor-nié 

. . 39,82 

. . 44,09 

. . 45.36 

. . 45,99 

. . 47,57 

. . 49.72 

. . 50,73 

. . 52,57 

Chittenden a mesuré l'influence exercée par  diverses subslaricrs 
minérales e t  organiques sur  l'activité diastasique de  la salive. Cetle 
influence est exprimée en nombres dans le tableau d e  la page suivante, 
l'activité de la salive  idr ri rrioclifiée étant re~irksenlée par  1 0 0 .  

,Le mêrrie savant a étudié l'action des gaz sur  l a  digestion sali~aii'e, 
On place 90 centirnétres cubes d'empois étendu, contenant 1 gramme de 
fécule dans des fioles, on chauffe à 40° centigrades e t  on  fait passer le 
gaz jiisqu'à saturation, puis on ajoiitc la salive et on laisse encore passer 
l e  courant pendant 3 0  minutes. 

Le liquide est ensuite porté i I'ébiillition pour  détruire le ferment et 
dosé sacchnrim6triqiienient. 

En représentarit par  1 0 0  l'efl'et obtenu avec la salive sans action di: 
gaz, on trouve : 

Avec l'air. . . . . . . . . . . . . . .  103,6 
Avec l'oxygène. . . . . . . . . . . . .  11 4,7 
Avec l'acide carbonique. . . . . . . . .  116,8 
Avec l'hydrogène sulfuré. . . . . . . . .  104,4 
Avec l 'hydrqène .  . . . . . . . . . . .  94,G 

L'acide carbonique augmente aussi l'activité diastasique du  malt. 
Au point de vue de l'influence de la temliérature, on n'observe pas de 
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ilifKrences marqukes eiilre 20 et 55' cent,igradcs. Lc maximum parait 
situé entre 4 0  et 4a0, tandis que la diastase du malt offre son maximum 
entre  50 e t  55O. 

L'activité de la ptyaline s'affaiblit vers 65' e t  devient iiullc à 70" La 
diastase de l'orge résiste presque vers 80'. 

On admet gbni.ralemcnt que l e  phénol dilu6 n'entrave pas la ferrncn- 
iation diastasique de la ptyaline. Lc fait est vrai quand on ajoute le 
phénol a u  mélange d e  salive et  d'empois ; mais si on laisse réagir le 
phériol s u r  la salive, pendant temps, avant d'ajouter l'empois, 
on coiishte une diminution trés notable de  l'activité (l'lugge). 

L'alcool enraye également l'action de la p t jd i r ie .  
Solera a étudié l a  marche d e  ln saçchariGcation provoquk p3r la 

salive Iiurnaine en dissolvant 2 g r , 5  d e  fëcule dans 100 ccritimétres cubes 
d'eau distillée. On introduit des quantitbs pesées de ccttc soliiiion avec 
lin poids égal de salive dans une  fiole et  or1 abandonne à di;estiaii. De 
temps e n  temps on fait dcs prises d'essai e t  on dose le sucre par la 
l iqueur de  Fehling. Avec la salive Iiuiuaine mixte, à la température de 
10 A 12Qeeiitigradcs, or1 trouve des traces de sucre apri:s 1 2  secondes ; 
cependant la transformation compléle est loriguc et  ce n'est que vingt- 
quatre lieui'es après qu'on nc décèle plus  d'amidon en ajouhrit de 
l'acide iodiqiie '. 

E n  employant 2 parties de  salive pour 1 partie de solution d'empois, 
)'amidon disparait c n  quatorze heures. 

S i  l'on opEre entre 5 3  e t  40° avec un  mélange à parties Cgalcs de 
Salive et  d e  solution d'erripois, la trarisforrriation est co~ripléte au bout de 
$eux heures e t  demie. 

Comparaison de l'activild sacchnrifianlc dcs salives chez d i w s  
animaux. - i V h e u a l .  La glande parotide du  clieval est une glande 
albumineuse; la subliiiguale est une glande purement milqueuse, cepcn- 
dint elle rcnferrrie d u  ferment diaslasiqiie. La sous-maxillaire est à la 
fois albumineuse et muqueuse. A l'exception de la salive parotidienne, 
on trouve de la mucine dans les sécrétions de toutes les autres glandes, 
en majorité dans la salive sublinguale. 

Les glandes des joues en renfei-merit lt: nioins et se rapproclicnt dc 
la parotide. 
' Les divcrses salives du  cheval, ainsi que la salive mixte, ne coniieii- 
I 
nent  pas d e  s u l f o ~ ~ a n u r e s .  Leur réaction est alcaline; elles renlerment 
peu de principes solides. La salive mixte renferme plus de sels solublcs 

i .  L'acide iodique étant réduit par le sulfocyanurc dc Ia snlivc fournit I'icide nécessairc i 
la colorntion de l'amidon. Solcrii corisidCrc l'acide iodiquc cn piLscricc de. la salim couiine uii 

cxccllant rkiii.tif d e  l'amidon: 
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que les autres ; la salive parotidienne est plus riclie e n  sels solubles q u e  
la salive sous-niaxillaire. 

Parmi les sels solubles, le sel marin joue l e  principal rcîle. 
Le carbonate de  chaux s e  trouve dans les trois espèces de  salives :. 

parotidiciine, sous-maxillaire, mixte, dans les rapports des  trois nnm- 
bres : 3 : 2 : 

La salive du ctieval contient des matières protéiques, entre autres de 
l'hkmialbumose. La salive niiste saccharifie l'empois cri u n  quart  de mi- 
nute, l'amidon cru en une  demi-heure 5 deux heures. L'action diasta- 
sique sur  les aliments du cbcval, qui  contiennent généralenient l'a- 
niidon à l'état c ru ,  ne  peut donc commencer a s'effectuer que d a n s  
l'estoinac. Une proportion d'acide chlorhgdriqiit: ne dépassant pas 0,02 
pour 100 n'eiitrave pas sensiblement la saccharification. . ,, 

Chaque v a r i d é  de salive renferme de la ptgaline, quoiqiie moins que 
la salive niixte. Lorsque la glande est restée quelque temps e n  repos, 
elle sécrbte plus de ptyaline qu'aprés avoir fonctionné quelque temps. 
Aiiisi I:i prerriièrc sécrétion est très active; les derniéres portions ne le> 
sont que peu ou pas d u  tout. 

Le mélange d e  plusieurs salives ne  possède qu'une activité égale à la 
sommc des activitks des salives employées à le  former. II ne  se  déve- 
loppe pas par  le fait du mélangc u n  surcroît de  force saccharifiante. .. 

Les salives ne présentent pas de pouvoir peptonisant vis-à-vis des 
matières albuminoïdes. La salive parotidienne seule provoque u n e  faible 
peplonisatiori. 

Aprés injection de 0",1 d e  pilocarpine, la salive est moins filante, 
moins active e t  ne  se trouble pas i l'air. 

L'extrait aqueux de la glandc parotide du h ~ u f ,  du  mouton, du  porc, 
du cliien est fiiiide ; ceux dea autres glandes salivaires sont plus ou 
moins visqueux et  filant,^, notaminent les extraits des glandcs buccales - 
et palatines, qui  sont des glandes niuqueuses. L'acide acétique précipite 
de  la muciiie de  tous ces extraits, excepté de celui de  la parotide. 

Tous renferment de l'albumine ; on n'y trouve ni peptone, n i  sucre, 
rii sulfocyanure. Pour cornparer la puissance saccharifiarite de  ces divers 
exlraits, ori a fait réagir 15 i 30 ceritirnètres cubes d'extrait s u r  
1 gramme d'amidon transformé e n  empois. On juge d u  pouvoir pepto- 
l isant  en employant de la fibrine que l'on rnet <in contact avec l'extrait 
tel quel, avcc l'extrait faiblement acidulé, avec l'extrait alcalinisé. 

Goldsctimidt a recueilli, avec toutes les précautions voulues pour se 
prCservcr de  l'infliience des microbes (antisepsie), la salive parotidiennc 
du clicval. Cette salive s'est trouvée fréquemment inaclive ; niais par  
le fait d u  contact de l'air elle devient active, comme si un produit 
gknérnteur d u  ferment diastasique Ctait amen& par là 5 l a  forme 
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active. L'influence déterminante de  l'air n e  dépend pas de I'oxvgéne. 
Bœuf. L'extrait aqueux des glandes sous-maxillaires et paroii- 

diennes a produit la saccharilcation de l 'amidon e n  deux Iieures; les 
autres n'ont produit u n  peu de sucre qu'au bout  d c  seize heures. Les 
extraits glycériques des glandes sous-maxillaires et  parotidiennes sont les 
plus  actifs ; les autres ont une  action faible ou nulle. L'addition d'un 
peu d'alcali favorise la puissance saccliarifiante des extraits des deux 
glandes précédentes et n'a pas d'influence s u r  les autres. 

La fibrine ne  se  dissout pas dans les  extraits tels que ls ;  elle se flui- 
difie en partie dans les extrails acidulés ou alcalinis&s, mais sans se 
convertir e n  peplones. 

Mouton. L'extrait phéniqué de toutes les glandes salivaires du 
mouton agit sur  l'amidon; aprits quatre heures, o n  constate partout la 
production d u  sucre. Après quatorze heures  les extraits parotidiens, 
sous-maxillaires, ceux des glandes liuccales e t  palat.ines foiirnisseiit heaii- 

coup de sucre; les extraits des glandes labiales e t  sulilinguales en donnent 
peu. Les extraits glycérinés agissent en général moins énergiquement. 

Les expériences de digestion de la fibrine ont donné les mêmes résul- 
tats qu'avec les extraits salivaires du  bocuf. 

Porc. L'extrait phéniqué d c  n'importe quelle glande dévclopp 
après trois Iieiires la saccliarificatinn. L'extrait parntitlien pn donne 
Og',312 ; l'extrait sous-maxillaire 08',014. Les autres glandes ont fourni 
des traces appréciables de  sucre, niais qualitativement seulemeiit, et ce 
n'est qu'aprés virigt heures que le  dosage était possible. 

Les extraits glycérinés au carbonate de s.oude se comportent de mime. 
La fibrine n'est pas pcptoriiséc. 
Chien. Aprks trois Iieiires, tous les extraits pliériiqiiés ont donné 

des quantités mesurables de sucre (0,OI à 0,028).  Les extraits gljcéri- 
liés agissent dé j i  aprés une heure, à l'exception cependant de celui dc 
la glande orbitale. Il n'y a pas d'action sur  la fibrine. 

Des recherclies que nous venons de  résumer Ellenbergcr et  Ilofiileis- 
ter  tirent les conclusions suivantes : 

Chez les animaux examinés, toutes les glandes de la cavité biiccalc 
(parotide, sous-maxillaire, sublinguale, buccales supérieures et infé- 
rieures, les glandes des liivres et d u  palais) sont aptes à donner des 
extraits saccliürifiaiits ; la transforrriatioii de  l'amidon en sucre est pré- 
cédée de la production d'amidon soluble et  d'érythrodextririe. 

Le teneur en ferment varie avec la glande et  l'espèce animale. Soiis 
ce rapport,  les animaux se classent dans l'ordre suivant : porc, cliieii, 
mouton, boeuf. 

Açtaschewsliy range les salives dans l'ordre suivant d'après leur force 
diastasique décroissante : rat, lapin, chat, chien, inouton, chivre. 
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La salive mixte d u  rat agit avec une  énergie remarquable sur  l'ami- 
don. Recueillie sur  des fragments d e  papier buvard et  mise e n  contact 
avec l'empois, i l  l'éclaircit en trois miiiiitcs. 

La salive sous-maxillaire d u  chien agit plus fortement que  la salive 
mixte; au  contraire, la salive parohl ienne rie donne pas de  réaction, 
mime après seize heures. 

La salive du rrioutori et celle de  la cliévre sont peu actives. 
Des essais dirigbs parallélerrierit aux précédents, avec des infusions des 

glandes', ont montre  que ces extraits saccharifient plus  énergiquement 
que In salive correspondante. 011 a trouvé ainsi que  l'extrait parotidien 
du  mouton e t  d e  la chèvrc a a u n  crr ta in dcgré le  pouvoir de  saccha- 
rifier. 

Les glandes sous-aiaxillaires ont donné des extraits plus puissanls 
que la parotide. L'énergie rclative de  ces extraits suit l e  même ordre 
que celle des salives. 

La salivc des herbivores n'est pas plus saccharifiante que celle des 
carnivores. 

Les extraits aqueux des muscles possèdent u n  pouvoir de saccharifi- 
cation presque aussi grand que celui des glandes salivaires. 

011 admet généralement que chez I'liomme la salive parotidienne est 
plus alcaline que  celle des autres glandes. Bsta~chewsliy, ayant recueilli 
la salive parotidienne au  moyen d'un tube placé dans le canal de  Stenon, 
a observé que l c  liquide recueilli est fluide; il n'agit pas s u r  le papier 
de curcuma et offre la réaction amphotère avec le  touriiesol. Le virage 
acide (hleu au  rouge) apparaît d'autant plus difficilement et le virage 
alcalin (rouge ou bleu) d'autant plus aisément que l a  muqueuse buccale 
a été plus fortement excitke. 

Le maximum d e  l'action diastasique correspond à la salive la plus  
acide. ConservEe e n  vase ouvert, même à liasse température, celte salivc 
se trouble et  perd l n  propriété de rougir le  papier bleu. 11 est probable, 
d'après cela, que  la salive parolidicnne doit son caractère amphotère 
acide i la présence d'acide carbonique ou d'un bicarbonate. 

Suc gastrlqiie. 

Ce liquide, qui, comme nous le  verrons plus loin, joue u n  rôle très 
important dans la digestion des matières protéiques, est sécrété par u n  
grand nombre de  petites glandes, dites glandes à pepsine, qu i  sont pla- 
c h s  dans la profondeur de la muqueuse d e  l'estomac, principalement 

1. Faites à Do avec 10 partics d'eau, Z partie de glandes liacliées, pendant 48 heures, puis 
filtrtcs. 
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dans la grande courbure de cet organe;  elles n e  se rencontrent pas  
dans le voisinage de la région pilorique. La sécrétion est ~irovoqiiée 
IJX l'excitation dircctc qu'exercent les aliments sur  la muqueuse sto- 
macale. 

Pour  recueillir cc suc e t  l 'étudier cliimiqucmcnt, le  procédé le plus 
commode et le  plus  pratique consiste d prCparcr sur un cliien de furte 
taille une  fistule stomacale permanente, munie d'une canule en argent, 
en suivant à cet elfet l e  procédC indiqué par Cl. Bernard. On laisse cou- 
Icr le  suc quelque temps après la prise de nourriture. 

Le suc g:istriqiie est généralement incolore ; cliez le mouton cepen- 
dant  il a une tciiite brunâtre. II es t  linipidc, i peine opalescent, non 
filant, a odeur fade ( s u i g e n e ~ i s ) ,  à saveur b d e  et acidulée. Sa densitt; 
pst t r i s  vnisine de l ; il n e  contient,  en effct! qiie 1 i i  5 pour 100  de 
matériaux solides. La réaction est francliement acide; lions reviendrons 
s u r  ce point avec plus de details. Le produit Ic plus  irnportant contcnu 
dans le suc gasirique est la peps ine  ou ferriient solulile duué du  pou- 
voir de  transformer les matibres albumiiioïdes en peptones,  c'est-à-dire 
en produits assimilahles. Ne coritcnant pas d'albuniiiic et n e  pouvant en 
contenir,  le suc gastriqiic ne se coagule pas par la chalciir. 

D'après CI]. Sclirnidt, la composition moyenne du  suc gastrique pris 
sur  u n  cliieii fistulé serait pour  1000 : 

Eau. . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  Résidu solide. 

Pepsine et  peptuiic . . . . . . . . . .  
Acide chlorhydrique libre . . . . . . .  
Chlorure de potsssiiim . . . . . . . .  
- de sodium. . . . . . . . . .  
- de calriiini. . . . . . . . . .  

Les deux facteurs les plus irriportarits du suc gastrique sont : l'acide 
et  la pepsine.  C'cst en cfîet, sous I'iiifluence d e  ces deux produits qiie 
la digestion des iriatières protéiques est effectuée. Rous les examincroiis 
successivement en détail. 

Acidilé d u  s u c  gas t r ique .  - Elic cst gknéralciiieiit e t  dcpiiis loiig- 
ternpsattlrili i i~k i la présence d'acide clilorliydrique lihre, c'est-à-dire 
non combiné i une base miriéialc sous forme d e  cliloiiire. 

Quand on distille à sec le  suc gastrique, en facilitant I'entrainemenL 
de l'acide chlorliydrique Iiydraté au rriogeri d ' u n  courant d'hydrogène, 
il est facile de constater dans lc  liquide distillé la présence d'acide 
clilorhydrique. Pour cetlc expdrience, il est plus  avantageux d'opérer 
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avec le litpiide cxléricur provenaril d'une dialyse, liquide qui est débar- 
rassé des inntii:rcs organiques colloïdales que peut renfermer le suc. 

Le résultat posilii' qiie l 'on ohtient ainsi ne coristitue pas cependant 
une preuve complbtc de I'existeiice d'acide chlorhydrique lihre dans le 
suc gastrique soumis B l'expérience. 

On a ol~jecté maiiitcs e t  maintes fois q u c  les chlorures alcalins qui  se 
trouveiit en abondance dans le  suc gasirique peuvent ètrc décomposés 
sous l'iiifluencc de la clialenr p r  des acides organiques, tels que l'acide 
lactique, et  fournir par la t l i s t i l l ~ ~ i o n  l'acide clilortiytlrique, bien quc  
celui-ci ne priexistat pas d:iris l a  liqueur. 011 sait tigalerricrit que le 
pliospliate acide de soude peul stiagir s u r  les clilorures alcalins et dé- 
placer de l'acide chlorliÿdi~ique. 

Pour resoudre défiriilivernent la question de la nature vraie de l'acide 
libre du suc gastriqnc, il est donc nécessaire de recourir des réoclions 
de nature i Ploignei. la possibilit6 d'une action secondaire faussant les 
résultats. 

Divers travaux iiripurlaiiis ont été effec tués d:iiis celte direclioii. M.  La- 
11ui.de ayaiit recueilli le suc gasiriqiie au moucri de la pompe stornxale  
de Couderenu, 3pr8s iiijection d'une certaine quantité d'eau, constate 
qiie l'action inversive de  ce liquide s u r  le sucre de caririe e t  l'action sac- 
cliarifiante sur  l'amidon soiit loin d'étre aussi Cnergiques que celles 
d'une soliif inri d'acide clilorliytlriqiic ai1 i i i i l l i h e ,  tandis qu'une solu- 
tion d'acide tartiqiie au degré d'acidité du  suc grastrique se cornporte 
a pcu près coriirrie cc dernier vis-i-vis du  sucre de canne. 

Ln mélange de bioxyde de  plomh, de sulfate d'aniline et  d'acide 
chlorhydrique libre fuiirriit au  bout de peu de  ternps une coloration 
acajou persistante; avec l'acide lactique or1 n'observe qu'une nuance 
vineuse, -qui  passe ensuile au violct. Le suc gastrique of'fre 4galenicnt ce 
dcinier phiinnmene. I.;iboidr. conr:li~t d e  ses expériences qiic l'acidité 
du suc g;istriqiie est due i de l'ncidt: lactiqiie (:icitlc dont la présence 
peut être clii~ectenient dCrriontrEe), e t  nori i de  l'acide clilorhylrique. 
Celte manière de voir ne  peut étre acceptée, tir, comme l'a montré 
ScliabO, la présence dc cei.L:~iiies 11i;iliiires orgmiqiics, telles que la pcp- 
tone, peut modifier I'activilé sacc!iarifiantti ou inversive des acides. 

.4u moyen d 'une série d'expcriciiccs faites avec du sucre de canne et 
dcs solutions i 1 pour 4000 d'acides clilor~liydriquc, lactique c t  de suc 
gastrique, avec dcs proporlioiis variables de peptone, Scli;ibi, a -trouvé 
que dans tous ICS cas la présence de cc dernier corps diminue l'intensité 
inversive; cette dimiririticin, pour la même proportion de  peptone, de 
sucre et d'acide, est be:iiicoup moins marquée avec l'acide clilorliydrique 
qu'avec l'acide lactique, dans le rapport par exemple de 5,F a 0,7. 

Au 11uiiii de vue dr l'effet Ic suc gastrique vie111 se placc~.eritre deux, 
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niais se rapproche dnvaiii.nge de l'acide chlorhydrique, puisque le nom- 
bre  représentant l'crfct relatif de  la peptone est 4,3. 

Le rapprodierrierit est plus accentué dans les expEriences de  sacclinri- 
fication de l'amidon. Ici encore la présence de la peptone affaiblit l'ac- 
tion de  l'acide; mais, même sans  peptone, on voit le suc gastrique agir 
plutiit comme une solution d'acide clilorhydrique que commc une solu- 
tion d'acide lactique. On cliaiiffr: pendant deux heures a 153' de l'amidoii 
c ru  avec acide clilorligdrique à 1 pour 1000 ,  acide lactique à I pour 
1 0 0 0 ,  suc gaslriqiie. Le sucre formé est dosé, on a truuvé : avec acirlc 
chlorliydrique 0,115 pour 400  de sucre, avec acide lactique 0,007 pour 
1 0 0 ,  avec suc gastrique 0 ,119  pour 1 0 0 .  

On a proposé les réactifs suivants pour déceler la naturc de l'acide libre: 
Le pliénylsulfate de  potasse distillé avec de l'acide chlorlijdriqiie i 

1 pour 1 0 0 0  fouriiit du phénol dans les premières gouttes qui passent, 
tandis qu'il n'y en a pas avec l'acide lactique à 1 pour 4 0 0 0 ;  cependant 
il ne  faut pas perdre de vue qiie l'acidc lactique plus coriceiitré en 
donne aussi. 

Les sels ferriques à acides organiques ne  se colorent pas par le siilfo- 
cyannine d'ammonium, i moins qu'on ne  fasse intervenir une petile 
quantité d'acide miriéral, tel que l'acide chlorhydrique. Ce rait peut 
êtrz utilisé pour le dosage colorimétriqiie de  l'acide clilorhydrique. On 
prkpare deux solutioiis, l 'une coritciiaiit 112 pour 1 0 0  de sulfocyariure 
d'aininonium, l'autre 1 /2  pour 1 0 0  de  I:ictnte douhle ferricosodique. 
Les deux liquidcs sont mClnngEs à volurnes égaux. A 1 cciitimétre ciibc 
de ce rnklange on njout,e 0 ,6  centimètres cuhrs  d'acide clilorhydr-iqueh 
I pour 1 0 0 0 .  11 se produit une  belle coloration rouge;  puis à un autre  
centimètre cube d u  mélange on ajoute assez de suc gastrique pour srnc- 
ner  la rntnie teinte, eii ayant soin de diluer la première épreuve au 
degré de la seconde. 

Sur  26 échantillons dc sucs gastriques I i~imains,  7 seulcirient ont 
donné un  résultat négatif pour l'acide chlorliydrique; lciir acidité était 
d u  reste faible et leur pouvoir digestif peu marqiik. Les autres avnieiit 
une action digestive prononcée et  contenaient de  l / â  à 1 315 pour 100 
d'acide clilorhjdrique, en moyenne 0 , 9 3  pour 1 0 0 0 ,  nombres iriférieurs 
à ceux de Schmidt ;  cette différence s'explique, vu que ces sucs gaàlri- 
ques daicrit dilcés par l'eau introduite dans lestorriaç avant l'extraction 
par la pompe. 

BI.  Ch. Richet a fait des études trés iiiteressantes s u r  l'acidilé du suc 
gastrique, e n  utilisant à cct effet le liquide pur ,  exempt de salive, fouriii 
par u n  sujet hurnain ayant subi l'opération de la gastrotomic el muni 
d'une fistule stomacale servant à l'alimentation. 

Le conduit œsophagien élait entiére~rierit oblitéré. 
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Le liquide sEcrété à la suite d 'une excitation réflexe de la muqueuse 
buccale était incolore, filant, 9 odeur faible. Son degré acidiniétriquc 
correspondait en moyenne à 1 , 7  pour ,1000 d'acide ctilorlil T (  1 ' q  lie, avec 
u n  niiniinurn de  0 , s  et u n  maximum dc 3,2 pour  1 0 0 0 .  

Richet a montré, comme l'avait dé j i  fait C. Sclirriidt, que la somme 
dcs bases contenues dans Ic suc gastrique n'est pas s u f h n t e  pour la 
saturation di! l'ncitltt clilorliydi~iqiic. 

Suc gosti iqiie ~ ~ i i i .  
e t  exempt d'aliirieiits. 

a .  Clilore M a l .  . . . . . . . .  2,%8 1,6[LB pour 1003 
I r .  Chlore eorrcspondant a I ' d i t é .  1,045 0.92; - 
c. Clilore combiné anx hases lixcs. 0,989 0.857 - 
ci. Clilore combiné à l'rirnmoniiim. 0,553 0,355 - 

a-(+ d )  . . . . . . . .  + 1,224 + 0,4iS - 
b + C - a  . . . . . . . . .  +O,OGG 0,091 - 
b - [ a - ( c + d ) ]  . . . . . .  0,441 0.445 - 

Suc  gastriqiie 
a l e c  aliniriits 

a .  . . . . . . . . . . . . . .  4,077 
b  . . . . . . . . . . . . . . .  2,002 
c . . . . . . . . . . . . . . .  3,599 

a - c .  . . . . . . . . . .  + 0,478 
b f c - a . .  . . . . . . .  -1 1,524 

Les différences positives entre b + c e t  a tiennent à cc quc  les bases 
ont été cnlculécs conime soude, tandis qu'en réalité il y en a dont I'équi- 
valent est plus élevé; mais cette errcur tcrid à diiriiriucr a - c et  par 
coriséquerit ajoute une preiive de plus, a-c restant malgré cela positif. 

Pour recherclier l'acide lactique, n iche t  sature par le  corhontile de 
soude 1 kilogramme d c  suc  nièlangé d'aliments, évapore à consisiance 
sirupeuse et épuise par  l'alcool. Le riisidu de  I'èvalioration des liquide!: 
alcooliques est acidule avec de  l'acide sulfurique et traité à plusieurs 
reprises par l 'éther. L'extrait Cthéré a donné 0 ,431  grammes de lactate 
de zinc (lactate de fermentation à 7,75 pour 1 0 0  d'eau de cristallisa- 
tion), lactate qui  correspond à 0,17 pour 1 0 0 0  d'acide chlorhydrique 
sculcnient, tandis que le minimum d'acidité calculé en acide chlorliy- 
drique, est dc 0,s pour 1 0 0 0  et la moyenne d e  1 , 7  pour 1000.  

Ricliel s'est ericore servi, pour établir la nature de l'acide gastrique, 
de la méthode du coefficient de partage d'un produit dans deux dissol- 
vants, méthode due à 1111. Berthelot c t  Juiigflcisch. Si l'on agite avec un 
excès d'étlicr une solution aqueuse d 'un  acide, l 'eau et l 'éther se parta- 
gent I'acidc suivant u n  rapport spécial à chaque acidc e t  qui est exprimé 
iiumériqiiernent par le coefficient de partage '. Pour les acides minéraux 
dont la ma,jeurc partie reste dans le  liquide aqueux, le coefficient de 
partage est plus grand que  500 .  Pour les acides organiques, le coeffi- 

1. 011 donne le nom d i  c o e f ~ c i e ~ r l  de parluge ou rappoit en t re  la qumii t i  d'acide restée 
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cieiit de partage est beaucoup plus faible. Ainsi avec l'acide lactique de 
Sermeritatioii il a été trouvé compris entre  8,%",t .11,5. moyenne I O 1 .  

Le suc gastrique Iiumairi Si-ais a donrik uii cocfficieiit de  partage égal 
i 2.17,0. Ce suc ne  renferme donc presque que des acides minéraux. 
Conservé longtemps, le  suc gastrique fournit u n  coefficient de pai,lage de 
plus en plus faible. 

Après trois mois, i l  a été trouvé égal i .16,8. 
Pour le suc gristrique mélangé aux aliments lc coefficient a ;té trouvé 

cn mojennc chez l 'homme égal h 40,O et clicz le  veau égal à 28,6 à 
30 ,8 .  Il se développe donc des acides orgariiques pendant la conserva- 
tion du suc ou pentlaiit la digestiori stonincale. Cette prodiictiori d'ocides 
organiques correspond à une aiigmentation notable de  l'aciditb; en 
représentant par IO0 l'acidité normale du suc pur ,  l'acidit; aprés un 
certaiii temps de  digestion alimentaire peut altcindre une  valenr repré- 
sentée par 150 et 170 .  

Si l'on agite le suc gastrique, à plusieurs reprises, avec dcs volumes 
constants d'éther, on observe à chaque nouvel épuisement un  ahaisse- 
m e n t  du eoelficient de paiiage. 

L'extrait éthéré agit4 à soli tour avec de l'eau fournit un nouveau coef- 
ficient qiii peut renseigner sur la nature de l'acide coritenu dans l'éther. 
II a été trouvé variaut eritrc 2 ct  4, cc qiii ferait penser que l'acide orga- 
nique est de l'acide lactique musculaire plutbt que  d e  l'acide lactiqiic 
(le f'crincntation : conclusions qui  snnt  confirmdcs par l'élude du sel de 
zinc et du sel de  chaus  coirespondants. 

Les expériences dc 11. Riclid établissent en outre que l'acide clilor- 
liydrique iiori corribirié i des bases rriiriérales ou 1 de I'arriirioriiaque rie 

se trouve cependant pas dans le suc gastrique à l 'état de complétc 
liberté, mais qu'il y est corribirié d 'une  manière instable à des sub 
stances aniidkes, telles que la leucine et  la tyrosine. 

Voici les preiices fournirs à l'appui d e  cette opinion : 
L'acide clilorhgdrique ernployé e n  excès décompose complètenieiit 

l'acétate de potassium en solution aqueuse, comme l'a démontre 11. Ber- 
tliclot au molen de la rriétliode du  coefficient de  partage. 

Le suc  gastrique à t i tre acidirriétrique 6ga1 à celui de sa solution 
chlorliydrique ne  décompose que la rnoitié environ de l'acétate employé. 
Cocfficient de  partage d u  suc gastrique de poisson ou de mouton après 
additiond'acétiite 5,O à 4,5 ,  moyenne 5,7; coefficierit de partage d'une 

en solution dans l 'unit6 de volume d'eau c t  cellc dissoiite dans I'uniié d e  volume d'éiher. Ce 
rapport  est i r idépedari t ,  daris Urie ccrlaiiic rricsiirc, de  la concciiiratiori di1 lirjuide aqiieux et 
d u  volurrie rI'6~tiei. cniployé ilaris I'rxp6rienre. 

1. C'est-h-dirc qu'en agilant 1 volume di1 l iquide oqucux contenant  l'acide laclique avec 
10  volunies d'étlicr, l'acide sera partagé e n  dcux ports égales e n t r e  l'eau et i'éther. 
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solution clilorhydrique de  même acidité additionnée d'acélate 1,7. Cc 
dernier nombre est très rapproclié de 1,4, coefficient de partage de l'acide 
acétique. 

Si l'on ajoute à la solution clilorliydrique 1 équivalent. de glycocolle 
ou de leiicine pour  I équivalent d'acide, le coefficient s'éléve à 2,5-2,s  ; 
avec 2 équivalerits de lcucine il rriorite i 3,s; avec 3 iqiiivalents de leu- 
cirie il monte B 4,s. 

De fait ori a t.roiivk de la Icucirie ct de la t p s i ~ ~ e  dans l'extrait dc 
I'cston~ric de  veau. 

Dans les exphiences de  tlidyse, l'acide d u  suc gastiiquc ne  sc corri- 
porte pas coirime de  l'acide clilorliydrique libre. Airisi, avec Ic suc gris- 
trique di1 poissoii souniis 2 u n e  dialyse de  vin@-qurilre lieures on n 
trouvé, la colonric 1 correspondarit au  suc initial, la coloiine II au  liqiiitle 
extérieur et la colonne II[ au liquide inthrieur : 

Pour 1033.  
/-- 

1. I I ,  111. 

. . . . . . . . . . . . . . .  n .  C I ~ I  1 1  3,932 0,52G 3,113 
II. Ciilore cu~~i .espi i l s r i l i  I':~i:iiiilb ralriiléc cn ariilc 

cliloiliydrirliie. . . . . . . . . . . . . . .  3,585 0,2?F 3 . X 4  
c .  Clilore runibirit aux Liascs calciilées en  soude . . 2,15 O,/l'JI 9.20 
c'. Clilore cornbiiié aux lmcs  cnlciil~irs cil pot:isrc. . 1 0,396 1 ,RG 
c". Hoyennc d e  c ct c' . . . . . . . . . . . . . .  5 0 ,443  2,05 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  a-C" I ,9S 0 ,083  1,068 

Il r&wltc d e  ces nonibrcs que le quart  des clilorures;~lcaliiiscoritenus 
dans le  suc gastrique a pnssé dans le  liquide extCrirur par dialyse, tan- 
dis que 1/25 seulenierit d e  l'acide chlorhydrique s'est dilfusé. 

En soumettant pendant le  niême temps h la dialyse trois solutions de  
rriérne degri: d'acidité, la première h r rnéc  d'acide clilorl-iydrique pur, 
la seconde de clilorhydrate tlc lencine, In troisième de suc gastrique 
contenant de  I1ar:ido cliloiliydriqiie, les qiiantilds d'acides diffusés dans 
les trois cas sont erilre elles dans les rapports des nonihres 10, 7 ,  5. 

hl. Richet ayant bi.oy6 en Louillie homogkne la muqueuse de l'esto- 
rnac de porc l'a fait digérer avec 250 ccnt i~nétres  cu t~es  d'acide clilorlig- 
drique deridu ; on  décante e t  on filtre aprks vingt-quatre lieures. 

Le résidu est repris de même quatre ou cinq fois avec de  nouvelles 
portioris d'acide. Les liquides sont  souniis à la dialyse dans des vases 
eri biscuit. Les preriiiers épuisemeiils n'ont laissé passer à travers lc 
septum que la dixiéme partie d e  la quantité d'acide fournie par u n e  
solution d'acide chlorliydrique au inêrne d e g r 6  d'aciditk; les derniers 
épuisements, a u  contraire, se cornportèrerit a peu près corilrne la solu- 
tion chlorhydrique pure; ils renfermaient très peu de pepsine e t  beau- 
coup de peptone. Ce résultat vie111 à l 'appui de  l'opiiiion de C. Schmidt 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



et  de Schiff, qui considèrent la pepsine comme le  corps qui fixe plus 
particuliércment l'acide cliloi.hydrique. 

La leucine e t  la peptone n'abaissent pas au même degré le pou~oir 
diffusif de 17ac"ide chlorhydrique. . 

L'expérience suivante prouvenetterrient que l'acidité du suc gastrique 
pur  ne  peut ê t re  at i r ibuie  à l'acide lactique. Le suc gastrique humain 
conservé pendant un jour offrait un coefficient de partage égal à 137,1; 
après avoir éIé additionné de lactate de baryte, son coefh icn t  de partage 
cst tombé à 8,9, nombre égal à celui de  l'acide lactique ordinaire. 011 
aurail trouvé 9,9 dés le débu t ,  si l'acidité avait été occasionnke par l'acide 
lactique. 
M. Richet a constaté, comme à1:~ahorde et  SzabO, que  le  suc gastrique 

n'intervertit pas la saccliarose à la manière de  l'acide clilorliydrique 
libre. 

Tandis qu'une solution à 2 , 4  nu 3 4  pour ,1000 d'acide chlorliy- 
drique hnuillie une demi-minute avec d u  sucre de  canne fournit la 
réaction de  Trommer du sucre interverti, le suc gastrique de mème 
concentration acide reste inacliF. Mais s i  o n  neutr,alise celui-ci ou si or1 
l'étend d'eau, ct si on  raniérie la l iqucur  au titre acidirnélrique initial 
par  addition d'acide chlorhydrique, on  peut produire l'inversion. 

Le sulfate d'ariiliiic et l e  bioxyde de  ploinl), le  cyanure de potassium 
et le  citrate ferrique n e  révdent  pas la présence d'acide chlorliydrique 
libre dans le  s u c  gaslrique. 

Lorsqu'on titre le  suc gastrique avec de  l'eau d e  chaux, en présence 
d e  la phtaléine du  pliEiio1, la coloratiori rouge qu i  indique le passage 
n'apparaît que trés Ienternerit, comme cela arrive avcc de la leucinc 
chlorhydrique, tandis qu'avec l'acide chlorhydrique dilué elle se mani- 
feste brusquement. 

Uffclmann a soumis i u n  examen cspérimental les niCthodes appli- 
cablcs à la reclierche des acides du suc gastrique. D'aprés lui, l'acide 
liictique libre serait facile i caractériser au moyen du perclilorure de 
filr e t  de l'acide phénique. Ori ~nélarigc 10 centimélres cubes d'une 
solution i 4 pour 100 d'acide phénique avec 20 centimètres cubes 
d'cou et on y ajoute une goutte de solution officinale de perchlorurc 
de fer. La l iqueur  rcste limpide et  se colore e n  bleu améthyste, cou- 
leur qui passe au jaunc p u r  ou au jaune-verdâtre sous l'influence de 
la plus petite quantité d'acide lactique. On peut reconnaître ainsi O,! 
pour ,10UO de  cet acide. La quantité de  solution acide doit être propor- 
tionuée au  volume du  réactif. Ainsi pour  2 centimktres cubes de liqueur 
bleue il faut au  moins OCc,,8 dc solution lactique à I pour 1000 pour 
provoquer l'efîet voulu. La présence de l'acide clilorhydrique gène la 
réaction. 
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Les matières albuminoïdes et les phosphates la masquent  par suite de  
la production d'un trouble. Dans ce cas il convicnt d'extraire prkalable- 
ment l'acide lactirpie au moyen de l 'é ther  e t  d 'opircr  avec l'extrait 
éthéré. 

On peut aussi faire usage d'une solution très étendue de  perchlorure 
de fer (2 A 3 goiittcs de solution A 1 0  pour ,100 pour JO ceritirnétres 
cubes d'eau). Cetle liqueur est presque iricolore et  prend une  tcinte 
jaune intense par  addition d'une solution lactique à 1 pour 1 0 0 0 .  

Pourla reclierche de  l'acide clilorhydrique lilire on a proposéle violet 
de Paris on violet de  rniitliyle. 1,a solution violette passe an bleu sous 
l'influence de  l'acide chlorhydrique libre. On introduit dans u n  verre à 
réaction quelques gouttes de  solution concentrée de  violet, puis le 
contenu de I'eslomac liltré e t  l'on compare la nuance et  les propriétés 
spectrales d u  liquide obtenu h celles d'une mêrne quantité de couleur 
étendue au mêrrio degré avec d e  l'eau. La sensibilité d e  la méthodc 
atteint sa limite infèrieure lorsque l'acidité du liquide filtré atteint 0.5 
à O,4 pour 1 0 0 0  suivant la proportion d e  peptone et dc matières albu- 
minoïdes. Les peptones, e n  effct, tendent à entraver la réaction. 

Si l'on mélange 1j2 centimètre cube de vin rouge (vin de Rordeaiix 
pur) à 3 centimbtres cubes d'alcool e t  i 3 centimètres cubes d'éther et  
si l'on ajoute au liquide presque incolore ainsi formé la  liqueur acide, il 
suffit de 2 centimètres cubes d'une solution à 0 , 4 5  ou 0,5 pour 1 0 0 0  
d'acide c l i l ~ r l i ~ d r i q u e  pour  développer u n e  belle coloration rose, que la 
présence de peptones, d'albumine et  de sels ne gêne pas. On peut aussi 
Faire usage de la matiére colorante des myrtilles, en imprégnant des 
bandelettes de papier i filtre dans u n e  solution d c  ce pigment dans 
l'alcool amyliqua. Après dessiccation elles sont colorées en hlcu ou  bleu- 
grisâtre et prennent une  teinte rouge rosé sous l'influence d'une solu- 
tiori chlorliydrique a 0 , 2 4  pour 1000 ,  et cette nuance persiste si on 
laisse le papier t rempé dans llEther. Les peptones, I'albnminc et les 
sels sont saris influerice s u r  le  succés. L'acide lactique ne  développe la 
coloration rose qu'à la dose de  4 à 4,s pour 1 0 0 0 ,  I'acide acétique à 
la dose de  5 ii 6 pour 1 0 0 0 ;  I'acide butyrique à la dose de 4,s pour 
1000. Si donc la teneur  acide n e  dépasse pas 2 pour 1 0 0 0 ,  ce qui  est 
le cas général, et s i  l'on voit apparaître la coloriition rose, on ne  peut 
l'attribuer qu'a l'influence de l'acide clilorliydrique. De plus, la teinte 
rose produite par les acides organiques disparaît sous l'influence de  
l'éther. 

Le suc gastrique est d'abord essayé au papier de tournesol, puis  
partagé en 4 portions. La premiére sert au  titrage de  l'acidité totale, 
la seconde i la recherche de I'acide lactique, la troisikme à la recherche 
de I'acide clilorhydrique, et e i i h  la rluatrièrrie à celle de  l'acide acé- 
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t ique e t  d e  l'acide buLjrique. h cet eKct on agile avec dc I'dlier ct 1'011 
examine l'extrait avec le  percliloriire de  fer. Le réactif le plus sensible 
pour diceler  la préserice d'acides libres eu giiiéral serait la tropko- 
line 00 .  La s o l ~ ~ t i o i i  aqueuse ou alcoolique concentrée de ce corps est 
jaune d'or brunâtre et s e  teinte e n  roiigc-rubis ou rouge-brun foncé 
sous l'influence de  très petites doses d'acides clilorhyiriquc ou lactique 
lihres. Les phosphates neutres e t  acides, ainsi que Ics Iactntes, ne hni- 
nissent pas la soluiion de  tropéolirie, inais occasionnent seuleme~it uri 

lirécipilé grnnulcux, en rriérrie tenips que la liqueur prend uue teinte 
jaune-paille. 

Suivant Iioster, il vaut mieux procédcr de la maniére suivante dans 
la rechcrclie des acides au moyen des matiéres colorantes : II njoiitc ü 
quelques cciitirnétres cubcs ( 2  i 3) d u  liqiiidc acide h exainiiier 1 b 
2 gouttes de r k c t i f  coloré : 2 gouttes de solution de  violct de niEthy- 
laniliiie i 0 , 0 5  pour 200 pour 2 centimètres cubes de  la liqueur acidc : 
coloiatioii bleu-violet Faible avec 0 ,01  pour 1 0 0  acide clilorhydrique ; 
bleue avec 0 ,03  pour 1 0 0  d'acide chloi~liyclrique. L'acide lactique à 4 
po11r 0 0  culoie en bleu-~iol:ii:é moins intense que  l'acide clilorliy- 
dr ique à 0 , 0 2  pour 100 ,  e t  dc plus la couleur disparaît par agitation 
avec I'étlier. 

La tropkoliiie e n  solution ü 0,025 pour 1 0 0 ,  5 goultes pour 2 ceri- 
t imétres cubes d e  solution acide, donne unt! liellr, couleur rose nvcc 
l'acide chlorliydrique à 0 , 0 2  pour 1 0 0 ;  l'acide lactique rie développe 
qu 'une couleur rose pâle à In concentration de  0 , s  pour 100.  

Le rkactif de Mohr permet de déceler 0 , 0 1  pour 1 0 0  d'acide clilu- 
h y d r i q u e .  

Le viii rouge donne la réaction indiquée plus Iisut avec de l'acide 
chlorhydrique à 0 , 0 4  pour 1 0 0 ,  tandis que l'acide lactique doit être 
A 1 pour 1 0 0 .  

Le vert-rnalacliite n'est pas tout à fait aussi sensilile que Ips réaclifs 
précédents, mais il a le  précieux avantage d e  rie virer que sous 
l'influence de l'acide chlorliydriqi~e e t  non sous cclle de l'acide lac- 
t ique rriênie assez fuit. 

La solution de vert-malachite à 0 , 0 2 5  pour 1 0 0  ofîre une belle teinte 
verdhtre, q u e  l'acide chlorliydrique fait passer au vert-émeraude. La 
réaction apparaît déjà, bien que faihlement, avec (le l'acide à 0'04-O,O5 
p o u r  1 0 0  ; l'acide Iactiqiir, h 1 0  pour 1 0 0  ne  donne rien. 

On essaye d'abord avec le  papier de tournesol,  p i s  avec le veri- 
rnalacliite; si la coloration passe au  vert-émeraude, on peut conclure 
avec certitude à la prEsence de l'acide c l i lo rh~dr ique  ; s'il n'y a pas 
d'acide clilorhydriquc, on reclierclie l'acide lactique au  moyen du per- 
clilorure de  fer, coinine il est di t  plus haut.  I leus cas peuvent se 1iiE- 
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senter : 151 n'y a pas de coloration jaune (absence d'acide lactique) ; 
ou recherche I'acidc chlorhydrique par le  violet de  mcthyle, le réactif 
Blolir ou le vin rouge;  2" il y a forte coloration jaune ; on épuise le 
liquide nqucux par I'ètlicr pour lui crilcvcr la majeure partie de son 
acide lactiqne ; puis on rechcrclie l'acide chlorhydrique. 

Au moyen du violet de métiiylariilinr., on peut doser approxirnntive- 
meut et assez exactement pour les besoins dc la cliniqiie la quantité 
d'acide cliloi~hydrique contenue dans le suc gastrique. 

On litre avec unc solution alcaline trés étendue ou avec du  plios- 
pliate disodique la liqueur acidc additionnée de  violet de rnétliylc, eri 
s'arrêtant lorsque la  couleur primitive du  violet est restituée. 

D'aprés les dernières rccherclics d e  Cnhn et  hIériiig, ln réaction du 
biolet dc méthyle n'est pas concluante, vu qiic In coloi.ation t)leue peiit 
se développer avec des solutions à 1,s et 2 , O  pour 100 de clilorures 
neutres ClNa, CITn,  ClhzII'. De plus, la pcptoue, les matiéres albii- 
minoides, la leucine et d'autres corps analogues, la mucine, entravent la 
coloration bleue de l'acide clilorl~ydric~ue. - - 

Ihi face dvs incertitudes que présentciit les réactifs c,olorés dont 
l'action bien constatée avec des solutions acides pures est ginéralerncnt 
modifiée et enlravéc pnr les corps ékangcrs ,  Calin et  Iléring proposent 
la marclie suivante : 50 centimètres cuhcs de suc gaslrique filtré sont 
distillis aux 314 à feu nu ; on ajoute au résidu assez d'eau pour  imamenCr 
le volunie à 50 ccriLirriktres cubes et on distille de  nouveau les 3 / 4 .  Le 
liquide distillé renfcrme les acides volatils, dont on détermine la valeur 
éqiiivnlcnte par une  liqueur alcaline titrée. 

Le rfsidu de la distillation est fortement agité, i six reprises diffé- 
rentes, avec cliaque fois 50U cciitirriétres cubes d'éther pur. On distille 
I'étliei et daris l e  résidu dc cette disLillatioii, qu i  renferme la totalité de 
l'acide lactique ; on dose ce dernier acidi~néti,iquenie~it.  

La solution aqueuse, eiicore acide, r e s t i . ~  après le traitement à 
l'éther, c > t  ègalcnicnt titréc acidirnEtriquemcnt; au lieu de cela, on 
saturc le liquidc avec de la ciiichonine en cxcés jusqii'à neutralité au  
papier. On agile la solution nciitralisiic avec dit chlorofnrme, dans u n  
entonnoir à lirome, cn rcnouvclant le chloroforme 3 ou 4 fois. Les solu- 
tions cliloroforrniqucs sont ensuite distillkes et l e  rdsidu est repris par 
l'eau ; on y dose le clilore sous fornie de clilorure d'argent. 

Les auteurs cités sont arrivés aux conclusions sui \antes  : Une dcmi- 
heure apri:s I'introductioii di,.; ~l i r r ients ,  I'estoniric de  l7liomme sain 
renferme une dose déterrniiiallc d'acide clilorhydrique. Avec une nour- 
riture purenient azotée, on ne  trouve que  de  l'acide chlorhydrique ; avec 
une nourriturc mixte, l'acide chlorhydrique est accompagné d e  quan- 
tités appréciables d'acide lactique de fermentation et d'acides volatils. 
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Dans les cas de cancer de l'estomac, l'acide chlorhydrique ne fait pas 
défaut, comme on avait été amcné à le penser cil employant le violet de 
mèthylaniline, dont la sensibilité est annuléc par les produits carci- 
nornateux. 

En utilisant la méthode de Rabuteau, fondée sur l'emploi de la qui- 
nine, pour reconnaître les hydracides libres à côté de lcurs sels, IIülz a 
établi que, lorsqu'on introduit dans l'organisme des bromures ou des 
iodures alcalins, le suc gastrique renferme au bout d'un certain temps 
des acides bromydriques et iodhydriques libres. 

Expérience. - A un chien de 25 kilogrammes, on administre Pen- 
dant 20 ,jours et 2 fois par jour 3 grainmcs de bromure de sodium, 
puis pendant 13 jours 3 fois 3 grammes du même sel. A partir du 
21" jour on lave l'estomac une fois par jour. Le liquide bleuit la salu- 
tion de violct de niéthylanilii~e; il est chauffë avec un excès de quinine, 
A 50-60"; aprés ~ieulralisation, on filtre et or1 évapore à sec. Le résidu 
est épuisé par le chlorof'ormc. La solution chloroformique distillée 
donne un résidu dans lequel on dose le chlore et le brome en préci- 
pitant avec le nitrate d'argent, pesant et convertissant le bromure en 
chlorure au moyen du chlore : 8,8927 de résidu ont donné 2,4003 
dc chlorobromure d'argent renfermant Og',3701 de chlore et 08',3S48 
de brome ; soit S,25 pour 100 d'acide bromhydrique. Dans une autre 
expérience oii a trouvé 3 '45  pour 100 d'acide chlorhydrique et 23:57 
pour 100 d'acide brorritiydrique. 

En employant le bromure de potassium, on a obtenu 1,99 pour 100 
d'acide clilorhydrique et 5,23 pour 100 d'acide brornhjd~mique. Avec 
l'iodure de potassium les résultats ont été : 4,57 pour 100 d'acide 
chlorhydrique et 0,44 pour 100 d'acide iodhydrique, et 5,T8 pour 100 
d'acide chlortigdrique et  0,15 pour 100 d'acide iodhydrique. 

On s'est assuré qu'avec u n  mélange de clilorures, brornures et 
iodures alcalins, sans acides libres, le traitement chloroformique ne 
donne qu'un résultat ntgatif; le procédé reposc sur la solubilité des 
scls halogènes de quinine dans le chloroforme. 

Ces expériel~ccs offrent un intérêt particulier, car elles démontrent 
l'existence dails l'organisme, et en particulier dans l'eslornac, d'une force 
capable de dissocier les sels tialogénes en acidcs et bases. 

R. Mnly a cherchi! à expliquer la mise en liberté de l'acide clilorhg- 
driquc du suc gastrique, en se fondant sur les travaux dc Graham et sur 
les considérations suivantes : 

Posch a montre que par dialyse le pliospliatc de soude ordinaire 
PliO'Na411 se laisse partager en phosphate acide PhO'IISa et en phos- 
phate neutre. Eii général, les acides difrusent plus facilement que les 
sels acidcs et ceux-ci plus fiicilerrierit que les sels rieulres. 
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D'autre part, lo sérum d u  sang, malgré sa rdaction alcaline, conticnt 
de3 sels à réaction acide. Le phosphate ordinaire d c  soude PhB'Ka'EI 
traité cn solution par l'acide carhonique se change en phosphate acidc 
PhB'NaII, en ~riérne temps qu'il se forme du  bicarbonate; la liqiieiir 
étendue n c  précipite plus par  le clilorure de  baryum. Le sang conte- 
nant du phosphate hisodique et u n  excès d'acide carbonique doit en 
rriêrne temps reribrrricr du  phosphate acide susceptible de se ~riairiteriir 
en présence de sels à réactions alcalines (phosphate bisodique et bicar- 
honate, qui masqiient sa réaction acide). 

Les sels à réactions alcalines que nous venons de nommer, I 'hWSa21I 
et € OzNaII, sont en rEalité des  sels acides qui dans certains cas peiivent 
fournir des acides libres. Ainsi 

2(Ph0'Ra2ll j  -t- 3C12Ba 
3 i.~actioii aiçaiiriç a rtaction neutre 

= 2 (P110') . Ba" 44.1 Na f 2C1 II. 
neutre neutre acide 

De plus, par  l e  fait mémc de  l'oxydation il tend à s'accumuler dans 
le sang des quantités croissantes d'acides organiques et  inorgagnniqucs, 
parmi lesquels les .p lus  importants PO& les acides carhonique, phos- 
plioriqiic et. siilfuriqiie. 

Le p a r t ~ g e  réel des  acides et des bases dans le  sang est trés corn- 
pliqué. Les an:ilyses dt cendres ne  peuvent en rien renseigner exactc- 
riieilt là-dessus. 

On sait aujourd'liui que par  le  niélange d'une solution de chlorure 
de potassiurri avec uiic solution de su1S:ite de soude il se forme en 
réalit6 quatre sels, et dans u n  mélange un peu complexe d e  sels on ne  
s'éloignera pas beaucoup dc la vérit9 en y admettant l'existence de  
toutcs les combinaisons imiginables. Dans cet ordre d'idées il n e  faut 
pas oiililier de  tcilir compte de l'alhurriine, doii6e d'une certaine activiti 
acide. Enfin le  sang renferme dr. l'acide carbonique lihrc e t  par cons;- 
quent aussi d'autres acides libres ou d'autres corps à réaction acide. 

L'acide chlorhydrique peut déplacer l'acide sulfurique des sulfates ; 
l'acide Iactiquc déplace l'acide clilorhyclric~iie des chlorures; l'acide 
car1)oriiquc convertit le  pliospliate hisodique cil pliosphate acide PIiOhSa II 
et cc dernier décompose les chlorures alcalins. 

D'aprés toutcs ces considérations, Malg d m c t  que dans le  sérum il 
cxiste i la fois un grand nombre de  combiiiaisons résultant d u  partage 
des acides et des bases. A cause de  la  présence de l'acide carbonique 
libre, on y trouve aussi u n  grand nombre de corps à réactions acides, 
et notairirncnt de trés petites quantités d'acides clilorhydrique, lactique, 
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urique, d'acides gras. Malgré son action s u r  le paliier rouge, il  rie ren- 
ferme pas de substances théoriquerrient alcalines ou basiques. 

Dans u n  serriblable mélange, la difrusiun tend à opérer la séparation 
dcs composés à réaction acidc d'avec les cornposés à réaction alcaline, 
e n  raison de la plus grande diffusibilité dcs premiers. Cette séparation 
sera d'autant plus cornpléte que la diff~ision sera mieux dirigie. 

Suivant Maly, l'apparition de l'acide chlorhydrique libre dans le suc 
gastrique ne  serait que le résullat d'une diffusion à travers les nieiii- 
branes animales de celui qui existe dans le  sang, dit't'nsioii favoiiséc par 
le pouvoir diffusif exceptionnel de cet acide. 

hlaly a démontré expérimenLalement ln mise en liberté d'acide clilor. 
hydrique par la réaction mutuelle des deux sels siiivari6s : 

.Io Phosphate acidc PhO'KalIe e l  sel inai-in ; 
2"11hospliate acide et chlorure de  calcium. 
Les deux sels sont placés au h i i d  d'une éproiivette à pied, puis recou- 

verts d'une couclie d'cau d'une épaisseur suffisante. Api,iis un  terripç 
surfisamment long, on  prélève la couche supérieure du  liquide et on la 
soumct à une analyse quantitative complète, en établissant le bilari des 
acides et des sels. 

Le pliospliate est compté comme PhOin'aH3 (phoq~hii tc  acide). On a 
trouvé ainsi avec le premier s.stème u n  excès de chlore (i I'ktat d'acide 
chlorhydrique) égal à 06',005; dans le second système, l'excès était  
de O6',O! pour 100 centirnétres cubes de liqiiciir. Avec le  phosphate 
hisodique et l e  chlorure de calcium le  partage se fait en chloriire de 
sodium e t  phosphate acide sans excés d'acide chlorliydrique. 

Pepsine. - On donne le  nom de pc~psine au  priiicipe actif du suc 
gastrique qui ,  avec l e  cnncniirs d e  l'acide clilorhydriqiie, posséde l n  re- 
marquable p o p r i d é  de digérer, de  transformer en peptones soluhles et 
diffusibles les rnatiéres albumiiioïdcs formant la base d c  l'alinientatiori. 

La pepsine appartient a la classe des zgmases o u  fer~neiils solubles 
rioil figurés. Conime toutes les zyniases, elle n'ot'fre pas de caiactiircs 
saillants ou intéressants en deliors d e  son activiti: spéciale, et elle c s t  
difficiles isoler i l'état de  pureté, exempte de toutes matières étrangércs, 
telles que peptones et  sels minéraux. Elle fut découverte en 1 8 X  par 
Wassman. Depuis cette époqiie, on a proposé divcrs  procédé^ pour 
l 'isoler. Dans la plupart des cas o n  n'a e n  vue q u e  d'obtenir une espèce 
d'extrait peptique, plus  ou moins r iche en pepsine et susccptihle d'être 
appliqué soit en ~riédecine cornnie adjilvarit digestif, soit daris tliverses 
expériences de digestion artificielle. 

D'autres procédès ont pour but  de sEparcr la pepsine dans le plus 
gran? ktat d e  pureté possible et avec !a pnissance de digestion la plus 
élevée. 
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Dans la prerriiére t a tégone  se rangent les procédés consistant à faire 
iiifuser avec de l'eau ou avec de l'eau contenant 1 / 1 0 0 0  d'acide chlor- 
liydriqiic la muqueuse stomacale dkbarrassée des tissus étrangers. Le 
liquide es1 évaporé i une terripérature de  4:' à 50°,  ou précipité par  
l'alcool, ou encore lirécipitè par  l'acétate de ploirib; le  précipité plorri- 
hique lavé est mis  en suspension dans l'eau, décomposé par  l'hydrogène 
siil~uré ; le liquide filtré es1 coriccntré. 

hl. Petit lave 1;i rriiiqiieiise avec de l'eau froide, e t  après l'avoir détachce 
il la réduit en houillie et la met  à digérer pendant 4 heures avec 4 fois 
son volume d'eau alcoolisée à 5 pour 100 ,  e n  remuant de ternps en 
ternps. Le liquide filtrc est séché i 40". La pepsine de  porc ainsi ]]ré- 
1 ) x é e e s t  la [ ~ l u s  active; elle peptoriise 1 0 0 0  fois son poids de fibrine 
et en dissout e n  7 heures 5 0 0  0 0 0  fois son poids ; la pepsine du  mou- 
ton 1 0  fois moins active. 

Sandberg pr ipare  la pepsine la plus pure en opérant de la façon sui- 
vante : La couche superficielle de  la muqueuse de l'estomac d e  veau 
débarrassé de  la portion pglorique est grattée avec un  verre de montre  ; 
le produit est broyé avec d u  sel marin solide; la bouillie est addi- 
tiriniiée d'assez d'eau pour foriner uiie solution salurée. Après 2 à 3 fois 
24 heures, on filtre e t  on élimine le  sel marin par  dialyse contre de  
l'eau acidulée, dans des boyaux à boudin. 

I,e liquide dialysé est très énergiquement digestif; l a  proportion 
d'alliiirriiric coagulable qu'il conlierit est si Laible, que la preuve de  
IIeller n e  marque  qii':iprks 2 à 3 minutes. Pniir éliminer le  ferment 
caséique qui peut être rnélangé à la pepsine, on mairitient la solution 
dialysbe pendant 8 à 1 5  jouis a la température de 40"'. 

Par le fait de cette digestion le peu d'albumine contenue dans le 
liquide est trarisl'orrrié en peptone et la preuve d e  Heller fait défaut. On 
ajoute ensuite du phospliate de soude, du  chlorure de calcium et  de 
l'ammoniaque (méthode de Brücke pour isoler les zymases). Le pré- 
cipité de phosphate tricalcique entraînant la pepsine est recueilli, lavé 
et dissous dans la moindre quantité possible d'acide chlorliydrique à 
5 pour 1 0 0 .  La solution est dialyske. On obtient ainsi une  solution 
incolore, limpide, qui après additinn d'un peii d'acide clilorhydrique 
possède une activité digestive plus grande que le  liquide précédent. Elle 
rie donne que des résultats négatifs avec les réactifs des matières albu- 
minoïdes : tannin, sublimé, iode, chlorure platinique, acétate de plomb, 
sous-acélate de plomb. L'alcool absolu seul la précipite lentement en 
flocons, en do~iriant d'abord u n e  liqueur opalescente. 

1. Hamrnarçteii a dCmontré que le ferment wséique est détruit à cette tempéralure, tandis 
quc 13 pepsine résiste. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ces flocons dissous dans l'eau acidulée lui  con~rriuriiquent une grande 
activité digestive; ils contiennent de  l'azote, brûlent en développant 
l'odeur de la corne et laissent u n  peu de cerillre. D'après ces résultats, 
la pepsine convcnahlcnient purifiCe ii'ofl're plus les caractéres des 
matières alhuminoïdes qui sont sensililes au  tannin ii la dose de 1/100(10. 

On peut préparcr des produits pepsiques assez éncrgiqiies, innis 
encore fortement souillés de  syntonirie et de matières albumiiioïdcs, en 
faisarit rriacérer perdant  une heure la niuqueusr: d e  l'estomac avec de 
l'eau acidulée à l'acide chlorliydriqiic, à la température de  40"' et eii 
précipitant par addition d'un excés dc sel marin saturé. Aprés quclques 
heures, il sc sépare à la surface d u  liquide une  masse assez consistantcl 
ct épaisse, que l'on enlkvc avec une t~cumoirc et  qui.cst sécht:e oii hro@ 
humide avec [lu sucre de lait, oprés expression. 

Pepsinogène. - En s'appuyant sur  le fait q u e  les glandes du pylorc 
ne cèderit de la pcpsinc i l'eau qne lorsque celle-ci coritient 1 pour IO0 
dc sel marin ou de l'acide clilorhgdrique, Ebstciri et Grutzner ont 
supposé que ces glandes, ainsi que cellcs du fundus,  rie conticnnei~t plis 
toute la pepsirie sous forme de produit définitif, inais qu'elles sont 
c h a r 4 e s  d'aile substarice pepsinogène, ~usccp t ib le  d c  se transformer en 

0 
pepsine sous l'iiifluence du sel marin ou de l'acide chlorhydrique. 
Ces vues ont été confirmées par  Langley. Ce savant a montré que la 
muqucuse de l'estorriac n e  contierit que  d u  pepsirioghe et au plus des 
traces de pepsine. Pour le prouver, il utilise la propriiitè qiie possède 
une solution de c,arbonatc de soude à 0,s ou 1 pour 400 de détruire 
rapidement la pepsine, tandis que le  pepsinogène n'est attnqiié que trbs 
lentement. Si on neutralise l'extrait aqueux e t  acide (contenant de la 
pepsine) de la muqueuse stomacale desséclièe et  s i  on chaul'f'e le liquide 
pendant 15 minutes à 59' avec d u  cnrhonate de soude à 1 pour 100, 
l'action peptique est complètenient détruite. Au contraire, l'extrait 
aqueux dc la muqueuse desséchée n'éprouve pas Ic mîrme trtiitcrneiit 
qu'lin afi'aihlissernent peu marqué de  son activité digestive, qui appa- 
rait  sous I'ii~fliiencc d 'une addition convenable d'acide. L'expériencc 
réussit avec le  lapin, le mouton, l e  chien, la taupe, la grenouille, le 
serpent. Si on fait digérer la muqueuse stornacale de rrianirriifbres avec 
du carbonate de soude à 0,6 ou à 2 pour 100°, B ?O0! celle-ci retieiit 
encore après 24 heures u n e  dose notliblc de pcpsiiiogéne. La pcpsinc 
dc la grenouille est moins sensible 1 l'action d u  carbonate de soudc - 
que celle des mammifères. 

Suivant Lnngley, la présence des matières albuminoïdes empêche 
l'altération rapide de la pepsine sous l'influence des solutions étendues 
de carboiiale de  soude. Un courant d'acide carbonique fait disparaître 
en moins d'une heure tout l e  pepsinogène (de la grenouille) d ' m e  solu- 
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tion, surtout e n  présence de petites quantités de sulfate de magnésie, 
d'acide acétique ou de carbonate de soude;  la peptone ( 0 , 2 5  pour j00) 
ainsi que l'albumine et  la globuline entravent cette action. La pepsine 
est moins facilemeni altthée par l'acide carbonique, sur tout  e n  présence 
de matières albuniinoïdes. Une température de 55 à 5ï0 altère p m p t e -  
ment la pepsine, aussi bien que le  pepsinogène : l'oxyde de  carbone est 
sans influence. 

Le pepsinogkrie d u  chat  est transfornié e n  pepsine par l'acide chlor- 
hydrique à .1 pour 1 0 0 0  dans l ' e ~ p a c e  de 1 minute ;  en solutions neu- 
tres ou alcalines il est assez stable ; dans la glycérine il  peut  se con- 
server pendant des a m i e s ;  l'oxggéne ne le  modifie pas. 

Podmyssotzlri a ohservk qu'en traitant la muqueuse stomacale fraîche, 
lavée et hachée, par  la glycérine o u  par  une solution &tendue d'acide 
chlorhydrique, les extraits glycérinés neutres sont beaucoup moins chai.. 
gis en pepsine que  les extraits glycéiiriés acides ou les extraits aqueux 
acides prépal-és dans les niemes conditions. On pourrait  admettre, 
d'aprés cela, que la matière pepsinogène n'est pas aussi soluble dans 
In glycérine que la pepsine; l'cau acidc et la glycérine aeidc s'empa 
rua ien t  non seulement de  la pepsine préformée, mais encore d e  celle 

. provenant de  Ici rnodificat.ion du pepsinogkne. 11 est à remarquer  ce- 
pendant qu'un extrait glyckriné neutre devient d'autant plus  actif sur  
la fibrine qu'il a étc laisse plus longtemps e n  contact avec l'acide 
clilorhgdriqiie. La muqueuse stoniacale fraîche contient donc très peu 
de pepsine, mais beaucoup de propepsine ou pepsinogène. La pepsine 
et la propepsine se dissolvent à peu près égalenierit dans la glycérine, 
et la diffcrence d'activité signaléc plus haut  serait due à ce q u e  la con- 
version de  la propepsine en pepsinc sous l'influence d c  l'acide exige 
un certain temps d e  contact. 

La pepsine aussi pure que possiblc se présente sous la forme d'une 
poudre arriorplie, jaunâtre, soluhle dans l'eau, insolut~le  dans l'alcool 
et dans l'éther. Sèclic, elle supporte une température de 1 0 0 °  sans 
perdre son activité. En solution neutre et  même acide, elle est  detruite 
au-dessous de  80" ; celle de grenouille perd son activité à 55-57'. 

La pepsine n'est pas difrusible, ce qui  fournit un excellent moyen de 
la purilier e t  de la débarrasser des sels e t  de  la peptone qu i  l'accompa- 
gnent. Conirrie la dialyse doit être prolongée pendant 8 à 15 jours, il 
est nèccssaire, pour  éviter la format,ion de moisissures et  l'altération 
du produit, d'opérer avec des liqueurs acidulées, e n  ayant soin de 
rernplncer de  temps en temps l'acide qui  passe dans le liquide exté- 
rieur. 

En opérant dans ces conditions, IIarnmarsten a pu constater que le 
liquide extkricur concentré dans le vide a basse température n e  contient 
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que des traces d e  pepsine, tandis que la solution interne reste chargée 
en ferment. 

Contrairement aux assertions de IIammarsten, V. Wilticli avait ob- 
serve'! que la pepsirie se diffuse rapideirient corilre une liqueur a c i d ~ ,  
tandis qu'elle ne se difl'use pas cout ie  une liqueur neutre. Hammarsteri, 
revenant sur ses prerni6res expiiriences, en a ktabli I'exactitudc et a 
prouvS que I:i pepsine est indiîfiisit)le même contre une liqueur acide. 

Suivant Firikler, la pcpsine cliairffée entre 40 et  70' se cliaiigc en iin 
nouveau fermcnt, l 'iso~iepsinc, qui  dissout le  blanc d'oeuf cuit aussi 
rapidement que la pepsirie elle-même, mais qu i  ne  peut le transfornicr 
qu'en p a r a p p t o n e  d e  hleissrier, tandis que la pepsine non rriodifi&! 
agit plus 6nergiquemcnt et  donne de la peptone. 

Dosage de la pepsine. - La pepsine ne  se laisse doser que par In  
mesure de l'activité digestive du liquide ou de la préparation qui la 
renferme. 

Pour rendre visible pour un auditoire l'action d i p l i v e  de la pepsine, 
on f'ait gorifier de la fihrine de sang lavée, avec de  l'acide chlorliydriqiic 
b 0,2 pour 100. La gelée consistante ainsi obtenue e d  placée siir u n  
entonnoir,  avec ou saris filtre. Aprés égoutlago complet on ajoute quel- 
ques gouttes de la solutioii de  pcpsine. Au bout de  deux nliniites on 
observe alors lin écoulement de  pliis cn pliis rapide et goutte à goutte 
de la masse fibrineuse liquéfike et peptonisée. Le nomhie de gouttes qui  
s'échappent de la douille de  l'entonnoir sert a mesurer  l'intensité da 
l'action di~restive. Ori peut üirisi constater que  la vitesse de l'écoii- 

? 
lerrient varie proportiorinellernent à la force du  liquide ferinerit; qii'arci: 
iinc température croissarite cette vitesse augmente ,jusqii'à un corlain 
maximum, puis diminue, sans revenir à sa valeur primitive, lorsqii'oii 
ahaisse de nouveau la ternpérature. 

Grützner propose l'emploi de matières albuminoïdcs teintes. 011 
peut juger alors de l'action digestive d'une préparation par I'intcri- 
silé de la couleur que prend le liquide, qui  n e  se colore qu'au fur 
et ;i mesure de  la dissolution de la substaiice protéique teinte. 011 
se  sert de flocons de fibrine teints avec une  solution ammoniacalc dc 
carmin de cocheriille, dans laquelle on Ics laisse macérer durant 
1 2  à 24 heures. La fibririe est l a v k  1 l 'eau, traitke par 5 fois son 
volurnc d'acide chlorhydrique h 0,2 pour 100 c t  divisée. On obtieni 
ainsi une masse gélatineuse, translucide, colorce e n  rouge cramoisi 
et forméc de  petits flocons également gonflés, que  I'oii f'ait égouttcr 
siir d u  papier buvard et qu'il est alors facile d e  diviser en portioiis 
Cgalcs. On emploie 5,2 ceritiméiics cubes d'extrait glycériné de pcp- 
sine, 15 eentimktres cubes d'acide chlorliydriqiie à U,2 pour 100 ct  
1 ccntiiiiiitrc cube d c  filirinc teinte et gontlée. N'aprk les expérieiices 
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de Grützner, In rapidité avec laquelle ln liqueur se colore es1 e n  rela- 
tion avec la dose d c  pepsine. . . 

Pour aplirecier ln richesse e n  pepsine de  divers sucs gastriques 
naturels ou artiriciels, on dderniiiie le t rmps nécessaire pour que des 
solutions de  pepsine à titre connu prorloiserit u n  el'fet coloré appré- 
ciable ou donnent une  intensité de coloration déterminée et l'on com- 
pare les résultats i celui de l'essai. Si,  par eiremplc, u n  extrait acide 
de la portion pylorique de l'estomac dorinc iine coloration rouge sen- 
sible c i  provoque dans le  rriêrne tcrnps lcs niêmes modifications de 
couleur qii'iin extrait acidr <lu riindiis Ciendu à 30 voliimrs, ori peut 
conclure que l'extrait pjlorique concentré et  l 'eslrnit du  fundus étendu 
i 50 volumes contiennent les niêmes quantités de pepsine. 

Si le liquide digestif est très riche en pepsine, il convient de l'étendre 
d'iinc quantité connue d'eau, afin de  rriieux pouvoir apprécier les 
t m p s  e n  les augmentant.  

Toutes les autres méthodes sont, comme les pricederites, des méthodes 
comparatives, reposant s u r  la mesure dt? la quantitc de  matikre albumi- 
noïde digérée et convertie en pcptorie. Cette mesure peut ètre fournie 
soit en employant des substances protéiques insolubles, telles que blanc 
d'œuf cuit, fibrine de  sang coapilée, e t  en pesant ce qui  reste apriis 
digestion, ou bien encore e n  dosant par  un  des procédés connus 1:i 
peptone Formée, après élirninlitioii des rrialières albuniirioïdes. E. Schütz 
de Prague a propos6 u n  procédé foiidé sur cette dernière méthode. Le 
dosage de la peptone est cfEectué a u  moyen du  polarirriètre; mais il est 
difficile d'admettre, sans nouveau contrôle, l a  loi suivanle, i lablie par 
lui pour fournir l a  dose comparative de pepsine : Les déviations dues à 
la peptone seraient e n  raison directe des racines carrées des quantités 
de pcpsinc. 

Le procédk di? M. Petit, également comparatif, est plus ralionnel que 
les procédés oii 1'011 ri'apprccie que la quarilité d'albuminoïdc entrée e n  
dissolution ; car  il tient compte, non sculeinent de  la solution du pro- 
duit j. digérer, niais encore de sa tr:insformatioii réelle en peptone. 

S'agit-il de comparer une préparalion ou un  liquide digestif à une 
pepsine type, on iiitroduit, dans des flacons 25  centimktiw cubes d'acide 
chlorhydrique à 0 , 3  pour 100,  5 grammes d e  fibrine fraichc exprimée 
et des doses connues d u  produit à essaier d'une part e t  de  la pepsine 
typcd'niitre par t  (4 O à G O  centigrammes) ; on maintient les flacons 
dans une étuve 5 400, en agitant de  demi-heure en demi-heure jusqu'à 
dissolution cornplète de la fibrine. On sui t  alors la digestion e n  faisant 
de tcrnps en temps une petite prise d'essai, i laquelle on ajoute d e  
l'acide azotique. Lorsque la peptonisation est complète, ce réactif n e  
donne plus de précipilé. Les temps riécessaires pour  arriver au résultat' 
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fjnal doririeiit 1:i rriesure corriparative de la richesse en pepsine, ou, cc 
qui vaut mit>ux, de l'activité digestive d u  liqiiide ou de  la préparation. 

Origine de la pepsine. - De nombreuses expériences ont été diri- 
gées en vue d'établir quelles sont les parties d e  la muqueuse gastriqiic 
qui fournissent In pcpsine. Les d o n d e s  à cc sujet ne soiit pas absolu- 
nient concordantes; tandis que Fick, Friedingen, E b s k i n  et  Grützner 
ohservent que la portion pglorique digérée avec de I'cau acidulée fournit 
nolablement moins de pepsirie que la muqueuse correspondant au cul- 
de-sac et  i la grande courbure (les quantités d'albumine digérite en 
6 Iieures orit été trouvées dans les rapports de  0gr,746 à 0,390 et de 
0,890 à 0,447,  par Ebstein et Grülzner), WolfThÜgcl et von Vittich 
arlmettrnt au contraire que les glandes pylnriques ne dnnncnt pas d e  
pepsine. Von Kittich a, i l .  est vrai, prépari: ses extraits avec de l a  
glycérine. 

11 rèsulle de ces doiiriées. coritradictoires que 1:i glgcériiie peut 
toujours fournir des extrails actifs avec les glandes du cul-de-sac 
et de  la graiide co!irbure, tandis qu'avec celles du  pylore elle n'en 
donne que rarement. AH conlraire, les deux systèmes de glandes cident 
de ln prpsine h l 'eau acidulée, en proportions inégales il est vrai. Par 
lin traitement préalable et convenablement dirigé i l'eau acidulée, on 
p a t  augmenter sensiblement la dose d e  pepsine susceptihle d'être 
mtiai te  de la grande courbure e l  de  la portion l~ylorique. Il serrible 
donc qu'il peut y avoir production de pepsine par  le fait du traitement 
ou transformalion d'un produit en pcpsine susceptible de passer dans 
la glycérinc. On peiit se demander soiis qiielle forme la pepsine nori 
absorl~able par  la glycérine se trouve dans  les glandes. lV1cxiste-t-elle 
pas encore, ou est-elle er1gagi.e dans une combinaison spéciale dont elle 
rie se laisse pas sépaiw par  la glycérine seu le?  

Ebstcin et Grützner font observer qiie d'après leurs expériences, I'eau 
seule et l 'eau salée -fournissent avec les glandes du cul-de sac et avec 
celles dii pjlnre des cxtraits actifs. Si l'or] évapore l'extrail aqiiciir et 
si  l'on repiend.le r k i d u  par  la glycérine, l e  liquide n'offre plus de pro- 
priélés digestives, à moins qu'on ne  fasse intervenir l'acide chlorlig- 
drique. L'extrait salé, a u  contraire, étant évaporé et  le  résidu étant 
repris soit par la glycérine, s o i t p x  l'acide, fournit des solutionç actives. 
Pour expliquer ces faits, on doit admettre que dans les ccllules princi- 
pales (llnuptzellen) des glandes du cul-de-sac, ainsi que dans celles des 
glandes du pl lore ,  se trouve une combinaison de  pepsine et de matiére 
protéique. Cette combinaison serait sécrétée par les glandes et fourni- 
rait un produit analogue à l'extrait aqucux des glandes du  pylore. Sans 
le  concours des acides cette sécrétion serait inactive, e t  elle reste inaclive 
dans la glycérinc mdnic quand on y ajoute ullérieurcrnent dc l'acide 
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chlorhydrique. Si on sépare cette matière pcpsiriogèile par l 'eau salée, 
la matière protéique reste intacte ; en traitant au contraire par l'eau 
acidulée, l es  niatiércs protéiques sont détruites, digérées, e t  la pepsine 
devient libre. 

Dans le cul-de-sac, au contraire, la pepsine est déj i  e n  partie l ibre  et  
:ibsorhable par la glycéririe; on y trouve, eri effet, outre le  pepsinogérie 
sicrété par les cellules principales, urie seconde sécrétion fournie par  les 
cellules siiperficielles (Bclegxellan), qui  agit comme le  sel e t  l 'acide 
chlorliydrique pour opérer la séparation d c  la pepsine libre. 

La muqueuse d u  ciil-de-sac traitée d'abord par  l'eau, puis épuisée à In 
glycérine, cède à cette derniérc plus de  pepsine que si on avait trait6 
immédiatement avec de la glycérine. Avec la muqueuse du pylore les 
deux extraits sont équivalents. En effet, ce que l'eau seule ne peut 
faire dans l'extrait des glandes puloriques qui  ric rcril'ernierit que  des 
cellules pririciliales, elle le fail avec les glandes du cul-de-sac, où soli 
action s'ajoute à celle de  la sbcrétion des ccllules superricielles. 

Diyeslion pepliyue. - Toutes les matiiires albuminoïdcs, solublcs 
comme l'alhiimine d u  blanc d'tcuf nii di1 sCriim, j n d i i b l e s  comme 
la fibrine, fraîche ou coagi i lh ,  I 'all~umine cuite, la myosine, l a  
caséine, etc., subissent l'iniliience d e  la pepsine dissoute, s i  le 
liquide contient u n  acide, tel que  l'acide clilorhpdrique. Les matières 
albuminoïdes coirirrienceiit par se  convertir e n  syntonirie soluble 
daris la liqueiir acide et ideritiqiie, ou au moins à peu près idcri- 
tique, avec la sgntonine provenant de l'action des acides seuls (CIH) 
siir la nilosine. La transfor~iiation cn syntoninc par la pepsine acide 
est beaiiconp pliis rapide, sur tout  i la ternpératiire ordiriairc, qu'avec 
les acides seuls. 

La syntoniiie posstxle encore la plupart des caractères des matières 
albuminoïdes. Les solutions précipitent notamment par  l'acide nitrique, 
l'acide ferrocyariliydrir~ue, les sels neutres. i lais l'action du  ferment 
pepsique acide rie s'arréte pas à la forrriation d c  syritonirie. Si la tcrri- 
pérature est convenable (40° envirori), le degré d'acidité asscz fort (0 ,2-  
0 , 3  pour 1 0 0  d'acide chlorhydrique!, e t  si la proportion de pepsine est 
siifrisanle, on voit peu à peu le liquide perdre les caractères des solu- 
lions albuminoïdes, Ics moins sensibles s'évanouissant les premiers. Au 
bout  de qiielqiies heures, la masse mise en digestion est à peu près 
fluide e t  n e  se trouble plus par l'acide fi:rrocyanhjdriquc (mklange d e  
cyanure jaune et d'acide acétique) ; elle conlierit alors l e  dernier terme 
de la transformation de la substance albuminoïde sous l'influence d u  
ferment gastrique acide, la peptone. Entre ces deus extrêmes, syntonine 
ct peptone, il y a probablement des termes intermédiaires qu i  conser- 
vent encore urie pariie des propriétés albuininoïdes, q u i  précipitent p a r  
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l'acide nitrique, les  sels et  l'acide acétique, se dissolvent à chaud dans 
I'eau et se séparent de  nouveau par  refroidissement. On a donne à ces 
termes de  passagc, dont  le nombre peut être assez grand, mgis qui 
sorrirrie toute soiit encore rrial définis, les iiorris depropcptones,  d'hc'mi- 
albumine. GEnéralemcnt il reste, après la digestion complète d'une 
rrialièrc ûlbuminoïdc, tcllc que  le  hlanc d'œuf, la fibrine, la caséine, 
une  certaine quantité (pliis nu moins faible e t  e n  flocons) de produit 
insoluble qiii refusc d c  SC modifirr ct d'entrer en soliition. Ce dépâl 
(dyspcptone de Jleissiier) est en partie formé par de la nucléine non 
digestible qui SC trouvait mélanghe h l n  matière alhuminoïde. 

.\Iorochowitz donne, comme caractérislique de la digesliori des mn- 
bières protéiques e n  général, la formation d 'une peptone comme terme 
f i n d ,  formation qiii serait toujours précédée de celle d'un terme iritcr- 
nikdiiiire de nature variable, suivarit le genre de  matière protéiqiic. La 
digestion pepsique suivrait la voie de  la transformation dcs matièri1s - .  - 
proIéiqiies sous l'influeuce de  l'ébullilion avec l'eau seule ou avec I'rau 
clisrgée d ' u n  peu d'alcali ou d'acidc minéral. 

Les tendoris, les cartilages, la cornée (rnatikres protéiques co1la;rénes) 
sont coiivertis par ébullition avec I'eau seule ou avec l'eau alcaline ou 
acide, d'abord e n  glutine, puis cn gélatopcp tane, qui  se  rapproche beau- 
coiip de la peptone ordinaire. Ces rnèmcs substances donnent, par 
digestion a w c  l e  suc gastrique, d'abord de la glutirie e t  e n  dernier lieu 
de  la gélatopeptone. 

L'élastoric d u  tissu élastique est coiivertie par  ébulliiiori avec l'eau 
seule, avec l'eau alcaline ou acide, ou  par l'action du  suc gastrique 
(à 40') e n  das tose i  d'abord, puis  finalement cri élastopeptone. 

n e  même, l'albiirriine foiirnit sous l'influence d u  suc gastrique à 40°, 
ou par ébullition avec l'eau, l'eau alcalinc ou l 'eau acide : 1' de l'hem 
mialbumirie ; 2" dc la peptone. 

Les diverses matières albuminoïdes rie se laissent pas .attaquer avec 
13. méme rapidité par un rriêrrie rriElarige pepsiriique (pcpsirie acide et 
eau). On peut le3 ranger dans l'ordre suivant d'après leur digestibilite 
décroissaiite : fibriric, myosine, alhumiiic. 

La fibrine cuite se digère moins vite que  la fibrine crue. 
Avec peu d'acide (au-dessous de  0,3 à 0,4 pour 100) l'albumine so- 

luble  est moins rapidemeiit peplonisée que l 'albumine coagulée; c'est 
l ' inwrse qu i  se produit avec une proportion d'acide plus forte. 

l'oiir la pepsirie des niarrirriifhs In température la plus  favorable est 

1. L'clustose est soluble dans l'cau e t  nc précipite n i  par les acides minkraur, ni par l'acide 
acktiquc ; elle se  colore e n  rose par le sulfalc d e  cuivre e t  la soude caustique. Pour le restc, ses 
c a r a c t h s  sont voisins de  ceux de l'alhuminc. Elle a donné à l'analyse : C =  55,'J; 11 = y,?'): 
Az =. 10.68; S = 0,617. 
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comprise entre  35 e t  30° ; celle des poissons agit B u n e  tenipérature 
plils basse. 

L'acide chlorhydrique n'est pas le seul acide qui concourt avec 1;i 
pepsine i la digestion des albunlinoïdes, mais il est le plus avantageux; 
cependant les acides nilrique et brornligdriquc le  suiveiit de  près. Les 
acides sulfurique, phosplioi.iquo, lactique, forrriiqiic sont nioins avanta- 
geux; quant aux autres acides organiques, leur influence, sans être 
~iullc, est beaucoup moindre. Les acides acétique, butgriqiie, valérique 
sont iniproprcs à provoquer la digestion pcpsiriique complèle, à rnoins 
d'en f:iiiv: int,ervenir une fortc proportion. 

Lorsque dans u n  mklange e n  voie de digestion les produits d e  1;i 
transformation des albuminoïdes s 'accumulent au delà d'une ceriairie 
limite, la peptonisation se  ralentit et, pour l'activer, il est nécessaire 
d'ajouter Urie nourellc quantité d'eau acidulée. 

La pepsine peut cerlainernent, dans de honncs conditions, convertir 
en peptoiic plus de  1 0 0 0  fois son poids de matière alburninoïde; nialgri! 
cette grande activité, qu'elle pait;ige d u  reste avec d'autres ferments 
solubles, il semble résulier de l'expérience qu'elle linit par s'altérer e t  
s'6pniser. 

Suivant llriiclic, la quantité de rnatikre digérke augmente rapirlcmcnt 
avec la proportion de  pepsine employée; elle atteint ensuite u n  maxi- 
mum e t  décroît enfin très lentement. 

Fick avait observé que le  blanc d'utiif coagulé et le blanc d'uuuf riori 
coagulé falburnine soliible) sont digérés :ivec la même facilité par  le  
suc gastrique. D'apri:~ ;\leissrner, au  coritrairc, il existerait une diffé- 
rcncc très marquée cri faveur du blanc d'ouuf c o a y l é ,  dans la facilité - 
d'attaque p w  la pepsiue acide. 

Wawrinshy a mis  les deux savants d'accoid e n  montrant qiic la dis- 
cordance tenait a ce que l'un (JIeisrnei) avait fait ses expériences de 
digestion arlificielle avec dcs liqueurs i 0 , 2  pour 100 d'acide chlorliy- 
diique, tandis que I'auirc (Fick) employait des rriéliingcs O,5 pour 
100  d'acide. 

Après avoir partagE uiic solution d'albumine d'œuf en trois parties 
égales, Wawrinsky dose dans l 'une l'albumine, coagule la scconde et 
garde l n  troisikme intacte. 

Les deux derniéres portions sont additionnées d'un m ê m e  volume de  
suc mstriqiic à teneur d'acide connu ct maintenues e n  digestion i 

? 
58-40' centigrades, jusqu'au moment  OU dans la secoride toute I'albu- 
niirie coagulée soit eritréc en dissolutiori. A ce mornent les deux diges- 
tions sont exactement neutralisées par une solution étendue de carbonate 
de soude titré. On recueille e t  on piise la syntonirie; l e  liquide filtré, 
Idgèrement acidulé avec de l'acide acétique, cst porté à l'ébullition poiir 
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skparer e t  doser l'albumine soluble. On filtre de  nouveau ct  on Cvapore 
à sec le liquide pour peser l e  résidu &lié i , l l O O .  Son poids diriiinué 
de cclui du  résidu fourni par le  suc gastrique employé doririe la pep- 
tone ou les corps analogues. On a trouvé : 

I q v e e  0;i pour 1 0 0  d'acide chlorhydrique : 

Avec albumine Avec alhimine 
coagulee. non coagulée 

. . . . . . .  S y n t o n i n c . .  0,263 0,088 
. . . . .  Albumine dissouic. 0,000 0,843 

. . . . . . . . .  I ' ep tor ic . .  1,928 1 ,2 i0  

2" Avcc 0 , 2  pour 100  d'acidc chlorhydrique : 

An?c alburnine Arec all;uniinr. 
coagu1L:e. non çoaguiec. 

Syn lon i i i c . .  . . . . . . .  0,'3'!D 0 ,OZ 
Albumine dissoute. . . . . .  0,OL2 0,315 
l'cptonc . . . . . . . . . .  0,771 0,687 

Avcc 0 , s  poiir 1 0 0  d'acide clilorhydrique: 

Avec alburiiiue Arec alliutiiint: 
coagulee. nonçuagul8e. 

S p i t o n i i i e . .  . . . . . . .  1,000 0,888 
Alburninc diseoiitc . . . . . .  0,000 0,081 
Peptone .  . . . . . . . . .  2,244 2,779 

Onvoit d'après ces nombres que lcs quantités de peptone fournies dans 
le  même temps par l'albumine soluble et  par  l'albumine coagulée de- 
viennerit égales et qu'il y a même u n  avantage léger pour le produit 
solulile lorsqu'on &lève la teneur en acide à 0,s pour 100.  

Quaiit à la syntonine, il s'en forme toujours plus  avec le blanc d'mil 
c ru  qu'avec le  blanc d'ceuf cuit. 

Chiltenden et .4lleri ont étudié l'influence de diverses substances sur 
la digestion p r o ~ o q u é c  par la pepsine acidc. Chaque rn;lange digestif 
( 5 0  centimètres cubes) était composé de 25 centimètres cubes de pep- 
sine clilorlijdrique (10  cenlimbtrcs cubes extrait glycéiGpe, acidc 
chlorhydrique à 0 , 2  pour 1 0 0 ,  qunrilité suffisante pour forrrier i litre) 
e t  dc 25 cciitirriétres cubes d'acide chl«rliydrique à 0,2 pour 100 et 
enfin de la substance dont on voulait étudier l'action. On y introduisail 
4 grarnmc de fibrine lavée à l'eau, à l'alcool et à l'étlier, séclièe à 100' 
et piilvériséc. On laissait macdrer pcndant d e i n  heures à 4 0 °  centigrades, 
puis on filtrait sur  un  filtre taré. 

Le résidu de fibrine non dissoute était lavé 1 l 'eau, puis à l'alcool, 
sèclié à 1 IO0 et pesé. La quantité de  fitirine dissoute servait de mesure 
de l'action prutéulytique (digestive des  rriatibres protéiques). 

En représen tant par 1 0 0  l'effet produit sans addilion de substanceétrnn- 
g h e ,  le tübIeau suivant montre  le  degré d'iiilluence des corps examinés. 
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L'influence très prononcée exercée par l e  sublimé e t  par bcriucoul~ 
d'autres sels niétaliiqiics Lient probablement plus  à la formalion de 
cornposés ni9talliques de Iri fibrine qu'a la destruction de la pepsine. 
Elle peut aussi s'expliquer dans cerlniiis cas par  la subsLitutioii [l'un 
iiouvel acide libre i l'acide clilorliydrique (oxalate d'ariimoniaqiie par 
exemple). 

Les sulfates des alcaloides ajoutés à la dose de 0 , s  pour 100 out 
duriné lieu à une diminution notable, exprimée par les nombres : 

S t r y d i n i n c .  . . . . . . . . . . . .  KI,? 
U r u c i n c .  . . . . . . . . . . . . .  6G,9 
Atropiric . . . . . . . . . . . . . .  55,ti 
(liii~iiiie . . . . . . . . . . . . . .  :i?.C, 

Ciiiclionine. . . . . . . . . . . . .  48.5 
1Iai.pliinc.. . . . . . . . . . . . .  5P,5 
Plai.coline.. . . . . . . . . . . . .  56.4 

L';ilconl A iiiie dose qiii dépasse 4 pour 1 0 0  retarde la rc:rmenta~ioii 
peptonique oii protéolytique; cependant avec une  liqucur contenant 
Y pour 100 d'alcool la transfor~nation de l'albumine en pcptoric p u l  
encore s'effectuer si 1'011 force la dose de ~iepsiiic. 

La bière  et le  vin exercent une irifluenceplus notnlile que ne pourrait 
le  faire supposer la tericur alcoolique; mais dans I'cstomnc vivaut cctlc 
iiifluerice est rapidement aririiilée par l'nlisnrption. 

Les antiseptiques à faibles doses ii'enliaverit pas la digestion; i doscs 
plus fortes ils la retardent. 

En  inlroduisarit des  fragrrieiits de blanc d'muf cuit dans l'estomac 
à jeun et e n  puisant le  contenu de  cet organc au moyen d'une soridc et 
d 'une pompe stoi-nacale, à des ipoqiies déterrriinécs, Javarslii et G I N -  
zirislii ont pu iitudier la msrc\ ic  d e  la digestion d e  l'albumine dans 
l'estomac de l'liomme, aussi bien i l 'état nornial que  dans certaiiis 
cas pat1io10giques. Les prises ont  été Liites aprés un ,  d e u x ,  bis, e:c. 
quarts d'heure aprEs l'iritroductiori de l'alirrieril. D';ipri:s Ica rksullats 
obtenus e n  rnesurant dans les produits l'aciditC, Irs quantités de nia- 
tiiires digérées, le  pouvoir digestif, l'acte digestif norrnnl se décoiriposc 
en deux lihases nettement distinctes. Pendant la première, qiii est l a  plus 
longue, il y a accroisserniirit lent et progressil' de l'acidilé, de I;I dose de 
pepsine et des produits d e  la digestion; dans la  seconde, nu contraire, 
or1 observe une diminution rapide dans la valeiir de ces facteiirs de la 
Iorictiori digestive. Les deux pliascs suiit netterrient séparbes piir le iri:isi. 
m u m  d'iriteiisité des réactions chimiques. Lc maximum de l'acidité est 
attciiit en i re  l c  deuxiiinic et l e  troisiGrne quart  d'heure ; sa valeur est du 
reste trks variable. 

Pciidaiit les quatriéine, c i n q i i i h c  e t  sixièrric quni is~d ' l ieu~e,  l'xi- 
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dité tombe au-dessous de la valeur qu'elle a dans  I'cstomac vide. 
Le maxirnurn du pouvoir digestif du contenu de l'estomac coïiicide 

avec le  iiiaximiim d'aciditc, ou s'établit un  peu plus tard. La forniation 
des produits de la digestion suit daris son activité la rnarclie de l'acidité; 
elle parajt étre le plus forte pendaiit l e  troisièrrie quart  d ' h u r e ,  alors 
'que l'acidité a atteint son rnaxiriiurn. n u  qualriérrie au sixième quart  
d'licure elle tonibc rapidcmciit e t  s'arrête. Les produits de la digesiion 
ne s'accumulent pas dans I'estornac; ils lui  sont soustraits rnécanique- 
mcrit'dés que l'acidité et In dose de p q ~ s i i i e  atleignerit urie vdei i r  détcr- 
minée. 

La disparition cornpicte des fragmeiils de  blanc d'ccuf cuil a lieu 
entre l e  quatriéme et  le  s i x i h e  quart  d'heure. Lorsque I'estoiriac ne 
iwifci~nic plus de rriatiires solides, on voit Loiriber Lou1 tl'uri coup I'aci- 
dité et la réactiori des ptiptones, d e  sorte que  l'on peut ndrnetlre qu'en 
moyenne la  digestion est tcwnirite à la fin du  ciriquii.me quart  d'heure. 

Dans certains cas anormaux, l'acidité pcrsistc a p r k  I'ilimiriation des 
dt:rniers vestiges d'albumirie solide et  se rnaiiitieiit assez forte; dans 
d'iiiitres nii il y a ralenlissement et arrêt du passage de  l'albumine dans 
I'intestiri, l'acidité persiste rncorc alors que I'alhuinint: coagulée est 
ciitrée e n  soliilion; quelquerois aussi on  trouve des niorce;iux de blanc 
d'œuf cuit dans I'cstoniac trois Iieures ou plus aprés l'ingestion. Le - 
dcgri acidiiiiétricjue du  coritcnu de I'estornac est Elevé, dans ces cas, 
aussi hieri A jeun que peridarit e t  après la digestiori. 

Ori a aussi observé que,  rrialgré la présence d e  l'aliment, I'estorriac 
ne sécrktc pas d'acide ou n'en sécri?te que trés peu; Ic coriteiiu r c d e  
neutre ou rnèrrie alcalin. Cepciidant i 1ü limite des deux phases oii 
constate un  pouvoir digestif plus grand que celui dc l'estorriac W jeun. 
Darisces cas l'éliniinotiori d u  blanc d'eiii' par les voies naturelles n'est 
pas trop r;ileritie e t  s'efl'ectiic presqiie aussi vile qii'i 1'i:l;it normal. 

Les cas anormaux dans lesquels le  niécanisrne cliirniqiie de In (liges- 
lion est troulilé par une hypersécrétion d'acide clilorhydrique sont les 
plus fréquents et  sont aussi ceux qui donnent lieu aux phénomi:nes nior- 
I d e s  11:s plus marqués. 

D'aprés les expériences de Scliurnberg, I'estuinac de l'hornrne coiitierit 
loujours, rnèrne i l'état adulte, d u  feriricrit casticjuc (de présure). Pour 
I'exLraire, on traite la iiiuqucuse par de  l'eau acidulée ii l'acide çlilorliy- 
diique i 0,123 pour 400, pcxidant quararite-huit Iieures. Le liquide 
filtre est neutralisé et mis en contact avec d u  ]:lit, qu'il coagule au bout 
d'un temps plus ou nioins long. Ce temps sert de niesiiiu: à l'activité du  
fcrrrient . 

La gdlatine mise e n  digestion, à 38-40'' centigrades, avec dii suc gas- 
trique actif, artificiel ou rion, perd n o n  seuLenierit la propriété de géla- 
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370 CIIDIIE GENERALE. 
tiniser, mais se  cllange finaleinent e n  u n  corps très solublc dans l'eau, 
diffusible, à réaction acide, décomposant 1cs cnrboria tes, se coriibinriiit 
aux terres alcaliries pour  donntir des ccimpnsch à ré:ictiori alcalinc et 
dont les autres caractéres sont arialogues à ceux 'de In @latine. Ce pino- 
duit, appelé ge'lalopcplone, se forme aussi lorsqii'on chauffe la gdatiiic à 
120°  avec d c  l'eau et e n  tube scelld, ou cncorc par  ébullitiori proliirigéc 
avec de l'eau acidulée ou rendue alcalirit:. II prcxid aussi riaissarice par 
la putréfactioii de la çklatine. 

Du restc cette analogie entre l'action dc la pepsine et celle de l'eau 
i 120D ou d e  l'eau boiiillanle ûcidiilbe ou a1c:iliiiisée n'est pas spécinlc 
A la gélatine. On la retrouve cliez les rriatit;res alburnirioïdes en géné- 
ra l ,  qui se corivcrtisseiit 6g:ileineiit e n  peplories par  surcliaiiîfc ;ivec dc 
l'enii. 

Les expérierices d'Ewald et Uoos Pt:iblisserit que cliez l'liorrirrie, peu 
aprés ingeçlion d'une nourriture purement animale (viande), le contenu 
liquide et filtré d e  I'estornac fait virer au jaune le  perchlorure de fer 
phéniqué c t  éclaircit la solution de  tropéoline 00, avec productiori 
d'iiii précipité : résultats qui établissent I'absencc d'ni1 acide libre et la 
priisence d'acide lactique conibink (lactate). hprcs  une alimentatiori 
IiydiocarboriEe, on conslate à la fois la réaction acide et la rt:iction lac- 
tique. Les auteurs cités pensent que  daris le premier cas l'acide laclique 
(lactate) trouvé provient des sarcolactaLes contenus dans la viaiide, tnii- 
dis que dans le  second on a affaire à d c  l'acide lacliqnc de fernien- 
t a t' ion. 

On expliqiie ainsi l'extrait étliéré obtenu a p i h  aliiniiiitn- 
tion azothe ne  fournit pas la réaclion lactirlue, taridis que la solutioii 
aqueuse la donne. 

Soixante A quatre-vingl-dixiniriutes aprbs iiigestiori de viande o n  voit 
:ippwaitre la réaction acide d e  l'acide clilorhydrique (avec le  violet dc 
~net\iylanilirie) ; après la centiérne minute, l 'acide 1;ictique disparaît ct 
on  n'observe plus que la présence de  l'acide clilorhydrique. 

Si on rcniplace ln vinndc par du  Iilaric d7ceuf, qu i  rie renferme pas 
de  lactates, 13 riactiori lactique fait défaut dans les trois ptriodes. 

Dix minutes aprés l'ingestion de 60 grarrimes de  pain blanc (nourri- 
ture iiiixte), on peut observer la réaction 1:ictiqiie ; elle augrrientc peii- 
dant trente i quarante ininutes; à partir de  ce niomcnt apparaît I'acidc 
chlorhydrique l ibre;  il  augrriente, pendant que  l'acide lactique diiniriuc 
ct finit par  disparyAt i re. 

- E n  résurnii, avec nourriture mixte, on  trouve au  début dc I n  diges- 
tion de l'acide lactique seul, puis u n  mélange d'acides laclique et 
c~liloi~liydrique, eniiri de l'acide clilorliydriqiie seul.  

Ces cxp4ricnces ont d é  f i t e s  cn erilcwrit au  iiiojeii de la Iioiiipe d o -  
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iii:ic:~le le coriteiiu de  I'eslorriac aprks uri lciiips plus ou  rnoins long 
:ip~ès I'iiigcstion. 

Suivant les espéricnces de R .  Blaly, In digestion aiIilicielle d u  blanc 
d'u:uT et de  la fibrine au moyen de  la pepsine acidc, faite à la t e r n p h -  
tiire ordinaire, provoqiic dans la masse un  ahaissement de teiripératiire 
( 4  i 3") assez sensible pour ne  laisser aucun doute sur  le  sens du  p h &  
riorriérie thermique. 1,a peptonisation s'effectuerait avec absorption d e  
chaleur. Il e u  est de  iiiêrne de  la ferrrientalioii diastasique. 

11. l)uclaiix, qui a étudié la dillesLiori au  point de vue de  l'existeiicc 
? 

des microhes e t  d c  leur intervention possible, arrive à conclure que la 
fermcntatiou protéolytique n'est que  la coriséquence d e  la pepsine acide, 
tandis que  la fermcntatioii amylo l~ t iquc  ct  la f(:rrneritation lactique q u i  
se prodiiiseiit dans l'estorriac ou pendant lcs digestions artificielles 
seraient dues l'action de  ferineiits figurtk développés dans le milieu. 

Digestion chez les herbivores. - Nous prendrons coriirrie type la  
digestion chez le  clieval. 

Peridarit l a  digestiori, qui  d u r e  asscz lorigterrips (virigt-qualrc Iieures 
après l'ingestion on  trouve encore des aliirients dans l'estorriac), le  coii- 
terlu de l'eslomac est toujours acide. Avec l'avoine, il est grunieleux e t  
reiiferrne G U  à 7 0  pour 1 0 0  d'eau ; avec le  foin il est plus hydraté (75  à 
80 pour 1 0 0  d'eau) ; immédiatemerit opr i s  l'ingestion, l'ac,idilé est d c  
0,08 poiir i 0 0 ;  elle moiite peu ii pt:ii poiir atteiiitlre 0,9 ,  rarement O,3 
pour 100. Au début  l'acidité est diie i l'acide lactique de fmnerit:itioii; 
11111s tard oii voit apparaitrc d e  l'acide clilorligdriquc libre ; l'acide Inc- 
tique ne h i t  jhmais défaut e t  domine pendant toute la digestiori. Avec 
1' naine, . . l'acide lactique est plus  aboiidant qu'avec le foin. 

L'estorriac du  clieval coritieiit toujours u n  ferment protéolytique, uri 
fernient amyloljtique, u n  ferment I x t i q u c  e t  un  ferment de  présure. 
La digestion arrig1aci.e s'effectue s u r  une grande échelle dans l'estomac, 
comme le prouvent l'activité diastasique du  liquide prélevé pendant les 
premiéres phnscs de la digestion et  la forte dose de sucrc du  contenu 
cornl~x'ée à celle de l'aliment ingéré. C'est pendant les deux premières 
heures que  la sacc11arificaiion est le  plus  active ; elle s'arrête au  bout de 
ciiiq à six lieures. 

La transforniation protéolytique est peu iriarquée au  début  e t  se ter- 
mine de la troisibme à 13 liuitiéirie lieure, suivant la dose de nourri- 
ture. 

L'exlrait aqueux de 1:i inuqueuçe stoiiincnlc d u  clieval est toujours 
acidc; celui de la graiide courhiirc l'est plus que celui de la petite ; 
l'acidilé cst due à de  l'acide lactique et à u n  peu d'acide clilorligdrii~ue. 
II reriferme en outre de la rnucinc, d e  l'liémialburnose et des sels. 

L'extrait glycériqiic Ctciiclu x c c  rlc 1';iridc cliloi.ligdrirlue 5 0,C) pour 
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100 digére le b1:iiic d ' e u [  ciiit. Sous ce r;ipport l'extrait de la grande 
courhure est plus actil que celui de  la pctitc. Lc Seriiieiit pcpsique du 
rlieval n'est pas diffusible ; il résiste bien A l'irifluencc des ferments lae- 
tique et alcoolique et  1 cclle des aiitisepiiques (pliénol, acide sal ic~l iqi ie~.  

La digestion protéolytique est lc plus active daris un  niilicii à 0,2-0,s 
p i i r  100 d'acide clilorliydriqur:. 1,'acidc lactique peut en partie siip- 
plécr l'acide clilorhydrique i la dose de .I à 1,s pour 100 ;  à la dose de 
2 à 2,s il le supplke eriliérernent. 

Ori trouve aussi dans le suc gastrique du  clieval les fei~rrierils, cash- 
qiie, laclique, le  ferment do saponilication et le  ferriierit diastnsique. 
Les deux derniers soiit e n  si pelites quantités, qu'il ne peut pas eri etse 
tenu compte. 

Le suc gastrique du  clicval digère le  tissu lignrrieriteux, la graisse, les 
cartilages, la vi:riiile ct les o s ;  il ne  digère pas la  cellulose. 

E n  irijectarit dans In veine jugu1:iire (le l'alizürate de  soude ncuire 
dissous dans l'eau, on trouue, nprés avoir sacrilié l'ariinial, toutes les 
gl:rrirles gastriqiics colorkes en jaune pi le  p:ir suile de la précipitation 
de  l'diaariiie sous l'influence de l'acide. Celle exliérience dkrriontre que 
les glandes gastriqnes sont par elles-rrièiiies ar:ides. 

Digeslion chez les aninlaux à. scmg fr-uid. - E'ick et BIurisier ont 
niontrt! que I 'e~tc~~ri:ic ~ C S  aniniaiix à s m g  froid cnnlicnt, un I'erinrint 
digestif qiie l'on peut rxtraire, comme la pepsine, par  niacératiori dans 
l'eau contenarit 0,1 à 0 , 2  pour  ,100 d'acide clilorhydrique. Ce feirrieiit 
protéolytiqiie diffërer:iit de la pepsine par  la faculté d'agir assez 
éiiergiqiiemeiit à basse terripr!ratiire. Son action se  ferait encore sixitir A 
On (grenouille, brocliet, truite) ; A 40" son activité digestive serait égale 
i celle de la pepsine dc porc. 

JIoppe-Seyler, qui a repris cetle qiiestion, confirme les données de E'ick 
et Mui,isier ; il constate en oiitrc que le suc gastrique artificiel du  hio- 
chet  digére la fibrine plus rapidemeiit vers 1 S n  (111'3 $0'. Le maxirnuiri 
d'activité scrait 3 2U0 ; à quelques degrks au-dessus de zéro le pouvoir 
digestif est sensible. 

ll'aprks les rcclierclies dc M. Ch. Ricliet, les diverses flirnillcs de pois- 
sons présentont de graridcs diffëi-eiiccs dans 1;i teneur de leur estoriiac 
en pps i i i e .  

L'eslornac du Ihphin. ~~~~~~~~~ius cri contient peu. 
Les diverses es l i ces  d e  Scjlluni o n t  un estoi~inc t r i s  riche en pepsine 

ct il est riecessaire de les examiner peu de temps aprés In mort, car 
aiitierrieriL I'cstorriac se d i g b e  lui-~riéiiie. 

L'aciditt! y est très forte et égale environ à 0,s gramnics d'acide par 
liilograrrime d'aiiiiiial. 5 grarrirnes de suc gastrique du  sc$luni pcpto- 
iiisuit G graiiiirics dc libriiie en trois quet inc lieures. 
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Le suc artificiel pri.pare avec 1 grrimin,: tlc iriuqiicusc est nus i i  

efficace, à 42" centigrades. 1 gramine de niiiqiieuse digérdc arec $0 
çrarnmes d'en11 faiblemeiit acidulée ~ e p t o n i s c  3 grainnies de fil~riric e n  
ciiiq heures. 2,s pour 100 d'acide clilorli~driqiic crripêclierit l 'üclicn. 
Le suc gaslrique du poisson ii'a pas d'activilé dinstasiqiic. 

Clicz les poissoiis, le suc  g a ~ t r i q ~ i e  joue diins la digestion un  r d c  do- 
iiiinnnt et  quelquefois exclusif. Il est visqueux, assez colikrcnt, difficile. 
ment  miacil)lc i l'eau ct rcriferme beaucoup de dL;bris de celliiles épi- 
IlitJlinles. Délayé dans I'eaii et filtré, il perd iirie p a h e  dc son activiti.. 
Après neutralisation il  devient inactif. L'acidité varie de 6 à 14 d'ncidc 
clilorliydrii~iie pour 1000. " - -  

Chez le Lopliius, per1d:iiit la digcstiori tout I'iritcstin a Urie réaction 
acide. 

Le cocflicierit de partage dc l'acide varic de 500 ü 76 selon l'espiicc. 
Celui de l'extrait éthéré est 5 à 5 , 3 ,  comme pour l'acide sarcolactiqiie. 

-On peut estraiile de la pepsine aciive en pi&ipitant par l'alcool. Cori- 
traiwmerit aux observatioris de  Jloppe-Seglei., hl. Richet a Iroiiv6 la 
pepsine de poisson plus active à 40' qu ' l  basse température. 

Les ferments digestifs des iniertkbrés son1 pcu connus. L'estomac de  
l'écrevisse de riviére renferme une grande clnantit6 d'un suc jauiie- 
brun, à réaclion acide et qui  possÇde Urie activité digestive assez pi,o- 
iioncèe. Iles flocons de fibiinc soiit dissous sans goriflerrierit prkaliible, 
en peu de teirips i In ternpératiire ordiiinirc, en qiiclques rriiniilcs h 4.0'. 
l h c  addiiion d c  très peu d'acide clilorliydriquc i.1 goutte acidc i O,? 
pour 100) entrave oii arrête la digestion. 

On peut précipiicr le siicgasii~iqiie de l'écrrvisse par l'alcool et rcdis- 
soudre le précipité dans l'eau, sans annuler l'activilé de l a  pepsiiie. 

Le feririent se rnpproclie plutbt par sa niaiiiùre d'agir dc la trypsiiie 
du pancrkas. La digestion pcpsiniyue et  storriacalc des veitbbrès fait de- 
faut cliez l'écrevisse. On trouve en outre daris l'estoiriae dc I'écrevissc 
uii fernierit diastasiqiic et u n  Eerrriciit capable de sapoiiifier les 
graisses. 

Mis cri contact avcc de  l'liuilc d'olivc privkc d'ncidc gras libre, peii- 
dant vingt-quatre Iicurcs B In tcrripératiirc ordiriaire, le  suc guslriquc de 
l'écrevisse donne u n  niélange qui ,  traité par l'alcool et l ' é h e r ,  fournit 
aprCs filtration iiiie solutinri qiic l'on kvaporc avec de  l'acétate de plornb. 
Leresidu est lave i l'eau e t  cstrait  par l'éther, qui dissout de fort.cs pro 
portions d'oléate de plornb, 
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Siic pnneréntiqiie. 

La innsse alimentaire plus ou moins cornplétcrnent digérée dans I'esto- 
n ~ a c  traverse Ic pylore et  péiiètre dans l'iritcstin grêle. Elle y subit encore 
l'action sp6cialc de divers liqiiirles dEversks dans cet organc : I q e  suc 
pancréatique, Êlaboré par l e  pancréas, glande e n  grappe cmyxwable i In  
glande salivaire ; la sécrétion du  pancrEris se  déverse d'une far,ori intei- 
niittciite dans le  duoderiiirn, par  i i r i  caria1 s p k i a l  (caria1 de \Yirsu~ip) ; 
3" le suc iritcstirial, élaboré par des glaiitles d e  petites dimerisions logées 
dans'la rriiiqueuse intestinalc, et notarrimcnt de l'intestin grèle; 3" enfin 
In bilc, sécrétée par  le foie, réunie dans la vésicule biliaire et  éliniiiiée, 
i peu de distance dc l'orifice 1111 canal d c  Wirsiing dans le duodéniini, 
au  moyen du  canal. cholédoque. flous étudierons succcssivcmcn~ I n  
cornposition, les propriétés et l'action digestive spéciale de chacune de 
ces sécrétioris, puis  rious csamineroris l'infiuerice réciproque qu'elles 
peuvent exercer les unes sur  les autres : irifluerice qui  ri'est p;is ricgli- 
gcahle, puisqu'elles se trouvent forcément rnélangecs dans l'intestin 
grêle ct que les phénornèiics digestifs qui  se passcnt dails cet organt: 
sont la resiiltante de l'action corrihinée du  suc pancr9atiqiic, du suc 
intestinal e t  de la bile. 

Suc pancriafique el extraits pancréutiques. - Le suc pancréatiqiie 
riorrrial est assez difficile A obtenir; oii n e  peut l e  recueillir qu'A lasuitc 
d'une opération assez sérieuse, en élablisçant une fistule pancrhtique, 
opka t ion  qui est de  nature i modifier 11111s ou moins profondément I n  
coniposition de la sécrdtion, On est cependorit en droit d'adrncttrc que 
Ic produit recueilli pen de tenips aprés l'npkrntion se rapproclie le pliis 
di1 liquide normal. Qnarit aux ferments qni  provoquent les pliénomirics 
digestifs, on les isole en e m p l o p t  des extraits convenablerrientpréparés 
de  la glaiide. 

Le suc normal recueilli au moyen d'une fistiilc récente est incolore, 
lirnpide, visqueux, quelquefois trùs épais, d 'une saveur salSe et d'uiie 
rbaction nettement alcaline. 

La skcrdion oht,eniie au  moyen d'iinr! fistule pancri.atiqiic pratiquée 
snr  le  chien renferme toi!jours des élknerits figurés ; ahandonnée aii 
repos à basse température, elle se scinde en iine gelée e t  uri liquide mo- 
I d e  C L  clair. L'eau distilli!e y provoque un précipité, qui  disparaît par 
addition de sel rriariri ou d'acidcs der idus ;  une petite quantité d'acidi~ 
très étendu fait prendre le  liquide cri rriasse, mais l'agitation avec uii 
excès d'acide le rainéne i l 'état fluide. L'examen d'un demi-litre de suc 
frais n'a pas révélé la présence depcptoiie et de tyrosine ; on y a recoiinu 
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un peu de leucine. La t r lpsine di1 cliicn se distingiii! de- celle préparéci 
avec le pancréas de Iimif par  l'absence de la IaciiltC coagulantr! vis-A- 
vis du lait. 

Le suc paiicréntiquc est i r é s  altérable et peu d'heures suffisent pour  
amener la putréfaction. La chaleur le coagule et le  fait souvent preridre 
rn masse. Il se coagule aussi SOUS l'iiifluenee de l'acide riilrique. Les 
acides organiques sont sans action. L'alcool y donne un  précipite qui  
sc redissout dans l'eau. 

A mesiire qu'on s'éloigne du moment où l'op4ration a d é  eK:ct i ik ,  la 
sécrétion perd de plus e n  plus de  sa viscositti, devient plus aqueuse e t  
moins riche cri principes solides. Cette circonstance explique Ics diver- 
geiices observées dans les analyses d u  sue pancri.aliqiie puliliécs par  
divers auteurs. 

Cliez le mouton, le  lapin et  le  clicval on a troiivè de 1 à 3 Iioiir 100 
de matériaux solides, cliez le  chien de 8 à ,10 pour 100. 

Oiitre I'albuniiiie coagu1;ilile par  la clialeiir e t  peut-être la caséine ainsi 
que les sels riiintiraiix, on a reconnu dans le siic pancrtiatiqiie e t  aussi dans 
I'ettrait aqiieux de la glande diverscs zymases sosccptiblcs de  provoquer 
des fermentations z p o t i q u e s  spéciales, ainsi quc  les produits de ces 
fwrnentatioris : tyrosine, leucine, butalanine, xaniliine, guanine, etc. 

Claude Bcrrinrcl avait 6th curidiiit h erivisagcr le pancréas, ou plutôt sa 
sécrétion, comme indispensable à l a  nutritiori e t  i la vie des animaux 
adultes. L'expérience sur  laqiielle il se fondait consistait à injecter dcs 
corps gras solides, i l'état fluide, dans l e  canal pancréatique, qui  se 
trouvait ainsi ohlit,ésk. Tm anirnaiix périssaient à In suite de celte opéra- 
tirrn, par la raison, comme le  pcnsnit CI. Bernard, qu'ils étaient dans 
l'impossibilité, faute de suc pancréatique, de digérer et d'assimiler Ics 
graisses. Les espéricnccs d c  Scliil'f tendent au contraire i démontrer 
que la rriort était l a  coiistiquence de 1'irrit:itiori de la glande, provucpi!e 
par les corps gras injectés, qiii n e  tardaient pas à s'altérer. 

Eri r e m p h f a n t  In graisse par de la paraffine, Schiff a réussi i maiiite- 
nir vivants les chiens opérés et  a constaté qu'ils digéraient aussi bien la 
graiisse qii'avan t l'opération. 

Le siic pancri.atirpic rie parait donc pas indispensable à la vie des 
animaux adidtes. 

Son action, ainsi qiie celle des extraits aqueux de  la glande, est corri- 
plere et peut s'exercer s n r  divers groupes d e  substances organiques, eii 
donnarit lieu à des phénomènes de transforrnatiori et de décornposition 
dépendant de  la  structure intime dcs corps : 1" graisses ncutrcs; elles 
sont émulsionnées et cn partic saponifiées par  Ic sue gastrique; 2 9 n a -  
t i h e s  amylacées ; le  suc pancréatiqiie agit siir elles comme la  diasinse 
de I7orpe gerniée e t  comme la ptyaline, e n  les cliangeant en rrialtosc et 
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e n  dextiiiie; soiis cc rapport l'activité diastasiqiie du  paiicréas est très 
marquée (1 graniiiie de  suc pancréatiqiie saccharifie à 35' 4"!672 
dlarriidori converti prtal:iblorrierit en erripois) ; 5" riiati8r.e~ iilfiuriiirioides ; 
elles subissent sous l'influence d c  l'extrait ou d u  suc pancréatique iiiie 
digestion rapide, bien distiiictc de  In digestion pepsiiiiqiie et qui Irs 
convertit en principes solubles, peptones e t  produits d 'un  dédoutile- 
ment plus avance, parmi lesqiiels figurent des cristalloïdcs, tels qiie In  
Ieiicine, In tyrosine, le glycocolle, la xanlhine, etc. On a siiccessiveriicnt 
admis que  ces trois fonctions, émulsion des corps gras et saponificn- 
tion, sacchai.ific;itiori des matières arriylacées, digestion des albiimi- 
noïdes, dérivent de l'action multiple exercée par  uri seul et iriérrie 
ferment solul~le  ou zpriotique,.Ia pnncrèatine ou trypsine, qiie l'on isole 
à l ' k i t  très inipur en précipitant par  u n  excès d'alcool I'ort l'extrait 
aqueux dii pancréas ou le suc pancréatique; ou qu'elles sont dues a 
l'intervcritiori dc pliisieiirs zymases spéciales, qui sont précipitées sirnul- 
tanément par l'alcool et dorit l e  mélange forrnc l'ancienne pancréatirie 
de Boucliaidat e t  Sandras. Cette question n'est pas encore dGfiriiLive- 
ment risoluc. 

D'après les expéricnccs de  Danilewaliy et  d e  Küline, In pancr6atiiie de 
Bouchardot est u n  mélange d'alliiimine, de caséine et de  trois fcrrneiits 
solubles que l'on pcut isoler en opérant comme il suit  : On sacrifie un 
chien cinq à six Iiciircs apri:s l 'ingestion des aliments, Iorsqiie la digrs- 
lion est terniinde. Le paricri'.as, rapidement enlevé, est lavé par iiii 

courant d'eau à 0" irijectéc dans les vaisseaux, puis broyé avec du sable. 
La masse est délayée dans l'eau, filtrée, et le liquide est traité par la 
rriagnesie calcinée e t  filtré de nouveau. 

Ce traiteillent lui  fait perdre ses propriétés Cmiilsives vis-à-vis des 
coibps gras. Oii ajoute 113 d e  volurne de collodion e t  après agitalion on 
laisse l'éther s'évaporer. 

l ie précipité grnnuleiix qui se sépare est recueilli, lavé à l'eau et 
traité par  I'Etlier qui ilissoiit le  coton-poudre et laisse u n  ferinciit solu- 
ble capable d e  digérer la fibrine en solution alcaline. Le liquide au sein 
duquel s'est formé le  dépôt de nitrocellulose et  de zgrnase albiiriiinoïde 
est filtré, évaporé dans le vide au  sixiitme d e  son volume et précipité 
par  l'alcool 10i.L. Le précipihé est traitri par  uri rriélarige de 2 parties 
d'alcool et d e  1 partie d'éllicr qu i  dissout le  ferrrient amylacé et laisse 
de l'albumine. 

En ce qui  touche le  pouvoir érnulsif e t  saponifiant, M. Duclaux fait 
rcmarqiier que  l e  siic pancréatique renfernie tou,jours dcs orgnnisrncs 
fcinients, doiit on  ne peut  le  débarrasser e n  raison de sa viscosité. 
L7éniulsion des graisses ne  serait pas due à l'action d'un ferment, 
mais serait plutôt i i i i  pliknoiiihe pligsique provoqiiC par  la consistaiice 
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particulière d u  liqiiide, qui  agirait à la manière d 'une  soluiion d e  
gomme. La saponification partielle des graisses trouverait son expli- 
cation dans l'action des organismes ferments contenus dans Ic suc. 

Küline a iridiqué plusieurs procédés pour isoler la trypsiiie ou fernient 
protéolytique d u  pancréas. L'extrait aqueux de la glande est précipité 
par l'alcool; l e  dépôt est dissous dans l'eau à 0°, on ajoute de  l'alcool 
absolu et on laisse le  précipité assez longtemps eri contact avec l'alcool ; 
on redissoiit dans I'eau e t  or1 ajoule de l'acide acétique (1 pour 100)  ; 
on filtre e t  on chauffe quelque temps 1 40°, puis on filtre de  nouveau 
et on ajoute assez d e  carbonate de soude étendu pour alcaliniser et on 
filtre de  nouveau. Le liquide concentré à 40° laisse di!poser la majeure 
partie de la tyrosine, dont  on précipite le reste par addition d'un peii 
d'alcool. Au rrioyen de  la dialyse e t  de précipitalions répelées avec 
l'alcool fort on  ohtient la trypsine pure. 

Ainsi préparfie, elle est facilement soliihle dans l'eau, insoliihle dans 
la glycérine. 

La clialeur n e  la coagule entièrement que dans une  liqueur acide. 
Elle se cuiiserve peridaiit des setriaines cri solutiori alcüliric~ saris subir  
d'altération. Par  ébullition avec l'eau elle se  scinde e n  albiimine eoagu- 
Iée et en peptone qui n'existait pas dans le  liquide avant l'ébullition. 
Elle dissout à chaud de  grandes quantit .6~ de filrine en peii de temps. 
La $latine est convertie en gdatopeptone sans qu'il y a i t  formation d~ 
glycocolle et  d e  leucine. Le tissu ligamenteux n'est pas digéré par la 
trypsine, mais les matières albuminoïdes qui le recouvrent e t  l'accorn- 
p p n t  se d i s s o l v e ~ ~ t  eritiérernerit sous son influence. 

L'amidon, la dextrine, la leucine et la tyrosine ne suhisseat aucune 
influence. La trypsine n'a pu être retrouvée dans les extraits des glandes 
salivaires, des glandes lyinphatiques et  des glandes du  méseiitére. 

Voici un second prncCdi:, indiqué plus récemment par  le rnéme savant, 
pour isoler la trypsine : 

La glande fraîche et divisée, ou préalahlement sécliée et pulvéi,isée, est 
mise en digestion pendant quatre heures avec de l'eau contenant 0 , 1  
pour 100 d'acide salicylique employé comme agent antiseptique. Le 
résidu est digéré pendant douze lieures avec une solution alcaline de 
tliyrnol. Les deux liquides ainsi obtenus sont nidnngés et amenés à une  
teneur de .0 ,5  pour  400  d c  thymol et  de 0,s pour 100 de carbonate dc 
soude. 

On laisse encore rnacerer pendant six jours, afin que toutes les  ma- 
tiéres alliurriinoïdes et protéiques soient digérées. On refroidit alors à 0°, 
on filtre pour  séparer la tyrosine q u i  se dépose, on acidule à l'acide 
acétique et on saLure le  liquide avec d u  sulfate d'ammoniaque. Le prb- 
cipiti! gluant qui  se f o r r n ~  corilient tnute la trypsine; i l  r s t  filtré e t  lar; 
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avec une solution saturée de sulfate d'aminoniaque, jusqu'h éliriiiiiatiüii 
de  toute trace de peptone, reconnaissable par  la réaction biurétique. En 
disSolvant le  rQsidu clans iiiic snliition à 0,25 pour 1 0 0  de  carbonate dc  
soude et en ajontnnt d u  thymol, on obtient u n  liquide digestif très éner- 
gique. 

L'élirninatioii d u  sull'afe d'arriirioriiaqiie et  la piirific;itioii ulttirieiire 
de la trypsine se fout par dialyse et précipitations multiples par l'alroril. 
Ainsi piirifibe. elle se préscrite sous ln forrnc d ' ~ i n e  masse amorphe. piil- 
véiulenlc, hlanc de neige. 

1,ncm isolc la trypi;inc par le procédé siiivririt : La glandc est ahan- 
donrick i clle-même pendant denx jours à 1;i ternpératiirc de 40' et di- 
gérée ensiiit,e diirant qiiarnnte-huit lieures avec une fuis et dcmie son 

poids d'alcool à 40 pour 1 0 0 .  On passe 5 travers un  t:irriis de soie; on 
filtrc et on prkcipite le  liquide Gltri! par un mdlange d e  2 volumes d'al- 
cool et 1 volunle d'étlicr. Le précipité est esprimb, redissous dans l'eau, 
reprkcipité par le niélange d'alcool e t  d'éther et séchk par I'arido siilfii- 
riqiie. Le produit est redissous dans l'eau et ln soliitiori est exacte- 
ment  pr".ipitbe par di1 sous-acétatc. de plomb qui  élimirie In peptone et 
dont on rie doit Ilas tmploger un  ex&. Le liquide filtré est dél~:irrassi! 
dt! toute trace de plorrib par I'liydrogime sulfurC e t  reprécipitk par l'al- 
cool étliéré. On lave i l'alcool absolu ct on sèche daris Ic vidc scc. I,e 
pancréas fournit ainsi O,2 pour 400 di: ferment très soluble dans I'eaii, 
à In fois doué du pouvoir protéolytique et d u  pouvoir amylolytiqiie. 
Cliaiiflc en solution i 70°, il  perd sa double activité dc ferment so- 
Iii111i? et oUrc alors toutcs les pi,npriéles et tous les caracttres des 
p~ptorics ,  dont  i l  se r:ipproclie aussi par ln rornl~ositiori cenlésimalc : 
C:irhoric! = 5 2 ' 7 5  ; l i ~ d r o g é n e  = 7 ,51  ; azote = 1 6 , 5 5  ; o s g g h e  et 
soufre= 23,919. Ln trypsine séclie pciit être cliaufftic jiisquc vers 160° 
sans éprouver la moindre rnodiricntion daris st:s caracti:rcs zymo- 
tiques. 

Les prop i ié tk  assigriées par  Küline à In trypsine, e t  notamment son 
action nulle sur  la matière amylacée, déiriontrent qiie le ferment ainylo- 
lytique est un produit distinct. Il n'a pas encore Eté isolé i l'étal de pu- 
ret6, mais son existence est rnisc Iiors d e  doute par le  pouvoir saccliari- 
fiant très marqué du  suc et  dc l'extrait pancréatique. 

D'alwèslles expériences de Kiiline, la trypsine piirifiPe se dédouble par 
é1)~illiiion avec l'eau cn 20 polir 100 environ d'alburriiiie coap lée  e l  
8 0  p u r  1 0 0  d'antipeptone. 

IIeideritic?iii a montré que  la trxpsine, ou ferrrierit soluble protholj- 
t iqne, ne  sc trouve pas toute formée dans ln  glande frniclie. U n  cstrait 
préparé avec elle au  moyen d'une solution à 1 pour 200 de carhonaie de 
soude nu avec la glycérine n'agit pas s u r  l n  fihrine; nucontraire, une 
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filniiclc nliaiidoiinc:e pciidaiil qiiclque temps i elle-iiihie, puis é l i i i isk 
par l'eau :ilealiiir, doririe une solution active. 

L'extrait glycérique d e  la glande fraîche ri'rst pas actif, rriais il  le  
devient par addition d'cnu. La glaiide traitée préalablcmerit par u n  
gcide Etenclii rkde aussi ail c:rrbonate d e  soiide di1116 (1 pour 100) d e  la . - 
trypsine f o r m k  ailx dc!peiis d u  zymogène. 

11 r h l t c  de ce fait que le p:iiicréas renferme iine siil~stance aymo- 
gèrie, cnpalilc de  se trnrisrormer cri trypsine, se coiiservant assez bicii 
en présence de  I'eau salée o u  alcaline et n e  se  modifiarit pas sous l'iii- 
fluence de la glycérine. Ida ~iroportioii  de zyiring6ne conteniie dans le  
pancrfas varie avec les conditions physiologiques. Six Iieiires nprbs l ' in -  
p l i o n  des aliinrnts elle est trks faihle rt niigrnenic progrrsrivrmciit 
pour atteindre un  maximum au bout de qiiatorre hcurcq. 

La transforrnatiori en trypsinc du ayrnogime dissoiis dans une solution 
de carboiiate de  solide i 1 pour 1 OO ne s'eïtectile pas à l 'abri de  I'oxpçéric 
de l'air; rriais il siiffit d'agiter la liqueur peridmt quelques minutes avec 
dc l'air pour lui donner 1:i propritité de dissoutlrc 1a fibrine (Podolinslii). 

Le peroxyde d'hgdrogbnr agit comrrie l'oxygène en convertissant le 
zyinogéne e n  trypsine; mais le moyen le plus énergique de trnusfornin- 
tioii consiste i agiter la solution alcaline inactive avec de I n  riinusse de 
platine. Si l'eau :ijoutbe 3 une liqiiciir alcaline inactive d&vcloppe le 
pouvoir digestif, cela est dû à l 'oxjgi~ne dissous, car en étendant avec 
de l'eau bouillie I'cffct est nul.  

Poilolinslti a cherche ;i rctransformer la trypsine en zyniogène en fni- 
ssnt intervenir la levure de bière Invke. Rlle affaiblit notntilement Ir 
pouvoir digestif d'uric solution de trypsine a n  sein d e  laquelle elle rsi 
délayCe et digtirtic pendant qiielqiie temps. Le liquide reprend son nrti- 
vit; par agitation à l 'air. 

Au contraire, In 1e1ui.e a,joutéc à lin rriélange de fibrine et de solutioii - 
de trypsine semble activer le p l ihom2ne  digestif. Dans cc cas, la levure, 
311 lieu d'tigir corrirrie réducteur, seiri1)le se comporter cornnie u n  rrioycn 
de transport de l'oxygène. La ~mi idre  de  zinc agit dails cc dernier seiiy. 

Suivant Kiiliric, l'alcool coiiccritré opkre aussi rapidenient l a  t r m s -  
formation du  zyrnogénc cn trypsine act iw.  

Quarit nu ferrricnt arnylolytiqiie (sncclinrigéne), il parait prkeuisIerdniis 
la  glnndc oii tout  ail rrioiiis se fornier ti+s rapidement après In inort. 

1,a diçestioii dcs matières nlbiiininoïdessous l'influence de la trypsine 
slopi:ie Ic miciix dans iiri milieu faililernerit alcalin, inais elle n'est pas 
cnrriyée par la neutralisation n i  mkme par iiiic li.gére aciditicrition du  
l iq i i id~ .  Elle est dkji serisible à la tenipér:itiire ordiriair[!, mais acquiert 
son maximurri d'intensité vers 40-45'. A 65-70' elle ne se produit plus, 
l a  t r jpsine perdant son pouvoir digcstif d'urit: facon définitive. 
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Eii riiilieu alcalin, la fihrine e t  l'alhiiniiiie coagi i lS~ sc dfi~agrt:~eiit ,  
se dissolvciit et disparaissent sans se gonfler préalable~rierit, coinnie cela 
arrive avcc la pepsine acide. La transforrri;iLioii eri peptone est ccpcii- 
dant précédée, comme dans la digestion pcpsinique, de la forrnatiori 
d 'un  terme interniédiaire. AI] lieu d e  syntoniiie, on obtient d'abord une 
espèce de globiiliiie insoluble dans I'cau purc,  soluble d m s  l'eau alca- 
line et  dans l'acide clilorliydric~iie faible, trés peu solublc dans I'eaii 
eatiirée de sel marin.  

Le carbonate de soude, le cliloriire d e  sodiuiri, le carbonale de 110- 
tasse, le carbonate d'ammoniaque, l e  clilurtiydrate d'arririioriiaquc, le 
sulfate de  soude et le salpêtre ajoutiis eii petites quaritités i uri extrait 
actif de pancréas augmentent scriçiblcment son pouvoir dissolvarit pour 
In fibrine. Daris ce sciis l e  carbonate de  soude agit le  pliis énergiquc- 
ment .  L'azotilte de pot:tsse offre l'action favorisante la pliis iliihle. 

Weiss ri'a p i s  tout a fait confii~riié les données de  IIcidenlieiii qiii 
avaienl conduit ce savant à admettre l'existence d'une substance zjmo- 
gène dans le  pancréas. En corripararit l'activité digestive des exiraits de 
pancréas frais e l  d u  niènie pancréas conservé vingt-quatre heiires (pan- 
créas de chien), i l  a trouvé sur  11 observalions 8 cas où les dciiu 
extraits avaient la mêrne valeur d i g e s t i ~ e  e t  2 cas confirniarit 111s 

a .a io~is, cxpériencq de Heidenlieiri. Dans une seconde s k i e  de  9 obsci\ 1' 
les extraits se sont trouvés 5 fois inactifs de part e t  d ' a u t r ~ ,  2 fuis 
également ad i f s  e t  deux fois confirmatifs des conclusions rlç IIeiil~ii- 
liein. 11 résullerait de là que la préesistence du  zyrnogéne dans  Ic 
pancréas est très probable, inais que sa convei.siori eri tcypsirie jieiit sc 
produire dnris des coriditioiis rriulLiples, en dcliors dc celles qui ont &LU 
signalées et étudiées. 

Cette question a éti: reprise par Lcwasclicri, qui  a. fiiit uri g~ai id 
nombre d'essais comparatifs avec la glande finiclie (III chien et avcc la 
glaride conservée vingt-quatre Iieiircs, en erriployanl la gl jchi i ie  cornrne 
liquide extractif. Ce savant a trouvé dans iine série, dnris 27 cas 
s u r  35, le pancrkas frais exempt de trypsine, tandis que le pancrhs 
conservk eu rciifermait; dans 2 cas il a trouvé de la trypsine dans In 
glande fr;iiclic et d:itis 9 cas cl: ferrnciit manquait daiis I n  glaiidc 
fraîche et  dans la glande conservée. 

Daris urie seconde séric on  a excité la sécrélion paricr4aLique par 
injection sous-cutari6e dc pilocarpine; nialgré cela, la t rps i i i e  ri'cst 
apparue dans aucune des qualorze glaiidcs fkniclies mises en muvrt:; l i ! ~  
extraits de glaiidcs conservtks ont donné des r6sultak variables. 

Enfin dans une troisièrnc série on a étudie I'irifluence d'un repns 
prolorigé; les animaux élaierit rriairiterius a jeun vingt, vingt-quntie, 
soixaiitr~-iloiiztl rt ci!rit-viii;t htwres avnr~t  leiir mort .  Aiicuii dcs rstr;ii i~ 
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de glande fraîche de cette série ne contenait de la trypsine; quant aux 
extrait:: de glandes conserv6cs vingt-quatre heures, ceux qu i  correspon- 
daient au  jeûne le rrioins prolongk d a i e n t  actifs, tandis que ceux 
obtenus après un jeilnc assez long restaient inactifs. Cependantles glandes 
privées par inanition et  inactivité prolongée de  toute trace de  zyrriogène 
of'l'raierit des  granul:itions nombreiises i la surface interrie des cellules 
et telles qu'on ne les avait observe'es qne sur  les glandes riches (!ri fer- 
ment. Ces granulations iritracelliilaires, observées par Cl .  Bernard, n e  
représentcnt donc point 14 matiére preiiiiére dont dérive le fcrrnent. 

Nous avons vil qiic la pepsine digére. e n  solution acide, toutes les 
iiiatiéres albuinirioïdes, les rnatiéres collagènes, le  tissu élastique e t  
qu'elle reste saris action sur  la mucine, la niicléine, ln substance 
cornée et la rnatiére amyloïde. 11 en est de  rnêrrie pour l n  trjpsirie ; 
crperidarit, cornrrie cette dernière agit cri tqi ie i i r  neutre ou alcaline, 
elle peut dissoiidre la rriucine. Comirie la pepsine, elle liquéfie la rria- 
t i im élastique et  laisse intactes l n  niicléine, In corne et la matière 
arnyloïde. Lcs matiérea collagèries n e  se dissolvent sous l'iriflueiice 
(le la trypsine rp'aprks avoir éti! gorifldcs p:ir les acides ou par I'eau à 
7OQentigrades. 

Les tendons (lapin, souris, grenouillej se-partagent,  après digestion 
trypsiniqw et  agitation, en faisceaux isolés de même diamètre, puis fina- 
l(:i~ierit en fibrilles. On remarque à la surface des faisceaux des noyaux 
racornis, se dékictiarit facilerrient. Si on gonfle prèalablenierit les tcn- 
dons avec de l'eau acide et si ori les ramène par lavage oii ncutralisa- 
lion à l'état initial, ils se trarisfrirrrierit rapiderricrit e n  gélalopeptone 
sous l'influence de la t i ' ps inc .  Les tendons racornis p a r  l'action de l'eau 
à 70Qe pept,oniserit kpleirierit. Les tissus cellulaires alvéolaire et réti- 
culaire prcsentrnt les mdrnes pliériornhies. Des li.anc1ies niirices d e  rate 
ou de glandes lyrnpliatiqiies n'offrent plus, après digestion trypsiriique, 
que des fibrilles dc tissu cellulaire. Le tissu réticulaire est coriservé e t  
ol'iie l'apparence d 'un feutrage extrémcrnent fin et  délicat. 

Avec la c o i w h  de l ' a i l  ou  voit disparaître les cellules d'épitbéliuiii, 
dont Ics noyaux gonflés persistent seuls et l'on ne voit plus, en exerçant 
dc légères tractions, qu'un entrccroisemcnt dc trés fines fibrilles. Les 
cellules di1 cartilage hyalin dispriraisscnt, à l 'csception dcs noyaux fortc- 
nient rriodifiés. Les cartilages f i l~reux se réduisent c n  fibrilles; le  car- 
tilage élastique (aryténoïde) se cornportc comme le cartilage hyalin : 
son t i w i  fibre11x élastique est cntikrerricnt dissous. 

Le tissu élastiqiie est digéré par les solulions actives de trypsine. 
Le foie est eritiérernent digéré et  dissous, à l'exception des noyaux 

ames .  des cellules et  des matières colla,: 
Les niusclcs soiit réduits en bouillie ; l'tipitliéliurn est dissous. 
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Les iiiembrü~ies sans structure (les plaques endotli6liques, la cornée 
transparente) se  dissolvent sous l'influeiice d e  la trypsine. 

La chitine n'est pas digérée. 
La trypsine fournit donc u n  excellent moyen Iiistologiquc pour isoler 

cles tissus cornplcses, les fibrilles et  les réseaux de  rnatiére collagène, 
l a  matiére cornée e t  les iioyaiix des cellules. 

I.es expériences de Boliay confirmerit celles de  Küline e n  ce qui con- 
ccriie la résistance de  la nucléine vis-;-vis d u  suc pancréatique. La 
16citliine est décomposée et  digkrée par  le  suc e t  l 'extrait liancréatiqiic: 
elle se dédouble e n  acide pliosphoglycérique, névriiie e t  acides gras. 

IIerter a e u  l'occasioii rare d'examiner l e  suc pancréatique de 
l'liorniric. Par  suite d u  dévcloppeiriciit d'iiiie tuirieiir cmcircuse chez 
uii lioirirne de quararite-sept ans, l'orifice d u  canal de  Wirsung iitai 
Serriiè par  cornprcssion et if s'était accumulé dans le condiiit dil- LI t '  e uiic 
certaine quantité de  liquide (2 graiilines environ) limpide, mobile, 
inodore et à réaction alcalirie. 

Une goutle de  ce liquide dunna lieu avcc l'empois d'arriidon, i 
58' cciitigrades, e t  eu 1 ~iiiriute, à la forriiatioii d'une cluse de sucre 
apprécialile par  l e  rèactif de  Troinmer. Hui t  goiittcs niélangiies A 
Wr,9 d'huile d'olive oiit donné aussitiit urie érnulsion pnrhi te ,  e t  aprés 
uiie digestion de  quatre licurcs à 5 Y  on  constata une  réaction forte- 
ment  acide ; le liquide fut précipilé par l'éther e t  l'alcool ; le liquidc 
fi1tl.e h t  précipité par l'acétate de plomb basique e t  le précipilé iipuisé 
J IN  I'étlier. Le poids d u  plonib dissous dans l'éllicr sous h r m c  d'oléate 
correslioridait à Og',1S9'3 cl'oléirie saporiifiéc. Ori put  également con- 
stater l'activité protéolytique. Le liquide additionné de soude cau~tiqiic 
fourriit une coloration violette avcc l'oxyde de cuivre ; i l  lie se troublait 
pas par I'éhiillitiori, rnéme nprés iirie acidii1;itioii iridiiagéc. Le lirécipité 
fouriii par I'alcnol se red i sso l~a i t  dans l'eau au hout  de  hui t  joiirs de 
conservation sous l'alcool c t  cette solution rie se troublait pas à l'ébul- 
lition. Ces caractères perrrictteiit de conclure l'absence d'all~urriine et 
i la p r é s e i ~ c d e  peptorie. 

Pour  l ' a r i a l p  quantitative, on précipita IR' ,36 d e  liquidc par qua t re  
volurncs d'alcool absolu e t  u n  peu d'acide acétique. Leprkcipitè recueilli 
ail bout de  qiielqiies jours fiit &lié à 410' r:t licsé. Son poids fiit trouvé 
kgal à 0",0144 (peptorie et fermerit). Le liquide alcoolique filtré fournit 
ii l'évaporation un résidu de  06',0131 avec 0 , 0 0 5 8  de cendres. 

La cornpsi t ion eri rriilliérnes est donc 

. . . . . . . . . . . .  Peptone e t  fcrrnent. i 1,s 
I I   ais s 1 1 I s  1 1  I I  . , . 6.4 - 

. . . . . . . . .  Natikres orgüniqucs totales. 17,9 
- ininCialcs.. . . . . . . . . . . . .  F,S - . . . . . . . . . . . . .  hIat6riaux solides.. 24, l  
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SEC I 'X. \ ( ; l lÉh ' l ' l~l j~ .  X 5  

El lenberg~r  et IIoTiiieister on t  étudié les propriétés digestives de  
llexti.ait de ~iaiicréas Clil cheval, e n  ernployarit soit la glaride fraîche, 
snit ln glande désliydralée et sécliéc par  iinriicrsioii daris l'alcool, puis 
digérée quelque terrips avec d e  I'cau pliéniquée. Les extraits ohtcnus 
avec la glande fi.aiclie sont assez fluides, troubles et rougeàtrrs ; leur 
réaction est très îaibleriieiit acidc. Ils coritieririerit des traces d e  m u -  
cirie et d'liérriialbuniose et  ne renferment ni sucre, n i  dextriiic. L'al- 
cool les prCcipite. 

Tous les extraits préseriterit le  pouvoir aiiiylolytique ti+s niarqiié, se 
révdaiit au hout  de deux iiiiiiutes dkjh lorsqii'ori fait usage d'empois et 
cl'arriidori dc c é r h l e s ;  la fi.ciilc de p n i r n e s  de terre crue n'est. pas n t h -  
qiiée, rnemc au lioiit de  soixante-douze Iieures. La p h e r i c e  d'un acide 
limite ou erirayc eritiérernent l'actioii d u  ferment arri~lolyliclue. Le suc 
gastrique gêric I'actiori dc ce Serrnerit, mais ne le  détruit pas. La bile 
semble produire un e f k t  farorrible. Le Serinent ariiylol;tique rnairitcnii 
eii coritact pendnrit iiiie heure avec uiie soliitioii cliloi-hydrique à O,!! 
pour 1 0 0  perd soi1 aclivitC et lie la reprend pliis lorsqu'ori alcaliiiisi: le 
liquide. De petites c p a n t i t k  d'alcali ont  iiiic infliierice iivantageiise. 
Entre 14 et  18" la sacch:irification est l en te ;  elle s'active jiisqu'a 30" 
pour dhcroitre de  nouveau en inteiisité jusqu ' i  Cian, oii elle est anriiilEe. 
Les meilleiires coriditioris de teiripératiire pour la ferrneiitation sucr6e 
sont 53 A 50°. L'extrait bouilli est inactif;  i l  lie perd r ien par  corigéla- 
tiori et fusion ultérieure. Le ferrilent arnylol~t iquc est peli tlif'Susible ; la 
liqueur coiiserve lin pouvoir saccliarifiarit iiotable après onze jours rlc 
dialyse. La dcssiccaticiii i i  uiie douce terripériitiire n'itiflue pas riori plus 
sur l'aclivité d u  ferrrierit redissous dana l'eau. 

Le feriiieiit protÇolytique est alinridant dans l'extrait de ln glande 
f'raiche ; celui d e  l a  glaride dessécliée prEalablcment e n  reiiferrric iiioiiis. 
II dissout assez facilerncnt l a  libririe dans la liqueiir à réaction raihlc- 
ment acide que préseiiteiit les extraits de pancréas frais, niais il n'agit 
q u ' a p k s  trente-six à soixante-douze lieures s u r  I'alburriiric d'ccuf coa- 
p l c e .  L'addition de carbonate de soude augiiiente son activité jusqu'i  
iine Lerieur de .1 pour  1 0 0  ; une  dose plus forte diriiiiiue l'activité di1 
fcriiierit. L'addition (l 'un acide est tlébvnrable et peut cntiavcr I'iictioii 
digestive ~rièine a p é s  n e ~ i t l d i s a t i v n  et alcnlinisation du  licluide prSal~i- 
I~lemerit acidulé. 11 suffit d 'une d o x  d e  0 ,02 pour 100 d'acidc clilur- 
Iiydrique pour  amcrier une diniiiiutiori d u  pouvoir digestif. La ternlié- 
rature la plus  favorable est conil)rise entre 35 et 40'. Uiie trop fortc 
t%vatiori de  teirip~ratiire ariiiule dEfiiiitirement le ferrrieiit riroteoly- 
t ique ;  le froid e t  la cong6latioii ri'oiit qu'iule irifluerice passaghe.  
L'addition de la bile n'exerce pas d'irilluence. Un bori c x h i t  alcalin 
peut servir dans l'espace de  neuf jours 1 huit  ess:iis de  digestions faites 
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58.4 cuiarr~ GEN~KALE. 
par additions successives de fibrine ; l e  ferment rie s'affaiblit en ell'et 
que  trés Icnternent. Le ferrnerit des graisses n e  se trouve pas daris les 
extraits de la glande stichée ou durcie par l'alcool ; on ne  le  rencontre 
que dans les extraits de la glande fraîche. 

L'irifusiori d u  pancréas du  cheval renferme d u  ferment casrique; 
cette infusion, rendue neutre ou alcaline, coagule Ic lait et précipite dc 
la caséirie. La proportion de ferrricrit lactique est trEs Saible. 

Les auteurs ci l is  ont aussi constaté q u e  l'extrait d u  paricréas est 
susceptible d'ameiier la syntoiiiiie à une  trarisforrnation compléte en 
peptone dans une solution alcaline. 

On a pu digiirer avec les extraits pancréatiques du cheval I'avoiiie, 
le  tissu élastique, la viande, le fromage, tandis quc les cnr*tilagcs, les 
tendons, la corne, les os résistent. 

Er1 agissant sur  le cliyrne (produit de la digeslion storriacale), le suc 
pancriatique y augmente la proportion de sucre et de peptone. 

Langendorff ayant réussi à établir des fistules pancréatiques, avec 
canules, chez le pigeon a p u  étudicr le  suc pancréatique des oiseaux. 
La sécrE,tion est ahondante, limpide, incolore, Iégérerncnt alcaline, de 
saveur salée et  assez fluide. Elle contient de 1,294 à 1,412 pour 100 
de  matériaux solides, contenant 0,333 pour 100 de matières organiques. 
Le liquide se tr.oublc par  la chaleur, mais sans donner de coagulum ; 
le trouble ri'augrneiite pas par  urie acidulatiori trés mériagée et  disparaît 
sous l'influence d'un excès d'acide. Vcrsé dans l'eau distillée, il occa- 
sionne u n  trouble qui  disparaît par addition d'acide acétique (mxosinc 
ou paraglobuline). L'acide azotique occasionne u n  trouble abondant et 
une  coloration jaiiric à chaud. 011 n'a pas troiivé d'kléments morpliologi- 
qucs (lliins l c  suc frais. L'action arnylolytique est énergique ; l'action pro- 
ti.olytiqiic est faible ; Ic pouvoir érniilsionriant e t  saponifiant assez grand. 

L'extrait glycérique de la glande posséde égalenient urie action dia- 
stasique très pronoricée e l  Urie action protéolytique bible .  

La digestion des aliments arriylacés est tellcrriciit entravée chez les 
pigeons par le  fait de la dérivation di1 suc pancréatique en dehors de 
I'iritcstin, que les animaux maigrissent rapidemeiit et finissent par 
mourir,  malgré une augriientation de  rioiirriture. 

Suivant W. Roberts, les pancréas du  porc, du  baiuf et du  mouloii 
iwifcriiient un Serrnent qu i  provoque la coagulation du  lait neutre ou 
alcaliri. Ce ferment serait distinct de  la trypsirie, parce que I'extrait 
pancréatiqueprtiparé avec urie solution' salurée de sel ruariri est sous 
ce rapport plus actif que l'extrait glycérique, tandis qu'on observe uri 
r.apporL inverse toucharit l'activité protéolytique des deux extraits. 

Albertorii a démontré I 'ac~ivité protéolytique du pancréas cliez le 
firtiis arrivé nu troisiénie tiers de sa vie iritra-iit@riiie. 
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Chitteriden et Curnrnins ont étudié pour  le suc  pancréatique l'irifluericc 
exercée sur  les manifestations zymotiqucs par diverses substances étrari- 
gères, comme ils l'avaient fait pour  la salive et le suc gastrique. 

Les nombres du  tableau précédent (p.  383) exprimerit la valeur de  cette 
influence en prenant l'eîfet normal, toutes clioscs égales d'ailleurs, égal 
à 100. Les résiiltsts ne s'appliquent qu'à l'action protéolytique. 

W. Roherts mrsiire de la façon suivante l'activité du  s i x  pan- 
créatique : 

1"ctivitd diastasique (lu ferment am$olytique. - Elle est r ~ p r k -  
sentée par le norn1)re de  centimètres cubes d 'un eriipois de  fccule a 1 
pour 1 0 0  transformés jusqu'i disparition d e  coloration par l'iode, à la 
température de 60° et  e n  5 rriiriutes, par i cerilirnétie ciibe de la 
liqueur à essayer. 

Celle valeur D est  calculée d'après l a  formule suivaritc : Soit p le 
nombre de ceritimètres cubes d'une solution active capable de trans- 
former 10 centimétres cuhes d'empois type (à 1 pour 100) eii nz mi- 
nutes ,  on  a 

On sc fonde sur  les deux principes'suivarits : 1" la quantité d'amidori 
transformée dans u n  temps donné est directemerit proportionnelle à In  
quantitk de  liqiiide actif ; 2" les teinps pciidant lesqiiels s'ophrc la 
transformation d'une qumt i té  donnée d'arnidon sont  e n  raison inverse 
des qiiantitks de  liquide actif. 

Le premier principe ne  pourrait  cesser d'être exact, toutes clioscs 
égales d'ailleurs, que si les  produits de  la fermeritation gbriaierit l'action 
ultérieure. Ori obvie i cet inconvénient on diluant siiflisamment le 
liquide de la réaction. 

Le second principe est démontré par  expérience, mais  il perd de sa 
valeur lorsque la ferrnentation se  prolonge au  d c l i  de  1 heure, et si 
l 'on opère h une ternpéralure un  peu élevée, P caiise de l'affaililisse- 
m e n t  qu'éprouve alors le ferment. 

Comme solution normale d'amidon on  emploie une  liqueur préparée 
e n  délayant 5 grammes d'amidon séché à 40° dans 50 centimètres cubes 
d'eau froide et e n  versant la bouillie en filet mince daris 4 7 0  ceiitimèti,es 
cubes d'eau bouillante. Or1 maintient l'ébullition quelques secondes. 

Dans les essais, on emploie 10 centimbtrcs cubes de  celte liqueur que 
l'on omEne à 1 0 0  centimètres cuhes, partie par  addition d'eau, partie 
par  addition d u  liquide actif, dont o n  eniploie u n  volume tel (déterminé 
à peu près par un essai préalahle) que  l'action soit terminée entre 4 et 
6 minutes. A des intervalles d e  temps très courts on  prélève iine 
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goutte du mélange, que l'on essaye avec urie solution de  hiiodure dc 
potassium &tendue. On a r r i t e  l'expérience, e n  notant le  temps écoulk, 
dès que l'iode ne produit plus la coloration bleue. 

2" Mesure d e  l'activité protc!ol!/lique. - Elle est évaluée nuini.ri- - - 
queruerit par  le volurne de lait, e n  centimètres cubes, dans lequel 
1 cerilin16tr~ cube dc la l iqueur  active dévelolipe eri 5 rriiriutes e l  II 
40' centigrades In réaction rriétaciiséique. Sous le nom de  m~/acns6inr! 
i'autciir du  travail désigne la cnséoglobuline. ou Ic premier terme d c  
la digestion de  la  caséine sous l'influericc de  la trgpsirie. Sa présencc 
est facile à reconnaître par la prnpi-iEt6 qn'elle a de  coagiiler vers 400''. 
Par la transformation ultérieure de  la métacaséine en peptone le lait 
perd de nouveau la faculté de  se  coaguler par la cllaleur. L7expEriencc 
démontre que  plus l e  lait prend rapidement la propriété de coaguler i 
chaud, plus  aussi lx coagulabilité acquise disparait vite par production 
ultérieure de  peptone. Ainsi, dans deux séries parallèles on a trouvé 
qu'une ceriaine dose de fcrinent provoque u n  cornrncncerncnt de coc- 
gulabilité exactement dans le  temlis nécessaire pour la faire disparaître 
avec emploi d'une dose de ferment d i s  fois plus grande. Le temps 116- 
cessairc à I'nppnritinn d e  la réaction mRtaeasdirpc peut donc scrvir d e  
mesure poiir l'activité protéolytique. On emploie 50 centirnklres cribes 
de  lait frais, que l'on étend 5 100 centirriétres cubes, y cornpris 13 
liqueur active; on  laisse digérer, e t  de  ternps eri temps on prélève uiic: 
fraction d u  liquidr?, que l'on porte i l'ébullition, en s'arrêtant lorsqu'il 
y a coagulaliori apparente. L'expérierice doit durer  3 à G minutes en- 
viron; on eniploie la dose coriveriable de léirriciit, dose détermirike 
approsimativcment par u n  essai liréalable. 

Si p représente l a  quant& de liquide actif en ceil~iini:ti-es cubes, 
m le  temps après lequel la réaction s'est montrée, on  a 

La proportionnalité inverse entrc le teiiips nécessaire au  dBbut de la 
coagulation et  la dosc de trypsine ne subsiste que si l'essai ne  se pro- 
longe pas au delà de  8 à 10 rriiniites. 

La dilution influe sur  la rapidité avec laquelle s'élablit la congiilabi- 
lité. L'activité de la trypsine croît de O à 60° d'après Roberts e t  t o m k  
ensuite rapidement. 

. . . . . . . .  On a trouv; pour le porc. D - 100 à 166 
T =  64 à 83 

. . . . . . . .  - pour le bœuf. D z 8 ii 13 
.= 42 à 83 

- pour le moutoii. . . . . . . .  1) - 4 à 14 
T= 28 ii 1% 
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Les valeurs de  D et de  T sont indépendantes l'une d e  l'autre. 
La fermentation protéolytique déterminke par  le  pancréas, le suc 

pancréatique ou les cxtraits princri.atiqucs n e  s e  borne pas à la trans- 
formation d c  la matière albuminoïdc cri une espèce de çlobuliric (terme 
de  passage) et  de  celle-ci e n  peptone. Une portion de  la matière pro: 
tkique est  convertie par iine digestion prolniigée en prndiiit ,~ plus sim- 
ples, tels que la tyrosine, In Ieiicinp, la biit,;ilariine, corps qui sont pré- 
cisérnent ceux q u i  proviennent d u  dédoublement, par hydratation, des 
composés alburninoïdes. 

Une partie irnporlante de  la peptone résiste cependant à toute modi- 
fication ultérieure opérée par  les fcririents digestii's d u  pancréas. Külirie 
lui  doniie l e  nom d'anlipeptone; une autre fraction, 1'119mipeptone, est 
au  contraire dédoublée en composés plus  simples. 

0 
Kuhrie ct Cliittenden admettent que,  dans l'acte de la digestion com- 

mencée dans l'estoinac et finie dans l'intestin grêle, les  matières alhu- 
minoïdes sont d'abord dédoublées e n  deux portions égales : l'hérnialbu- 
niose et l'antialliumose ; 13 prerriiére serait convertie par le  suc çaskrique 
seul e n  l i h i p e p t o n e  seulement, mais l a  trypsine porterait son action 
plus loin et  dSdoublemit l'hémipeptoiie e n  corps cristalloïdes; l'anti- 
albumose a u  contraire serait difficilerrient modifiée par  la pepsine et 
changée par la trypsine en  antipeptone qui  résiste à l'action ultérieure 
d e  cet agent,  s i  l 'on a soin d'éviter le  développement de  gcrrnes de 
putréfaction. 

Salomon a signalé l e  premier la présence de  ~ ' l i ~ p o x n n t h i n e  et  de la 
xanthine parmi les prndiiits d c  la digestion d e  la fibrine par  lc pancréas. 
On opère avec peu de ferment, e n  solution alcaline. Au bout de vingt- 
quatre heures, i l  est possible de  mettre I 'hyoxant l i ine  e t  la xanthine 
en évidence au moyen dii nitrate d'argent ammoniacal. - 

A la suite d'une digeslion prolongée drs matières protbiques alcc le 
p r ~ c r é a s ,  digestiori qui  se  c~r r ip l ique  alors de  pliéiiorrihes dc pulré- 
faction, on peut extraire dcs liqiiides obtenus des corps volatils, odo- 
rants ,  entrainables par  la vapeur d'eau, parmi lesquels 011 a reconnu la 
présence de l'iridol, déjà décrit 2 propos de  l'indigotine, e t  du  shatol, 
contenu également dans les matikrcs fhcalcs. 

Sue intestinal. 

O n  sait ~ i c u  de chose de  précis sur  la nature, la cornposition chi- 
mique e t  les propriétés du liquide sécrété p a r  les glandes en grappes de 
Briinner que  l'on trouve implantées dans la muqueuse du  duodenum, 
liquide qui se mêle dans l'intestin i la  sécrétion pancréatique et à la 
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bile. La faute en est auxdifficultés presque irisurmontaliles que présente 
l'obtention d'une sécrbtion normale ct pure. Aussi les opinions sont- 
elles très partagées, malgré les nomhreux travaux publiés sur ce point. 
On a alteriiativcmcnt attrihiiP et dénié au suc intestinal les mêmes pou- 
voirs de transformation que ceux que possède le panyéas. On a envi- 
sagé les glandes de  Urunrier comme un siipplkmt du pancréas, commè 
un pancréas diffus. 

Ce qui parait le mieux établi, c'est son activité diastasique. 
Nous rie nous arrétcrons pas loriglernps A l'étude de ce produit, qui 

bien certainement ne joue qu'un rOlc très secondaire dans l'acte chi- 
mique de la digestion. 

K .  B. Lelimann a étudié le suc intestinal de la chèvre écoulé de fis- 
tules artificielles. Le suc était lirripidc ou faiblement opdescent, de 
coiileiir jaunâtre, de saveur salée et à réaction fortement alcaline. Den- 
sité = 1,O 187. L'acide acktiqiie y donnait un léger trouble, dû  à de la 
muciric ; l'acide ferrocyarihydriqiie précipite abondamment; le liquide 
liltré ne donne pas la réaction du biuret (présence de  matières albiiini- 
noïdes ; absence de peptone) : 

contenant beaucoup de chlorc et d'acide phosphorique, pas de chaux n i  
d'acide carbonique. Le liquide frais ne digère la fibrine ni daus un 
milieu alcalin, ni daris un milieu acide. 

Ellenberger et IIofineister ont examiné l'action amylolytique et l'ac- 
tiori prot&olytique qu7exercerit les exlraits des diverses parties de l'in- 
testin du clieval. Les extraits employés contenaient tous de la niucine, 
étaient opalescents ct exempts de peptone et de sucre. Les extraits du 
duodenurn, du jejunum, de l'iléon, du colon, du cæcum et du rectum 
ont tous provoqué la saccharification dc l'empois d'amidon. Tous les 
extraits, A l'esceplion de celui du duodenurn, ont donné des resultats 
négatifs dans la digestion protéolytique. On n'a pas non plus observé 
de pliériomènes de saponification des graisses, Bous avons déjh eu 
l'occasion de dire que le tissu musculaire ciide aux dissolvants aqueux 
une diastase saccharigéne. Il n'est donc pas prouvé que le ferment 
diastasique retiré de la muqueuse intestinale soit un des principes du 
siic de cet organe. 

Bile. 

La sécrétion biliaire élaborée dans le foie s'accumule d'abord dans un 
réservoir spécial, la vésicule biliaire ; celle-ci la déversc dans le duode- 
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n u m  par l'intermédiaire d u  caiial cystique et di1 canal cholédoque. 
Elle est surtout abondante pendant la digestion, e t  atteint son niaxi- 

inum sept heures après le  repas (CI. I lernard), c inq à six heures (IIoppe- 
Seyler), douze à quinze heures (Uidder et  Schmidt). 

La quantité de  bile versée dans I'irilr?stiri cri vingt-quati~e heures 
et par  kilogramine d'animal varie d 'une  espèce à l 'autre : 

Chat .  . . . 14sr,50 arec '0sr,816 d e  matéiiaux solides 
Chicn . . . 19rr,W - &,O88 - - 
Nouton. . . 2%,42 - 1 ~ ~ ~ 3 4 4  - - 
Oic . . . . 1,1gr,784 - @,a16 - - 
liarnnie . . 1 5gr,0 i 2Spr,0 - @,44 - -- 

Telle qu'elle est elaborce par  le foie e t  avant son skjour daris la vési- 
cule, la bile est liquide, claire, non filante, de couleur verdâtre chez 
les liervivores et  bruii5tre chez les carriivores. Uans 1;i vésicule elle se 
conceritre eri pcrdarit de l 'eau par  r é w q ~ t i u n  et se  charge du mucus 
sécrété par les parois d c  la poclic ; aussi dcvicnt-elle plus épaisse, plus 
foiicée e n  couleur e t  surtout plus filante. 

Chez l'lioiiime sa densité varie entre certaines limites; clle a été 
trouvée com~ir i se  eriti2e les nombres 4 ,0107 et 1 ,035 .  

Sa saveur est amère, avec arrière-goiit sucré ; son odeur est faible et - 
caractéristique. 

Examinée au  speclroscope, la bile de  b s u f  fraiclie présente une 
bande d'absorption placée entre les raies D et E, plus rapprochée de U 
que de  E ;  cil s'altérant, elle devient dichroique : verte par transparence 
et  rouge par réflesion, elle offre alors quatre barides d'absorption : 
I o  enire U et  C ;  2" avant D ;  3" après D ; & avant E.  Ces diffërences 
sorit ducs h l'altération des matiércs coloraiites biliaires dont nous nous 

O ccuperons plus  loin. 
Les principaux matériaux de  la bile sont : 
I o  Des acides spécia~ix, acides biliaires, s~~scep t ib les  de  cristalliser, au 

moins pour la plupart,  malgré leur composition assez complexe ; leur 
facies est derrii-résineux ; ces acides sorit terius e n  dissolulion à l'état de 
sels alcalins, sels de  soude; 

2" Des matières colorantes particulières; 
3" Divers principes orgaiiiques, tels que  miicine, cliolestérine, Iéci- 

tliine, corps gras neutres, savons alcalins, choline, iirée, etc.; 
4" Des sels minéraux, principalement des clilorures alcalins et dcs 

phosphates alcalino-terreux. 
La bile fraiche a une réaciion francliement alcaline ; mais cette réac- 

t ion  peut devenir acide i la suite d 'un  contact prolorigé avec l'air. 
Les composés organiques qui  caractérisent tout  particuli8renient la 
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bile et la distinguent nettement des autres s6crétions sont les acides 
biliaires, les matières colorantes biliaires, la cliolestéririe, la choline. 

Les acides biliaires rnanifcstent leur présrnce par une réaction carac- 
téristique, dite réaction de Pettenkofrr. 

Si à quelques centirnétres cubes de bile on ajoute 2 à 3 gouttes 
d'une solution de sucre, puis un volume d'acide sulfurique conceritré 
égal au volume de la bile, sans mélanger les deux couclies, il se forme 
à la surface de séparation une zone rouge trés foncée. Si 1'011 agile en- 
suite, tout le liquide prend une teinte rouge. 

Les matières colorantes biliaires se reconnaissent au moyen d'une 
réaction due à Gniclin. Un excès d'acide nitrique fait passer le liquide 
successiveinent au vert, au bleu, au violet, nu rouge et enfin au 
jaillie. 

ACIDES B I L I A I ~ E S  ET I . E U ~ S  DÉRIVEF. - La bile de l'homme et celle de 
la plupart des animaux renferment les sels de soude de deux acides que 
l'on désigne sous les n o m  d'acide glycocholique et d'acide taurocho- 
liqzie. Suivarit l'espèce anirriale, l'un ou I'autre de ces deux sels dorriirie 
plus ou moins. 

On a cru dans ces derriiers temps trouver des diffbrences entre les 
acides biliaires de l'homme et ceux des autres animaux (voir acide Gly- 
cocholique et acide CholnEiqz~e). 

Rammarsten, ayant eu l'occasion d'analyser la bile fraîche d'un sup- 
plicié atteint en pleine santé, y a trouvé les deux sels de soude dans les 
proportions relatives suivantes ; 

Gl  yeocliolatc dc souilc. . . . . . . 86,0 pour 100 
Taurocliulatc dc soiidc. . . . . . . 13,1 - 

Chez les animaux, ou contraire, le taiirocliolatc_domine beaucoup et 
se rencontre quelquelbis seul. 

Lcs deux acides de la bile de pore se distinguent nettement de  cciix 
des autres anirnaiix. On les désigne sous les noms d'acid~s hyoglycocho- 
liqur? et hyotaurocholiqiie. 

La bile d'oie a fourni un acide taurocliolique spécial, désigné sous le 
nom d'acide c l ~ e ' ~ ~ o t n u ~ ~ o c h o l i q ~ ~ e .  

L'étude et la découverte de ces corps sont dus aux travaux de Thé- 
nard, Berzelius. Grnelin, Bemarçag, et surtout de Streclier, qui a su 
jeter une vive lumière sur une question resthe assez obscure jus- 
qu'à lui. 

Tous ces acides possèderit uri caractère conirnuri : ils se laissent dé- 
doubler par hydratation en deux termes, sous l'influence des alcalis, 
des terres alcalines, des acides et aussi de certains ferments, : le pre- 
mier de ces ternies est de composition simple et bien défini dans sa 
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constitution; c'est tantôt le glycocolle ou acide amidoacétique € 2 H 5 A ~ 0 2 ,  
CHS.  AzRP 

tant61 la taurine I . Le second terrrie est plus complexé et peut 
£II" .OSII 

varier d'iine espéce animale i l'autre. On lui a donné le norn général 
d'acide cholalipur? : aride cholaliqiic ordinaire; acide hyocholaliqiie 
q ~ ~ a n ù i l  ildérive du  porc;  acide chénocholalique quand il  est extrait de 
la bile d'oie. Ces diffkences de noms sont justifiées non seulement par 
l'origine, mais aussi par  des caractères spéciaux et par  une cornposiliori 
distincte. 

L'acide glycocholique ordiriaire se dédouble en glycocolle et en acide 
cholalique ordinaire. 

L'acide hyoglycoclioliquc se transforme en glycocolle et e n  acide hyo- 
cholalique. 

L'acide taiirocholiqiie ordinaire donne de la taurine, C"IPAzSOj, et 
de l'acide cliolalique ordinaire; l'acide chénotauroclioliquse se dédouble 
en taurine et  en acide chénocholalique. 

Les formules adoptées pour exprimer la composition de ces trois 
acides cholaliques montrent  qu'ils s e  rapprochent beaucoup sous le 
rapport de  la composition : 

Acide cliolalique ordinaire. . €"IIL0 Os 
- hyocholaliqiic . . . . . p 1 1 b o f ~ 4  

- chénoc1iol;iliqiie. . . . VI14'O' .  

Les deus  derniers sont homologues entre eux. 
Les équations du dédoublement présentent toutes la fornio suivarile : 

1 molécule d'acidc liiliaire + 1 inolCciile d'caii = 1 moléculc d'acide cholalique 
+ 1 1ool6cule de ~lycocolle ou de  taurine. 

Acide glycocho2iqzie ordinaire,  £eGI143Az0R. - L'acide glycocho- 
lique ordinaire (ancien acide cholique de  Strecker) cristallise e n  
aiguilles incolores, soyeuses, peu solubles dans l'eau, très solubles dans 
l'alcool, presque insolubles düris l'éther : 

A 20"i'cnu di.;soul 0,33 pour 100 d'acide glycholiqcic 
A 6 0 " -  l,O2 - - 
A 800 - 2,33 - - 
A 100° - 8,50 - - 

A la température ordinaire : 

L'alcool i 1 pour 100 dissout 0,35 pour 100 d'acide 
- 10 - 1,oo - - 
- 30 - 16,74 - -- 
- 50 - - 275,s - - 
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L'étlier, la berizirie le  cliloroforrne n e  dissolvent que des tr;ices 
d'acide glycocliolique. 

La solution alcoolique e t  In solution aqueuse des sels alcalins dévient 
droite le plan de  la lumibre polarisée : (a) ,=+ 2?,2. 
II fond entre 132 et  134'. 
A froid,  l'acide sulfurique concentré l e  dissout saris allération 

et l'eau le rcprécipite intact ; mais si l'on cliauffe la liqiicur, l'eau 
y donne ensuite un  dépût de gouttes oléagineuses qu i  se figent paE. 
relroidisserricnt el qui rcpréscriterit u n  ariliydride 4?"IIL'Az0S (acide 
cliolanique). 

L'acide glycocliolique est monobasique. Les solutions aqiieuses ou 
alcooliques de ses sels alcalins ont  u n e  saveur sucrée e t  arrière. 

Polir Ir: priiparcr, on peut faire usage de  la bilc de  fimiif, qui  e n  ren- 
ferme une quantité notable. La bile, titendiie de son volume d'eau, est 
cliaiiffée pendant quelques rninutes avec du noir  animal, puis li-ltrée et 
évaporée 5 une douce clialeur dans des vases plats ; le  résidu est dessé- 
ché à l'étuve et dissous dans une  quantité limitée d'alcool absolu. 
La solulion alcooliquc verséc dans un flacon i gros goulot bouchi: à 
I'cmcri, flacori qu'ellc n c  doit remplir  qu'eii partie, est recouvertr: d'une 
couclie d'kther qu'on a soin d e  n e  pas mélanger. A niesiire que l'étlier 
se diffuse dans l'alcool, le glycocliolate de  soude perd de sa solu- 
bilité et se dkpose peu à peu e n  liclles h u p p e s  cristallines, incolores, 
conslituant ce que l'on a appel: l n  bile crislullis6e de Plattner. Si l'on 
rriélange bi.usc~uerrie~it l 'éthcr i l'alcool, on précipite le glycocholak 
de  soude sous la forme d'une masse eml,lastique, amorphe, qui  se 
convertit peu i i  pcn au sein de son eau inére eii un  magma cristallin. 

Ce premier résultat u n e  fois obteriu, les cristaux sont dissous dans Ic 
moins d'eau possible; on ajoute de l'éther 5 la dissolution, puis de 
l'acide clilorhgdriqiie. Ce dcrnier est versé peu à peu et  goutte a goiittc, 
jusqu'à formation d'un trouhle permanent. L'acide glycoclinlicpe mis  
e n  liberté se sépare au bout d'un certain temps, sous forme d'aiguilles 
soyeuses, que l'on purifie en les redissolvant dans l'alcool e t  en précipi- 
tant par un  excés d'éllier. 

Au lieu d'opérer corrirrie rious venons de  l'indiquer, on peut redis- 
soudre la bile cristallisée de Plattner dans le  rrioiris d'eau possible et 
pr6cipiter la solution par  1 parlie d'acétate d e  plomb neiitre. Le gly- 
cocliolale de plomb recueilli et lavé est délayé dans de l'alcool chaud et 
décomposé par l 'h jdrogène sul luré;  un filtre e t  on ajoute de l'eau jus- 
qu'à formation d 'un  trouble persistant. Au bout d'un certain temps 
l'acide glycochnliqiic cristallise. 

IIüfner a indiqué u n  procédé rapide permettant d'extraire l'acidc 
glycoclioliquc d e  la bile d e  bceuf. 
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Si l'on ajoute u n  acide minéral fort à de la bile de  bceuf fraîchement 
extraite de  Iti v6sicule, on obtient u n  précipité résineux, e n  grande 
parlie coriiposé d'acide gIgcoctioliqiic insoliilile. Ce précipité entraîne 
cepen"dant mmécariiqiienieiit une certaine qiiantitk d'acide taiiroclioliqiie, 
malgré la grande solubilité de ce dernier corps. Si,  au lieu de  procé- 
der airisi, on verse la bile fraîche dans une éproiivetle i pied haute el 
ktroiie et si, avant d'y ajouter l'acide clilorliydriqiie, ori la recouvre 
d'une couclic d'éther, le précipité lnitcus fornié au  déhut  par  l'acide 
chlorliydrique rie tiirde pas i devenir cristallin. 

Dans certains cas, la transformation cst assez rapide pour  que le 
liquide plac6 au-dessoiie de 13 couclie d'étlier se prenne en quelques mi- 
nutes en une masse cristalline assez compacte pour que l'on puisse ren- 
verser le vase sans qu'il s'écoule autre  chose que I'ktlicr supérieur. La 
couclie etliérbe fluide cst d'abord colorée en jaune-brun et  prcnd a la 
longuc iiric teintc pourpre-violaci. 

Après la prise en masse, on décante l'étlier, on  ajoute lieaucoup 
d'eau e t  par agilalion on dktruit le feutrage qu i  emprisonne l'eau 
nikre, on recueille le tout s u r  u n  filtre saris plis et on lave à l'eau 
glacée jusqu ' i  ce  que  le liquide, qui  passe d'abord vert,  soit incolore. 
11 reste s u r  le filtre u n  aboridarit dkpiit f'orrrii! d'aiguilles feutrées, 
légérernent colorties e n  gris-verdâtre, très peu solubles dans l'eau 
froide, plus solubles dans l'eau bouillante. Une seule recristallisation 
dans l'cau siiffit pour les décolorer. La solution aqueuse bouillante est 
passée 9 travers un filtre à plis qui  retient quelques flocons verdâtres 
et laisse &poser par refroidissement des aigiiilles incolores d'acide 
glycocliolique pur. Les rendements sorit trés avantageux. Il convient de 
ne pas ajouter à la bile plus d e  1/20 de son volume d'acide chlorhy- 
drique. 

Cette rrié~liodc si simple n e  réussit pas dans tous les cas, ~nérrie avec 
de  la bile de  hmuf fraiclie. 

E n  recliercliant la cause des insiiccès assez fréquemment observés, or1 
a trouvé que la faculté de cristalliser ou de n e  pas cristalliser, après 
addition d'éther et d'acide chlorhydrique, dépend plutôt d u  rapport 
entre les deux acides biliaires (glgcoclioliqiie e t  taiirocholique) que de la 
concentration absolue de la bile. 

L'acide taurocholique soluble, qui  dans I'expérieiice de IIüfrier est mis 
en liberté en même temps que l'acide glgcocholique, exerce une influence 
dissolvante sur  ce dernier.  

1000 parties d'une solution à 1 pour 100 d'acide tauroeliolique dis- 
solvent 0,56 parties d'acide glycocholique. 

go00 parties d'une solution à 5 pour 100 d'acide taurocholiquc dis- 
solvent 3,7 parties d'acide glycocholique. 
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1000 parties d'iirie solution à 10 pour 100 d'acide tnurocholiqiie 
dissolvent ti,9 partics d'acide glymcholique. 

Dans les biles qui ne cristnlliserit pas par la niéthode IIüfiier, l'acide 
clilorliydrique met en libcrté plus de 5 pour 100 d'acide taurocliolique, 
quantité qui est susceptible de maintenir en solutiori 0 ,4  pour 100 
d'acide glycocliolique. 11 est évidcrit que si la prol~ortiun ceritésirnale de 
cet acide ne dépasse pas 0,65 pour 100, la dose qui pourra se s6parer 
sera fort minime. 

Les biles non cristallisal~les refusent la réaction de IIüIiier unique- 
riient parce qu'elles ne contiennent pas beaucoup plus d'acide glyco- 
choliqiie qiie I n  proportion de ce corps qui prut a r e  mairiteniic en 
solution par l'acide taurocholique mis en liberté. 

D'aprés les expériences d'Emrnicli, la ricliesse des biles en acide gly- 
cocholiqiie coiriparée à la teneur en taurocliolate exerce une influence 
très marquée sur la durée riécessaire i la cristallisation par la rnéiliode 
Ilüfiier. 

Lorsque cette richesse est comprise entre 5,8 el 2 pour 100,  In prise 
en niasse cristallirie se fait en 2 heures ou nioins. Avec une teneur 
comprise entre 1 ,8 et 0,0 la cristallisation devient très lente ; au-dessous 
de 0 , 9  elle rie s'el'i'cctne ~111s. 

Enirnicli a encore observé qu'on rEussissait mieux en agitant I n  bile 
avec de la henziiie cristallisable, au lieu d'éther, avant l'addilion d'acide 
chlorli ydrique. 

La hile de vache cristallise mieux que celle de bauf .  
Les solutioris de glycocliolate de soudc addiiioiiiiées d'un peu d'eau 

sucrée et de quelques gouttes d'acide sulfurique concentré preiincrit, 
sous l'influmce de la clialeur, une belle coloration pourpre-violacé (réac- 
tion de Pettenkofer), que l'addition d'eau fait disparaître. 

Le dédoublement de l'acide glycocliolique en glycocolle et en acide 
cliolalirIue, 

s'effectue par urie ébullition prolongée avec un excés d'eau de baryte. 
011 peut diminuer le terrips nécessniw nu dédoublement en opthant i 
des températures supérieures à 100" (220-150°). 

Pni ébullitioii prolongée avec l'acide chlorhydrique or1 o1iéi.e égale- 
rrierit la décorriposilion, mais l'acide cliolalique se trouvc alors trans- 
formé en un arilildride, la dyslysine €''II'60'. 

L'acide glycocliolique libre pcut être dosé acidimétriquernent, en 
solution aqueuse ou alcoolique, au moyen d'une solution norin;ile de 
soude; le sel neutre de soude n'a, en efret, aucunc action sur le tour- 
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nesol. La solution aqueuse d'acide glycacliolicpe saturée à chaud et 
mainterlue en ébullition pendant vingt-quatre lieures dans u n  ballon 
commiiniqiinnt avec lin réfrigérant à refliis se transforme en partie en 
une modification corriplèternent insoluble, fusible i 18?1-184~.  On obtient 
ainsi 22 pour 100 d u  produit mis  eri expérience transformé e n  inodifi- 
cation cornplEteinent insoluble (acide parnglycocliolique). Pour éviter 
les souhresauts qu i  ne  tardent pas à se  produire pendant l'ébullition, par 
suite du  d+8t d'acide para, i l  convierit de faire passer un couraut d'air 
continu i travers la solution bouillarite. 

Dans ses reclierches analytiques s u r  la bile Iiumaine fraîche, Ham- 
marsten n fait quelqiics observations qu i  l'ont conduit à supposer que 
octte bile renferme u n  acide gljcotiiliaire spécial e t  distinct par 
quelques caracti:res de l'acide glycoclinlique rlc ln bile de hamf. 

D'après ce savant, e t  contrairenieiit i l'opinion gériéralcrnent admise 
avant lui, la bile humaine fraîche peut  être facilement amenée 1 cristal- 
lisation par  la méthode servant à préparer la bile cristallisée de Plaltncr. 
Ses cristaiix oiit la 1ri8rrie alipaicrice que ceux obtenus avec la hile de 
bœuf. La bilc eristallis6e Iiurrinine, purifiée par  3 dissoliitions succcs- 

G sives, suivies de 3 précipitations par l'alcool, a été rcdissoute dans 1 e:iu 
et précipitée par  l'iicétate rieiitre de  plomb. Le précipité dissous dans 
l'alcool fut décomposé par  l e  carbonate dc soude. Er1 ajoulant de l'étlier 
à la solution alcoolique di1 sel de  soiide, on ohtient u n  précipite bien 
cristallisé de  glycocholate dc soude. L'acide isnlk dans la ~olutiori 
aqueuse d u  sel de soude cristallise 6gnlemerit bieri, avec les  apparences 
de l'acidc glycocholiquc. Cependant l e  sel de  li:iryte de  cet acide glyco- 
cholique de bilc hiirriaine a été trouvé irisoluhle ou t r i s  peu soluble 
dans l'eau fivide. L'eau chaude le dissout eritiércnient; par refrsjdisse- 
merit le  sel se  dépose pcu à peu sous forme de petites boules ou de 
rosettes cornposècs de lames rlionibiqiies alIorigCcs, à arigles obtus 
arrondis. L'alcool dissout le sel hnrytique et  cette solution additionnée 
d'éther dorine u n  dbpôt risinoïde, qui  n e  devient pas cristallin méine 
aprEs plilsieurs mois. 

Le g l ~ w c l i ~ ~ l a t e  de  barg-te ordinaire est amorplie, assez soluble dans 
l'eau froide (1 000 parties d'eau à 15' en dissolverit 162 parkies); il est 
heaucoup moiris soluble dans l'alcool absolu que dans l'eau. 

On ne peut corifondre l'acide glycocliolique d e  la bile Iiumaine avec 
l'acide Iigoglycoclioliqiie dont  il sera question plus lo in ;  le  sel dc 
soude de ce derriier est, e n  effet, précipitable de  sa  solution aqueuse 
par addition de sulfate de soiide cristallisé, tandis que le  glycocholate 
de soude de l'hornnie n e  sr. dépose pas. 

Kous verrons plus loin que  dans l'étude attentive des propriétés des 
acides cholaliques de  diverses origines et de  celle dc leurs sels on a Ega- 
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Icinent c ru  trouver des raisons poiir appnyer l'id& de l 'es is imce d'un 
acide glyco ou tauroliiliaire spécial i l a  bile Iiurnaine. 

Acide tau i~ochol ique ,  C2"1"Az Ois. - L'acide t:iurocIiolique (ancien 
acide choléique d c  Strecltcr) accompagne l'acide glycocliolique daris la 
bile de  boriif e t  constitue la mnjeure partic des acides biliaires chez 
d'autres animaux. 

Il  cristallise assez malaisément en fines aiguilles soyeuses, t r i s  solu- 
bles dans l'eau ct  dans l'alcool, délic~ucscciitcs, à réaction forteniciit 
acide. Ses solutions dévient à droitc lc plan dc la liirnikre polarisée. 
Pour l e  poiivoir rotatoire d u  sel de  soude on a trouvé ( a ) ,  = + 24",5. 

II est avaritagcux d'employer dans sa préparation la bile d 'un animal  
où il domirie beaucoup, la bile d u  cliicri par  exemple (IIoppe-Seyler). La 
bile est rriélangée avec d e  1';ilcool e t  d u  noir a n i d ,  fillrbe et évaporée 
i siccité. Le résidu es1 repris  par  17a1coo1 absolu, qui s ' e ~ n p r e  du  t a ~ l r u -  
cholate d e  soude. 

011 ajoute i la solutiori un excès d'éther qui  formc un  précipité d'a- 
bord arnorplie, puis devenant cristalliii. Le précipité cst dissous dans l'cau 
ct  la solution est additionnée d'acétate de  plomb airimoniacal. Le dépbt 
plornbique formé est délayé dans l'alcool et décompose par  1'hgdrogi:ne 
sulfuré ; enfin In solution alcoolique sCpai.de par filtration dii siilfiire de  
plomb est évaporée à consistaricc sirupeuse, à hasse température;  
l'acide est ensuite précipitti par u n  excks dli!ther, qiii st;pare une niasse 
sirupeuse. Celle-ci, placée sous u n e  cloche au-dessus de l'acide sulfu- 
rique, se transforme à la longue e n  cristaux soyeux. 

Si l'on eiiiploie la bile de h ~ u f ,  on éierid d'eau ct  oii purilie par 
filtratiori avec du  iioir anirrial; puis on p r k i p i t e  suecessiverrieiit 
par un  escés d'acétate iicutre de  ploiiib qu i  élirnine l'acide glycocho- 
lique, puis par l'ncétate de plonib ammoniacal qiii précipite l'acide 
taurocliolique. 

Le secoiid précipité est traité coriime il  cst di t  plus liaut. 
On peut aussi, e n  suivant la métliode IIiifrirr, agiter l a  bile avec un  

excks d'(:th&, ;ijoiitcr dc l'acide clilorhytlriipe e t  ai,trridre la prise en 
rnasse. On décante alors la couche étliérée b rune  ou  violacée, contenant 
de  la cliolesti:rine, de  l a  graisse et  des matières colorariles. L'épaisse 
hoiiillie cristalline est dklayée dans beaucoup d'eau i 0' et  jetée sur  un 
filtre sans plis, puis l ü v k  avec de l'eau à 0' tant que le liquide prisse 
coloré e n  vert. Le l iquide filtré et I'cau de lavage sont rieutralis6s avec 
d u  carboriate de  soude e t  évaporés i une douce clialenr à corisiskirice 
sirupcuse, on a,joutc du  noir ariirnal e t  l'on active In dcssiccntion au  
bain-marie. Le rEsidu solide est broyi. e t  épuisé par l'alcool bouillant. 
t e s  solutions alcooliques peu colorées sont distillées poiir cliasscr l'al- 
Cool ; l e  résidu dissous dans l'eau est additioriii6 d 'un crcés de sous- 
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acétate de  p lomb;  le  précipith de taurocliolate de  plonib est transformé 
en taui-ocholate de soude, au moyen d u  carbonate de  soude. Le taiiro- 
cliolate de  soude cristallise f;icilenierit '. 

Le dédoublement de l'acide taurocholiqiie a lieu d'ûprés l'éqiiation 

Il est beaucoiip plus  aisément effectiiable que celui de  l'acide glyco- 
clioliqiie, sous l'iiifluence de 1'i:bullition avec les alcalis ou Ics acides 
étendiis, e t  se produit pnr l'hhullitiori de l'eau seule. A u s ~ i  l'évnporatioii 
des solutions aqueuses d'acide taurocliolique ne doit-elle ktre entreprise 
qii ' i  température modkrée, s i  l 'on veut i:vitcr des pertes trop notables. 
La facile altérabdité de  ce corps rend cornpie des résultats contradic- 
toires obtenus par divers savants (pi ont iltudié l a  bile, avant que la 
question ne fùt élucidée par  les belles e t  classiques reclierches de 
Strecker. 

La putréfaction dc la bile arrii:ne fatalement le dédoublenient de l'acide 
taurocholique; les l ~ i l e s  pi i t réf iks  rie contiennent plus  que de  la tau- 
r ine libre. 

Les taurocliolatcs alcaliris sont très solut>les dans l'eau et dans 
l'alconl ; l eur  saveur est sucrée et ;iini.,re ; ils ne  précipitent pas par 
1'aci:lnle neutre de plomb, mais ils pr6cil)itent. par I'acéhte basique 
ou par l'achtate arnrnoniacal. Ils foiirnissent la réaction de Pcttcii- 
kofer. 

Acide cholnliqzie,  Ç2t l I i00 ' .  - L'acide cliolnlique, terme cornniuii 
du  dédoublement des acides glycocliolique et  taurocholique, est 
tantôt amorplie et résineux, lorsqu'il a étC précipité par l'acidc 
chlorhydrique d'une solution aqiieiisc de cliolalak alcalin; taritôt 
cristallisi:, lorsqii'il se sépare d'une solution dans l'étlier ou dans 
l'alcool. 

L'acide amorplie dissous dans l'étlier cristallise par évaporation de sa 
soliitiori e n  prismes quadrangulaires terminés par des biseaux. 

Sa soliitiori alcoolique cliaiide l e  dépose par  refroidissement en 
tétraiidres oii en octaèdres du  systiirna rlionihiqiie, devenant opaques 1 

l 'air, e t  qui ,  d'aprés la per te  éprouvée par dessiccation, renfermeraient 
2,s molécules d'eau. 

hIylius arécemrnent montré que  cette perte à la dessiccation était due 
non à de l'eau,  riais au  départ  d e  1 ~riolécule d'alcool combinée i 

1. La solution &parée di1 laurocliolate de plonili étant privée de  plomb par l'hydrogène sui- 
fur& puis concentrdc et addilionnée d'alcool et de chlorure plaiiniquc, donne un dépOt pulvf- 
rulent et cristallin de chloroplatinûte de choline. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BLLE. 

l'acide. Les cristaux octaèdriqucs ont  pour  formule 

Par cristnllisation de  l'aride cliolalique en soliitioii aqueuse on a 
obtenu des cristaux prismatiqnes à 1 molécule d'eau de cristallisation '. 
II est plus avantagenx, pour  préparer les cristaux prismatiqiies 

de dissoudre l'acide diolalique dans l'acide aci t ique cristallisable et 
d'ajouter ensuite de  l'eau i la liqueur, j i isqu'i  formation d'un trouble 
persista rit. 

La solution de l'acide cholalique dans l'alcool a1)solii fournit par éva- 
poration des croûtes crist;illines anligdres. 

L'acide cholalique est incolore, insoluble dans l'eau, soliible daris 
l'alcool, peu soluble dans l'éther. 

Ses solutions dévient à droite l e  plan de la lumière polarisée. 
Pour l'acide octaédrique £"11"'fl5 . €"PO (z),,=+ 50'. 
- - ariliydre . . CP'ILLOOs (a), = + 35'. 
- le  sel de soude en solutiorialcooliqiie (a),= + 31°,4. 

L'acide cholalique a été extrait à faibles doses de  l'intestin et des 
excréniciits ; il dérive évidemment d'un dédoiiblemcnt des acides 
biliaires, srirtout de  l'acide taurocholique, sous l'influence dcs ferments 
ligurés ou  non figiirth qui abondent dans le canal digestif. 

Pour Ic préparer,  on chauffe perdant  longtemps, cinq à six jours, 
de 13 bile étendue dc 10 à 20 fois son volume d'eau avec 5 partics . 
d'eau de bar!tc saturée à chaud, dans u n  b;illon ou dans une cliaudihrc 
communiquarit avec un reflux. Le produil de  la réaction, &bar- 
rassé ou non de  I'rxcbs de  baryte par  u n  courarit d'acide carbonique, 
est filtré et sursaturé par  l'acide clilorligdriqiie, aprés a d d i h r i  d'un peu 
d'Ctlicr. 

Le précipiti: q u i  se forrne est d'abord résineux et amorplie, mais  la 
présence d e  l'étlicr provoque nu bout de quelque temps sa cristal- 
lisation. Les cristaux soiit exprirnCs e t  dissoiis dans l'alcool ; à In 
solution alcoolique on  ajoute peu à p c ~ i  a s s e d ' e a u  pour former in1 
trouble permanent. L'acide se  dépose au bout d'un certain temps en 
t é t r l ' d  , e res. 

Au lieu d e  bile on peut faire usage d'acide glycocholique piirifié. On 

1. Lalschinorf donnc aux cristaux prismaiiqueç la formule €24 HM 0 5  1,s II' 0 ; m?' '1.9, cornmc 
il Ics a oblenus en adilitiorinant d'eau une soliition alcoolique, i l  est probable que ces ciisiaux 
rcteiiaicnt un peu d'lilcool corribiné. 
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cliauffe à l'ebullition pendant vingt lieiires u n  mélange de 5 0  grammes 
d'acide, 200  grammes d'hydrate de baryte et d'eau cri quantité suffi- 
sante, en faisant refluer l'eau condensée dans u n  réfrigérant ascendant. 
On filtre le liquide bouillant et, après rel'roidisseriient, on  y verse de 
l'acide clilorliydi~ique. L'acide cliolalique se sépare sous la  forme d'un 
précipité sablonneux, qu'on purifie aisément par  recristiillisation dans 
l'alcool. Le rendemeiil e n  acide pur  est d'environ 80 pour 100 du  ren- 
dement  t l ih - ique .  

La bile de bceuf pourrie peut également être iitilisEc, pourvu que la 
putréfaction n'ait pas kt(\ trop prolorigee. On prCcipite par  l'acide acé- 
tique ; le prkcipité est redissous dans une  lessive alcaline qii'on re~iré- 
cipite une seconde fois, finalerrient on  ajoiitc d e  l 'é ther  à la solution 
alcoolique dii précipité. On obtient ainsi de l'acide cholalique très pur, 
rriais les rendenieiits sont pcu satisf;iisiirits. 

Si l a  pulréfactio~i de la bile a étk pouss8e trop loin, o n  n e  trouve plus 
d'acide cliolalique : celui-ci est remplac6 par  l'acide cholaléique, dorit 
nous parlerons u n  peu plus loin. 

L'acide cliolaliqiie donne avec l'acide sulfurique et l e  sucre la réac- 
tion de  Petteriliokr, propriété qu'il coriirriiinique h ses combinaisons avec 
la taurine et avec Ic ,rrlycocolle. 

Chanffe entre 1 9 0  et 200' ou  maintenu e n  ébullition prolon,: ~ L L  avec 
l'acide clilorligdrique il  perd 2 rriolécules d'eau et se change en dys- 
1 j-siiie. 

1 p:irtie d'acide cliolalique octaédrique ( d u  s y s t h e  quadrangulaire) 
se dissout dans 4000 ptirties d'eau froide dans 750 parties d'eau 
boi i i l lant~,  et dans 27 parties d'ktlier. 

1000 partics d'alcool à 70 pour 1 0 0  dissolvent 45 parties d'acide 
anhydre. 

I parlie d'acide ~liolaliqiie se dissout dans  15060 parties de  siilfiire 
de  carbone froid et r1;iiis 5000  parties de ~~~~~~~~e (le cnrboni: bouillant. 

L'acide cliolalique est rrioiiobasique; ses sels ont pour formule @né- 
rale C Z " I F ~ l  0'. Le cholalate de baryte CZ5111" 6aUJba=  112 Ba cris- 
tallise; il est soluble dans 30 parties d'eau l'roide et  daris 23 parties 
d'eau boiiillliiile. L'aciclc carbonique dirigé dans sa solution aqueuse 
précipite du  carbonate d e  baryte et  niet de  l'acide cliolalique en liberté. 
Les cholalates alcalins sont solubles. 

Pour  pr6piirer l'éther cliolalique, on dissout 2 0  parties d'acide chola- 
liqiie (laris 240  parties d'alcool froid 3 9 0  pour 100. Le liquide est 
saturé d'acide clilorliydrique, e n  évitant toute élkvation de  ternpirature. 
On méliiripe l e  produit son volume d'alcool et on  verse le tout  en filet 
niirice dans u n  volume d 'eaudix  fois plus  grand. Au bout de quelques 
lieures, le liquide trouble laisse déposer dc lungues houppes d'aiguilles. 
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Or] recueille les cristaux et  on  les puririe e n  Ics redissolvant dans l'al- 
cool et en précipitant de nouveau par  I'eau. 

L'étlier cholalique €ebII~~(C-eII") O5 chauffé pendant six jours e r ~  vase 
clos, à 1 50°, avec de  l'alcool sature d'ammoniaque se cliange en amide 
cholaliquc.Le contenu des tubes est étendu de 9 voluines d'eau, porté 
à l'ébullition et filtré; l 'amide se sépare par  refroidissement e n  aiguilles 
soyeuses, liygroscopiques, trEs solublcs dans l'alcool, nioins solubles 
dans l'éther, peu solubles dans l'eau, même à l'ébullition. Séchée a 
iI5O dans u n  courant  d'hydrogène, elle fond à 130'. 

L'éther étliglctiolaliqae cristallise e n  aiguilles fusibles entre 140 et  
4 >O0. 

Ori obtient de  même l'bther mtiihylcholalique par l'action de l'acide 
chlorliydriqiie s u r  une  solution d e  l'acide dans l'alcool inéthylique e t  en 
versant le produit dans l'eau. 

II crist;illisr: e n  aiguilles dans l'alcool mkt,liylique étendu, en prismes 
dans l'alcool méthylique coiiceritri: ; i l  retient dans ce cas 1 molécule 
d'alconl, fiShl15"(C-11') O' -+ £IIhO, e t  fond à 110" tandis qu'exempt 
d'alcool inétliylique il  fond a 14ï0.  

Scliolten avait annoncé que l'anhgdride acEtique ne doririe pas de 
dérivé acétylé avec l'acide cliolalique; il e n  coricluait que ce dernier ne 
renferme pas de  fonctioris alcooliques. De plus, par  l'actiori du pot:~ssiurri 
sur  une solution benzinique de l'éther éthylcholaiique or1 n'obtitint pas 
de sel basique, le potassium prenant  simplement la place'de l'éthyle. 

Mylius a cependarit réussi à former des dérivés mono e t  liiacélylés. 
Si dans une solution d'acide cliolalique dans l'acide acétique cristal- 

lisablc on dirige d e  1'ac.ide clilorliydrique jiisqii'à saturation e t  si  011 

laisse reposer quelqne terrips, l'addition d'eau precipite l e  dérivé mono- 
acétglé £e'II"(C;-el150) Os. Le dérivé diacetylé s 'oMent  en laissant l'acide 
cholaliqiie pendant p1iisir:nrs Iieiires eii contact avec l'anhydride acé- 
t i q u c ( 2  fois son poids) et en traitant ensuite par  l'eau chaude. Le 
résidu insoluble est  dissous dans l'arrimoniaque faible e t  précipité 
par lc chlorure d e  baryum. On déplace l'acide du sel bargtique au 
moyen de  l'acide cl i lorhydriqu~,  on redissout dans l'ammoniaque et  on 
reprécipite par l'acide clilorliydriqiie. Ainsi obtenu, l e  dérivé diacétylé 
se prikente sous forme de llocons blancs, devenant cristallins l o i y u ' o q  
les chauffe à 70° au sein de I'eau mEre où ils s e  sont formés ; i l  est t r i s  
soluble dans l'alcool, l 'éther, la beriziric; insoluble dans I'eau, d 'une 
saveur amère ;  son sel barytique est  insoluble. L'ébullition avec les les- 
sives alcalines le  dedouble en achtate et cn cholalate. 

D'après ces résultats, l'acide cholalique renfermerait un groupe d'a: 
cide €0'11 et  deux groupes alcooliques. 

Soumis j. la distillation siiehe, l'acide .cliolalique p e r d  d e ,  l 'eau;-en 
CEiM1E GENÉWE. VI. '- 26 
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même temps il distille un liquide &pais, jaune-brun, doué d'une fluo- 
rescence verte. Cc liquide, rectifié sous une pression de 80 millimètres, 
passeeeiilre 270 et 360". 

Sa coriiposition brute rhpond à l a  forrriule 

Cet anhydride ne reprotluit plus l'acide initial par ébullition avec la 
pelasse dcoolicjue ou par l'action d'iinc lessive conccntrte, i 150'. 

Les cliolalaies de  haryte ou dc cliaux cliaiii'fi:~ avec de  i'hyilrate de 
chaux oii de l'hydrate de haryte foiirnissent iirie Iiuile jaunâtre, plus 
1Cgèrc clueil'cnu, conirnençant i bouillir  au-tlessous de 100°  et  passafit 
jiisqu'i 280"; son odeur rappelle celle d c  l'essence de  térébenthine. Le 
pro.!uit distillé ofl're la rkaction de Pettcnliofcr. 

Ces divcrscs réactions ne  fournissent pas d'indicatioiis bien précises 
sur  la constitution de l'acidc cliolalique. 

On  a clierclié h e n  obtenir en étudiant les pvoduits d'oxydation. Les 
travaux s u r  c e t k  question sont nombreux, quelquefois coiitradictoires. 
Avant de clierclier 5 en dégager les doiinécs qui  semblent établies ,jus- 
rlu'ici, nous parlcr;ins de certains acidcs voisins dc l'acide cholaliqiie 
rluel'on a rencontrks parmi les prorinits d e  1:i d6composition des acides 
biliaires par  les alcalis oii par la putréfaclion. 

1" Suivant Jlylius, après une putrkfaction pro1ongi:e de la bile de 
l~ceuf on ri'obtieiit plus d'acide cliolalique en proportions sensibles, bien 
que lcs acides précipités par  l'acidc acktique aierit uii aspect cristallin. 
Par  des cristallisatioiis répétées dans l'acide achtiqiie et dans l'alcool 
avec addition d'htlier on a pu isoler u n  acide déjà indiqué par Latschi- 
noSr et décrit sous le nom d'acide choluEt;ique, ainsi qu'un autre 
acide cristollisant en aiguilles groupées e n  rayoris, fondant i 160-1 70°, 
qui  se dist,ingue de l'acide cholnliique par  sa grande solribilitt! dans l'al- 
cool. Scs scls alcalins ont ilne saveur franchement ambre et soiit assez 
soluliles. II renferme 1 atome d'oxygène d e  moins que l'acide clioh- 
lique. I\lglius lui  donne le  nom d'acide ddsoxycholulirjue. Il suppose 
qu'il piend riaissaiice aux d 6 p s  de l'acide cho1:ilique par l'action 
réductrice dcs ferments de putréfaction. , 

2' Suivant Latschiiioff, l'acide cholalique obtenu par saponification de 
la bile n e  serait pas u n  principe immédiat,  mais  u n  mélange de l'acide 
clinlalique type ou ordinaire d ic r i t  pliis liant avec iin second acide qui 
se distinguerait d u  précédent par  une plus grande solubilité de son sel 
barytique. 

Eri fractioririarit u n e  cpantité de cliolalate brut  de  baryte, 
Latschirioff a pu isoler un sel dont  la solution alcoolique chilude se 
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prenait eritiérerricrit cri u n  rnagrna cristallin par  le  refroidissement. 
L'acide séparé de  ce sel cristallise en fines aigiiilles plates, groupSes e n  
houppes, fusibles entre 185 et 190" et ne brunissant pas encore à 225". 
Par concentration d e  l 'eau mère alcoolique on obtient des crisiaiis d u  
systérne qiiadratiqiie, terminés par  des pyramides aiguës, réunis sous 
forme de lanies. Ces derniers cristaux sont hydratés, se ramollissent à 
125O e t  Ionrlerit entre  133 et  140°,  en perdant de  l'eau. 

Latscliirioff traduit le résultat d e  ses arialyses par  les forrriiil es :  
Pour l'acide anhydre Cq"1440b; 
Pour les  cristaux hydralés €4511b%b + 1,511n0. 
Le sel liarylirpe contient 3 molécules d'eau, dont  une est Qliininable 

dans inie atmosplière sèclie, à la tempéraLure ordinaire. 
L'acide cliolalique normal serait 10 fois plus aboiitlniit que cet acide, 

qui a reçu le nom d'acide cliolnliique ou chole'ique'. 
3"Bllayer a dans ces derniers temps isolé de la bile liurriaine saponi- 

fiée par l a  baryte u n  acide cliolalique qu'il consitlhe corrime distinct de 
cclui de  la bile de  h ~ u f .  Sa corripositiori ceritésirriale serait représeritée 
par la formule C''I1480'. 

L'existence de  cct acide cholaliquc spécial 1 la bile Iiumaine, de  cet 
acide an t l i ropoc l io la l i~~~~e ,  conduirait A faire admettre celle des acides 
biliaires a i i t l i r o p o g l y c o c l i o l i ~ ~ ~ i ~ ~  ou anthro~iol:iurocholique, particuliers 
a la bile de l'hninrne. 

La bile humaine est sonrnise à une  ébullition prolorigée avec l'hy- 
drate de  baryte eri excés; au  bout  de deux tieures l e  dkdoiihlement est 
terminé, mais il  convient d e  prolonger l'action pour  éliminer plus  faci- 
lement les matières colorantes. 

L'excEs de barj  te est précipitk par  l'acide carbonique ; le liquide Gllré 
et I'eau de  lavage sont coricerit~.és. II s e  separe uri sel barytique sous 
forme d e  mirices lamelles iricolores à éclat soyeux, qui au  rriicroscop 
offrent les caractères optiques des cristaux biréfringents à u n  axe. Ce 
sel est très peu soluble dans I'eau froide, plus soluble dans I'eau chaude 
et peu soluhle dans l'alcool. Il  se rapproche par ses caractères de solu- 
bilité de I'hyocliolalate de baryte. Sa composition est représentée p a r  
la formule €'"IIe7 bn O' (On= 1 /2 Ba). Pour isoler l'acide, on  décompose 
le sel barytiqiie par l'acide clilorhydi~ique ; le  précipité recueilli s u r  
filtre est lavé à l 'eau, séché et  dissous dans I'étlier. Sa solution éthérée 
concentrée est additionnée d'un grand excès d'étlier de  pétrole qui  pré- 

1. Latscliinoff' doune à l'acide cholalique norrnal tétraédrique la formule 

c='IP'e=+ 2,s 1110 

et i l'acide prismatique la formule 

C " 1 1 M 8 5  $ 1 , 5  I180. 
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cipite l'acide en masse cristalline. 11 se présente sous forme de prismes 
isolés, à 4 ou à 6 pans coup6s ohliqiiement, ou sous forme d'aiguilles 
fines, groupées en houppes. Il est peu solubl~,  dans l'étlicr, ascez solu- 
ble dans Ic chloroforme. Ces cristaux séchés au-dessus de l'acide sulfu- 
rique perdent 2 molkcules d'eau de cristallisation lorsqu'on les chauffe 
à 130°;  à 14Ei0 an élimine 3 molécules d'eau et l'on ahtient I'antliropo- 
dyslvsine €'RII'%5. 

Scliotten, qui a repris la question de l'existence d'lin acide antliropo- 
biliaire soulevée par liammarsten et Bayer, arrive à d'autres conclusions. 

La bile est mélangée à de l'alcool et liltrtk. Le liquide correspon- 
dant à environ 5 0  vésicules a été cliaiiffé pendant vingt-quatre heures 
dans une marmite de Papin avec 300 grammes d'lijdrate de baryte cris- 
tallisé et 8 litres d'cal1 qu'on renouvelle de six en six lieures. Le liquide 
a été ensuite étendu i 1 0  ou 12 litres, précipiti: chaud par un cou- 
rant d'acide carbonique; on filtre et on sipare l'acide par addilion 
d'acide chlorliydrique. AprCs lavage on rcfnrmc le sel harytique, que 
l'on arriéne à cristallisation sous forme de lamelles brillantes ou d'ai- 
guillcs, dont l'analyse conduirait à la forrriiile de Dajer Ci811P1BaOb. 
Mais ce sel ainsi préparé n'est pas pur ; il conlieut du carbonate de ha- 
ryte. En fniearit recristallisei. dans l'eau, redissoudre daris l'alcool et pré- 
cipiter par addition d'eau, on arrive à un produit offrant la composition 
du cliolalate de baryte normal Ce41P80a €P. 

Il s'en distingue ccpendarit en cc qu'ail lieu de cristalliser avec 3 , s  
molécules d'eau cornnie le cliolalate ordinairc, il n'en retient que 2,s .  
De plus il cst moins soluble que lui dans l'eau et exige 450 à 630 parties 
d'eau. L'analyse donne aussi 0 , s  pour 100 de carbone de trop. La corn- 
position du sel magnésien répond à la formule f3'411'S1\1g05. 1,5I1'0 ; ce 
sel est de plus tréspeu soluble et exige i000  parlics d'eau, tandis que le 
cliolalate ordinaire de magnésie se dissout facilement. 

Le sel d'argent et l'acide aniorphe séparé par l'acide chlorhydrique 
offrerit la composition du cliolalate d'argent et de l'acide cholaliquc, 
toujours avec un léger excés de carbone. Si l'on décompose le sel bary- 
tique par une solutioii chaude dc carbonate de potasse, e t  qu'on ajoute 
de l'éther, puis dc l'acide chlorhydrique et qu'on laisse reposer en vase 
fermé, il se sépare dela solution éthérée, après plusieurs mois, des lamcs 
rhombiques qui, recrislallisées deux fais dans l'alcool. prennent la 
forme octaédrique. La composition, le point de fusion (194Uj et la forme 
des cristaux dén~oritrcn t donc l'entiére identité de cet acide avec l'acide 
normal de bile de bœuf. L'excès de carbone trouvé dans les arialyses 
tient probablcrrieiit i la présence d 'un acide plus riche en carbone et cn 
hydrogène, peut-être à celle de l'acide ctiolaléiquc de Latschinoff. De 
fait, Schotten a obtenu une fois, en faisant bouillir avec de l'alcool le 
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BILE. 403 

soi-disant aritliropocholalate dc barytc brut et en précipitant par l'eau, un 
scl offrant la cornposition représentée par la formulc €'SIibb'baOb. C'est 
à la prkence dr. ce second acidc que Scliotten attribue le peu de solu- 
bilité des sels de baryte et de magnésie. Quoi qu'il en soit, ces expé- 
riences rendent peu probables les indications antérieures fournies par 
Ila~rirriarsteri et Bayer, et provisoirement on doit rayer l'acidc anlliropo- 
cholique de la liste des principes immédiats. 

Rcstcnt les deux acides (cholalique et cliolaléiquej, circonstance 
dorit il faut tenir compte lorsqu'on soumct à l'oxydation l'acide cho- 
lalique brut. Leur présence simultanée en proportions variables est 
une des causes qui ont iriflué sur lc désaccord des résultats obtenus. 

D'après les travaux les plus récents de Latschinoff, Clève, Ilam- 
marsteri, nous pouvons donner les indications suivantes, qui paraissent 
définitivement établies : 

1-i l'on ajoute iiiie solution d'acide chromiqiie dans l'acide cristal- 
lisable, à 10 pour 100, à une solutiori égalerrierit acétique et & 10 pour 
100 d'acide cliolalique, en employarit 0",9 d'acide chromique pour 
1 gramme d'acide cliolalique, il se produit une élévation de ternpèrature 
pouvant attcindre 40 50". On ajoute au liquide plusieurs fois son 
volume d'eau, addition qui donne lieu à la séparation dc fines aiguilles 
groiipkes en rosettes, constituées par un  nouvel acide. 011 purifie celui-ci 
en le dissolvant à cliaud dans une lessive de soiidc caiistiqiie, filtrarit 
pour séparer l'oxyde de clirome, précipitant par l'acide acétique et  fina- 
lement en cristallisant dans l'alcool ou dans l'eau bouillante. Le nou- 
veau produit se dissout dans 3000 parties d'eau à 13' et mieux à chaud; 
il se sépare par refroidissement en aiguilles fines et anhydres ; il est peu 
soluble daris l'alcool froid, plus solutile & cliaud et se dépose égalenierit 
de ses solutions alcooliques en aiguilles aiihldres. Il dévie à droite le 
plan de la lurnière polariske ; sa saveur est fortement amère, avec arrière- 
goût sucré. Il donne avec le sucre et l'acide sulfurique la rbaction de 
Pettcnliofcr. L'acide sulfurique concentré lc dissout en fournissant une 
liqueur jaune-orangé, très peu fluorescente. 

IIarririlarsten représente la composition de cet acide par la formule 
£"FGO' et lui donne le nom d'acide dt?shydr~cholulique. Comme il 
serait difficile, avec cette formule, de se rendre compte de la formation 
du nouvel acide aux dépens de  l'acide cliolalique f?bEIb005, à moins de 
supposer un dédoublement suivi de condensation, phénomène peu pro- 
bable vu les rendements assez forts en acide déshydrocholalique (60 à 
70 pour 200),  Ilammarsten propose d'adopter pour l'acide cliolalique 
la foimiile admise par Latscliinoff Cy511600'+ 1/4H40).  Mais Xylius 
fait observer que les analyses de l'acide désliydrocholalique s'accordent 
tout aussi bien avec la formule e3 ; il dériverait alors de l'acide 
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c1iol:ilique par  élimination de  6 atomes d'hydrogène : 

Cette interprétation nous semble la plus rationnelle. 
L'acide déshydrocliolalique est nionobasique; ses sels cristallisent 

aisément. 
Les sels alcaliris dissous daris l'alcool donnent  par  addition d'étlier 

une  séparation de  cristaux rappelant ceux de la bile cristallisée de 
I'lattner, 

Les sels de cliaus et  de  baryte sont nioins soliildes dans l'eau à chaiid 
qu'à froid. Polir le  sel de  soude dissoiis dans l'eaii o n  a trouvé 

Le sel de  plomb cliaiifEir e n  tubes scellés avec les iodures de inétliyle 
et d'éthglc donne les éthers, q u i  cristalliserit facilcinent en aigiiillcs 
insoliil~les dans l'caii, soliil~les d a m  l'alcool. 

L'acide cholaléiqiie oxydé d e  la  iriêrrie manière que  l'acide chola- 
lique, e n  employant O g r , 7  d'acide cliromiquc pour 1 grarrime d'acide 
cholaléique, fournit l'acide déshydrocliolaléiqiie £2"IseO'. On a donc 

L'acide desliydrocholaléiqiie se présente sous forme de lamelles irré- 
giilii.rc.s, à éclal gras, fusibles i 482-183". 11 cst u n  peu moins so- 
luble dans I'eaii et l'alconl que le premier;  le rendement est de 60 à 
70 pour 100. 

I'ar l'oxydation de l'acide cholaliquc brut  (malange (les acides clio- 
laliqur, vrai e t  cliulalt?que) au rnoyeri (lu niélange oxydant de  bichro- 
niate de potasse et d'acide sulfurique, on a obtenu deux acides distincts, 
les acides cliolanique et  bilianiqiie. D'aprés les derniiircs recherches de 
Latscliinoff, l'acide bilianiqiie dériverait dc l'acide cholalique vrai et 
l'acide cliolanique serait  prnduit par  oxydation de l'acide cholaléique. 
On peut admettre que dans cette oxydation, plus hnergiqu': que la pre- 
mière, il se forme aussi comme ternies de  passage les  acides déshydro- 
cliolalique et  déshydrocholaléique, q u i  subiraient ensuite une transfor- 
mation ultérieure. De fait on a constaté que l'acide desliydrocliolalique 
donrie par oxydation avec le  rriClarige chroniiqiie d e  l'acide biliariique, 
tandis que l'acide déshydrocholaléique se change en acide cliolanique. 

Cléve avait donné à I'acide hilianique découvert par  lui  la formule 
C'311"689 ; Laischinoff adopta la formule £;25Bj988. 1/41 11'0; d'après 
llylius, il est plus natiirel.de lu i  donner  la formule £'41fWR, qui  cadre 
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aussi avec les aiialysesi c t  qui rend beaucoup plus siii-iplement compte 
de son mode de formalion aux dépens de l'acide cliolnliqiic C'4H"05 r t  
de l'acide di.sliydrocl~olaliq~~e C44115605. On aurait 

L'acide bilianique se forme aussi par oxydalion i froid du cliolalate 
de soude pur  avcc une solution étendue d e  piirrnanganate de  potasse 
(1 partie d'acidc erriploie 2 parties de perriiariganate). 

011 mélange 50 grarnriies rl'aciile cliolaliqiie, 200 grammes de hiclira- 
niate de potasse, 300 gi'ammcs d'acide sulfiiriqiie coricc:ntr6 que 1'011 
étend préalablement avcc 800 grammes d ' cm.  La température s'élève 
spontanCmerit vers 100'. On clinulfe encore un peu pour terminer la 
réaction et  or] recueille le précipith s u r  u n  entoiirioir garni  de coton de 
verre qui retierit l'acide biliariiqiie forrrié. 

L'acide brut  cbteriu ainsi est purifié par  solution dans une lessive 
chaude d e  soude;  on  filire e t  a p r k  rehoidisçernerit on p r k i p i t e  par 
l'acide clilorhydriquc; le précipilé est transformé en sel barytique, 
produit a u  moyen duquel on  prépare l'éther éthylique dont ln saponifica- 
tion fournit l 'acide pur ,  e n  cristaux incolores, à éclat adamantin. 

L'acide bilianique est très peu soluble dans l'eau froide, plus soluble 
dans l'eau bouillante, très soluble dans l'alcool e t  dans l'acide acétique. 
11 se sépare de ses dissolsaiits soit en cristaux brillants du qstéirie 
rliombique, soit en houles ou en écailles. 

L'analyse de  ces cristaux conduit à la formule ÇJ"H'U0'7 . 4H%, qui 
sorait celle d'un aiihydride de  l'acide biliariique tribasique C2511"9q,  
dont les sels nculresseraierit 

Les formules dcs sels de plomb et de baryte sont 

On a aussi préparé un sel harytiqiie acidc et  l m  éthers d i  e t  triétliy- 
liques. Il devie à droite le plan de la lumiére polarisée 

(a), = + 47',4. 

Daris l'oxydation de l'acide cliolalique par  l e  permanganate, il SC 

forme, e n  même temps que l'acide bilianique, de  l'acide oxalique et u n  

9. La formule proposée par Blylius doiiric 1 pour 100 plus de carbone quecelle Je C h e ;  
mais ces dil'féiences peuvcrit tenir i de 1i.gEi.e~ impiireiés. 
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acide amorphe, soluble dans l'eau et dans l'alcool, dont le sel d'argent 
aurait pour formule C""HW A? O". 

Tnppeiner avait annonce que  l'acide cliolalique brut  oxydé par le 
mélange chrorniqiie fournit, outre l'acide cliolaniqiie ct l'acide hilia- 
nique, des acides gras solides, painii lesquels ori a pu caractériser l'acide 
stéarique. Ce fait, qui aurait  e u  u n  liaut intérêt e n  rattaclisiit l'acide 
cholalique à l a  série des acides gras ,  n'a pas été coufirmé. 

L'acide cholaliqiie pur  et  exempt de  corps gras ne  fournit pas trace 
d'acides grils. 
, Si l 'on adopte pour l'acide cliolalique la forinule de Strecker 
£9611'005, il es1 iiécessaire dc représenter l'acide biliariiquc par 
€P411;"08. 

Si l'on donne au contraire à l'acide cliolaliqiie 13 formule proposée 
par] Latscliinoff €'"lI4"€I5 + 1/41IPO, les pliénornénes d'oxydation 
s'expliqueraient par  les équations 

Bans toutes ccs formules i l  faut ajouter .l/(kR"O, qui n'y figurerait pas 
à t i tre d'eau de cristdlislitioii, msis  cùrrirrie eau de constitution. 

En u x y d ~ n t  dans lcs niEnies coriditioiis l'acide cliolaliiique (perrnan- 
gariate ou m6laiigc clirorriiqiie), or1 obtient l'acide cliolaniqiie, que l'on 
purifie en le transformant eri Etlier diCthjlique ; celui-ci est saporiitié par la 
baryte. Suivant Cléve, l'acide c l ~ o l t i n i ~ u e  aurait pour  formule £"BS0'. 
'latschinolf, qui  l'a préparé avec l'acide cholaléique pur ,  le  reprk- 
sente a ~ ~ c o r i t r a i r e  par I n  formule Ces Il3' f t i  . 1 /4 IIe 0. Le sel bary tique 
neutre  serait  Ce5fl3"a50' . 1/4112 O + 611%. On a Cgalerrier,t priiparé: 
u n  scl acide 3 1 é q u i ~ a l e n t  de  baryte et u n  sel acide à 2 équivalents 
de baryte; les étliers dirnétligl e t  di(itby1cholaiiiques ; les étliers niono- 
éthgl et monorriétliylcolaniqucs, ainsi que  les étliers neutres. 

Sa forniatiori aux d é p ~ r i s  d e  l'acide cliolaléique s'expliquerait par 
perte dep,4 atomes d'lijdrogérie ct  lixation de 3 atonies d'oxygéiic: 

L'acide cliolaniqiie b ru t  olitenii par oxydation de  l'acide ctiolaléique 
renferme 7 à 8 pour 100 d'un autre acide, acide isocliolanique, qui se 
separe  grâce 1 la faible solubilité de son sel barytique. On le purifie en 
le  transformant en sel acide d e  potasse, puis e n  sel d'argerit au moyen 
duquel on prépare l'éther rriéLhylique que l'on saponifie. L'acide préci- 
pite a une  composition représentée par  la formule €2JH"st)7. II sc dis- 
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tingue de l'acide cliolanique par 1/41120 e n  inoins et  peut par  consé- 
querit être erivisagé coiririie un isomBre de  cet  acide. 
- L'acide isocliolanique cristallisé dans l'eau se prCsente sous forme 
d'écailles nacrées fusibles à 23P. II ddvic i droite : (z),= + 7 j 0 , 5 .  I l  
donne un  sel d e  potasse acide c a r a c t h t i q u c  et difficilement soluble. 
Son sel d e  baryte es1 peu soluble dans I'eau chaude et  dans I'eau 
froide ~t n'est pas prkcipitb par u n  courant d'acide carboniqiie, t;indis 
que le cholanate de baryte  îouriiit u n  abondant précipitb de  sel acide. 

L'acide bilianique bru t  fournit par  le même procédé d e  purification 
u n  isomère cristallisable dans l'alcool en aiguilles plates, fusibles de 
234 237'. 

L'acide isocliolanique est en général plus soluble daris les dissol- 
vants q u e  son isomére, comme le rrionfre le tableau suivant : 

1 pallie d'acide se dissozit dans : 

AcidP cbolaniqiie Arid? isncliolaniqiie 

Eau. . . . . . . . . . .  10 693 4 300 
Ether absolu . . . . . . .  3 726 520 
Alcool i 94 pour 100. . . .  3 726 11,O 
Alcool alxolu . . . . . . .  59 11,0 

L'acide cliolanique cristallise de  ses solutioris alcooliques eri aiguilles 
cristallines. 11 d h i e  à droite l e  plan de la lumière polariske e t  supporte 
sans s'altérer u n e  température d e  250°.  L'acide sulfurique le  dissout ; 
l'eau le  reprécipile intact. L'aride chlorhgdrique bouillant ne  le modifie 
pas; il  n e  doiinc pas la réaction d e  Pcttciiliofer. L'acidenitriqiie i cliaud 
le  convertit e n  acide cholaïdanique. 

Sclon Cléve, l'acide ctiolalique pur ,  oxydé par l'acide nitrique cliaud 
jiisqu'i ce q u e l a  m;isse jaune demi- fluide nit pris une coiisistaiice 
solide. fouinit de l'acide ornlique et  dc l'acide cliolestérique, qui res- 
t.ent en solut ionhprès addition d'eau; le r e s i d ~ i  iiisoluble contient en 
mélange les acides cholanique, cholaïdanique et pseudocliolaïdariique. 
On traite cette masse par  l'acide acétique froid, qu i  dissout des pro- 
duits jauries et visqueux. Le résidu cristalliri es1 dissous dans l'acide 
acétique bouillarit ; la suluiion dkpose par  refroidisserrierit une  poudre 
cristallirie, qui ,  puririée par cris~allisations répétécs dans l'acide acétique, 
offre la corripositiori e t  les caractères de l'acide cliolanique. L'eau mère 
acétique additionnée d'eau fournit u n  précipitb abondant ;  celui-ci 
traité par  l'eau bouillante se partage e n  deux fractions, l 'une assez so- 
luble  e t  l 'autre irisolublc. La solution aqiieusc bouillante dépose par  
refroidissement des flocons volurriineux lormés de fines aiguilles d'acide 
cholaïdanique, q u e  l'on purifie par  cristallisations répétées dans l'eau 
bouillante. La partie insoluble renferme h c i d e  pseudocholaïdanique; 
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on  le purifie par cristallisations r é l i é t h  dans l'acide acétiquc cristalli- 
salile. L'acide pseudocliolaïdanique est moins soluble que l'acide clio- 
laïilaniqiie; i l  se  forriic aussi par  oxydation iiitrique de  l'acidc çliola- 
pique. 

C1é1-e donne à l 'acide ~ l i o l a ï d ~ i n i q u c  la formule C"IPG 0'; CC sciait 
un acide tribasique; l'acide p s e ~ ~ d o c l i o l a ï d a i i i ~ l i i ~  serait £'GIl"iU7. 

Latscliiiiol'l' fait remarquer que  l'acide ~~seudocl iol i idai i ic~uc de Clève 
correspond cxacterricrit 1131. sa corr~posi[iur~ et  ses pi~~pi , i t%s à l'acide 
chohidiiniqiie dkcrit i l  1 a Iorigtcnips par Redteribaclier. II donnc a ces 
corps d'aulres forinulcs. D'après lui,  l'acide eliolaïdaniqiic peu soluble 
(pscudo de Clève) obtcriu par  oxydation de l'acide cliolariiquc avcc 30 
parties d'acide nitrique d'urie tlensitb clc 1,28, jusqu'h dissolution coni- 
pléie, Sormc 53 pniir ,100 d e  la masse iotnle. Purifi6 par  précipitatioiis 
répétkcs par l'alcool dc la solut,ion aquruse d o  sel barytiqiie, il donnc 
des nornl~res rhpondant à Ili Sorrriiile Ç"111"801'. Ses sels scraieiit repié- 
serités par la forrniilc type £'VI" jhl,W1'. L'éltier rieutie préparé ayec le 
sel d'argerit et l 'iodure d'Ei1iyle ne  crislallise pas ; il perd par ébulli- 
tion avec une solution de carbonate dc soude la irioitik de  ses groupes 
éthyliques, en donnant l'acide E~hllé 

L'acide pseiidocliolaïdiinirplc (cliolnïdnnique de Clèvc), qui forme 28 
p011r 100 de la masse oxydée, est purifié par tmnsformatiori en sel de 
plomb, que l'on chauffe avcc di: I'iodiire (1'Ctliyle. L'acide iitliylpseudo- 
chclaïdûnique, q u i  cristallise aisément, est salionifié par In baryte; le 
sel barytiquc est  converti e n  sel de  plomb et  celui-ci est décornposépar 
l'hylrogéiie sulfure. L'acide se  dissout facilenient dans l'alcool étendu 
et bouillaiit e t  cristallise e n  croules formées dc petites boules. Sa coin- 
positiori serait représer i tk  par la forrriulc £"'IIiCO1O. 1/41120. Ce serait 
donc uii arihvdride (laçtide) de  l'acide cliolaïdanique £r"118011-1190. 
L'acide étliylpseudocliolaïdanique cristnllisc eri aiguilles fusibles ii 
245-247' et donne u n  sel har j t ique cristallisablc, 

L'acide déshydiocliolalique renferme des groupes a l d é l ~ ~ d i q u e s  ou 
acétoniqnes, car il est susceptilile de s 'unir à I'hydrouyllimirie, i la plie- 
nylliydrazine ct au  pliéiiylinercnptari. 

Si à une solution de désliydrccholalate de soude on ajoute du chlor- 
liydrate d'liytlrouylarriine e t  assez (le soiidc pour redissoiidre l'acide 
precipilE et  si on  laisse un  jmr en repos, on voit se déposer des cristaux 
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de trialdoxime d é s l i y d r o c h ~ l a l i ~ u e  : 

L'o-iydation ultérieure d e  l'acide rl6sliydrocholalique fournissant aux 
dépens d'un acide rnonobasique un acide tribasique, l'acidc hilia- 
nique, on peut adinetire dans l'acidc désligdrocliolalique l'existence d e  
2 groupes aldéhydiques e t  d e  I groupe acktoniqiie, et comme les 
2 groupes aldéliydirjues dériverit d e  3 groupes d'alcool primaire con- 
tenu dans l'acide cliolalique, on a les formules de s t ructure suivarites : 

Acide cliolaliqne / £8'H €9'IF2 (Of1 + (C  1 1 9  a oq?; 
Acidc déshydrocliolalique 

Acide hyoglycoclioliyue. - Cet acide, particulier i la bilc de porc, 
dtcouvcrt p a r  Giindelach et  Streclier, est risineux e t  amorplie, incolore, 
insnlublc dans l'eau, peu soluble dans l'etlier, très soluble dans l'al- 
cool e t  de saveur amère. Il a u n  faible pouvoir rotatoire : (a), = + 2'. 
Sa soluhon alcooliqiie rougit le tournesol. Pour l e  préparer, on décolore 
la bile de  porc par le noir  animal e t  on ajoute du sulfate de soude. Le 
dépôt d'hyocholatc de soude est lavO avec une solution saturée d e  sul- 
fate de soiide, iedissous dans l ' c m  e t  décomposé par  l'acidc clilorlq- 
driqiic. On purifie en dissolvant dans l'alcool et e n  ajoutant pcu à peu 
de l'eau jusqu'à formation d'un trouble persistant. 

Acide tciuroh?jocholique, C"IPSbzS 0". - Il n'existe qu'en très 
petites quant i t is  dans la  bile de porc et n'a pu être  isolé i l'état pur. 
Son existericc est établie par  la présence de la taurine parmi les pro- 
duits du dédouhlernent des acides biliaires d u  porc, sous l'influence des 
alcalis ou des acides étendus et bouillants. 

Acide liyocholalique, CSSIIbOOb. - C'est le  produit du  dédoublenient 
des acides biliaires du porc. 11 crislaIlise difficilenierit e n  petits marrie- 
loris. Insoluhlc daris l'eau, soliible daris l'alcool e t  daris l ' é h e r .  Ses 
sels a l d i r i s  soril solubles daris l'eau, mais ils se précipiterit par addi- 
tion à la liqueur de  sels ricutres alcalins. Par  ébullition avec de l'acide 
chlorhydrique i l  perd 1 molécule d'eau et se change e n  u n  anhydride, 
l 'hyodyslysir~e, C2"B"03. 

Acide c h ~ n o t a u r o c h o l i q u e ,  €'"1'SAzS86. - 11 a été extrait de la 
hile d'oie, oii il se trouve à l'état de sel de  soude. Masse amorphe, solu- 
ble dans l'eau e t  dans l'alconl. 
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Pour le  préparer,  or1 mélange la  bile d'oie a lec  de  17dcool absolu; 
on filke pour  séparer 13 rriuciiie e t  la niatiEre colorarite précipitée. Si 
l'on ajoute de  l ' c h e r  au liquide Tiltré, il se dépose ilne masse emplas- 
tique, formée des sels de  soude des acides biliaires. Celle-ci est lavée 
avec une solution de sulfate de  soude, sécliée et  traitée par l'alrool 
absolu, qui  s'empare du  cliénotaurocholate de soude, qu 'une  addition 
d'kther sépare i l ' i ta t  presqiie pur ,  e n  cristaux dkliquescents. Ori redis- 
sout dans l'eau, on pricipite par  l e  sous-acktate de plomb e t  on décom- 
pose par l'hydrogène sulfuré le d6pôt lavé et  dé la lé  dans l'alcool. La 
solution alcoolique filtrie est distillée et le résidu est séché. 

L'acide chériotauiocholique donne la iéactiori de  Petterihofcr. Par 
I'ébulliLiori avec les alcalis ou avec les acides il se dédouble e n  tauririe 
et en acide chénocholalique : 

Acide cht?nockolalique, £2'I16484. - Par une ébullition prolongée 
de I'acide précédent avec d e  I'liydr.atc de baryte on obtient un  sel bary- 
tique insoluble, que 1'011 décorripose par I'acide chlorliydrique. 

L'acide 1ibre.est insoluble dans l'eau, solublc dans l'alcool et dans 
l'éther; il se sépare de  ces solutions à l 'état amorphe. Il  parait cepen- 
darit susceptible de  cristalliser lorsqu'ori ajoute urie quantité lirriitée 
d'eau à sa  solutiori alcoolique. L'acide sulfurique e t  le sucre dévelop- 
pent la coloration rouge pourpre de  Pettenliofcr. 

Taurine et ylycocolle. - La taurine C ~ I ' A Z S ~ ~  et le  glycocolle 
C"IljlZzO2 accompagnerit les acidcs cliolaliqiie, tiyocliolalique, chéno- 
rliolalique et  cliolaléique dans la mnssc provenant d u  dérloublcrncnt 
des acides biliaires. L'un ou l'autre d e  ces deux corps domine plus ou 
moins, suivaiit la composition de la bile examinée. 

Le glycocolle ou acide amidoacéiique a été ètudié ailleurs (voir Acides 
cimidés, Acide aîr~idoacc'lipue). 

La taurine cristallise eri beaux piisrries cliriurliorribiques, durs et  cra- 
quanl  sous 13 derit. Elle est incolore, soluble dans 15,s parties d'eau à 
12', plus soluble à chaud,  presque insolulile dans l'alcool absolu. 

Pour isoler la tauriiie e t  le  glycocolle il vaut mieux dédoubler les 
acides biliaires par ébullition avec l'acide chlorhydrique, dans u n  bal- 
lon cnmmiiriirjuarit akec un reflux. Au bout d e  quelques heures, on 
&pare le dépôt d'acide cliolaliqiie et de son anhydride la dyslysine, qui 
son1 insolubles. Le liquide filtré est évaporé a u  bain-marie i sec et le 
résidu est épuisé par l'alcool ahsolu bouillant, qui  s'empare du  clilorhg- 
diale  de glycocolle. La partie irisoluble est traitée par  l'eau et  la solu- 
tion est concentrée par évaporation lerite. Il sc sépare d'abord ilu sel 
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marin qu'on enlève. E n  ajoutant h l'eau mère 4 à 5 fois son volume 
d'alcool bouillant, on provoque la cristallisation de la taurine pendant 
le refroidissement. Celle-ci est ensuite purifike par  cristallisations dans 
l'eau. 

Le clilorhydrate de glycocolle cnlevii par  l'alcool absolu est, après 
élimination d e  l'alcool, dissous dans l'eau. On ajoute de  l'acide sulfu- 
rique et  d u  cnrbori:ite d'argerit jusqu'à ce que I'ori ~iiiisse conslater dans 
le liquide filtré la présence d'un sel d'argent soluble ; on filtre pour 
séparcr le clilorure d'argent ; I'excés d'argerit es t  élirriiné par  l'hydro- 
gène sulfuré ou p a r  une  quantilé exacte d'acide clilorhydrique ; l'acide 
siilfiiriqiie est enlevé par  une proportion exacte d e  baryle; on filtre, o n  
décolorc par  le  noir Iavi! à l'acide et on conccntre lentement i u n e  
douce clialeiir; le glycocolle se  sépare e n  croûtes cristallines dures et 
transparentes. 

La taurine se trouve toute formée dans les biles putréfiées. Daris ce 
cas, elle a pris naissance aux dépens des acides taurobiliaires sous I'in- 
fluerice des ferments de putréfaction. Elle a aussi été reiicontrée dans les 
muscles des mollusqiics, le  tissu pulmonaire, le  sang d u  requin,  dans 
le foie, In rate et les reins de  la raie. 

Sa constitution chiniiqiic, du  reste fort simple, cst nettement établie 
par la sgntliks<:; elle est représeiitke par la formule de  structure 

En distillant l'isëthionate de  potassium avec d u  pcrclilorure de plios- 
phore, on a 

Le chlorure airisi i'orrné donne sous l'irifiueiice de l'eau 

enfin, l'acide chlorEtli~léne-sulfureux chauffë avec de  l 'ammoniaque 
donne la taurine 

Par  des réactions analogues on a o b t m u  sp t l i é t iquement  u n  isoiuére 
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de  la taurine, I'isotaurine : 

£ H" 
' /hzIIe. eH\SO"II 

La taurine s 'unit aux oxydes métalliques pour  doiiricr des sels. 
Les solutions aqueuses n e  précipitent pas p a r  les sels rriiitalliqueç. 
L'acide sulfurique coricerilré la dissout ; l'acide azotique ct l'eau 

régale ne  l 'attaquent pas, rriéme à I'ébullitioii. Avec l'acide azoteux on 
ln convertit e n  acide iséthioiiiquc : 

cqH" / ~ ~ 1 1 "  O 11 
\ S 0"II + .4z0211= Ar' +- Il' O + C'Ilb < 

Administrée a I'intérieiir, la taurine est diniiriée par les urines sous la 
forme d'un cornposé siilTiirE dorit la composition cst repri.,seritée par 
t ; ' I 1 8 h z 2 S 0 ~ a c i d e  taurocarbonique ou isi.tliioniirique). 

RI.~TICRES coLon.mms BII.IAlR6S. - Les matières coloraritcs auxquelles 
la bile fmîclie doit sa couleur jauiie-brui1 ou  jaune-verditre sont assez 
nonibreuscs. Les plus importantes soiit : la bilirubine ct la biliverdirie. 
Ces deux pignicnts ont une  composition assez voisine : 

Cette relatioii est corifirrnéc par l'expérience, car l a  liiliiubirie expo- 
sCe en solution alcaline au contact de l'air fixedc l'oxjgéne et se change 
en biliverdine'. 

1. 011 admettait d'abord, d'après les expéi.iriiccs de  Stacilekx, que la transformatiori ile la 
liiliruliinc en Liilivcrdiiie était accompagriCe d'une firntion simultanée d'eau e t  d ' o ~ ~ g è n c  et re- 
prbsentâe par I'éqiialion 

eiqIishzqOj + 11-8 + 0 = ~ 1 6  ~ I P U A ~ ~ @ ,  

Les analyscs d e  Hylius ont prouvé que la véritable formule de la Iiilirudiue est C'"IISAzS Ob. 

Trouvd Calculé d'spris In forniule 
113' xylius. ci6 t~ A Z ~  W. 

Carbone..  . . . . . . . . .  63,82 63,58 
liydrogénc. . . . . . . . . .  5,80 5:06 
Azote (par la niétlioile de Dnmas). 9 3 5  9,26 

La bilirubiiie pi'5cipitée par l'alcool est dissoule dans une  solution étendue de carbonale de 
soude e t  l a  solution est abandonnée pendant plusieurs jours au contact de  l'air. La liqueur cst 
précipitée par i'acidn clilorliydiique ; le précipilé est lavé jusqu'à élimination de tout le clilore, 
séché, dissous dans l'alcool alisdu; le liquide est filtré et prkipité par l'eau. Ainsi prdparée, 
la bilirudine ue contient pas de  cendres; on a de plus constaté que i'augrneniatioo de  poids lors 
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Le mèine phchorniiiie se produit, d'aprés Mals, lorsqii'on ajoute avec 
précaution d u  bioxyde d e  plomb à uiic solution alcaline d e  bilirubiiie 
jusqii ' i  ce  qu 'une petite poriiori p r ~ l c v é e  précipite eii ver1 par iiri acide. 
Er1 ajoutaiit alors de l'acide acétique eii léger escbs, ori précipite u n e  
laque plornbique de hiliverdine, que l 'on traite par  l'alcool additionné 
d'acide siilrurique. Lc liquide filtré est précipité par  l 'eau. 
Bilirubine, CiGIF"zV8". -Elle se rencontre dans la bile de I'liornine 

et des carnivores. Eii cornbinaisori avec la cliaux, elle forme uric grandc 
partie de la masse dccl calculs biliaires d u  hceuf. Ellc a aussi été reii- 
contrée dans certains l i y s t ~ s  et dons l 'ur ine ictbrique. 

Le meilleur procédé d c  pikparation consiste 1'cztraii.c des  calculs 
biliaires l .  Ceux-ci sorit kpiiisés par  l 'éther après avoir é té  piilvérisirs ; l e  
résidu est bouilli avcc de  l'eau, puis  a w c  de l'acide chlorliydrique 
dilué. La bilirubiiie restée insoluble e t  privée de chaux est reprise par  
le chloroforrne I~oui l l an t ;  on fillre e t  oii distille le  cliloroforine; l e  
résidu est épuisé par l'alcool e l  par  I'Ctliei., qiii enlbveril des priricipes 
étrangers et  laisserit 1:i hilirut~int! insolul~le .  011 la dissout dans le chlo- 
roforme e t  on ajoute de  l 'alcool; la hilirubirie se sépare sous la forme 
d 'un précipité orangé. 

Par l'évaporiitioii lente de  sa  solution cliloroformiqiie, on l'ohticnt 
à l'état de cristaux tabulaires ou  de  prismes orthorlinnibiques de cou- 
leur orange. Ellc est complétcmcnt iiisoluble dons l'c;iu, trEs pcu solu- 
hlc dans l'alcool ct dans l'étlier, assez solublc dans le  chloroforme, sur-  
toiit à chaud, dans le  sulfure de  carborie, la benzine, l'alcool arnyliqiie 
et la glycérine. T.es soliitions sorit jaiinrs nu jniine-brun et posskdent 
un pouvoir colorant trks niarqué. Le3 alcalis ln dissolvent; les acides In 
reprécipitent de ces solutions. Les sels  inétalliques et alcalino-terreux 
donnent des précipités (laques) avec les soliitioris alcaliries de  bilirubine. 
Ainsi, le cliloriirc de calcium a,jouté à u n e  solution amrnoriincale de  bili- 
rubine fournit u n  p r k i p i t é  lloconneux jaune, deveriant t e r t  Som6 i 
éclat rnétalliquc par dessiccation e t  renfermant (C'611'7Az2 03)'£a,,. 
Celte combinaison calcaire est insoluble dans tous les dissolvants. 

de la transformation en kiiliverdine ;Lait de 4 3  pour ,100 ; elle aurait été d e  11,9 avcc la réac- 
tion de Staedeler e t  avcc celle dc Hylius ellc doit ê t re  théoriquerncnt de 5,G pour 100. 

1. Les c;ilculs biliaires de bœuf sont assez riches en biliruhioe e t  renferment peu dc cholcs- 
térine. Nous donnons comme exemple les résullats d'une analyse de  Moly, d'un calcul biliaire 
de bceiif de grandes dimensions. 

II a trouvé pour 100 : 

Principes biliaires solubles dans l'eau e t  sels solubles. . .  18,08 
BIatiEre grasse saponiliable, avec traces de cliolestérine . . 5,28 
Phospliates alcalino-terreux et terres aIc31in~s cornbinEcs à la 

birilubine. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,4i 
Bilirubine. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20,10 à 30,O 
Résidu brun hurniilue. . . . . . . . . . . . . . . . .  47,13 
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Les auteurs ne  s'accordent pas sur  la forrnule qu'il convient d'adop- 
t e r  pour  le pigment. Celle qiie nous avons d o m k  a éti: p ropoke  par 
S h e d e l e r ;  Mnly adopte une  forrnulr. double, £5SII"Az466, e t  Thudicum 
représente sa composition par  £-'IIgAz 0'. 

L'acide sulfurique concentre dissout l a  bilirubine e n  l i run ;  l'eau pr i -  
cipite de cette solution des flocons vert foncé, solubles e n  beau violet 
dans l'alcool. 

Si à une solution alcalirie de  bilirubirie on ajoute d e  l'acide rizotique 
moyennement concentré et  contenant u n  peu d c  vapeurs nitreuses, il 
se développe une coloration verte, passant successivernent au bleu, au 
violet, a u  rouge et au jaune. La réaction est encore sensihle pour une 
dilution au quatre-vingt millième (Grnelin). 

L ' a n i n l p n e  de  sodiiirri agissant siir une solution alcaline de biliru- 
hine convertit celle-ci, par  fixation d'hydrogène ct  d'eau, c n  Iiydrobilirii- 
bine €"'lI"AzW7. L'hydrobilirubine est peu soluble dans I'eaii, soluble 
dans l'alcool, l'éther, le  chloroforme et les solutions alcalines; elle 
parait ideritique avec 17iirobiliiie extraite de l 'urine et  sc rencontre aussi 
dtiris les excrérnciits. 

Suivant les o1)servatioiis de Caprariica, u n e  solulion chloroformique 
de  bilirubine exposée à la lumière directe d u  soleil dcvic, )nt verte au 
bout de quelques ininiltes ; i l  se skpare une matière verte insoluble dans 
le chloroforn2e. Thudicum a montré  que  ce précipité n'est pas identique 
avec la liiliverdiiie, eornnie l'a c ru  Caprunica, iriais qu'il SC compose 
d e  trois corps, dont l'un est soluble en vert dans l ' dher ,  dont le 
eecoiid est soluble cri vcrt dans le  cliloroforme, ct  dont  le troisiérne, 
insoluble dans I'étlier e t  dans le  cliloroforme, se dissout dans l'alcool, 
qu ' i l  colore en liriin-verdâh-c. 

Le résidu cliloroformique, dissous dails la potasse et  calciné avec du 
salpêtre, doiirie une  cendre coriteria~it du  clilorure. II en risulte qiie la 
niatière verte engendrée par  l'action simultariée du  cliloroforirie e t  de 
la luniii!rc sur  la hilirubinc contient d u  clilore e t  se distingue de la 
biliverdirie. On sait du reste que le  chloroforme isolé se décompose et 
fournit de  l'acide chlorhydrique. Il se pent donc que  la bilirubine soit 
modi f ik  par  l'acide chlorhydrique naissant, avec Formation d'un 
produit cliloi+ de siibshtution ou d'acldition. 

Elirlicli a indiqué u n  réactif triis scnsible de la bilirubine, fondé sur  
l'action du  diazobenzol sulfone. Le réactif se prcpare avec 1 gramme 
d'acide siill'aiiiliqiic, 13 centimètres ciil)es d'acide clilorliydrique et 
0,1 g r a m ~ u e  de nitrite de soude par  litre. On ajoute à Urie solution de 
bilirubine dans Ic chloroîorme son volurrie ou deux fois son volume de 
réactif, puis assez d'alcool pour éclaircir la liqueur. Il  se développe une 
coloration rouge, qui,  par  addition guutte à goiltte d'acide conceniré 
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(acide acétique cristallisé), passe au  violet, p i s  au  bleu intense. S i  l'on 
ajoute ensuite une  lessive alcaline, peu à peu et  avec précaulion, pour ne  
pas rnélangcr les deux liquides, il se forme u n  anncau rouge séparant 
la liqueur alcaline vert-bleuâtre de la couche supérieure bleue. 

Pour rechercher la bilirubine dans l'uiinct, on mélange ce liquide 
avec son volume d'acide acbtique dilué et  on ajoute le  réactif goutte i 
goutte. La coloration foncée qui  se développe passe au violet bilirubique 
par addition ultérieure d'acide acétiqiie cristallisable. Les autres pig- 
rrierits hiliaires, biliverdirie, bilil'uscirie, biliprasine, uiobiline, ne  four- 
nissent pas cette réaction. 

' Par l'action d u  brorne sur  la I~i l i rubine i l  se forme u n  composé bleu, 
insoluble dans l'eau, soluble dans lhlcool e t  dans l 'éther avec une cou- 
leur bleu foncé. Les alcalis étendus le  dissolvent e t  le colorent en 
violet; avec la potasse caustique coricentrbe ou par éhiillition avec une 
solution de carbonate d e  soude, i l  se change en biliverdine. L'amalgame 
de sodium le convertit en hydrobilirubiiic. L'analyse conduit a la Sor- 
iriule C'VI"Brr3AzWO", qui serait celle de la bilirubine doublée et tribro- 
nidc. Ce résultat vient i. l'appui dc l'opiriion de Maly, d':iprbs laquelle 
In ~ é r i t a b l e  formule de la bilirubine serait 

Billverdine, C1T'8AZ$t )L .  - EOUS savons quelles sont ses relations 
de composition avec la liilirubine et par  quel mécanisme chimique elle 
se forme e n  proportions théoriques, aux di:peris d e  ce dernier pignieiit. 
Il suffit d'exposer i l 'air, dans des récipients plats, une  solution alcaline 
(dans le  carbonata de soude étendu) de bilirubine. Celle-ci passe au  
vert. On peut favoriser l'oxydation par un  barbotage d'air e t  au moyen 
d'une l igère élévation de température. La lumibre parait aussi avoir 
une influence favorable s u i  le  phiinoiiièrie d'oxydation. Lorsqu'il est ter- 
miné,  on précipite par  l'acide chlorhydrique, on lave jusqu'a élimiria- 
tion dcs dern ikes  traces de clilore et on siclie,  pnis on redissnut dans 
l'alcool absolu e t ,  après filtration, on précipite par  l'eau ; on peut aussi 
opérer la transrorrnatiori en dissolvant la bilirubine dans de l'acide 
rrionocliloracétique fondu (à  62O) et c n  laissant digkrer pendant quel- 
ques jours le mélange au  contact de l'air, dans u n  endroit chaud. La 
masse devient vert foncé et  par  addition d'eau donne u n  précipité 
abondant de biliverdine, tandis que la solution aqueuse d'acide mono- 
cliloracétique n e  retient que des traces de pigment. 

L'oxydatiori se produit encore si l'on rriélarige de  la hilirubine 
avec du  cliloroforrrie e t  de  l'acide acétique cristallisable, daris un tube 
que l'or1 scellc ü la larupc, CII y riit!riagcarit un cspacc rciripli d'air assez 

criinie GEN~RALE. VI. - 27 
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grand; on chauffe pendarit quelques heures à iOOO ; le liquide prend 
une vive coloration vert foncé. 

Le bioxyde de plomb ajouté avec précaution à une solution alcaline 
de bilirubine la colore en vert. On sature alors par l'acide acétique en 
léger excès, qui précipite une combinaison de biliverdine pt d'oxyde de 
plomb ; celle-ci est traitée par l'alcool chargé d'acide sulfurique. Aprés 
filtration, on précipite par l'eau. 

La biliverdine siclie se prkente à l'état de poudre amorphe, vert 
foncé. Elle est irisoluble dans l'eau, l'éther, le cliloroforme, très solu- 
ble dans l'alcool, l'acide acétique, les liqueurs alcalines. 

Sa soliition acétique la laisse déposer en lames rlioniboidales vertes. 
Ses solutions alcalines sont précipitées par les acides et les sels mktal- 
liques. Si l'on ajoute de l'acide azotique chargé de vapeurs riitreirses à 
iiiie soliition aqucuse et alcaline de biliverdine, on olitierit le mEme jeu 
de couleurs qu'avec la bilirubine. Comme terme final, il se forme une 
substance jaune-brun, amorphe, iiisoluble dans les liqueurs acides et 
alcalines, dont la composition est représentée par la formule 

C'"IPhz'86 (cholètéline). 

La biliverdine est soliihle dans l'acide sulfurique concentré ; l'eau 
reprécipite la matière intacte. 

Jusqu7à présent on n'a pas pu revenir par réduction à la bilirubinc. 
Urobiline ou hydrobilirubine, C'211'obz't)7. - La bilirubiiie en 

solution alcalirie fixe l'hydrogéne naissant sous l'influence de l'amal- 
game de sodium et se convertit en un noureau pigrnent qui a été 
reconnu identique avec le pigment normal de l'urine (urobiline). Sa 
réaction se fait d'après l'équation 

La bilirubine prkpnrée avec les calculs biliaires de breuf est broyk ct 
délayée dans l'eau ou dissoute préalablement dans une solution alcaline 
étendue. Le niélange placé dans une fiole est additionné progressive- 
nient d'amalgame solide ou en pâte. 

Au début, il ne se dégage pas d'hydrogérie; peu à peu la solutiou 
alcaline de bilirubine prend une teinte brune moins foncée et le déga- 
gement d'hydrogène s'accuse davantage. On ajoute un eucés d'ainal- 
game et on niaintient pendant trois à quatre jours à la t e m p h t u r e  
ordinaire, en remuant fréqiiemriient ; à la fin on cliauffc légèrement au 
bain-marie. Lorsque la teinte rie se modifie plus, on enlève le mercure 
et l'amalgame et on acidule fortement avec de l'acide chlorhydrique ou 
de l'acide acétique, ce qui donne à la masse une coloraliori rouge-grenat 
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foncé. La majeure partie du pigment se sépare e n  flocons rouge-brun 
foncé. Cne partie reste eri solution. On filtre et or1 lave jusqu'à éli~riiria- 
tioii de l'acide clilorhgdrique. Les dernières eaux de lavage sont peu 
teintires e n  rose. 

Le nouveau pigment se dissout, cornine la bilirubine, dans I'animo- 
n i a q u c e t  les alcalis, solutions d'où l'acide chloi~hgdriqne Ir! précipite; 
mais il  s'en distingue par sa  grande solubilité dans l'alcool, par la 
coloration rouge-grenat ou rose (suivant la concentrafion) que prend 
sa solution alcaline brune par  addition d'acide chlorhydrique, enfin 
parce qu'elle ri'cst plus susceptible de verdir comme la bilirubine sous 
diverses influerices oxydarites. 

On purifie I'hydrobilirubine, qui est amorphe, par  solutioris répétées 
dans l'ammoniaque et précipitation par  l'acide chlorliydi~iqiie ; séclir;ie, 
clle se présente sous la forme d'une matlèrc amorplie brun-rouge, don- 
nant  une poudre brune ; cri masse un  peu coiripacte, elle offre quelque- 
fois un kclat verditre. Elle est u n  peu soluble dans l'eau, qu'elle cnlore 
en rose; trEs soluble dans l'alcool e t  le mélange d'alcool e t  d 'é ther;  
moins soluble dans l 'éther; soluble dans le chloroforme avec une  colo- 
ration jaune-rougeâtre. La solution chloroformique agitée avec d e  l'eau 
alcaline cède entiérement 12 riiaiiére colorarite au  liquide alcalin. La 
potasse, la soude et l'arrinioninc~iie caustiques, l'eau de cliaiix et l'eau dc 
baryte, les carbonates alcalins, la dissolvent, en donnant des liqueurs 
brunes. L'urobiline se dissout dans l'acide acétiqrie cristallisable ct dans 
la benzine (pcii). Les solutions de pliospliate hisodique et  de  glyco- 
cholate de  soude la rlissolveiit à la maiiière des alcalis. Cliaiiffkc sur  une 
lafle de platine, 17ur~ohiline fond en gouttes noires et  développe des 
vapeurs jaunes a odeur désagréable. Les combinaisons de  l'urobiline 
avec les oxydes métalliques sont peu ou point  solubles. 

L'hydrobilirubine posskde deux caiactéies physiques irriportarits : 
elle est fluoresceritc e t  ellr: donne uri spectre d'absorptiori bien carac- 
térisé. 

Si i une  dissolution ammoniacale de ce corps on ajoute quelque peu 
de sel de zinc ou de cadmium, le  liquide devient remarquablement 
fluorescent. Par  transparence il est rose ou  rouge-grenat et ofrre une 
fliinrescencc verte, qui disparaît soiis l'infliicnce des acides e t  reparaît 
par addition d'ammoniaque. ' 

Ene solution d7hydrobiliriibine dans les alcalis (ammoiiiaque ou phds- 
phate bisodique, etc.),  assez étendue pour que les acides n'y donnent 
plus de prk ip i lé ,  élarit additionnée d'acide clilorhydrique nu d'acide 
acétique ,jusqu'3 coloration rose ou rouge-jaunâtre e t  examintSe au spec- 
troscope e n  couclies de 0,s à 2 centimé!res, présente un spectre 
d'absorption très reniarquable et caraciérisé par  l'absorption de toute la 
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p r t i e  comprise entre b et F ;  u n  excès d'acide ne modifie pas le phéno- 
mène. L'arrirrioniaque fait disparaître la baride el ne laisse plus aper- 
cevoir qu'une ombre faible et diffuse entre le vert et le bleu. 

Si la liqucur acide est trop concentrée, l'absorption s'étend bien au 
delà de E', à tcl point que toute la partie droite du spectre, i partir de 
b, fait défaut. 

Les solutions ammoniacales additionnées d'lin peu de sel de zinc sont 
roses et offrent une très belle bande d'absorption, placée à peu prbs 
comme celle des solutions acides, mais un peu reculée vers la gauche ; 
un peu avant t> elle est nettemciit arrétéc ; son épaisseur du côtk de la 
droite varie avec la coriceritratioii. 

Les solutions ammoniacales d'hydrobilirubine avec prhence d'un scl 
de cadmium ou d'argent éteignent également la lumière à partir de O. 

L'hydrobilirubine ne donne plus la réaction colorée de Ginelin avec 
l'acide nitrique chargé de vapeurs rutilantes. 

Les cnmhinaisoris zinciqiie et argentiqiie d'urobiline sont rouge 
foncé à l'état de précipités humides ; par la dessiccation elles prennent 
un éclat verditrc. 

La combinaison zinciqiie renferme 14,6 pour 100 de zinc, ce qui 

correspond à une substitution de 3 équivalents de zinc (B)" à 3 Equi- 
~. 

valents d'hydro,' wne. 
L'hydrobiliriibine offre donc une série de caractéres très tranchés qui 

permettent de la retvoiiver même à petites doses : 
1" Variations de teinte des solution., acides et alcalines avec la con- 

centra Lion. 
Les solutions alcalines sont brunes et passent par toutes les dégrada- 

tions du brun au jaune avec la dilution. 
Les solutions acides sont bruri-rouge, rouge-grenat ct roses, suivarit la 

concentration. 
2" Absorption du spectre de b à F avec les solutions acides; affai- 

blisscinent notable de la bande par addition d'ammoniaque ; rètablisse- 
ment plus marqué, a\ec 1Eger rccul vcrs la gauche par addition d'un 
peu de sel de zinc. La nouvelle bande est nettement limitée à gauclie 
près de b. 

La comparaison des caractéres de l'hydrobilirubine avcc ceux de 
l'urobiline extraite par Jaffe de l'urine normale ne laisse aucun doute 
sur l'identité des deux corps. On peut tirer de  la des conséquences inté- 
ressan tes. 

11 lie parait pas douteux que la liilirubine, qui forme la majeure partie 
de la matiére colorante de la bile déversée dans l'intestin grêle (duode- 
nuin), ne subisse daris son trajet jusqu'au colon et daris le colori lui- 
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même I'influcnce des fermentations réductrices dont l'existence dans le 
tube intestinal est bien établie et ne soit transformbe en Iiydrobiliru- 
birie. 11 eri est de rnkrrie pour la biliverdirir, que l'amalganie de so- 
dium convertit aussi en liydrobilirubine. L'expérience directe vient du 
reste à l'appui de cette vue. Varilair et hlasius ont montré que la prin- 
cipale matière colorante des matières fécales, la stercobiline, offre les 
mémes apparences spectrales que I'liydrobilirubine. 

Celle-ci est absorbéc en parlie dans l'intestin, passe dans le sang et de 
l i  dans l'urine. 

Les matières colorantes biliaires rie semblent donc pas jouer de rôle 
dans les pliénomènes chimico-biologiques. 011 doit les erivisager corrirric 
des résidus de transformatioris, corrime des substariçcs excrérrientilielles 
qui. une fois formées, doivent être diminées par les diverses voies 
que leur offre à cet effet I'orgnnismc. 

On peut du reste suivre l'hydrohilirubine dans son trajel de l'intestin 
à l'urine. Le sérum de bœuf bien dkharrassi? de gloliiile~ par un repos 
prolongé a hasse tempkratiire offre unc coloration jaune intense et, exa- 
miné au spectroscope, il donne un affaiblissement de lumièrc à partir 
de 144, bienlimité 1 gaucliel. On voit en outre une baride faible et plus 
étroite de 120 à 122 ,  L'addition d'arrirriuriiaque et de chlorure de zinc 
au sérum augirierile sensiblerricrit l'obscurité A partir de 146. 

Des expériences directes établissent en oulre la diffusiliiliti: des solu- 
tions d'hydrobilirubine dans le phosphate de soude, de sorte qu'aucune 
donnée ne vient contredire la théorie précédente. 

Bilifuscine, £'611'0AzV". - Elle se trouve en petite quantité dans 
les calculs biliaires de l'homme. Quoique insoluble par elle-même 
dans le chloroforme, elle est enlevéc p:ir cc véhicule en méme temps 
que la bilirubine, lorsqu'on traite les calculs biliaires par ce dissolvant. 
L'extrait chloroforniique épuisé par l'alcool donne une solution brune 
de bilifuscine. Après évaporation de la solution alcoolique, on traite le 
résidu par I'étlicr et le cliloroforme et on reprend la partie insoluble 
par l'alcool absolu. En evaporaiit la liqueur alcoolique, il reste une 
inasue rioire, brillarite et friable, qui est brurie en poudre. 

La bilifuscinc est irisoluble dails l'eau, I'étlier et le chloroforrrie, solu- 
ble en brun dans l'alcool et en brun-rouge dans les liqueurs alca- 
lines. 

Bihprasine, £1"R5$ilze0" - Sous ce nom, Haeldelin désigne une 
matière colorante nuire, brillante, donnant une poudre verte, qu'il a 
rctirée de certains calculs biliaires de l'homme. Elle est insoluble dans 
l'eau, l'éther et  le chloroforme, soluble en vert dans l'alcool. Cette 

1. Lorsque la raic du lithium correspond i 102,5, celle ilil d i u m  à 120 et ccllc Kg à 319,5. 
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coloration passe au brun par  l'action des alcalis, qu i  dissolvent la bili- 
prasine avec une  couleur brune.  

Les acides la rcprécipitcrit e n  vert. 
D'après les formules préckdentes, la bilifuscine et la liiliprasine offri- 

raielit les rnêrnes relations de  composition que la bilirubine e t  la bili- 
verdine. 

hfkthodes p o u r  rechercher los pigments biliuires el les doser. - 
Fleisch a iiiodifié la réaction de Gnieliii, dont il a dhjà été question, en 
remplarant  l'acidc azotique par  l'acide sulîurique et une solution de 
salpêtre. A l'état frais les traiissudats et les lissus hurn issen t  une  réac- 
tion tics marquée lorsqu'oii ajoute de  l'acidc sulfurique, puis la so- 
lution d'azotate de potasse. Les couleurs apparaissent très nettement 
s u r  le fond blanc formi par  l'albumine coagulée par  l'acide sulfurique. 
- Lorsque la proportion de matière coloranle est Eailile, on épuise par 
l'alcool et, aprés distillation de l'alcool, on  précipite la solution aqueuse 
de l'extrait pi' l'eau de cliaux ou par  l'eau de baryte. Le précipité peut 
servir directement à la réaction ; ou bien, aprés l'avoir mis  en suspen- 
sion dans l'alcool, on ajoute d e  l'acide acétique et  d u  chloroforme, puis 
iiii sépare la solution chloroformiqiie e n  diluant avec de l'eau. Le résidu 
de l'évaporation de la solution chloroforn~iqiie est repris par quelques 
gouttes de  solution étendue d e  carbonate de potasse. On peut aussi 
IIK (1 .e  le précipité bargtique e n  susliensioii dans uii peu d'eau, ajouter 
u n  peu de  blanc d'mu€ dissous ou de gypse et procéder i la riiaction 
avec l'acide sulfurique e t  le  salpétre dissous. 

Par  cette ~nQtliode, Fleiscli a pu mettre en évidence, dans les tissus 
organiques e t  les transsudats, la présence assez conslante de  pigme~its  
biliaires, dont l'ori,gine rie p u t  être attribuée qu'à la matière colorante 
du sang. 

Gerhardt propose de  mélanger les extraits chloroforrriiqries obtenus 
par l'intermédiaire d'un niilieu acide ou acidulé avec d e  l'esseuce de 
térkbenthirie ozoiiis4e par  agitation a l 'air e t  une lessive étendue de 
potasse. Daiis lc cas de la présence de bilirubine, l a  liqueur alcaline 
aqueuse se  colore en vert par  suite de  la formalion d e  biliverdiiie. 
On peut remplacer l'essence de  térébenthine par  une  solution de biio- 
dure de potassium. L'hypoiodite qui se foririe sous l ' i~illucnce de  la 
lessive alcaline de  potasse agit cornine oxydant pour  convertir la 
bilirubine en biliverdine. 

Lorsque la coloration jaune (dans l'urine par  exemple) dérive non d s  
la bilirubine, mais de l'urobiline, e n  ajoutant du  biiodurc de potassium 
à l'exlrait cliloroformique, puis assez de solution de potasse pour faire 
disparaître l'iode libre, la liqueur prend une coloralion jaune ou jaune- 
brun,  avec une belle fluorescence verte. En remplaçant le biiodurc dc 
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potassium par le chlore, on peut faire la réaction directement sur  l'urine 
ou le liquide à examiner. 

Les solutions alcooliques, étliérées ou cliloroformiques des matières 
colorarites biliaires fournisserit, avec une  solution alcoolique de  broirie 
ou avec une  solution aqueuse d'acide iodique ou d'acide chlorique, les 
colorations successives suibantes : vert, bleu, violet, jaune-roiigeâtre, 
et enfin In dkcolorntion. Si à une solution 6thkrPe devenue bleue nu 
verte on ?joute de  l'acide chlorhydrique, la coulcur passe de l'éther 
dans la solution aqueuse acide. Avec la couleur violette ou la couleur 
rouge c e  derriior plithoniéne ne se produit pas. 

La bilirubirie dissoute daris le cliloroforme et souiiiisc i l'açtioii de 
l'hydrogène sulfure ne  donne plus de réaction avec le  brome. Il est 
probablc que dans ce cas elle a été transformée cn hydrobilirubine, qui 
ne se colore pas e n  vert par l e  brome. 

Dissoute dans l'éther et traitée par  urie solution aqueuse d'acide 
iodique, l'hÿdrobilirubine preiid une coloration rouge-violacé foncée. 

L'extrait éthéré des matières Iëcales normales donne la même réaclion. 
Pour rechercher les rnatiéres colorarites biliaires, or1 a d u l e  le liquide, 
un agite akcc u n  milange à volurries égaux d'éther ct  de chloroforme e t  
on  agit SLIP la solution décantée (Capranica). 

Pour déterminer quantitativement les matières colorantes de la bile, 
ori peut faire usage de la méthode spectropliotométrique de  Vierordt, 
d g à  décrite à l'occasion de  l'hérnoglobine. On emploie u n  grand 
appareil spectral akec la n~odification de Vierordt. On examine le  
liquide convenablenient dilué ou non sous une  épaisseur de 1 centi- 
iriétre. 

Dans le calcul de la quantité c de matière colorante contenue dans 
1 ceutimétre cube de  la solution, on prend comme base la formule de 
Vierordt : 

dans laquelle A est le rapport constant d'absorption et a le  coefficient 
d'extinction dépendant d e  la  concentration et  de l'épaisseur de  la cou- 
che. a= - log 1 OU = - logarithme de la quantité de  lumière restée 
aprés le  passage des rayons à travers une couche de 1 centimétrc 
d'épaisseur. Lorsqu'on a une  fois niesuré ces coristarites pour urie solu- 
tion à t i tre connu de l'une des matières colorarites biliaires (bilirubirie, 
biliverdinc, hydrobilirubine), on peut déterminer la quantité inconnue c 
de cette matière colorante contenue dans 1 centimèlre cube, e n  établis- 
sant l e  coefficient d'extinction correspondant à ce liquide. On o c=A . a 
ou c =-log 1 .  A. 
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Pour dCtcrmincr la valeur de  A ,  on sr, sert de 3 solutions faiblement 
alcalines de  bilirubine à 0 , 1  pour 1 0 0 ,  0 , 0 5  pour 4 00 ,  0 , 0 2 5  pour 1 0 0 .  
On trouve en r n o p n c  .4=0,001513. 

Au moyen de ccttc méthode Tossius a trouvé cliez un chien boulc- 
doguede  25 kilograiiimes, muni  d'une fistule biliaire corripléte, que la 
quantité de bilirubine sécrétée eii douze heures était assez constante 
et en moycnne de  0Er,056, soit 0gr,00466 par  heure. 

La recherche des matiéres biliaires colorées dans I'urinc au  moyen de 
13 réaction de  Grnelin peut olfrir quelques causes d'incertitude. Ainsi 
l'indogéne, quand l 'urine e n  renîernie, donne lieu, cil présence de l'urCc 
et  sous l'influence de l'acide azotiqiic, à des phénomènes de coloration 
analogues à ceux provoqii6s par les pigments biliaires. 

Si l 'urine contient de  l'albumine e t  des  matières coagulables par  la 
cllaleur, i l  est dangereux au  point de  vue du succès de séparer ces corps 
par coagulation. Ils entrainent urie partie du  pigment ou même la totalité. 

D'après le comte Tai.clianoff, on évitc ces inconvénients en ajoutant i 
l 'urine uii lait rlc chaux et  cn saturant l e  liquide par  u n  courant d'acide 
carbonique. Après qiielques lieures de  repos, on filtre et o n  lave à l 'mu 
i'roide. Les pigirients biliaires restent siir le filtre, en conibin:iison avec 
In cliaux, tandis qiie l'indogéne, l 'albumine, I'liéinoglobine e l  la méta- 
Iiémoglobine sont maiiitenus cn solution. Le prkcipité calcaire peut 
directement servir à la recherche du ~iignieiit  par  la réactioii colorée de 
Grnelin. 

Au moyen de ccs précautions, Tarcliarioff a pu démontrer qu'après 
iiijection d'hémoglobine dissoute dans la veine jugulaire d'un chien, 
l 'urine renferme nianifestenient des pigments biliaires. La bile contient 
égalerrierit urie ~ i ropu~~t iur i  de pigments heaucoup plus grande qu'avant 
l'injection de  l'liérrioglobirie, et cela daris les rapports de 1 , 3  i 4,50, à 
22,52, i G7,G9, suivant l'hpoquc pliis ou moins rapprochée de l'ii-ijcc- 
Lion où cllc est cxaiiiiriéc. L'augmentatiori d u r e  deux heures au pliis et 
s'arrête aprEs ce temps pour faire place à urie diiniiiution rapide. 

Ces expériences viennent i l'appui de  l'opinion qui fait diriver les 
mntii!res colorantes biliaires de  I'liérnoglol~ine. 

Au licu d'opérer coinnie nous vcnoris de le dire  poiir recliercher les 
matiéies coloranies biliaires dans l'uriiie, or1 précipite par l'acétate de 
plomb ammoniacal; on recueille le précipité et  on le traite par l'éther 
e t  l'acide cliloiliydrique dilué. L'éilier cst décatit& et partagé eri1r.e plu- 
sieurs capsules en porcelaine. Or] laisse évaporer et  l 'on traite les résidus 
par l'acide azoliquc nitreux, par le  brome, etc., c ' e s t - A i r e  par les di- 
vrrs  riactifs copablcs de développer Ics nuances cnractéristiques'. 

1. Xnr Xiinri a puliiiÇ des observations spectrdes relnlives aux uialikres colorsnteç do la 
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BILE. 425- 

Clzolestérine, ee611"60 ou C2YI'W. - La cliolestérine est l'un des 
principes conslarits de  la bile dcs animaux;  ellc L'orme soiiverit une par- 
tie importante des calculs biliaires, surtout chez I'horrirrie. Elle a aussi 
été signalte dans le sari:, le cerveau, Ic jauiie cl'muf, airisi que  daris les 
serrieiices e t  les geirrics de beaucoup de plantes. 

Elle cristallise en lames nacrées, grasses au toucher, contenant 1 mo- 
lécule d'eau élimirinblc h 200'. Elle fond à 145O et distille presque sans 
décomposition vers 360". Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'al- 
cool, l 'éther e t  le  chlorofornie. 

Elle dévie i gauche Ic plan dc la  lumiire  polnris6c; à 13O et  en solu- 
tirn éthérée (a), = - 31'. 

L n  cholesteririe doit être envisagée comme un  alcool monoacide ; ellc 

hile. 11 ilonne le nom de ctiolol~dnzatiiie à un produit qiie l'on rencontre fikquemrnent dans 
la Iiilc du mouton et du  bocuf ct qui es1 caracléris; par quatre bandes d';ibsoiption : la preniikre 
est siliiéc pri:s de h G49 ; la seconde cntrc ), 613 ct h 583; la troisiémc entre 1, 577,s c t  
h .561,5; la quati.ii?rne entri, h 537 et  A 521,ii. 

Si l'on dissout la niatike colorante d'abord dans l'éther, puis dans le chlorol'ormc e t  si on 
Evspore i sec la soliitiun cliloriiCiirriiiqiie lavke ii l'eau, ou obtient i i r i  résidu vert. Sa s~ lu t i on  
alcnolique est co1uib.e cn vert-olive e t  devicnt vert foncé par addition d'iin acide min&d,  en 
n ih i c  temps qiie ses caractkres opliques sont modifiés. 

La cliolohéniatine parait être un  produilde réduclion de l'hématine, car, en  traitant celle-ci 
1 froid par I'srnalgoirie dc sodium, on  obtieiit un corps otïrarit Ics nilmes car,~ciérrs spectiosco- 
piques. La chololiématine r n  soluiion alcooliqiie Ctant soumise à chaud à l'action de  1'amal;nme 
de sodium, on consiaie d'abord un  éclaircissement de la teinte, qui fonce ensuite de  nouvcau. 
Le Iiqiiide, 1égl.i.ciricnl aciilulé avec de l'acide sulfiiriqiie e t  filtré, est rougeitre e t  rcriferrrie 
de l'tiéiriatoporpliyi~ine, caractérisée p u  les trois bandes d'absorption : 'h 609 à ). 600; X 582 
à 1 548,6; h 503 à 'h 484,s. 

Ln molikre coloranlc vcrtc qui se  trouve dans la bile de  bccuf o h e  les cmctkres  spectro- 
scopiqucs de la biliveidine, mais elle se dissout dans le chloroïorrnc a p r k  traiternent de  la bile 
par l'alcool e t  l'acide acétique. 

L'Actinia ~ n e s e m b ~ y a ~ i t h e m u m  contient un pigment que l'on peut convertir en  liérnocliro- 
mogknc el  cri liiirrialo~ioi~pliyri~~e. 1.e iiiésorleime de celte nctiriie renîerine de  la l~iliveidirie ; 
ce qui a conduit Mac l u i i n  à admettre une relation dc formation entre la hilivcrdine e t  le 
p ig~ i en t  précédent. 

Le mérne savant a trouvé dans la bile d'unc fcrnmc affectée d'une fistule biliaire, suite d 'nue 
opération, un cliromogène de l'urobiline, un peu dc biliverdinc e t  un  cliromogéne de biliver- 
dine; L'urobiline serait un  produit biliaire assez coristant, 

L'liériialine acide oxydEe par l'eau oxygénée l'ourriit uri corps t r i s  voisin de  l'uiobiline, doué 
d'une fliiorcwmcc rerie en  soliition animoiiiacnle additionnée de chlorure de  zinc. Celte ma- 
tière colorante sc tmuve aussi dans le s8rurn du sang. 

Lc pigrricnl urinaire désigné sous le nom d ' u rok ima t i~ t e  et que l'on a oblenu arlifieiellcrnent 
par I'aelion du ziiic e t  de l'acide clilorliydriquc sur I'hématirie, est identique avec l ' l iexal iydr~ 
h6riiatoporptiyrine de Sencki et Sieher prbpardc avec l'étain et l'acide clilorhyiirique réagissant 
sur I'hBrriatinc. Ori l e  truuve gGnéralcnient dans l'urine en cas d e  rhumatisme si;u e t  pcn- 
ilant la nialndie dVAddiion. Sa soliition alcoolique acidit dririne qiiatre hondes : h 595 à X 587; 
X 576 à X5Gi  ; 1 557 à X 541,5; h 503 à À 482,s .  En soliition alcoolique alcaline on a cinq 
bandes : 'h 654 à 640;  A 627 à X 618; ), 582 à 5ti3; 'h 5&0 à 527; X 509 a 488. 

Cc pigrncnt se  dissout aussi dans l'alcool arnylique, ainsi qu'un climniagéne qui,  c n  s'oxy- 
dant, fournit une matière colorante brun-noir (uromelaniiic de  Plüsz). 

L'htiriaioporphyrine se trouve dans les tégurrieiits internes d e  I 'Urmter rubeuu, de la liniax 
et de l'arion. Cornnie ces aniniaux ne contiennent pas d'liérnoglohine, niais seulement de  l'his- 
tohtrnatine, on peut en conclure que i'hématoporphyrine et ses dérivés ne tirent pas toujours 
leur origine de l'liérno,-lobine, 
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donne en effet des élhers lorsqu'on la chauffe avec des acides, tels que 
l'acide acétique, l'acide butyrique, etc. Le sodium la corivertit avec dé- 
gagement d'hydrogène en un  dérivé sod6 C'GH4"a0. 

L'éilicir acétique de la cliolest8rinc s'obtient le inieux par l'action du 
chlorure d'ncélyle ou d e  l'anhydride acétique ; i l  cristallise en aiguilles 
fusibles à 92". 

Le chlorure fiS511i3CI prend naissance par  l'action d u  perclilorure de 
phospliore sur  la cliolestériiie ; i l   cristallise^ est peu soluble dans l'al- 
cool e t  S O ~ U ~ J ~  dans l'étlier, fusible : 1 (JO0. Cne solution coricentrée 
de potasse alcoolique n e  le  décorripose pas à la terripératurr! de 1'eLul- 
lition, mais entre 160 et 200°, en vase clos, on obtient des hydro- 
carbures arilorplies ; avec I'éthylate de soude il  se forme dans les mèrnes 
conditioiis u n  car l~ure  crislallisable en aiguilles, dz formule C-'"IIb3. 
L'ammoniaque en rikgissnnt sur  le  cliloriire ne donne pas d'amine, 
mais enlève ClII eriiie 160 et 200" cornme la potasse. 

L'amalgame dc sodinrn le transfornie en un  carbure £"IY ciistal- 
lisé et  fusible à 90'. 

Avec le  sodium à chaud la cholesléi~irie doririe uri carbure arriorplie 
fYGIIi" insoluble dans l'alcool, soluble dans l 'éther. Le même carbure 
prend naissance sous l'influcrice de l'acidt: sulfurique ct dc l'acide 
iodhydriqiie fiimnn t.  

D'apWs ces rhi:tions, la cliolest~riiie rit? peut étre  envisagke comme 
u n  véritable alcool; elle se rapproclie plutbt des hydrates de terpène. 

Les auteurs n e  sont pas d'accord sur  la nature des produits d'oxyda- 
tion de  la cliolesI,érine. En traitant celle-ci par 1 / i 0  de son poids de 
bicliromate de  potasse et 1,'s d'acide sulfurique dissous dans 20 fois 
son poids d'eau, Loebiscli a ohtcnu u n  acide faibli:, soluble daiis l'al- 
cool, l 'éthcr, l 'acide acétique chaud et  dans u n  grand excès d'cau boiiil- 
lantc, acide dont la compositio~i serait représentée par la formule 
£"I15006, assez voisine de celle des acides Iiiliaires. Il ne  diffkrerait, 
en effct, de  l'acide cholalique que  par .i atome d'oxygÊiie e n  plus. 

Latscliinoff a obtenu par l'oxydation d e  la cholestérine Urie série 
d'acides auxquels il altribue les foimiles  £'"l"Ob (:ici& cliolcstèriqiie!, 
~ S G I ~ ~ ~ " , C ~ ~ 1 j l à  05, c?611&2 0 7  

En oxydant par  le perrrianganate de  potasse ilne solution acétiqiie 
d'acétate dc cholesléririe on forme l'étlier diacétique de la trioxycholes- 
térine. De mêmc,  l'acide nitrique rhagissant siir une  solution acé- 
tique de cliolestérine donne l'étlier nitreux de  la t r i ~ s ~ c l i o l e s t é r i n e .  

L'acide nitrique fumant couvertit la cholestérine e n  un dérive hiiiitré 
£261Pe (g, 02)206. 

En ajoutant de  l'acide sulfurique à une  solution chlorofori~iiqiie de 
cliolestériiie, on communique au liquide une coloration rougc-pourpre 
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qui, pendant l'évaporation, passe successivemeiil nu hleu, au vert et 
finalenient au jaune. 

Choline ou névrine, C511"AzO'. - I,a clioline a été extraite e n  pre- 
mier lieu de la bile, d'où son nom de ckolilie ou de  bilinéurine. On la 
rericonire aussi dans le  cerveau et l e  jaune d ' axf ,  O U  elle se trouve à 
l'état de cornliinaison avec l'acide pliosphoglycéri~ue et  des acides gras 
(lécithine). Le sang et d'autres parties de  l'organisme renferment aiissi 
de la lécitliine. 

K ~ u s  avons vu plus litiiit corrimerit on peut l'extraire de la bile sous 
forrnc de cliloroplatinate. 

La choline est solide, diffii:ilonient cristnllisable, déliquescente, t rEs  
soluble dans l'eau. Ses solutions aqueuses ont une réaction fortement 
alcaline et absorbent l'acide carbonique de l'air. 

Elle a été obteriiic artificiellcrnerit par Wurtz, par l'action dc l'oxyde 
d'ktligléne sur  la trimétliylamirie en solution aqueuse et à cliûud : 

Par ilne addition analogue, la rrionoclilorliydrinc du glycol s 'unit,  
sans le coiicours de  l'eau, à l a  trirnéthylaminc, pour donner 

ilans la piemière réaclioii, o n  peut admettre que l'eau et l'oxyde 
d'étliylénc s'unisserit pour former d u  glycol, q u i  i l'état naissant se 
combine i ln trimétliylnmine. 

La constitution de la choline (nkvrine) est, d'après ce mode d e  syn- 
tliése, représentéc par la for~riule de slructiirc suivante, dans laquelle 
l'azote foiictionne conitnc élérricnt peritavalerit : 

le chlorliydrate de névrine serait 

La névri~ie  chaun'ée avec de  l'acide iodliydrique perd ses deux grou- 
pes OIT, qui sont rernplncds par de l'iode. Le corriposi: résult:~ril 
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traité par  l'oxyde d'argent humide perd III dans le  groupe -e21I" sans 
substitution et  1 lié à l'rizote, avec substitution de OB, d'oii le  corps - 

Cette base ne  diffère de la choline que  par l niolécule d'eau en 
moins; elle a été retiréc di1 cerveau et  porte le  nom de neu~ine. 

Elle est trés vénéucuse et  se rapproclie des ptomaïnes obtenues par 
la putréfaction des riiatiéres albuniirioïdes. 

Le cliloroplatinate de choline, qui cristallise e n  belles tables jaune- 
rougeâtre, irisolubles daris l'alcool, a pour  formule 

L ~ i s o c l ~ o l i r ~ c  A ~ ' I  (cII")' ' a été obtenue par méi.liylation de 
\ e rr 

. I ' a l d d i ~ d a t e  d'ammoniaque £1P . C H ,  Azl12 . 

Par oxydation nu moyen (le l'acide ni t r ique,  la choline se convertit 
en myclioliiie ou inuscaririe : 

Par une o x y d a h n  m h n g k e  on  transforme la choline cn bi taïna,  
€'II"Az8? Le groupe alcoolique primaire -€IIa .OIT est par la coii- 
verti e n  groupe - £ O .  011; e n  même temps il se forrne une saturatioii 
entre la fonction acide et la fonction basique, d'où résulte l'éliinina- 
tiori d'eau, l a  cliolirie ri'étarlt pas uiie ariirnoriiaque, mais uri hy i r i t e  
d ' o x ~ d c  d'un ainmoniurii coniposk : 
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La synthése de la bétnïne par réaction de l'acide monocliloracétique 
sur la triinèthylamine répond à celte structure ct rappelle celle de la 
cliolinc avcc la monoclilorhydrinc du glycol. Au lieu de CI C Il5. Ç11' 011 
011 filit intervenir C1€IIS. €0011; au licu du clilorui~e 

on obticiit le chlorure 

Nous avons vu déjà que la bétaïrie pouvait ètre envisagée coinrnc 
du triiriiiLliylglycocolle, en donnant au glycocolle la formule dc stiuc- 
turc 

/eH?€0\ 
AZ. - ( € H 3 p  

\ 0 

La béhïne est très soluble dans l'eau; elle cristallise dans l'alcool en 
prismes brillants contenant 1 molécule d'cau éliminnblc à 100°. Sa 
saveur est sucréc et  sa réaction neutre. Ellc se rencontre daris le suc de 
hetterave ct c'est à sa prfsence qu'il faut attribuer la formation des 
amines rnéthylées lors de la calcination des résidus de salins de bette- 
raves (procédé Vincent) . 

Composition de la bi le  humaine. - Xous donnons ici les princi- 
paux résullats obteiius daris l'étude :irialytique de la bile Iiumaine, avec 
indication des méthodes suivies par les auleurs. 

Jacobsen a eu à sa disposition la bile prélevée sur u n  hornrne muni 
d'une fistule biliaire pratiquée depuis plusieurs semaines. Le produit 
itait limpide, jaune-brun, verdiitre, neutre; d'une densité kariarit de 
1,01115 à l,OiO7, à 17O,6. Elle renfermait entre 2 , 2 4  et 2,28 pour 100 
de matériaux solides. On n'y a trouvé de l'albumine et  des matières 
dbuminoïdcs, ainsi que de la leucine, que pendant les premiers jours 
qui ont suivi l'opération. Elle ne contenait ni urée, ni glucose. Les 
matières colorantes principales élaient la bilirubine et la biliver- 
dine. 

Cendres. - On a incinéré séparément la partie du résidu solide 
soliille dans l'alcool absolu et la portion irisoliible. 
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a .  Ptiur i o i  
de cendre 

Cliloriirc [le potassiuni. . .  3,3O 
- . . . .  . dc sodium G , l 5  

. . . .  Carbonale de soudc 11,11 
Pliosphatc trisodiquc. . . .  15,OO 
- tricalciqiic. . . .  4.44 

100,oo 

b Pour 100 
de i eiidu solide 

1 . 2 i 6  
24.503 

4,180 
5,984 
1,672 - 

37,620 

11 a été trouvé e n  outre de  très petites quantités de  fer, de silice, de 
m a ~ i i é s i e ,  ainsi que des traces de  cuivre qui  n'apparaisseiit que dans le 

? 
résidu insoluhle dans l'alci>ol absolu. 

i1Iutière.s organiques. - Le résidu solide et fixe proveriorit dc la 
dessiccation d e  l a  bile à 110-1 14' cède' à l'étlier 3'14: pour 1 0 0  de 
produits solnhles f 'ormk de : 

Cliolcst6i.iuc. . . . . . . . . . . . . . .  2,49 
Graissrs rieiitres ct  olCatc rie soude. . . . .  0,44 
Ldciiliiric (il&terniiriEe en dusant le pliospliure 

. . . . . . . . . . .  de l'extrait i.tliéi.t) 0,21 

Les substances organiques insolubles dans l'alcool absolu et dans 
l'éther représentent 10,O pour 1 0 0  du résidu solide. 

L'extrait alcooliqiie (alcool absolu) di1 rCsidii fixe de la bile contenait : 

Glycochûlatc de soiidc. . . . . . . . . . .  44,8 
I'alrnitate el stéarate dc soude.. . . . . . .  6,4 

Cet extrait alcooliyue, évaporé i consistance sirupeuse, fournit par 
refroidissrment des aimil les  groupées en étoiles de  palmitate et  de  

? 
stéarate de soude. Bouilli avec de l'hydrate de baryte pour dédouhler 
les acides biliaires, il n'a fourni, outre l'acide cholaliqiie normal, que du 
glycocolle, sans trace de  taurine. L'absence de taurocholate de soude 
décoiile du  reste de  l'absence de traces d'acide sulfurique aprés fusion 
du résidu fixe de  la bile avec de l'hydrate de  potasse et du salpêtre'. 

1. Cc rfsultnt étant en dbsaccord avec les doniiécs publiées avant lui, Jacobsen a encore 
cxaniiné les biles de sujets morts dc maladies diwrses.  II y a généralement rencontré du 
soufre, dont la proporlion rariait, dans O cas, de 0,021 à 0,025 pour 100 d r  rtisidu ; cepcndarit 
<Idris trois de r:cs cas il put (4tahlir a \ec  ccrtitiidp. qiie le soiii're d6iivait entiPrcrnrrit de la 
présence dei  sul lis tes. Les autres biles contenaient [lu soufre orgniiirjue pouvant condiiire L 
faire admcltrc la présence de  petites quantités d'acide taurocticdiquc. 12 ,8  dt: iksidu fixe pio- 
venant de 10 bilcs liumaincs e t  coiitcriant 161,760 pour 100 de soufre ont été bouillis avec 
de  I'liyilrate d c  baryte. On a trouvé, aprEs séparation d e  l'acide cliolaliquc, du $ycocolle 
ct  de la tnurinti bicn cristolliséc. Sur lb-',760 de soufre trouvé, Ogr,Si! düivrnt t t rc  attri- 
tiiiés aux iu lh tes  et 0&',84 B l'acide t;iuroclioliqiie. Le poirls du tnurocliolate, dkiuit  de la 
duse de laui'ine et de la dose de  mufre fourrii par l'eau m h e  des cristaux de taiirinc, s'élc- 
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Par une  ébullition prolongée de la bile Iiumaiiie avec de  l'ligdratc de  
haryte, ou par ébullition de la bile putréfiée étendue d'eau seulement, 
Jacobsen a recueilli d'une far,on constante de  In trirnCtliylarnine. La 
présence de ce corps démontre celle de  la clioliiie, qui  serait, par consé- 
quent, u n  produit normal de la bi!e liumaine. 

Tréfanowskg a efkctué,  sous les auspices de Hoppe-Seyler, des  ana- 
lyses de bile humaine dont  nous donnoris uri résumé. 

Au sortir de  la vésicule, la hile est versie dans u n  vase taré, aux 
deux tiers rempli d'alcool ; on étend encore davantage avec de l'alcool 
e t  on filtre; le résidu cst successiverrient lavé à l'alcool, ù l ' e a u ' e t  à 
l'acide acétique. Il rie reste ainsi sur  Ir: filtre que de la mucine et des 
traces de pliospliatc ferrique. Le liquide alcooliqiie filtré est évaporé à 
sec; lc rbsidu est épuisé par  l'alcool absolu cliaud; on filtre de  nou- 
veau. Le liquide Iiltré est fortement concentré et après refroidissenient 
précipitk par l 'é ther ;  les dépôts redissous dans l'alcool absolu sont 
rcprkipi tés  par l'éther, opérations que  l'on répiite plusieurs fois. Les 
extraits éthérés alcooliques sont évaporés i sec e t  le  résidu dessiclié 
e>t  repris par  l'éther absolu ; la partie restée insolufile est envisagée 
comme forrnCe de  savons. 

La dernière solution dans l'éther sert i déterminer la clioles~éiine, la 
graisse neutre e t  l a  lécithine. Le précipilé fourni par  addition d'éther à 
la solution alcoolique est lavé à I'éllier h plusieurs reprises, dissous 
dans un peu d'alcool absolu. On filtre pour  séparer des sels minéraux 
et  on évapore ct séclic à 103'. 

Les résultats analytiques suivants se rapportent : 1. a u  mèlnngc dc 
diverses biles prises sur  des sujets morts de diverses maladies ; II. à des 
hiles p r i ~ e s  sur  des siijets n'ayant rFvélC à l'autopsie aucune affection 
du foie. 

1. I I .  

Eau . . . . . . . . . . .  90,878 91,079 
Hntériaiix solides . . . . .  9,122 8,921 - 

A .  Insoluble dans l'alcool. . . .  2,808 1,630 
1. Solnl~lcs dons l'cou e l  

. . . .  l'acide acétique O,l54 (0,082 cendres) 0,323 (0,120cendrcs) 
2. Blucincet phosphate fcr- 

i ique . . . . . . . .  2,674 (0,191 cendres) 1,3l i  (0,0f3 cendres) 
0. Mülièrcs iiisolubles dans l'al- 

cool absolu . . . . . . . .  0,846 1,820 

vaif. i 14,S pour 100 de hile s k h c  uu à 23,7 ~ioiii. 100 de la snnirrie des sels de soude i acides 
biliaires. On voit donc que dans la hile huniainr. le rapport des deux a d e s  n'est pas constant 
e t  oscillc entre des limites assez étendues. 11 en serait de  rnkm? pour les bilcs deî autres ûni- 
maux. 

1. Le dosage de  1;i cliolcstérine, des graisses neutres e t  de la Iccithirie cst effeclué eu 
saponifiant avec la baryle, e t  en enlevant la cholcstérinc non modifiée au mélange dcs savons 
haryliques, au moyen de l'alcool. La lécithine se il6termine par dosage du phosphore contenu 
dans I'exirait étliér;. Les graisscs neiilres sont calculées par dil'fi:rence. 
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1. Avant précipitation par 
. . . . . . .  I'éll1e.r. 

9. Al& pri.cipiiaiini~ par 
l'élher. . . . . . . .  

C. Illati&cs solulilcs clans l'al- 
cool atisolii : 

1. Soluble düiis l 'éther. . 
. . . .  a .  Ctiolesiérine 

b.  Lécithine. . . . . .  
c. Graisse neutre . . .  

. . . . . .  d. Savons. 
2. Précipitées par l'éther . 

Le précipité fourni par l 'éther (4,633; 4,444) a été divisé en cinq 
portions : dans l 'une on dose le  soufre; dans une seconde les alcalis; 
dans la troisiérrie le chlore;  daris la qualriérnc l'azote; dans la cin- 
quième l'acide cholalique et  les acidcs gras. 

A cet effet, lc produit est dissous dans l'eau et chaufré pcridant douze 
heures entre 1 2 0  ct 130-11 tube scellé avec u n  excès d'hydrate dc 
hnryie cristallisé. On enlève l'cxcés de  baryte par  l'acide carhnnique ; 
l e  liquide filtre e t  concentré est additionné d'un excEs (lépcr) d'acide 
chlorhydrique et d 'un  peu d'éther et  abandonné à lui-méme pendant 
plusieurs jours en vase ouverl. L'acide cl1ol:ilique séparé csl lavé i l'eau 
froide sur  filtre, redissous dans l'alcool absolu, filtré, évaporé ct siclié 
à 105'. Le précipité de  carbonate barytique est épuisé par  l'eau bouil- 
lante, filtré chaud;  dans le  liquide filtré on retrouve encore de l'acidc 
cholalique, e n  suivant l a  marche précédcnle. 

Le ecl hargtiqiie insoluble (carbonate et savons barytiques) est traité 
par  l'acide clilorliydrique; on  enlève les acidcs gras par  l'éther. 

La solution Elhérée donne u n  résidu qui  cristallise'. 
Tréfanowsliy a obtenu le cholnlnte de soude sous forrrie de Iioiippes 

crislallincs très nettes, niais il n'a pas pu convrrlir l'acidc libre scparé 
:I l 'état amorphe cn sa modification cristalline. 

Or1 a trouvé pour 1 0 0  du  précipité fourni par l'kthcr : 

. . . . . . .  Tauroclicilatc de polassiiiiri 
- d e  sodium . . . . . . . .  

Glycoeliolate de  potassium . . . . . . .  
- de sodium. . . . . . . . .  

Ilalmitate, stéarate, ol6ate dc soiide. . .  
Clilorure de  potassium. . . . .  ; . . .  
- de sodium. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  Acides gras. 

II. 
43,325 

Sels biliaires pour 100 de hile. . . . . .  
Sat'ons . . . . . . . . . . . . . . .  

1. Lcs acidcs p i s  sont prcsqiie exelusivcrnent formFs d'acidcs d'acides stéariquc c l  palmi- 
tiqiic ; l'acidc oléi(1ue ric s'y lrouvü qu'en tics fail,lc Iiroliui tiori. 
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BILE . 433 

Analyse d'une hile humaine écoule c. d ' m e  fistule biliaire pratiquée 
sur  un  sujet carcinoniateux de quarante-huit ans. deux mois avant sa 
mort: 

Quantité de  bile écoulée e n  vingt-quatre heures. 374 ceiitimétres 
cubes (les rcpas pas plus que le  repos nocturiie ri'orit d'infliience mar- 
quée sur  la quantité de hile sécrétée en vingt-quatre heures) . 

Densité moyenne prise s u r  la masse totale sécrétée en vingt-quatre 
lieures. 1. 005 i 1.0082 . 

Résidu solide pour 100 de  bile. lg'. 3468 (1. 284 à 1.416) . 
L'analyse de ce rikidii ('1". 284)  faite d'aprés l a  méthode de  IIoppc- 

Scgler (voir plus  haut) a donné : 

. . . . . . . . . . . .  Miicinc et matière colorank 
Glycocholütc de soude . . . . . . . . . . . . . .  
Taurocliolatc - . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . .  Graisse neutre, cliolesl6rine, lécithine 
Chlorurc de sodium avcc un peu d e  chloriire de potas- 

sium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Carhonate de  chaux . . . . . . . . . . . . . . .  
l'liospliotc lricülciqiic . . . . . . . . . . . . . . .  
SiilLite dc soude . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phosphate trisodique . . . . . . . . . . . . . . .  
Carbonate Sodique . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Matiércs extractives ct perte . . . . . . . . . . . .  

Cc t t c  bile possédait u n  faible pouvoir amylolytiquo . 
Autre analyse de bile humaine p r i x  s u r  des cadavres n'offrant pas 

d';iltération du foie (IIoppc.Seyler) . L'extrait sec de 100 parties de bile 
coiitenait : 

blucine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.29 
. . . . .  MaLiEres organiques insulublcs dons 1.alcool. 0.14 

Tüurocliolate de soude (S= 0.0516) . . . . . . . . .  O .  87 
Glycocholûte de soude . . . . . . . . . . . . . . .  3. 03 
Savons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1. 39 
Cliolcstéririe . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0. 35 
Lécithine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0. 53 
Graisses ncutrcs . . . . . . . . . . . . . . . . .  0. 73 
I'hospliote de  fcr . . . . . . . . . . . . . . . . .  0. 0166 

Aualyses de la bile de deux suppliciÉs (Goiup.Dcsaner). 

1 . 
. . . . .  Dlucus et niatikrc colorante 2, 21 

. . . . . . . .  Cholestéiine . .  1 4, 73 
Giüis5e . . . . . . . . . . .  
Sels biliaires . . . . . . . . . . .  10.79 

. . . . . . . . . .  Selsminéraux 1. 08  - 
. . . . . . . . .  Matériaux solides 18. 8 1  

Eas . . . . . . . . . . . . . . .  81, 19 
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Lc no 1 provieiit d 'un homme de quarante-neuf ans ; le  no  11 d'une 
femme de  vingt-neuf ans. 

Cllez les riouveau-nés, la quantité de  bile que l'on irouve dans la 
vésicule varit. d e  0Er,135 a Og',355; chez les enfants de  1 a n  elIo 
atteint lar,12 5",32. La réaction est neutre  ou  légérernerit acide. La 
quantitC pour 1 0 0  d'eau varie chez les nouveau-nks de 86 à 96 et clicz 
les  enfants de 1 a n  de  85,s à 91.  

Peridarit toulc la période d'allaitenierit la proportion des scls rriiné- 
raux est moiris grande que  chez les adultes ; la dose d e  fer est au con- 
traire pliis forie. 

La bile des nouvcou-nés est riclie en urée. Dans certains cas la 
dose de  ce corps a aiteint la valeur de  1",1 pour 100 ;  au bout dc 
quclquw mois la teneiir cn urCe tombe i 0 , 4 4  et 0!4O pour 100. 

La cliolcsiérine est à peu près au rrièrne titre que chez les adultes. 
On trouve moins de graisse et  de  Iéciihine : 0,52 à 0 , 9 5  pour 1 0 0  

chez les nouvcau-nÇs; 0 , 5 3  pour 100 chez les enfants d c  1 a n ;  3,09 
à 1 4 , 3  pour 1 0 0  chez les adultes. 

La proporliori de iriucirie est plus forte, II& elle dirniriue de rriois 
en mois. 

L'acide glycocholiqiie manque en t iè rc~ncnt  ; l'acide tnurocholiqiie est 
e n  proportioris u n  peu plus forlcs que  chez l 'adiilk ( 1 ,4  a 2,23 pour 
1 0 0  (Jacubowitscli). 

Calculs bilinirc~s chor L'homnle. - Ribtrr avant ciillcctioiiné uri 
grand nombre d e  calculs biliaires Iiuniairis en a étudié la composition. 
La majeure parlie ne  pesait pas plus de O B r , l  ; neuf pesaient entre 1 0  
et 12 grarrimes Y; 3 de 12 i 14  grarnrrles. 

Pour l'analyse, la poudre sdcliée et  pesée est épuisèe par  1'Sther; les 
extraits ktliérés sont évaporés et le résidu est pesé coniine cholestérine. 
Le résidu insoluble cst inciriéré pour  y doser !es n i a t i h s  minéralcs et 
les matières orgnniques. 

La plupart de ces calculs ont &té trouves constitués presque exclusi- 
venicrit d e  cliolesti.rinc : 

Maxiniiirn. Xiniriiuni 

. . . . . . . . . . .  Cliulestkiiiic 9X,1 (i4.2 
MatiEws organiqiies diverscs . . . . .  27,6 1.5 
Cendres. . . . . . . . . . . . . .  8,4  0 , 4  

Plus i l  y a de rnatiércs organiques (autres que  la cholcs~éri i ie) ,  plus 
aussi on trouve de cendres ; la matière organique était donc combince 
P des oxydes. 

Ccrtniiis caicuk ~ ~ c a u c o i i p  plus rares ,  se dislinguliril par  leur  aspect 
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spécial, sont pauvres e n  cholestérine et très riches e n  biliruhirie : 

Cliiilesféiirie.. . . . . . . . . . . . . . .  trarca 
Rlatiéies orgaiiiijues [pig~iiwttl) . . . . . . .  79,? 
Ceiidics . . . . . . . . . . . . . . . . .  24,8 

Enfiii, on a aussi rencorilré des cülculs constitués en grniide parlie 
par des rnatiércs r n i n h l e s  et saris cliolcst6riric : 

Lcs calculs cliolestériques du  premier genre ne  cotitennieiit pas plus 
de 1 h 2 pour 400 de bilirubine. Ceux de I n  seconde classe renfer- 
rila icn t : 

. . . . . . . . . . . . . . . .  CliolejlCririe 0,9 
l'roduits biliaires soluliles dans l'eau . . . . .  i9,4 
I'i.duits soliiblcs dans Ics acidcs . . . . . . .  17,8  
Bilirul~iric . . . . . . . . . . . . . . . . .  12,l  

. . . . . . . . . . . . . . . .  Bilifuscine. 5,9 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  Uiliprasine 6,2 

Bililiuniine . . . . . . . . . . . . . . . .  28.1 
Matiéres organiques ét perte . . . . . . . . .  G , 5  

Les calculs dans lesquels la matiére minérale domine ont  été trouvés 
formés de  : 

Cholcst$rii ic. .  . . . . . . . . . . . . . .  0.4 
Uiliruhine el  1iiIifuscinc. . . . . . . . . . .  0.6 
Biliprasin~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,s 
Bilihuniinc. . . . . . . . . . . . . . . . .  12,X 
I'srties solullcs dans I ' cü i i .  . . . . . . . . .  2,3  

. . . . . . . . . . . .  C:irbonalc de eliatix. G I , G  

. . . . . . . . . . . .  I'liospha te de cliaux. 12,5 
Pliospliale ûnioniaco-niajncsjcii. . . . . . . .  3.4 
Mucine et perte.  . . . . . . . . . . . . .  2 3  

Lorsqu'une v6sicule contient plusieurs calculs, ceux-ci offrent à très 
peu de  chose près  la même composition, ce qui semble iiidiquer que 
les calculs, qui sont aussi tous de la même grosseur, se sont forint% 
simultanément. 

En g6néral la couche externe est uii peu plus riche en cholestérine q u c  
les couches internes. Ces derniéres renferment plus de  matière minérale. 

De là on  peut conclure que les dt:pdts constituks par les combinai- 
sons calcaires des pigrrierits ou des acides biliaires servent de  centres 
d'attraction pour  la cholest6ririe. 
Hile des anitrtaztx. - La bile de b ~ u f  est transpnreiite, (paisse, de 

couleur vert-brun. Elle contient d u  taurocholate et d u  g1~cochol;ite d e  
soude en proportions à peu prés Çquivoleiitcs, ainsi qu'un peu de glyco- 
cliolates de  potassium et  d c  niagriéaiurn. Celle (lu ctiieii est vert-olive 
ou de  couleur bronze. 
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4Xi CIMIE GÉR'ÉRALE. 

Le taurocholate s'y trouve seul, saris glgcacliblate. 

Iiile dr la vPsiriile DiIf: IiCl~atiquf! de h t d c  
cties le ciiieri. clirr le chirn. 
---o. y--. 

1. I I .  1 II 

Eluciiie . . . . . . . . . . . . . . . .  0,454 0,245 0,053 0:l70 
Taurocliolaic dc soudc . . . . . . . . .  11,958 12.602 3,4li0 3,403 
Clioleslérinc . . . . . . . . . . . . . .  0,4i!) 0J53 0,074 0,049 
Lécitliine . . . . . . . . . . . . . . .  2,692 0,830 0,,118 0.121 
Graisses. . . . . . . . . . . . . . . .  2,841 0,083 (?) 0,535 O,?X 
Natii:re organique insolulile daiis I'alrool. . 0,973 0,274 0,MY 0,513 
- ni inhi le  - - .  . . O,I99 0,408 

S a v o n s . .  . . . . . . . . . . . . . .  3,15'k 0,104( ' !1 0,127 0,110 

Dans les biles de  clint et de martre  les éléments constitutifs se rail- 
prochent qualilativenicnt e t  quarititativcinent de  ceux dc 1;i bile dc 
cliicn. KII général daris la hile de  la plupart des ariiniaux l'acide taiiro- 
cliolique domine hcaucoiip. L'acide glycocliolique ne se  trouve eii quan- 
tités notablcs que chez l'liomrnc, le hu!iif, le  pore et l e  liangoiirou. 
Suivant Benseri, 100 parlies d'extrait alcooliqiie sec contiennent : 

Ilile dc chien. . . . . . . . . . .  6,21 dc souri c 
reiiard . . . . . . . . . .  5,0ü - 

- loup 5 ,05  - . . . . . . . . . . .  
- ours . . . . . . . . . . .  5,84 - 

- bccuf. . . . . . . . . . .  3,58 - 
- vcau. . . . . . . . . . .  4,8X - 
- rnouloii. 5,71 - . . . . . . . . .  
- clidvrc 5,20 - . . . . . . . . . .  
- porc. 0 .33  - . . . . . . . . . .  
- poulc. 4,'JG - . . . . . . . . . .  
- poizson. . . . . . . . . .  5,:s - 

La dose de soufre sert d'indice pour Evaliier l a  dose d'acide tauro- 
cholique. 

Les diverses biles reiifcriiwnt toujoiirs unc  cerloine quantité de gaz 
4vticuable par la pompe. L'ox'géne s'y trouve e n  q i ~ n n t i t ~ s  riiilles oii 
extrémerrierit fnitilcs; il en c s t  de  mènie de  l'azote. L'acide carbonique 
est e n  partie dissous ou i l ' h t  de bicarbonate, e n  partie cornbiiié sous 
forme de  carbonate et  n e  se dégage qu'après addiliori d'uri acide ci1 

excès. Plüger a trouvé dans la bile de  cliieri : 

Acide carbouiillii: diiriinalile par la pompe. . 14,4 p. 100 de Iiilc cn rolunics 
- - - a p r k  ndiiition 

d'acide pliospliorique . . . . . . . . . .  41,7 
Ory$!nc . . . . - . - . - - . . - . . .  O,?- 0,O 
Azotc. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,4 - 0,G 

Influence exercde S U T  la con~posil ion de  ln bile par diversrs colt- 
di t ions phgsiologiqucs et a n o r ~ ~ n l e s .  - Les expériences ont été 
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faites pour  la pliiliart su r  des chiens munis  nrti ficiellemerit de f is tdes  
biliaires, c'est-à-dire plncis par cela même dans un f ta t  pnthologiqiie 
et anormal ;  nn nc peut donc corisidiirer Ics résultats obtenus corrirric 
équivalerits (le ce qu'ils eussciit iJté si l'aniinal était restb tout i l'ait 
indemne. 

Les indications fournics ri'en ont pas moins une  certaine iinportnncc, 
piiisque cn somme elles rcvi:lciit nialgr8 tout dans quel sens agit la nou- 
vclle coriditioii. II suffit, pour ne  pas outrepasser la viirilé, de ne  pas 
tenir cnnilite dc? la va1e11r ahsnluc des nomlires troiivCs ct [Ir ne lciir 
attribiicr qu'une valciir relative. 

S~iivant  Biddcr et Fchiriidl, u n  rt:girrie alinieiitaire nbondniit c t  
riclie e n  matières amtbcs augmentc l a  proportion des iriatières solides 
de la bile. I,'ahsorption de grandes quantites d'eau nrrièric unc pliis 
Sorte dilutioii. - 

\\'ilisliaiiiri a ribservr'! que clica dcs cliicris rriuiiis depiiis un  niois et 
derni à deux riiois de  fistules bilitiires et soiirriis a u  régime de l'inani- 
tion, le  poids absolu de la bile sécrétée, ainsi que ln dose dcs rnatbriaux 
solides, dirninucnt progressiveriicrit. Ccttc diminuiion des rnntéririux fiscs 
porte surtout  sur  les priiicipes iiiscilublcs daris l'alcool et dans I'étlier, 
tandis q u c l c s  parties solii1)lcs d m s  ces dissolv;ints siiliisscnt sculernciit 
tlc f:iiblcs v a r i  CI 1'  .IOIIS. 

Pisenti ayant rriis cri expérience un  chien fistuli:, cil rccueillaiit 
la hile sEcrélt':e d'litiure e n  Iieiire apr8s l'ingestion dcs aliincrils, c t  
cela ~ icndant  hui t  Iieures, a conslaté que la qiiaritil8 Jc bile sCci,Cti;c 
nprls le relias va e n  augirier11arit progressivei~icrit j i i s q u ' i h  troisiCme, 
quelqnefois jusqu'i  la cinquième heure, époqiic :i laquelle elle attcii?t 
un maximum, pour  reveriir lentement à 13 dose normale. 

Chez uri cliien à jeun, muni  d'une fistule, l'état fcbrile dkveloppé par 
injection soiis-ciitniite dc liqiiitles piitridcs provoqiic prnclnnt quclque 
Lemps u n e  niigmentntinn notalile de ln si.crktinn hiliaire (U'ilishaniii). 
Pisciiti a Sait des obscrvations d u  mEine genre qui l'ont conduit 1 des 
rbsullnts toiit h t i t  contraires. coinnie le nionire Ic tableau suivant : 

LP nlPme î l i ien iisluli: 
lieures dc la prise. Chieu lislulé nun malade. aprts iojecliun scpti,pe. 

Quar.tili' de hile Qiiadtith de bi le 
en gvainilles. Mntr'riallx solirlrs eii grammes Matr'riaux solide5 

L3 [ièvrc septique protliiirait donc une diniiniition notiil~le de  In 
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sécrétinn biliaire (113 à 412 de  la quantité absolue). E n  même temps, 
la couleur de la hile devient pliis foncée, rouge-hriqiie prcsqiie noir : 
pliéiiorriéne que l'on doit attribuer à une altiration du  pigment, plutîit 
qu'à une  augmentation en quantité. Ori voit, e n  outre, par  le tableau 
précéderit que la dose des matériaux solides 4prouvc une chute tr,és 
iiotable et baisse tarit e n  valeur absolue qu'en valeur relative (par 
rapport au  volume du liquide). Pendant 1:t convalescence ces pliério- 
niUnes s'affaiblissent e t  la sécrétion redevient normale. 

Suivant Wilishanin, le  séjoiir prolongé de  I'anirrial dans  une étiive h 
bairis de vaprur  chauffée ii 43-43O occasionne une élévation dans sa 
tenipératurc qui  pcut atteindre 41'; cri même temps la séci'étioii 
hiliaire est augmentée, mais  d 'une façon interniittenle, avec des Iiauts 
e t  des bas. Cette anginentation n'est pas occasionnEc par  la plus grande 
dilution, car la teneur en matériaux solides s'est niairitenue assez con- 
stante pcnd:int toute fa durée de I'espérience ( 3  pour 100). 

Avant l'introduction dans l'étuve, la sécrktiori par heure était en 
moyenrie de 3"',823 ; avec O g r , 1 5 0  d e  matériaux solides, dont 06',i2c5 
insolubles daris l'alcool, 0gr ,081 soliiblcs dans l'alcool et OV',02S solii- 
bles dans l 'dlier.  Au bout de quclqiies heures d'étuvage la quantité de 
hile sécrétle en 1 heure était dr: 5gr,413, avec Ogr,l 7 1  d e  rnatériaiix 
solides. 

Suivant Nasse, la bile sdcr6tée pendant l e  jour est plus aqueuse que 
celle produit(: lu nuit. 

Gorup-Resanez a trouvé la bile de femme plus riche en graisses c t  rri 
eau que celle des hommes. 

Lcwaschcn a recherché sur  un  cliien fistulé l'influence qu'esercent 
les sels alcaliris siir la quantité de  bile et s u r  sa richesse en matériaux 
solides. Le liicnrbonate de  soude, le  sulfate et  l e  phosphate de soiide 
agissent eii diminnant pendant un  certain temps,  mais d'une facon trés 
peu marquée, 1a teneur d e  la bile e n  matériaux solides. L'infiuerice du 
salicylate dc  soude est dirigke dans le rriênie sens, mais  elle est beau- 
coup plus prononcée. Ainsi, deux heures après I ' i~~ges t ion  du  salicylate, 
la terieur pour 1 0 0  en n in tb iaux  solides est  tomhée de 6 , 9  à 5,6 ; puis 
siiccessivement et d'heure en heure i 3,4 ; 1,9 ; 1,8, valpur i laquelle 
clle s'est niaintcnuc. La diniiiiution porte siir tous Ics produits biliaires. 
La quantitt': absolur, de hile est plutîit diminuée qu'augmentée. 

SchiR avait krnis l'opinion que  la hile versée dans I'iritestin y était dc 
rioiivcaii en partie résorliée, puis rrprise par  l e  foie et  sécrktéc de noii- 
veau, e n  suivant u n  cycle fermé. 

Comme conséquence de  cette rnaiiière de voir, on doit constater que 
l'introcluctioii plus  oii irioiris aboridaritc d e  glycodiolate de soude dans 
I'orgariisnie, soi1 par irijectiori dans les veines, soit pa r  ingestion dans 
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le lulie digestif, provoque une augmentation dans la proportion de ce 
sel dans 1s bile. 

Sokoleff avait dirigé des expériences dans ce sens sans arriver un  
résultat probant. Les reclierclies de Weiss, ail contraire, vérifient cettr 
déduction : deux cliicns ont  recu pendant irois jours c o n s h L i f s  
dcs doscs de glycocliolatc de soude variant de 5 i 9 grairimes. Le sel 
Etait adrniriistré par les voies digestives. L'animal était ensuit6 sacrifiti. 

Les biles vésiculaires contenaient du glycocholate de soude (25 et 30 
pour 100 dii résidu soliil~le dans l'alcool). Or on sait que la bile de 
chien norniale ne  rerifernic que du taurocliolale. Cette bile préci- 
pitait aborid;imrrierit par I'acState de plomb ne~i l rc .  

L'ingestion du gl~-cocolle ne  produisit pas d'effet sensible ; celle du  
cliolalnte de soude lit é d e r n e n t  apparaiirc dans la bile u n  acide biliaire 

9 
ne donnant pas de taurine par  dédoublement, mais sa proportion dans 
l'extrait alcoolique ne d6passait pas 2 ii 13 pour 100. 

Deux chicris fistulhs ont reçu e n  rriérnc ternps la merne dose de cho- 
lalate de soude. A l'un on donne cil outre dc l a  taurine et  a l 'autre du  
glycocolle. La bile d u  prcmicr coritenait 2 pour 1 0 0  de glycocholate ; 
celle du  second c n  renfermait 13 pour 100 de l'extrait soluble dans 
l'alcool. 

Ori a de  plus observé que l'ingestion d u  çliolalate de soude augrrieriic 
In proportion d m  pigments biliaires ; celle des acidcs biliaires n'a pas 
cette influence (?). . 

Keiss  a également clierclié à dtcouvrir les causes qui  influent sur  les 
proportions relatives des deux sels biliaires (glycocholiqiie e t  taorocho- 
liqiie)'. Coriime conséquences de ses cxpériences, i l  croit poiivoir con- 
clure que pour  une merne espèce animale on n e  constate pas de diffé- 

1. I,'arialysc de la bile, aprEs çIi:ique essai, a été dirigée dc  la façon suivante, pour établir 
le rapport dcs deux acidcs biliaires : 1.û bile fraîche est additionnée de 3 i 4 fois son volume 
d'alcool. Aprks filtration on évapore à scc e t  l'on desseclie au-dessus de l'ncide sulfuiiqiie, dans 
Ic vide. 1.e rEsidu est épuisé par l'alcool absolu bouillant, afin d'elirniner les sulhles olcalins 
contciius dniis la bile, qui ies l rn t  d:iris la partie iiisolulilc. La solution alcoolique filtrr:e est 
animée :7 un \oliimc rond coilnu. Dans une fraction mesurke de  cette liqucur ou dose le soufre 
en fondant au creuset d'argent, avcc de  la potasse cauztique et du salpèire, le résidu de l'éva- 
poration i sec. Du poids du çoufrc trouvé on dfduit pür calcul celui du taiirocliolate de soudc. 
Le résidu fouriiipar 1'6vapoi.atioii d'une seconde l'raetion est cliauffë pcndarit 16 Iicures en tube 
scellé, à 120" crntigr., avec une solution concentrée de baryte. L'exePs de baryte est élimine 
par II'aride rai I~oiiique; on la re  le carl~uiiate précipilé avec de l'eau l~ouillarite; le liiluiile filti.6 
e t  les eaux de l a n g e  coiiceriirYs sont sursaturés par I'acidc clilorli~driquc, en présence de  
I'ctlicr. L'acide cliolalique précipilé est redissous dans l'alcool absolu ; la solution est filtréc, 
évaporér. a sec et Ic rEsidu, réclié à 1100, est pcsê. L'eau mèrc du prfcipité d'acide chulaliquc 
contient Loutc la taurine provenant du  dédoublement c i  peut, aprés évaporation, éire utilisée 
pour un  sccond dos:ige dc soufre servant d e  eontrî~le au premier. 

Lc précipité de carbonate de  baryte renfcrnie la ctiiilestérine et les savons barytiilucs friruiiie 
p:ir sapnniGi:aLion des graisses neutres e t  par décomposition dcs savons contenus dans la bile. 
I<n traitant ce précipité par l'acide clilorhydrique c l  en épuisant le liquide par I'étlicr, on peut 
koler les acides Fra? e t  la cholestérinc. 
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renccs notables dans la proportion relativc des deux acidcs, malgré I'in- 
fluence drs conditions p h ~ s i o l o g i q ~ ~ e s l e s  plils varices. I.e rapport serait 
donc déterminé par la spécificité de  I'espécc. L'ingcstian de fnrt.cs doscs 
de glycocolle ne modifie nullement le  rapport. 

ROle de la bile dans l 'acte de  la digestion. - La bile, se dcl~ersant 
dans l'intestin g r d e  5 la niême Iiauteur qiic le  suc pancréatique, se 
trouce forcément e n  conlacl avec des iii:itii:res aliincntaircs q u i  n e  sont 
pas cot~~plhlerrierit digérées, piiisqu'elles ont encore à subir 17él:ilioi-atiori 
pain le siic pancréatique et le  suc intestinal. 11 est donc tout naturel dc 
se dcmander quel est Ic rôle qu'elle est appelée P jouer dans la digcs- 
tion. 

Possède-t-elle par clle-mhnc, comme Ics sucs salivaire, gastrique, 
pancréalique et irit,estinril, une puissance digestive capable d'aniener la 
transformation de tel ou tel groupe d'alinieiits? Si non, peut-elle favo- 
riser ou entraver l'action des sucs digestifs et de  leurs ferments solu- 
bles ? 

La recherche de  la solulion de toutes ces questions et  la détermina- 
tion précise du role de la bile dans la digestion ont donné lieu à u n  
grand nombre de travaux plus ou moins importants. 

On pcut établir facilement par  expéricncc que  In bile n i  aucun dcs 
produits biliaires pris isolément n'cxercent ilne action digestive sur 
la fibrine, I'albumirie coagulée et  en génkral s u r  les albuminoïdes, soit 
que l'on opère e n  miliçu neutre, ou en milieu légèrement alcalin, ou 
en milieu acide. La bile ne renferme donc pas de  ferment proléolytiquc 
capable de peptoniser les matières altiurriirioïdes. 

La bile de divers animaux possédc par cllc-même une activité sacchari- 
fiante (amylolytiquc) appréciable. Ainsi 2 0  centimètres cubcs de bile de 
bœuf dilués i 1 0 0  ccntirnètres cubes et mis  e n  contact avec 1 grammc 
d'amidon à l'état d'empois ont  saccliar~ifié en 30 minutes, i 40' centi- 
grades, 4,53 pour 1 0 0  d'amidon. 

Dans une autre expérience, 25 centirrii.tres cubes de  bile de  mouton 
fraiclie ont transformé 2 4 , 3 3  pour 1 0 0  d'amidon. Quoi qu'il e n  soit, 
cette action est Saible et  n e  peut être comptée en face de celle du  suc 
salivaire.et d u  suc pancréatique, qui resteiitles agents principaux de la 
digestion des niatiéres amylacées. 

L'influcncc de la bile dans la digestion dcs rnatièrcs grasses est plus 
~Crieiise. 11 est d'abord ccrtain que la bile est capnhle de dissnurlre des 
acides gras et surtout d'éniulsioner les graisses neutres. Ce fait est 
connu depuis longtemps. Cependant il ne  Saut pas perdre de vue que 
I'érriulsion produite par la bile n'est pas persistante et  qu'au bout de 
qiielque temps de repos la graisse SC sépare et vient nager a la surlace 
du  liquidc, ce qui ne  se produit pas avec l'émulsion pancr4atique. D'iiri 
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aiitrc côté, la hile, neutre p a r  elle-mbme, si: troiivc dans lc  duodenurri 
cn contact avec le cliyme acide sorti de I'est,orriac, p i  saliire les alcalis 
de sels biliaires et  met  en liberlé les acides bilinircs. La propriété 
Einiilsioririarite de la bilc est par  cela même coniplétcrneiit anriulée dCs 
l'origine. 

E n  se foiid:iiit su r  le  fait que la bilc ct les sels biliaires ont plus 
d'adliésion pour les graisses que l'eau purc (l'huile s ' é l b e  plus Iiaiit 
daris des tuhes capillaires lubriliés par de  la bile),  Biddcr et Sclimidt 
d'iine part,  et IJïstiiighauscn d'auirc part,  ont adniis que  les parois 
intestinales lubrifiées par  la hile se  prélent mieux ù \'ahsorptioii c t  i la 
diffusion des corps g-ras émiilsionnt%. 

Des observations nornhreuses, celles de Uiddcr et Scliniidt e d r c  
autres, ont appelé l'attenlioii sur une fonction de 13 bile qui ,  tout e n  
(.tant secondaire eri ce  qui  touche la digestion proprenicnt dite, n'en 
a pas moins une importance assez grande. On a remarqué que cliez les  
s~i jcts  murlis de fistules biliaires, cliez losqucls par  coiisëqucnt la hile 
ne se déverse plus dans l'intestin, les matières fdcalcs se tiaouvent diins 
uri ktat de  décorriposition putride beaucoup plus avancé q u e  chez lcs 
sujets à l'état normal, décomposition qu i  se révèle par l'odeur et  p a r  
l'examen microscopiqiie (recherclie des microbes p u t d e s ) .  De la i l'opi- 
riinn que  ln hile exerce une action a n t i s ~ p t i q u e  siIr le contenu de l'in- 
tcstin, ou  que  tout a u  moins elle rnodére et  régularise les ferrnentatioris 
variées qu i  tendent à se produire, il n'y a qu'un pas. 

Jlaly a pnrticuliéremerit étudié l'action des acides biliaires sur  la 
putréîaction et  les divers genres de fermentations. 

De la viande hncliée mise eri contact avec des solutioris d'acides 
biliaires ne se putréfie pas lorsque la dose d e  ces acides atteint 0 , 2  
pour 1 0 0 .  Le dévcloppement d u  Bacterizlm tcrmo, 1c riiicx-obe le  mieux 
caracti!risi: d c  la putréfaction, est coniplé~ement  enrage. E n  rernploçant 
la viande l!aclike par  de la pulpe de pancréas de hccuf broyé, subslance 
Crriinernmerit putrescible, on  arrête aussi la piiLréhction, en forçant la 
dose dcs acides liilinircs 5 0 , s  pour 100 .  L'agent, le  plus actif est l 'acide 
tnurocholique, car avec l'acide glycocholique seul on n'arrive pas à 
empêcher entièrement la .décomposition putride et l e  dévcloppement 
des rriicrobes. 

Par l eur  influence s u r  la levure alcoolique, les deux acides biliaires 
préserile~it des divergcrices plus acceriiuées. 0 , 2  gramrrics ou ( 0 , s  pour 
1 0 0 )  d'acide t:iur.ocholique suffisent pour  erilraver la fermentation du  
sucre avec 0gr,5 de  levure; Ogr,l (ou 0 , 2 5  pour 1 0 0 )  du  même acide 
rnleritisseiit la fermentation alcoolique; 0,1 pour 1 0 0  resterit saris eîîet. 

Quarit l'acide glycocliolique, loin d'entraver la ferrneritation alcoo- 
lique, il semble plutôt la favoriser. 
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L'acide glycocholiqiie géne le développement et l'activité d u  Serment 
lactiqiie, sans l'annuler, tandis que 0 ,25  pour 400  d'acide faurocho- 
lique siiffisent pour empêclwr son apliarilion; avec 0 , 1  pour 1 0 0  
d'acide taurocholique on consiate u n  af'tjiblissement notable. 

Les cspériences de Lindberger établissent aussi le  rôle tintiseptiqiic d e  
la bile : 

E n  milieu neulre ou alcalin l'influence antiseptique est niille, tandis 
que  dans lin milieu li.gérerncnt acide elle est très prononccc. 

Cii milicu putrescible olitcnii avec une infusion d e  pancritas qui a 
digéré de  la fihriiie ou le propre tissu de la glnndc liacliée s'altbre assez 
rapidement lorsqii'on l'acidiilc avec de l'acide lactique à 0,s pour 100 .  
I I  suf'rit, au contraire, dc 0,005 pour 10U d'acide lactique, e n  prEseiice 
de la bile, ~ ~ o u r  enrayer presque complètement la putréfaction ou 
ernpêcher son dbvelopperrient. Saris acide libre la bile n'agit pas comrne 
antiseptique e t  n'arrête pas le dtiveloppeinent des bactéries. 

On voit, d'après cela, q u r  d a m  les parties supérieures de l'intestin, 
là nii la réaction est cncorc acide, la bile doit produire u n  effet aiiti- 
sriptiqiie trés rriarqiié. Cet effet deviendra ni11 ou  très Saihlt: daris les 
ri.$ons où  la réaction est neiitre ou alcaline. 

Etont donne que la bile e t  les principes biliaires n'ont pas de pro- 
prietes digestives par eux-memes, il nous reste à voir s'ils n c  sont pas 
susccptibles de  modifier dans u n  sens ou dans u n  autre l'activité dcs 
ferments d i p t i f s  fo i~rn i s  par l'estorriac, le  par ic rhs  e t  l 'intestin. 

Rlaly et  Emich ont publié sur  cctle question u n  t rawi l  éteritlu. 
Les sels hiliaircs étant décomposés dans l ' intestin, celui-ci ne ren- 

ferme plus qiie des acides hiliaircs libres e t  i l  n'y a lieu q u e  d'étudier 
. . 

I'influeiice de ceil\--ci s u r  la digeslion. 
1"Aclion sur  l'albiirriine, la peptone et la propeptone. 
On a souverit avancé que la bile et les acides biliaires précipilent la 

pel~tone et lui  enlèvent sa sol~iliiliié, effet qui  marcherait directement 
en sens inverse d u  bu t  d e  la digestion. Ce fait n'est pas exact. Si l'on 
mélange deus  solutions, l 'une pr4pari.c avec de la peptone pure, l'autre 
avec rlc l'ncirlc t;iuroclioliqiic, an voit se former un p r k i p i t é  légcr, 
blanc et qu i  donrie i la l iqueur  une apparence laitcilse. Ce précipitii 
reste e n  suspensioii presque indéfiniment; il se  dissout facilement dans 
les solutions à ré:icLion alcalirie (carbonate de soude, savon, sels 
Iiiiiaires, sérum du sang, bicarbonate de  soude), ainsi qiie dans l'alcool. 

La précipitation laiteuse ap1)arait niéme avec dcs liqueurs trés éten- 
dues et rie coritcriant qiie 0,05 pour 1 0 0  de peptone et d'acide tauro- 
cliolique. La propeptorie se  corriporte d e  même. Le précipité ne  contient 
lias trace de peptone et  ri'i:st constitué que par de l'acide taurocholirlue. 

11 donne en effet très nettement 13 réaction des acides biliaires, tandis 
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qiie In réaction hiiirt.:tiqiir: n'est pas apparente. JI résulte de la que,  
rnèrne en solution étendue, Ics peptones peuvent précipiter de l'acidc 
taurociiolique sous forme d 'une fmulsion laiteuse tout cil restarit elles- 
iiii!rrics eii solutiori. On sait que le  sel  ~ r ia r in  produit un  effet aria- 
logue. 

L'acide glycliocliolique au monient où il est mis e n  liberté dans une  
solution peptoriisbe, par un ücidc agissarit s u r  son sel de  soude, ne pré- 
cipite pas nori plus de peptone. Tout au  plus y a-[-il u n  faible eiitraine- 
ment mécanique lorsque l'acide se préLipite i l'état résirieiis. 

Les solutions d';ilburriiiie d ' c u f  ne  sont pas précipilCes par  l'ricidc 
glycnr:halic~i~e. .4vec l ' : d e  taiiroclioliquc, niiiiric en soliitioris étendiics 
i 0 , 0 3  pour 100 ,  i l  se forme u n  précipiié blanc, en gros flocoiis, soluble 
daus les liqiieiirs nlcnlines, mais irisoliible dans l'alcool; il coritierit de  
l 'dlniniine combinée à l'acide tauroclioliquc. La séparation de  l'albu- 
mine est coniplhte, beaucoup plus complète que  par l'étiullition en pré- 
sence d'un peu d'acide accliqiie. La scnsibilitc de l'acide taurocholiqiie 
cornine réactif de  l'albiimirie cst cornpnrable à celle du  tannin ou de 
l'ncide pliospliotungstiqiie, qui ,  conirrie on  le rait, troulilc cricore uiie 
soliitiori d'ülburriiric au 11100 000.  Jloriggia et  Baltislin avaient d i j i  
observé, avant M d y ,  ln proprikti! que possèdent les acides biliaires de  
prbcipitcr cornplétenient l'albumine. 

On peut donc eir iplqer  l'itcide taiiroclioliquc comme u n  excellent 
moyen pour séparer l'albiirniiie des peptones. 

Les acides biliaires d e  In hile hiirriainc précipitent 6galcrncnt l'nlhii- 
mine. 

11 cst d'après cela très probable q u e  les acides biliaires mis  en 
liberte dans les pwties supérieures de  l'intestin grêle précipitent les 
matikres albuminoïdes non pcptonisées : albuniine coagulablc, synto- 
riille, p:iraglohuline. 

Les peptones et les propeptories ail coritraire restent en solution et 
sont d'autant plus aisénient résorbées qu'il s'est dtgh prûduit une s tpa-  
ralion mécanique d c  ces corps d'avec les produits iiicorriplétcrnent digé- 
rés. Les corribinnisons tauroclioliques des matières alburninoïdes, préci- 
pitées sous Iornie de gros flocons et purifiées par une espkce de filtratinn, 
aiil)isscrit de lciir chLi: plus aisénierit les transforrnritions auxquelles la 
trypsine va les convier. 

1)'apriis les esl)érierices de  Maly, 0 , 2  pour  1 0 0  d'acide taurocliolique 
empêchent la dissolution de la f i h i n e  sous l'influence d'une solution de 
pepsine acide, tandis que 0 , s  1 1,O pour 1 0 0  d'acide glycoclioliquc 
restent sans effet. 

L'activité du ferment diaslasiqiie d u  pancrCas cst très aff:~il)lie par les 
deux acides Liliaires. 
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Des niklanges de 2 0  centimètres cubes d'empois d'amidon à 1 pour 
100  et de 1 cciîtirnbire cube d'urie soliitiori tr8s active de  trypsiiie ont 
étè  mis à digérer ii 58" avec dcs qunntiiés croissariles d'acidcs biliaires; 
on a constaté que 0;i pour 1 0 0  dc cliacun d'eux empêche la formation 
d u  sucre. 

20  ccntimi..t,rcs ciibes d'empois à 1 poiir 1 0 0  addilionrith de 0,; ceri- 
tiniètres culies de salivc et  digérés 3 35' ne donnaient plus d(: sacclin- 
rification si l'on ajoutait 0 , 2  pour 1 0 0  d'acide tauroclioliqiie ou 1 ,O  
pour 1 0 0  d'acide gl ycocliolique. 

L'actiori Iiylratarite de I'érriulsinc est égalerrierit erirayke. Airisi 20 
centimètres cubes d 'une soliitiori d'nmygdaliiie à 0,s poiir 1 0 0  et 
.I centimètre cube d'érriulsiori tl'arnandcs douces ne produisent plus 
d'oldéligde benzoïque cjariliytlriqiie s i  l'on ajoute 0,s pour i 0 0  d'acidc 
tniirocholiq~ie. 1 pour 1 0 0  d'acidc glgcoclioliqiie n'entravc pas les pro- 
p i é t é s  liydrataritcs de l 'hniilsinc. 

Avec la bile Iiurriaine on  obticrit des résultats arialogues. 
On doil égalcitient h Cliiltendcn et  Çurnriiins des études sur  l'iii- 

flrieiice de  la Lile, des sels et des acides biliaires sur  les fiwrii:nhtioriç 
ariiylol ytiquc et  protdol )tique. 

~ V e r n z e n l a l i o n  a~nylolyliquc. - Corrime fcrinenl or1 n eiriployé I n  
salive Iiumoinc fraîclic et iiltrCc, puis neutralisée, Cliaquc rrii.larigc for- 
mant  5 0  ou 1 0 0  rcntirni1tr.c~ ciilies coritiei-i~ I p u r  1 0 0  rl'iiiriidnn de 
1)lE transrorrné en empois, 2 pour-lOO (le salive e t  uri poids coniiu et 
variable de sels ou d'acides biliaires. Ail bout de  trente miriutes de di- 
gestion i la tcmpéralure de  4U0 centigrades on dosnit le sucre foirnb. 
Les iionibies du t;iblcau suivaiit cspriirierit la quaritil6 d'miidori S : I C C ~ ~ ~ -  

rifib calcalée pour 1 0 0  d'amidon : 

U~lc! wis!a!li& 
nii i i idangi. 

de5 ‘ris hi l iare;  

Le tuui.ocliolate de soude affaiblit l'action arnylolgtique d'uiie fa,;oii 
très rriaiquie; à la dose de 0,3 pour 100 il ne permet plus qu'une très 
tiible saccliarirication, tandis que  le  glycocliolate de soude à la mitriie 
dose est sans influence. La diminution d'activité indiquée daris le 
tableau précéderit pour 0,20 i O,55 pour 1 0 0  de bile cristallisée doit 
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donc être uriic~iierrieril attribuée la présence du  taur~cl iolate  d e  
soude. 

La bile de bmiif fraîclie, i la dose de 20 pour 100, coiltenai~t 7,6 
p u r  '1 00 de mat6rinux solidcs, n e  produit pas d'aîhiblisscrncnt dans 
l'nctivitc nmylolgtique ; ellc scmhle eserccr su coiitrairc une iriiluencc 
I';ivoral~le; rri;iis ici il h i i t  tenir compte de l'activitc dinst,asiqiie proprc 
à la bile elle-filCrrie et  dont  nous avons donné la mesure plus Iiaiit. 

2" Femîenta t ion  prof(!olytique. - a. I'epsiniquc. - L'activité pro- 
t éo l~ t iq i ic  a CL& rncsiirce par  Ic poids de fibrine dissoule e n  deux 
lieiiies, i 4U0 cenligrades, par une solution titrée de  pepsiiie clilorliy- 
drique. Or1 a trouvé : que l'acide glg-coclioliqiie ri'cxcrce aucuric 
influence; 13 liile de  haut' et l'acide ~riurocholiquc affaililisscnt l'ac- 
livité coirirnc le rnoritrc Ic tableau suivant, dont les nombres rcliré- 
scritciit l n  quarilit6 de  fibrine dissoute calculée pour 100 de  Iibririe : 

E n  rciiiplacant l'acidc tauroclioliqiie l ibre  par du  taurocliolatc de 
soude, on  constalc un  aff'aiblisscrncrit encore plus marqiik, dii 3 la 
saturation de  l'acide clilorlijdiique de la pepsincl. 

Ii. Trlpsiuigue. - La solii~iori de trypsine a été p ré lx i rh  avcç d u  
~ ~ n n c r é a s  déq8'nissC ct sèché, d'aprils la riiétliodc de  Kulinc; Ics expé- 
riciiccs ont ctC dirig6cs comrnc d:iris la  seric précédente. Voici lcs 
résul tnts, otisrm6s : 

Cnc solution neiiti-c de t r y r i n c  ne  perd pas son nctiiité par  l'adcli- 
tion de bile de btriif. IJrie solution alcaline n'est niodiiiée qiie très Iégé- 
rrrnerit. L'addition de taurocliolntc ou de  glycocliolnte d c  soudc p m s  
donne lieu h une dirninutmi faible de l'activité trypsinn-protEolytiqiie. 
L'acide taurocliolique libre ajout6 à une  solution neulrc  de trypsine 
ainéne au  contraire L I I ~  ; ~ b a i s s e ~ n e ~ l t  niarqué. 

Eri réslirrié, on  voit qne les acides biliaires, et riolaninieiit l'acide tau- 
roclioliqiie, exercent sur  les fermentations digcstivcs une action plutOt 
nuisible qii'iitile. L'iritciisité de  cette action se fait mieux sent i r  daris 
u n  milieu acide quc dans u n  milicu alcalin. Comme dans I'intcslin à 
I'éint norrnnl Ics digestions ne seniblcnt pas entravies par  la préscnce 
de la hile, i l  cst ~irobalile qiic l m  conditions inol'fensivcs (ncutralitb, 
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alcalinitéj sont assez vite rétablies pour  qiie les réactions digestircs 
puissent reprendre en temps utile,  

Nous iiieltrons a l'actif de la bile, dans la digestion : l'antisepsie, 13 

séparation des pptories  et  des rriatiéres tilbiirnirioïdes et son rOle ~ i o u i  
faciliter l'absorption des graisses. 

Que devienl la bile déversée dans le  canal intestinal? 
Sous  en retrouvcroi i~ une partie, plus ou moins modifiëc, dans la 

masse excrérncrititielle destinée à étre définilivemcnt expu1:ée. 
L'ncitle tanrochol iqi te, si  altéral)le, se dédniible certainenlent. dans l'in- 

testin cri taurine soluble, qui  sera riabsorbée et  transformée ou utilisée 
i nouveau dans l'organisme, e t  en acide cholalique, qu'on retrouve dans 
les inatiéres fëcales. L'acide glycudiolique, moins altérable qiie I'acidi: 
taurocliolique et :iussi riioiiis soluble, a pu être extrait des matières Fécnlcs. 

' ) u a ~ . t  à la bilirubiue, elle est également modifife, réduite, e t  se ren- 
contre dans les matières fëcales sous forrne de bilistcrcorine, trks voi- 
sine de ln biliverdine, sinon identiqiie. 

Les faits que  nous avons relatés plus  liaiit établissent e n  oulre la 
possibilité e t  13 réalité d'une ahsorptioii intestinale des acides biliaires 
ou  plutOt dc leurs sels, e t  leur  retour, par  l'interrnédiairc d u  sang, au 
foie, gui  les sécrète i nouveau. II est dil'ficile, dans l'élat actuel d e  rios 
connaissances, de  fiser par un  nombre mèrne approclié la proportion dcs 
matériaux biliaires versés par  la bile qui est réabsorbée et d'affirrncr 
que  Ic cycle de Scliiff a u n e  irripoitance réclle. Si l a  formation dcs 
acides hiliaires est liée dans le  foie fi une réaction cliiniiqiie irriportmte, 
telle quc l'élnboralinn du siicre et  du  glycogérie, il est évident qut! les 
acides biliaires résorliés n c  serviront qu'à augmerilcr dniis une certaine 
mesure la  quantilé de bile sécrétée, o u  tout ail moins 13 quantile dc 
matériaux solides. Nous reprendrons cette q u r s ~ i o n  lorsque nous nous 
occuperons des fonclions du  foic. 

Excre'ments. - Pour terminer  ce qui a rapport ;i la cliirnie de la 
digestion, il nous reste à dire  quclques mots de  la masse excidmeri- 
titielle. 

h n d a i i t  soli long trajet à travcrs I'estornnc et  les circonvolutions intcs- 
tinnlcs, tout  ce qui est susceptible d'étre dissous et  rendu  absorbablc 
e t  diUusilile par  les  sucs digeslifs disparait  peu i peu e t  est entrain6 
dans 1'org;inismc par les vaisseaux sariguiris, qui fiiiülcrrient vorit ;lu foie, 
e t  par les vaissenux cliylifkres. 

Les rnntiéres Iiydrocnrbon6es d e  nature amylacée ont  éié converties 
en glucose; la saccharose également. 

Des niatériaus azotiis qui  entrent dans  la composition de  la vinnclc ct 
des IEgurncs, tout c e  qui  peut étre peptonisé par les sucs gastrique et 
pancrthtique a été également absorbé. 
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11 e n  est de  même des graisses, en parlie sapoiiifiées, e n  partie 
émulsionnées par  les sucs pancréatiqiic e t  intestinal aidés dans uuc  
certaine mesure dans cettc besogne par  la b i l e ;  des sels iiiinéraux : - - 
cliloriircs e l  phospliates qu i  peuvent se trouver e n  dissolution dans 
les milieux siiccessivemcnt acides, neulres e t  alcalins qui  corriposent 
la masse digérée. 

Nous pouvons donc déji nous faire une idée à prior i  dc l a  nature 
des excréments. !Jolis devons y trouver tous Ics déllris des aliments qui  
]l'ont  LI être IiquéfiSs, débris réduits en une espéce de  pulpe très di- 
visée, désagrégés par  suite de la dissolution des principes digestibles 
avec lesquels ils étaient en mélange intime. Nous devons égalcrncnt y 
constater la présence dcs résidus insoluhlcs dcs sucs digestirs dddversts 
daris l'intestin, e t  notamrncnt des produits biliaires, nirisi que les pro- 
duits de diverses fermentations a fcrments figurés q u i  se développeril 
dans l'intestin. 

La celliilosc, qui présente une stabilité relative triis grnndc, comparée 
i c e l l e  des autres principes hgdrocarboriés, rie reste pris tout à fait iriat- 
taquée dans le  canai digestif, comme l'ont démontic les experiences tlc 
IIenrieberg et Popmanri, ainsi que celles de  Tappciiicr; mais il est pro- 
bable q u e  l'alt6ratiori subie est pliitiit 13 conséquence dc l'action de ccr- 
tniries bactéridies qiii la transforirie en acides gras volatils n'uynrit 
aucuri intérêt pour la nutritiori génhrale. L'aliératiori de la ccllulosc 
appartieridrait i 1:i classe des ferineritations figurées doiit iious avons 
parle tout à l 'heure. 

Parmi les matières azotées ingérées avec la viande, la niuciiie, les 
debris d'épithélium, la riucléine, la corne, ainsi que  les tissiis jaune 
élastiqiie e t  Ics tendons fortement agrégés, résistent 5 13 digestion. 

On trouve é~a lc rnen t  dails les excréments des graisses à l 'état neutre 
et des savons calcaires : stéarate, palmitate, oléate de  chaux. 

Les savons calcaires ont été observbs rnèrnc dans les matières fécales 
des ciifaiits i la rriarnelle. 

E n  cas de nourriture végétale, on rencontre la cellulose plus  ou  
moins altérée, la matiére incrustante, la chlorophylle, les résines, cer- 
tains glucosides, tels que la conifërine e t  diverses maliéres colorantca. 

La cliolestérinc, l'acide cholalique e t  la dyslysine, l'acide glycoclio- 
liquc, la biliverdine. tirent leur origine de la bile. 

L'iiidol, le sliatol, le phénol, les acides gras volatils surit les indices 
des aliératians piitrides ou des ferrncnIations subies dans l'iiitestin par 
les diverses substances organiques qui y s6journent. 

Outre ces produits dont l'origine est netlement indiquée, on a isolt: 
des excréments cpelqiies corps qui  paraissent caractéristiques pour  
les excri.rneritç. Ainsi Flint signale la piksence d'unc substance à la- 
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quelle i l  donne le  nom d e  stercorine e t  qu'il isole de la maiiiére sui- 
varite : Lcs excréments desskl iés  sorit épuisés par  I'dtlier; la solution 
é t l i é r k  est décolorée par le  noir ariirnd, filtrée e t  thaporéc. Le résidu 
est repris par l'alcool. La solution alcoolique est evaporce et  l e  résidu 
c:l digc:r& avec une lessive de potassc c,austique e n  vue de  saponifier les 
graisses et de les dissoudre. parlie irisoliible est lavèe, dcssi:cliéc et 
reprise siiccessivernent par  l'alcool e t  par l'éllier. 

On ohtient ainsi un  produit cr i~tal l ise  en fines aiguilles incolores, 
q u i  se colore En rouge par l'acide siilrurique, c a r a c t h  qui lc. rapproche 
de la cliolestéririe. Il eet d u  reste [rés possible que  la slercorine de 
Fliiit n c  soit que de la cholestérine modifiée daris son apparence cris- 
talliiie et ses propriktés physiques pnr la présencc de  subslances grasses. 

Marcet n isolé u n  produit défini auquel  il donne le nom d'excréline. 
L'extrait alcoolique des niatikres fécales est refroidi au-dessous de zéro 
et  innintcnii pcntlarit longtcinps ii basse température. 11 se sépare une 
matiére granuleuse, co1ori:e en vert-olive, fusihle à 23O (acide cxcréto- 
léiquddc 113rcet). 

L'eau mère alcoolique Lilfrée est traitée par  u n  lait de chaux qui foiir- 
ni t  uri précipité brun. Celui-ci desséché est épuisé par l'éther, q u i  s'ern- 
pare de l'escrétine. Cette substance forme des aiguilles blanches, 
soyeuses, fusililas entre 92 e t  Mo. 

Elle est insoluble dans l'eau, trhs soluble dans l'alcool chaud el dans 
1'i:tlier. Par kbiillition avec l'eau, elle se cliange en une masse riisi- 
neuse jaunâtre. L'acide nitrique bouillant l'oxyde. hlarcet attribue à ce 
corps, qui  serait sull'uréé, la forrniilc £iRII1"% SOS. Iliiiterberger, qui a 
repris  la qiiestiori, admet  que le  soufre trouvé dérive d'impuretés. Il 
corisidhre l'excrétine comriie exerripte de-soufre et lui  doniie la forrnule 
C'OIPG O. Elle se rapprocherai 1, d'après cela, beaucoup de la cliolesté- 
rine fi3"I"0. Avec le brome elle dorme u n  &rivé bibromc insoluble 
dans l'eau £"'11"Br20. 

1,cs cendres des excrèinents sorit riches e n  pliospliale de chaux et  de 
rnagriésie et  contiennent en outre de  petites quanl i t i !~  de  sels soluliles : 
clilorures, phospliatcs, sulfates et carbonates alcalins ; très peu de 
silice et d'oxyde de ïer. 

Lesexcr6irierits des riourissoris ne  rerifermexil p é r e  que  de la rniicirie, 
dc la niicléinr., de la graisse et des savons calcaires, des débris d'bpi- 
th i l ium et les r6sidiis biliaires : bilirubine, hgdrobilirubirie, cholesté- 
rine. 011 n'r a pas trouvé d'acides liiliaires, ni de biliverdirie. Ils se 
c o i r i p e n t ,  suivant JYcjsclieider, de : 

Eau . . . . . . . . . . . . .  . . .  83,13 
Blstiéres orgûniqiics . . . , , . . . . . 13,71 
Sela.. . .  . .  . .  . .  . .  . .  . . . l J 0  
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Les parties solicles rcnficrrnent : 

Mucine, épithélium, savons calcaires. . . . .  5,30 
Cliolcstirine. . . . . . . . . . . . . . . .  U,32 
Graisses et acidcs gras. . . . . . . . . . . .  1.44 
Extrait alcoi>lique . . . . . . . . . . . . .  0,82 
Extrait ûqueur. . . . . . . . . . . . . . .  5,35 
Sels . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 3 6  

i l l~con i zm.  - On donne ce nom à la  matière qu i  se trouve dans l'in- 
testin des noiivenii-riés avant ingestion dc tout aliment externe et qui  
est expulsé aprés la riaissance. 11 ne  peut contenir que les résidus non 
absorbés de la bile versée dans l'iritestiii d u  f(x:tiis pendant la vie intra- 
u t h i n e .  On y troiive, e n  effet, de  la bilirubine, qiielqiie~ois cristallisée, 
(le la biliverdiiic e n  assez grande abondance pour que le  mécoriiurn 
puisse servir avantagcusenient à la préparation d e  ce pigrnerit, des  
acides biliaires, de la cliolc>lérine et des acides gras cn petite qiiaritité. 

La présence de la bilirubine, l'atisence de  1'1iydiolilirutiiiie et 1;i pré- 
serice de  l'acide taurocholiqiie s'expliquent par ce fait que l'iritestiii d u  
f a t u s  ne renfci'rrie pas de microbes fermcrits cnpables de provoquer des 
réactions réductrices. 

Suivant Zweifcl, l e  mkoni i i in  1-enfc:rriic : 

Eau. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80,48 
Matériaux solidcs . . . . . . . . . . . . .  19,52 

Cendres. . . . . . . . . . . . . . . . .  0,978 
Cliolestérine . . . . . . . . . . . . . . .  0,797 
Rlntières grasses . . . . . . . . . . . . .  0,772 

Gaz intestinaux. - Les gaz que  l 'on troiive dans l'intestin no se 
f'orrrient pas par les réactions digestives normales. 

Leiir apparilion est la conséquence des fermentations assez variées 
dorit le  contenu de cct organe est le  tliéàtre et  dont nous trouvons la 
cause dans les iriicrobes ferments qui piillulent à partir de certaines 
régioris. 

La nature même de ces gaz vient 3 l'appui de cette ~iiariière de 
voir. 

A~uzlyse des gaz  iiitestiiruux reiidus pur l'hoi~inie pur le8 w i e s  ~ici lui~el l~s (aiiits) 

api-?s iligestion de divers alinzents, d'aprb Ruge : 

Lait. Viande. L é p n e s  secs. 

Acidc carbonique. . 16.8 9,9 13,G 12,4 8.4 34,O 3 , 4  21,O 
. . . .  Ilydrogénc. 43,3 5A,2 3,O 2 , l  O , !  2,3 1,5 4,O 

. . . . .  MEthanc .  0,9 57,4 27,s  26,4 44.9 49,4 55;9 
. . . . . .  Azoic. 38,5 30,7 4 9 3  57,s 64,f 19,1 10,6 18,9  
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Planer a trouvé pour les gaz de l'intestin grèle cliez le chieii, siiivmt 
le réginie : 

Viande. Pain. 1.é:iiines secs 

Acide e a i k m i q u e  . . . .  40 , l  38,X 47,3 
. . . . . . .  II-drogCne 13,0 0,3 4X,7 

1lyiiogi.nesulfiii-é. . . .  
Oxygéne . . . . . . . .  0 , s  0 , 7  
Anotc . . . . . . . . .  45,s 54,3 4,O 

ilans le gros intestin du  chie11 on R ~ ~ O L I V ~  : 

Viaiidr:. L i y i i i i i e b  x c s  

Acide r:ûi.l~onique . . . . . . . .  74.2 l i 5 , l  
I I j  drogéne . . . . . . . . . . .  1,4 2,!1 
1lydrogi:ne siiI:'iii~i:.. . . . . . . .  0,8 
Ox,gi,ne. . . . . . . . . . . .  23,6 :1,9 

L'acide carboiiiquc, 1'liydrogi:rie e t  le rnétliaiie rie peuveril éviderii- 
nient dériver que de  fermentations; les deux clci-riiers sorit dus à des 
feririentatioiis putrides. 

Quant à l'azote, il est probable qu'il provient,  eri partic d u  moins, de 
l'air avalé. L'oxygéne de  cet air es1 prorriptenient a h o r h é  poiir pro- 
duire  des oxydations in t raorpn iques .  

Les vibrions et  les bactcries, notamrrient le Bucte~-iurn ter~no,  dont 
la présence est constatée dans l'iritestin à l'état normal, expliqucrit du 
i w l e  ces p1iériorriErit:s. 

L'iritestiii des nouveau-116s ne contient jarriais de  gaz. 
C o l m i ~ i o n s  intestinales. - On a rencoritr6 assez fréquenment  

dans les intestins de certains animaux des concrhtions quclqiicfois volu- 
mirieuses. Tcls sont les bCzoards orientiiiix trouvés chez ln chèvre et 
l'anlilope. 

Les bézoards sont c n  grande partie forrnés d'acide lithofellique, acide 
qui  se rapproche beaucoup des acides biliaires. Les bézoards traités par 
l'alcool houillant cèderit l'acide litliofelliqiie B ce dissolvanl. 

Par refroidissement, il se dépose des croûtes cristaIliries forniées de 
cristaux incolores et durs  (rliornboïdes aigus, ou petits prismes i six 
pans et  i faces arrondies). L'acide lithofellique est insoluble dans l'eau, 
~ o l u b l e  dans l'alcool, de saveur aniére, fusible 205". Avec l'acide sul- 
furique et le sucre il fournit la réaction de PeLtenlrofer. Il dévie faible- 
iiient 1 droite. Sa corriposition est représer i tk  par la forinule £201F6@b. 

L'acide lithofclliqiie cristallis6 obteriii pa r  concentration de la solu- 
tion alcooliqiie des bézoards n'est pas p u r ,  malgré ses apparences cris- 
tallines. JI est souillé par les mntikres colorantes biliaires et par un 
corps cristallisable soluble coirirrie lui dans l'alcool. 

Pour préparer l'acide lithofelliqiie pur ,  i l  n e  suffit pas de  décornpo- 
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ETCRÉIIEXTS. 452 

s w  par 1':icidc ctilorliydi.ique la solution dc litliofellnte dc soudc, car le  
produit étrniiger coritiriue a l'accoinpagner daris la soliit,ioil e t  lors dc la 
lxécil)itatioii. II vaut iriieux transformer l'acide lithofellique brut  cil sel 
I)arytique, qu'il est possihle d'obtenir p u r ,  et de d6coriiporer cc sel. 

Ln solutiori aqiicusc de litliofellate de soude dévie à droite : 

LI: litlio1'cll;ite de hnq te cristallise en prisiiies alloiigtis d u  sg-sLhe 
i*liuiiihoC~irique, fusiblcs i 185' ; il est très soliible dniis l'eau el d;iiis 
l'alcool. Soii pouvoir rolntoire est (a), = + .1 !l'',GY. 

A l'état cristallisé il a pour Sormiilc C4011T01fa,,0n+ 101I2U ~:t, p e ~ d  
4 iiiolCciiles d'eau dnris iiric: atmosp1ii:re si:clie. 

L'acide litliof~:llique cristallisc daiis II! s g s t h e  clinorhorril)iqiie. Soli 
pouvoir rotatoire ~ ~ c u t  élre calcul6 et est bgnl à (a),, - + 4 SU, 76. Le 
pouvoir rotatoire de  sa !ohl ion alcoolique est indi;pcndant de In coii- 
cciitrntion. 

Lm dil'krerices caractéristiques enti,e I 'aci~le litliofellique et l'acide 
cliolalique son1 la forrrie crisl,allirie, le  pouvoir rotatoire spécilique, le 
point dc fusion. 

Rostcr, qui a Ctudié l'acide litliofelliqiie eii dcrriicr, donne Ic rioiii 
d'acide litl~obilique a l'acide qui soiiille 1c prcrnicr e t  qui  l'accornpagi!c 
avec assez d c  pci,sistance. II est insoluble daris l'cou, solulile dans l';il- 
cool, plus à cliaiid rp'9 froid, pcu soluble dans I'étlicr. L'acide azo- 
tique l'altaque et le colore e n  jauiie; l'acide clilorligdiiquc colore sa 
solution en rouge-violacé, comme du  reste celle de 1';icide litl~ofelliqiie. 

11 dorine la r k c t i o n  de Petleriliofer ; foiid à 199" Sa soliitioii alcoo- 
lique d h i e  plus fortement 9 droite que celle de l'acide li~liol'elliquci. 
Son sel barytiqiie obtenu à l 'état cristallisé a doiiné 9 I'aiialyse des -  
iionibrcs coriduisaril à In forriiule 

d'oii résulte pour l'ncidc la forrnuli: 

t;>" 1p"O';. 
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URINE ET SUEUR. 

Pendant son passage à t r a w r s  les glandes rénales, Ic sang se débar- 
rasse d'une partie des principes solublcs et inutiles à l a  nutrition qu'il 
reriferriie. La solulioii esci~éiiie~ititielle filtrée par  les reins se réunit 
généralement dans une poche ou résrrvoir apprlé  ess sic, polir être 
expulsée au dehors d'une manière inlermittcrite. 

L'élude approfondie dc l ' u r ine  (c'est le noni qu'on donne i cc liqiiide) 
offre un  très grand intérêt à divers points de  vue. C'est par elle que 
l'on peut se rendre compte, en partic au  moins, des  phénorni.nes clii- 
inico-biolowic lies de l'organisme. Elle renfcrme, en elfet, les teriries des p 1 .  
diverses reactions chimiques qui ont l eur  siège dans les liquides, les 
organes et la profondeur des tissus. Sa composition varie constamnierit 
cit sous I'iritliicrice d'une foule de conditioris ; aussi celle coiriposition 
11ruL-"le fournir de précieuses indicalioris sui. I ' t h t  pligsiolorG< ue ou ? l   lus ou moins pathologique du corps, s u r  I n  nalnra des rhactioris qui 
s'y passent, sur  cclle des altéralions doiit il souf'frc, su r  leur inarclie 
n:cendante ou dèsceridante. C'est là uiie donriée de  premier ordre, que 
l'on elicrclie a acquCrir avcc le  plus de  précision possible, aussi bicn 
pour a idw i la soluiion de  1:i plupart des questions posées par l a  11111- 
siologie animale qne pour guidm le  dingriostic ct le proriostic en cas dc 
iiialadies. 

I l i - i~ t c !  p h y s i o l o y i p e  cliez l ' h o r r ~ ~ n e .  - Suivant la cjuantili! cle Lois- 
sons al~sorbees, la q u m t i i t  d'iiriiie sécrétée e n  vingt-quatre lieures par 
u n  lioiiiirie adullc d 'un  poids rriogcii de 70 Iiilogra~~irrics peut \iii,ier dc 
SOO B 4500  et rriènie 2000  ccnlirnétres cubes et plus. En irioyenrie, on 
adrriet 20 ccntiniétres cubes par liilograrrirne en viiigt-quatre lieures 
iiuec une aliiiiciitation solidc et  liquide irioyeiine. L'éiat de dilution 
cliiiiige nécessairement avec le rrionient de la 1)ri.e. Ainsi la demi19 de 
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l 'urine oscille gFnéralcrnerit entre 1 , 0 1 5  et 1,025, mais elle peut des- 
cendre ü 1 , 0 0 5  e t  rnontcr à 1 , 0 3 .  

Elle cst limpide, (le couleur jaune ambré, allant du  jaiinc pâle a u  
jaune.rougeitre, de saveur saline u n  pen amère, d'une odeur spéciale 
un p i  aaornatiqiie, surtout au moment de l'éinissiori. Sn réaction est  
acide d;iris la plupart des cas ; elle a cependant été trouvée neutre et  
iiiCirie aIcalirie, saris que pour cela oii ait  pu concliire i uue aflecliori 
rcellr. dcs rciiis, de 13 vessie ou d'autres orgnries. 

Corrtposiliou nril-mule de  l 'w ine .  - Outre l'eau qui  y cntrc dans 
In proporliori d'eriviroii 95,2 pour 1 0 0 ,  les principniix produits que  
rciifernie I'urino sont : 1"l'urée ou cal-linniirlc C l 1 9 z e 0 ,  de ,1 B 2,s 
pour 1 0 0  ; 2' l 'acide urique, 13 c r h t i n e  ct la créntinine, l'acide Iiippii- 
rique, la xiiritliine, dcs matiEres extractives nzo ths  et nnii azotCcs, c l r s  

ncidcs gras, de  In mucine, d u  glucose, du  plibriol. 
Ces divers ~irndiiits ri'nrit qii'iinc importance assez faible comme 

masse, cornmc l'iiitliquerit les nombres m o y m  siiivants : 

Acide II I  iqiie. . . . . . . . . . . .  O . O L  pour ID0 
- Ii i l~p~iri i l~ie.  . . . . . . . . .  0.10 - 

. . . . . . .  Ci&nLirie et crthtiiiiiir. 0,10 - 
Xaritltiiie . . . . . . . . . . . . .  0,005 - 

. .  J l a l i è r c ~  exlrnclircs et i,olnrniilr,s. 0,54 - 
Acides gras 
I1liiI.nol . . 
Miicine . . 
G11ii:use. . 

tracts 

A côté de  ces matières orgariiqiics, l 'urine tictrit en dissnliition des 
sels rninéraux formant enseml~le  environ 1,55 pour 100 e t  parmi les- 
quels Ics pliisiniportants sont : 

Le sel mariri . . . . . . . . . . . . . . .  1,023 
Les sulfates alcalins.. . . . . . . . . . . .  0,31 
Les phosphates alcalirio-terreux . . . . . . .  0,076 
Les pliosphûtcs ü1c:iliiis. . . . . . . . . . .  0,143 - 

1 3 5  

011 y trouve encore des traces d e  fer,  d'amrrioriiaqiie, de  silice. 
L'urée, dont  la proportion est la plus forte (In dose sécréttle en vingt- 

quatre 1ieiii.e.r par un adulte est d'environ 31 grammes) ,  a été étudiée 
:lu point de vue  ctiiniiqiic ; nous ne  rious e n  occuperons ici que pour 
iridiquer les nieilleures riidliodes de dosage daris l'urine. Cette opéra- 
tion a une grande importance, car on adrnet que l'urée est la principale 
source d'élimination de l'azote provenant des matiéres azotées brûlées 
d m s  l'organisme. Une augmentation ou  une diminution dans l'excré- 
tion de l'urée peut servir d'indication e l  de mesure des variations dans 
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la conibustion inirnorgniiiqiie. Koiis aurons aussi à rechercher oii l 'urée 
prend sa source. 

II en est d c  mérne de l'acide uriqiic, de l'acidc liippuriqiie, de  In 
xnntliirie, déjà étiidiés eri cliirriic: g h é r a l c .  

La créslirie et la cr6atiriirie seivnt l'objet d 'un paragi-aplie spécial, 
annexé à l'liistoire du  tissu musculaire, oii ces corps ont été signnlbs 
d'abord e! oii ils se forrrient. 

En fait de inatikrcs orgniiiqiie3, nons n'avons donc à fiser notre 
altentioii qiic sur  les pigrnents iiriri:iii~cs. 

Mnl ié~cs  colorantes dc I 'u~aine. - L'iii~iiic doit s;i coiilciir jaune 
ambré plus o u  moins intense à pliisieiirs rn;it~i,res c.olornntcs, dont ln 
plus importante et  1:i pliis constante a r q u  Ics riorns d'urnchrom~ ou 
d'urobiline. 

Nous avons d i i j i  eu l'occasion d'en parler i propos des pigments 
l)iliaircs, auxquels elle se rattaclie nettement p r  lin niode d c  trarisf'or- 
nintiori très simple. Nous avons vu, e n  effet, que l'lipdrobilirubine for- 
mé<: par  l'action de 1'amalg:irric de sodiiirn siir ln hiliriihine cri solution 
alcaline, d'après l'tquatioii 

est, d'après les recherches de hlaly, ideritiquc: avec 1'iirol)iliric. 
Saffe a extrait l'uroliiiine d c  I'iirinc. en a,jniit,aiit h cclle-ci lin c c i : s  

d'ammoniaque. La liqueur est liltrbe et traitée par une  solution de chlo- 
riire de zinc. Le précipité fouixi par ce réactif est successivement Iavc à 
l'e;iii froide e l  à l 'eau c1i;iiide. puis 6puisé par l'alcool cliaud. Le i~ésidu 
s k h é  et  pulvérisé est traite par  l'ammoriiaqiie; la solutiori arnmonia- 
cale additionnèe d'acétate de plorrib doniie u n  précipiti: roiige, qu'on 
laye à l 'eau froide et  qn'on traite ensuite par l'alcool additionné d'acide 
siilfui~iqiie (en proportions convenaliles) ; nn filtre e t  on évapore. 

Méhii précipite I'uroliiline cn acidulant l 'urine avec 2 grarrimes 
d'acide sulfurique par  litre e t  en s;itiirarit le liquidc avec du  sulfate 
d'ammoniaque ; le  précipite est recueilli su r  filtre et lavé avec une solii- 
tioii siiturél: de  sult'ate d'a~riniorii;ique, puis repris par  l'alcool, qui dis- 
sout l'uroliilirie. Eu ajoutant dii r:litoruiv de ziiic i la solution alcoo- 
lique, on \-oit apparaître 13 fluorescence verte, méme sans le  concours 
de l'ainirioriiaque. L'urine urobiliqiie conservée h l 'air se colore peu R 
peu en brun par  oxyd n t '  ion. 
' La méthode prkcédenie n e  donnc alors plus  de hons rendements. 

Elle peut également servir à l 'extraction de l'urobiliric contenue 
dans l'extrait aqueux dcs matières fëcales. 

S~lliowslti  opEre de la far,on suivante la recherche de  l'uroliilinc dans 
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l'urine : 1 0 0  centiiriéLrcs cubcs d'uriiie soiit agités doucernerit avec de 
l 'éllgr piir escmpt d'alcool. On dticante la couclie éthérée colorée. Après 
év;iporaliori de l'éther, on dissout le  résidu dans quelques centimktres 
ciibcs d'alcool absolu. La solution rose aiiisi ohtcniic otfrc une fluo- 
rescence verte et  donne le spectre de l'urohiliiie. 

La coloration rose qiii se déveluppe quand on ajoute de l'acide ack- 
tique i de  l'urine faihlerrient alburnineuse est fréqiienimeiit due à l'uro- 
biline. Par  ce moyen t rès  simple Salliowslii a p u  démontrer la présence 
de ce pigrrierit dans beaucoup d'urines f 'raiclm normales. Ceperidant les 
résiillats n'ont pas to~i jours  été positifs. 

C'est sur tout  dans les 111aladies ayarit parmi leurs syniptâmes u n  état 
ICbrile plus ou moins prononcé que l'urobiline de Jaff'é a été nettement 
retrouvée. 

En sc fondant sur  des 01)scrvations spectroscopiques, Mac Munn dis- 
tingue plusieurs espkccs d'urobiliries (en donnant ce nom à divers dé- 
rivés de la bilirubine), qu'il prétciicl avoir isolées de  l 'urine dans des cas 
pathologiques ou normaux, au moyen d 'un  mGme procédé, corisist:int a 
-prCcipiter l 'urine par l'acétate neulre et  par  l e  sous-accitate de plomb. 
Les deux prk ip i tés  réunis sont décomposés par  l'alcool sulfurique. Le 
liquide est agité avec le  chloivl'orrric ; aprés addition d'eau, oii sépare 
le  chloroforrrie, qu'on évapore. 

Le résidu est repris par  le chloroforme et  la solution est de  nouveau 
évaporée; cette opération est répétée plusieurs fois. 

L'urobilirie des fébricitants ainsi isolée est identique avcc l'urobiline 
d!: 6:iff'C: e t  avec I'hydrohiliriibine de Maly. Elle se présente sons la fornic 
d'une poudre amorphe, brillante, de couleur rouge-brun. La solution 
cliloroformique est rouge et devient jaune par addition d 'un  alcali. La 
solution étliérée, exariliriée au spectroscope, p r k e n t e  : l n  deux raies 
d':ibsorption d ,  faihles, placées à droite et à gauche de la raie 13 (604 'i, à 
592 1 et  568 i 5 3 2  i, '), q u i  sont peut-ktre dues à l'influence d'lin peu 
d'acide ; 2 " u n e  raie y prés  de F (507 à 479 A ) ,  dorit la largeur varie 
avec la concentration. 

1.a raie se déplace vers le rouge après addition d'alcali et occupe 
alors la position 5 1  7 à 5 0 2  A. L'arninoniaquc éteint la raie y située prés 
de  F et remplace les deux raies d ;par une  raie unique nouvelle (592 a 
564 1,). 

!lac hlunn pense que l'urobiline fébrile u'est pas u n  produit de ré- 
duction de la bilirubine, mais u n  produit d'oxydation intermédiaire. 
Cette opinion est difficile à concilier avec l'expérience de  h l y ,  qui l'a 
obtenue par  l'action d e  l'amalgame de sodium sur  la bilirubine. 

1. 1. cst la lou~i icur  d'onde exprimée en millionikmes de millimètre. 
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L'urobiline fCbrile n'apparaît souvent dans l'iiiiiie des féhricitaiits 
qu'après l'action d'un acide, ce qui semble indiquer cp'elle se forme 
par ddédoublc~rierit d'uri cliru~riogèrie. 

L'iirobilirie de  l'uririe riorniale sc h u v e  en f;iible proportion ct 
accompagiiée d e  son chroinogène. C'est u n  pigment jriunc-brun. Lcs 
alcalis rougisseiit ses solutioris. La raie d'ahsurptiori y prlts de F est 
moins nette et  moins foncée que cellc de l'urohiline fd ) r i l e ;  elle 
apparaît entre 507 et  482 1,. Les alcalis l 'annulent, les acides 1:i 

reslituent. On voit qiielqiiefois une raie faible en D. La solution alcon- 
lique devient rouge par addition de chlorure de zinc ; on observe alors 
une bande nette e t  étroite rapprochée du ronge ; l'extrémité violette [III 
spectre est éclaircie; si  l'on ajoute d e  l'alcali, la r ih r icc  passe au jaiiiic 
e t  fourriit la raie d de I'~ii~cibi1irie fëbrile. 

La solution alcooliqiie d ' u i d d i r i e  normale étant traitée pendant quel- 
que temps par  l'amalgame de  sodium, puis acidulie avec de  l'acide 
chlorhydrique et agitée avec di] chloroforme, cède à ce liquide un  pig- 
ment  qui  Ic. colore en brun.  Ce pigment exilminé au spectroscope, en 
solutiori alcoolique alc:iline, préserite les deux raies d (i droitr. et i 
gauche de D)  de  l'urobiline fëhrilc '. 

Mac Yunn appellc uro6i l ine in te rmddia i re  u n  pigrrieut isolé par le 
procédé décrit plus haut  et rencontré dans iiii cas d e  ~ ~ l e u r é s i e .  II est 
jaune-rougeâtre ; i l  présenle les caractères de solubilité de l'urohiline 
fkbrile; il donile comme clle les deux raies d prés de  D par la seule 
actiori d 'une  lessive de soude. Pour le reste, elle cst placée entre les 
deux urobilines (normale et febrilc). 

Ide in6me aiiteur a encore sigrialb, dans l 'urine denx aiitres pigments, 
auxquels il donne les noms d ' u r o h i m a t i n e  et  d'urolutéine. 

L'urohCmatine, isolée comme il est dit  plus haut,  a été rencoiltr6e 
dans uri cas d e  rliurnatisme subaigii. L'urine de  couleur rouge foncé 

1. Mac Munu dit avoir préparé l'nrobilinc normale a w c  I'hCmatine, en piocedaiit conirnc il 
suit  : Une solution d'héniatinc acide, obtenue en faisant r6:igir sur le sang dlfibriné 2 p a r h s  
d'acide sulfurique dissous dans 35 parties d'alcool, est tr:iitie par I'cau oxygdnk jusqu'a ddve- 
loppement d'une coloralion jaune-brun. Cette solulion n'ofl're alors plus qu'une bandci (507 i 
484 X),,qiii se ciiniporte, siiiis l'ir11liicr11:e d e  divers rfactifs, cuiiiriie la baride bqiiivaleriie dc 
I'urobiline normale. L'oxydation d c  l'hématine pent aussi 6ti.c efliict11i.e dans ilne soluliun 
chloroforrnique acide. Si on traite longtemps à une douce chaleur, par l'amalgame de  sodium, 
l a  solution de ce  piDrnent artificiel ddns l'alcool étendu, e t  si, a p r k  avoir acidul6 i I'acidc 
sulfurique, on agite arec du clilorofoirne, le résidu chlorofuiniique offrira les caractfircs spec- 
troscopiqucs de I'urobilinc fkbrile (raie 1 prés de F). Eii employant u n  acide siilfuriqne plus 
concentre (2 parties pour 1 2  rl'olcool), on observe aussi la double raie d i droite et à gauclic 
d e  D. 

n'a1xl.s Rlac Nunn l'uroliilirie normale s r  ilisliugiierait III: la i:lirilt!tr:linc par iirie transfiir- 
niation moins aisée en  urobiline félirile par voie de réduction. 1.a bande étroite que le clilorurc 
de zinc développe dans les solutions alcooliques n'apparaît, avec la cholétéline et avec les 
pigments dérivés dc I'hérnaiine, qu'aprbs I'intervcntion pr6ûlablc d'une r6duction (amalgaine 
de  sodium'. 
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o f i a i t  une bande oliscure placée entre  507 et 480 1. Après additiori d e  
soude, cette liaride se  &pla~.:iit e t  allait de 513 a 491 A. 

I,a solutioii alcoolique oii clilorof'orrnir~ue du  pigrnenl présenlait 13 
liaride y prés F (507 ;i 484 1) rt,, niitre cela, dciix hnndes en C et  en 1) et, 
deux bandes critre D e t  E .  L'addiiion d e  soudc ou d'ammoniaque prouo- 
q w i t  le déplacernent de toutes ces bandes u n  peu vers le rouge. Après 
actiori de l':irrialgarrie de  sotliiini, la color:itiori s'alf'aiblit. Le epcctr~e 
rrioritre encore ciriq raies cl trois :iprQs :itlditioii d'acicic! r:liloiliy- 
driqiie. 

L'urohérnatirie cst soluble duiis l'étlier, la bcriziric, irisoluble clans le  
siilfurc tlc carbone. Elle est plus hriinc qiir: l'urohiline fëhrile c t  se rnp- 
proche davantage de l'li&rnaline acide. 011 p u t  d u  restc la ~iriiparer 
avec co corps cri traitant,  p3r le zinc:, ii iine douce clialeiir sa soliition 
dans l'alcool sulliiriqiie c t  e n  agitarit avec le chlorofnrine ou e n  traitant 
par I'anialganie de sodiurn une solution cliloroforniiqiic d'liérnatine. 

L'urolutéine accorrip;ignc souvent l 'urobiline; elle a été isolée par  
Je même procédé. Ellc e s t  liruiie, ses solutions doririerit deux raies d 
f;iibles, urie raie eritre b et D et iine autre  prés de F qiii disparaît par 
adclitiori d'arnrrioriiaquc. 

Les distirictinns établies par  Mac Murin en se fondant uriiquemcnt s u r  
des caract t im spcctroscopiqucs ne  nous semblent pas sui'fisamment 
justifiées et  il n'est nullement proiivi: qnc  l'on n'ait pas en affaire ;i des 
mélanges. 

Suivant Plosz, l'uririe liiirriairic chauffée avec de l'acide chlorhy- 
drique, au mitact dc l'air, se colore en brun foncé ou cri rouge-brun. 
Agitbe ensuite avec du cliloroforrnc ou de l'ktlicr, elle cède à ces dissol- 
vants de l'iiroglaiiçirie u i i  iridigotiiii:, si 17uriiic est capahle d'en donner 
(voir plus loiri), de  l'iirobilirie et uri pigrrierit rougc d i j i  signale par Ir! 
même auteur daris l'urine néphr8liqiic et phi tonique.  

Pniir séparer le  pigrrierit rouge auquel  Plosz donne le  nom d'uroruhine, 
un évapore l'éther e t  on lave à l'eau chaude le résidu, puis oii redissout 
dans l'éther et on agite avec une solution alcalirie qui s 'empare de l'iiro- 
hiline et laissi: l'riroriihine dans I'titlicr. En distillant, nn olitient le  
pigment sous la fosrrie d'une masse rouge-cerise, cassante, indisbincte- 
nient cristalline, irisoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, lc 
chloroforme qii'elle colore e n  rouge-grenat. Ses solutions absorbent la 
1iimii:i.e de U e n  E'. Les acides minéraux la déconiposent et la décolo- 
rent ; il en est de  même clc l'&tain avec l'acide clilorliydrique. L'uro. 
rubiric ri'existe pas toute SorrriCe dans I'uririe; elle s'y trouve i l'état 
de cliroiriogèiie ; elle est généralemerit accorriptigribi: d'uroglaucine 
(indigotirie). Pliisz l'a trouvée e n  proporlions notahles dans l'uririe 
d'une hystérique et dans uri cas d'iléus. Cne nourriture vegétale la fai- 
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sait disparaître presque eritibrerncnt; sous l ' infl~ience d'une nourriture 
ariirriale elle se reproduisait de riouveau. 

1,'uririe bouillie avec l'acide chlorhydrique, a l'air, et épuisée par 
agitation avec I'êtlicr, n'est pas encore dEcoloréc. Elle cède dans cet 
ktat à 1'a1(:oo1 a i n j l i q ~ ~ e  un  nouveau pigment, qui  reslc, apriis évnpora- 
tiori de l'alcool ampliqiie sous la forme d 'une masse brun-noirâtre, qui 
parait être identique avec l'urorliodine de Heller e t  1'uroinél;inine de 
Sliiidicurn. 

Ce pigment se trouve dans toutes les urines, mais  sciilcmcrit i l'état 
d'un chromogène iricolore. En eff'ct, l 'urine agitée avec de l'alcool amy- 
lique, avant le t,rniterneiit a l'acide chlorhydriqiie, ne colore pas ce 
dissolvarit. Cependant l'alcool arnylique dtcanté prend iule teinte 
brune quand on le  chauffe avcc de l'acide chlorhydriqiie et laisse alors, 
aprcs évapoi~atio~i, un  r é ~ i d u  ~ J ~ U I I  d ' ~ ~ r o ~ n é l a r i i n e .  

L'iiromélanine est à pcii prés i~isoluble dans l'eau et les acides, dans 
l'éther et le chloroforine ; elle est plus soluble dans l'alcool éthylique 
et surtout d a m  l'alcool arnylique. Une lessive chaude de soiitle la dis- 
sont assez bien : l'acide azotique In détrii;t. Par  distillalion siiche elle 
donne des produits pyrroliques. 

Suivant Plijsz, l 'uriiie normale pourrait  fournir beaucoiip d'uromé- 
lariine (5 à 6 grammes eri virigt-quatre lieures). 

Nencki et Sieher ont observé le  ddveloppcment d'une belle teinte 
rose dans ilne urine diabétique, après addition d'acide chlorliydriqiie 
exempt de  clilore. Le r n h e  phénomène n été  observé dans l'urine de 
divers malades at'frictés de chlnrnse, dc néphrite, d e  typhus. L'urine nor- 
male ne  le doririe pas. Si l'on agite l'uririe devenue rose avec de l'alcool 
arnylique, i froid, on obtient une solution amyliqiie rouge, oîfrarit une 
raie d'absortion carticli!ristiquc dans le vert, entre D et K .  11 est pro- 
bable que cette rristière colorarile est s ic iétée sous la forme d'un chro- 
riiogérie aulfocor~jiigiib, se dédoublarit dé j l  i froid par les acides. L'é- 
ther, l e  clilorofornie, la benzine, l e  sulfure de carbone ri'erili:vciit pas 
le p i p e n t  (uroroséine) à l 'urine devenue rose ; l 'éther acétique l'en- 
lève diflicilcrnent. 

1~'amrnnniaqiic et les alralis dêtriiisrnt de suite In coulcur, qui est 
instable. L'urine rouge acide pâlit a u  bout  de quelques heures, par éva- 
poration e t  par putréfaction. 

L'uroroséirie se  rapproche de la fuchsiiie, qu i  présente une  raie d'ab- 
sorption analogue, mais plus prés d u  violet. Le dérivé sulfoconjugué dc 
la rosariiliiic a Urie raic exnctemcnt scrnblable à celle d e  I'uroroséine, 
rriais i l  est loin d'être aussi instahlc. 

indogène .  - On trouve dans l'urine riormale, mais en petites qiian- 
tités seillement, plus souvent dans certaines urines pathologiqiies, une 
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suhstancc iiicolorc, susceptible de  se  trarisfoimer e n  iine ni:itiére colo- 
rante bleue lorsque, aprés avoir ajoulé à l 'urine de l'acide clilorliydriquti, 
on oxyde üvcc précaiitioii par une solution de clilorui.ci di: cliaux. La 
iixitière bleue ainsi formde peut être exlraite par  agitalion avcc l'éther 
uu avec le cliloroforme qui la dissolvent. Elle a été envisagée comnic 
étant de l'indigotiiie. Nous devons faire remarquer cependilnt qiie l'in- 
tligotine n'est 1x1s sensiblement solublc d:ins 1 ' 6 t h  ou le chlorciformc. 
Aussi la désignerons-nous sous le  nom d'uroqlnîicine, tout en recoii- - 
naissant que,  si elle n'est pas identique avec le  pigment de l'indigo. elle 
s'cri rapproche par 1)eaiicoup d e  caractères e t  appartient à la mêrrie 
famille. Ori a supposé que le  gériirateur d c  l'indigo tlo I'iiririe était 
identique h l 'indican, espèce de  glucoside coiitcnu dans les plaiitcs 1 
indigo, qui se  dddoiihle par fermentation c n  indiglucine e t  e n  iridigo- 
tine. On sait aiijourd'liiii que  le  clirorriogénc indigotiquc d e  l 'urine 
est le sel de potassium de l'acide indoxylsiilf~iriqiie. 

Pour recherclier rapidemirnt Ir cliroinogéne indigotique ou 1'iiidogi:nc 
daiis iinc urine, il suffit, d'après Senatoi,, de rnélariger 1 0  13 cenfi- 
rriètres cubes d'uririe avec son volume J'acidc clilrirhydrique conceiit:é 
et d':ijoulcr ensuite peu peu c l  goulle à goutte urie solulion conceri- 
trée de elilorure de  chaux jusqu'i  ce  que la coloration bleue qui  se 
développe n'augrrientc plus; oii agile avec le  c i i l o r o h r r n ~  et on  rncsiire 
colorimdtriqiienient 1;i nuance. 

On peut t u s 4  ajoiiter à l 'urine son volurne d'acide clilorliydrique con- 
ceiitré, d u  chlorofornie et ensuite goutte à goulte une solution do chlo- 
rure de cliaur ou urie soliiliiin à 112 pour 100 de permanganate de 
potasse. 

011 hicri ou porte 1 '~bul l i t ion 30 centirrii:tres cubcs d'uriiie addition- 
riés d'un égd volume d'acide chlorhydrique coriccritré, aprés avoir 
ajouté l i 2 gouttes d'acide nitrique étendu. Le mélange prend une 
teinte de plus e n  plns foncée, finalement brune avec iine teinte rouge- 
violacé, s'il y a bcaucoup d'indogène. Après refroidissement, on  agite 
avec de l'étlier, qiii sc recouvi.2 d'une écume bleue appréciable. 

L'éthrir lui-même prend iine teinte rose, ou rouge-carmin ou vinlctte. 
Pour aider i la skparation de la couche etliérée, il suffit d'ajouter quel- 
ques gouttes d'alcool. La plus petite quantité d'indigo se reconnaît à la 
belle couleurhleiie de l a  couche supériciire, d'où se précipite peu a peu 
de  l'indigo lileu, se  rhn issa r i t  à la ligne d e  partage des di:ux liquides, 
tandis que l'éther reste coloré en rouge par du rouge d'indigo. 

Cepcndaiit, d'aprbs Tliudicurn, la niatiére coloranle rouge que  l'ou 
voit apparaître en ~nèrne  ternps que l'indigotine après le dédoublemerit 
de  l'étlier sulfurique rie serait pas identique avec le  rouge d'indigo ; il 
n e  renfcrinerait pas d'azote (1). 
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Salk dose I'indigot,ine contenue dans l'urine sous forrne de cliromo- 
@ne indoxylsulfurique e n  opérant s u r  10 centimètres cubes d'urine 
(si l 'urine est très riche en indogéne, on n'en emploie que  5 ccritirniitres 
ciihcs oii 2,s que  l'on étend à 40 ccntiriiètres cubes) e t  en ajoutant 
10 ccntirniitres culies d'acide chlorhydrique On dhterrriine par un essai 
priialriblc combien il  convicrit d'ajouter d e  la solulion du  clilorure de 
cliaiix pour oxyder complkternent. 1,orsqiie la réaction est terniinée, on 
njoiilc de  la soiide. 1.o prhcipité formé entraîne tout l'indigo et, Ic 
liquide peut ètre filtré. Aprés lavage et  dessiccatiori à tcmpératiire pru 
élevEe, le  fillre est dhcoupe et  hpiiisi: par  le  chloroforme cliniid, th i i t ,  

qii'il se dissout de la couleur. 
011 rriesiire le voliiiiic de 13 solutiorl ~ I ~ l o r o f o r m i q i ~ e  ct  on compare $2 

teinte à celle d'une solution chloroforrnique titriie d'indigotirie piire. 
On einploie à cet effet deus  petites caisses rectangulaires cri verrc 

de  mêmes dimensions, tlisposkes siir un  papier hlanc. Ori a troiivk ainsi 
pour 100 .centimiitres ci11it.s d'urine 27,7 milligrnmrnes d'iricligo. 

On est arrivé i séparer i l'titat de  pureté l'indoxylsulfate (le potasse 
coritc:riu daris l'uriiie. Hoppe-Seyler propose la rriétliode suivarile, qiii est 
iiiie modification d c  celle de Bauninnn e t  Briegcr : L'urine est évapoi-ée 
à consistance sirupeuse peu épaisse; le  produit es t  précipité pnr l'al- 
cool à 96 pour 100. Le liquide filtré est additionné de  son volume 
d'étlier. On décante après vingt-quatre lieures l e  liquide clair e t  on pré- 
cipite i froid par  une solution alcoolique concentrée d'acide oxalique; 
on  Iiltre rapidement et  on ajoute une  solution concentrée d e  carbonate 
da  potasse, jusqu'à réactiori faiblement alcaline. On  filtre et on distille 
l 'é ther ;  le  résidu liquide est évapork à 100°, repris à froid par l'alcool 
absolu e t  abaridonrié pendant  vingt-quatre Iicures. Le prkcipité filtré 
est  bouilli avec de l'alcool à DG pour 100 et la soliitiori estgiliandorinée B 
cristallisation. On filtre e t  on precipitc par l'éther, e n  enlevant rapide 
ment  le dépôt einplastiqiie qui  se f o r ~ n e  de suite, puis on ahandoone le 
liquide pendant longtemps A basse teirili6rntiire. 11 s e  sépare des 
lanielles d'idoxylsulfate d e  potacsiurri, que l'or1 purifie par  recristallisa- 
tion dans I'olcool chaud. L'analyse de  ce sel conduit à la formule 

On doit l'erivisagcr cornrile le sel d e  potassium d e  l'éltier sulfuriqiic 
acide d'un indolhydroxyle €8H~(811) Az.  

11 resseinble au point d e  vue chimique a u  pli~n?;lsulfate de potassium 
f ObK£BI15. Chauffé avec de l'acide chlorhydrique ktendii, il se dédoutile 
en acide siilfurique et  en un  phénol (indoxyle) : 
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Cct inrloxyle se conderise facilement sous forme de matiére colorante 
rouge. Les agents oxydaiits (FeZCIB; C l  n q  ; C l  011) le  convertissent en 
indigo : 

2 (GR H6A7 OH) + e2 = C-ifiIIi0Az204 + 2 II1 O .  

Chauffé en solution aqueuse ~ i e u t r e  eritre 120 et 130", il se &corn- 
pose avec productioii d'uri pr6cipité bru11 qui  ieriferme de l'iridigotiiic 
c t  urie matibre colorante rouge; la solution :iqueuse retient du  sulfate 
acide dc potassiiirn. 

En présence de la pottissc caustiqiic, le sel rksiste aussi bien à la dé- 
composition que  le  sulfate acide de pliéiiÿle e t  n'est pas altkré à 170'. 

Chaiiffé rapidenirrit à l'ktat sec d:rns un  tulle ii essai, il érilet des 
vapeurs pourpres d'inrligotine. . - 

La coloration plus ou moins rouge-brun que pré se ri!^ l'uririe riche e n  
acide indoxylsulfuriqiie ri'est pas due 5 ce deriiier corps, mais à des dé- 
rivés plus oxydés &: I'iridol SorrriEs aii sein d e  1'6coriomie; ils sont par  
rnpporl h l'acide iiidosylsiilfiirir~iie dnris les rnérncs relations que les 
pigrne:its bruns,  verts ou noirs de  l 'urine carliolique vis-&vis de  l'acide 
~)IiénglsulTuriqiie'. 

On s'accorde gbniirülcrneiit à attribuer l'origiiie de I'indogène (acide 
iridoxylsiilfiiriqae) ii l'iiidol forrné pendant l n  digec-lion pancréatiqiie 
des irialiéi-cs nlbuiriirioïdcs, forrnatioii qui est duc  c l l e - m h i c  non i l'ac- 
tion d'un fermcrit soliilllc d ige~t i f ,  c6 i tenu  daris l e  pancréas, niais à 
celle de  fer~i ients  figurés, de  rnicrobes qui  se développent si aisément 
daris le suc paiicréutiqiic alcaliii. 

J;iffk a observé le prdrnicr qu'alirbs injection d'iiidol dans I'organismc 
on voit apparaiire cles quaiitiLks iiutables d'iiiclo&ie dans l'uririe. L'ex- 

? 
crbtion se produit peu d'heures aprks l'irijcctiori et cessc e n  gériEr:il 
aprés vingt-quatre heures. 

L'iridol forrné tlaiis le tuhc digestif cst e n  majorité éliminé par  Ics 
iiiatibres fécales, :~uxqiiellcs il conirnunique son odeur caractéristicpie. 
ünc petite portion de ce corps est cependant résorbée et  éliminéc par, 
Ics uriiic:s sous fornie d'acide indoxylsulfuriqrie. L'intlngi~ne sécrr;ti! 
norrritilernent par lrts reins varie en qumt i tk  avec la nature de I'alirneri- 
Lalioii. 11 est plus al~ondaiit  avec uric nourriture a z o t k  qu'avec ilne 
nourriture rion azotée ; daris ce cas o n  I I ' C ~  trouve plris que des traccs. 
1'end:irit l'iiiaiiition, 13 sécréliori dc l'iridogéiie persiste jusqu'à ln 
riioi,t, iii:iis elle est t r i s  ininirne. 

1. Aliii,s iiigesliiiii dc  p l i h l ,  I'uriiie i i i k r i t c  fi.i:rp~eiiirnerit iine coloration forickc, qui crl 
aiirtuul due à Iii ~iroiluclim d'liyilroquinonc. I,'ligrlioqui'none ïormEe ilans I 'or~anisrne ;iii.i 
11i:peris [lu p l ihol  cst  IrrnaforinEe eii parlie eii produits culo ik ,  mais elle se reirtiuvc pour la 
iiiajeiiie partie en c~.rnliiriüisim E l l i c i . ~ k  avcc I'aeidc sulfiiriiliic. combinaison rl'oii elle lieut 
oiséiricnt être s6pnrbe. 
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Si l'excrétion par  l'extrémité du gros iritestiri est enrayée, In propoi- 
tioii t l ' iridnghe augn.iente beaiicoiip. 

Daiis ccrtairies coriditioris ~iathologiqiies oii constate une liypcrsécré- 
tion notable d'indogéne ; ainsi daiis toutes les affections qui gbient  1,: 
iiioiivemerit p6ristallique de l'intestin. Uans ces cas la tlose dliiidogi:iii: 
p i i t  deveriii 1 0  i 15 fois plils forte q u ' i  l'état riorriial. Sur  des cliieiis 
bien nourris,  ayarit reyu, qiiiiizc à vingt heures avant l 'opératii~n, uiic 
portion de viande assez i~nportar i te ,  ori pratiqiic la ligature dc l'iritcstiii 
g r d e .  Uri coristate daris l 'urine éniise peridaiit les viiigt-quatre 1ic:urea 
siiivaiites une faible auginentatioii dans la  tlose d'iridogi:ne ; pliis taid 
on coiislatc iirie Iiypersécrétioii trés marquée '  de ce corps. 

En l iant  le gros intestin soit à l'origine. soit i l'extrémité inSCiiciii.c: 
du  coloii I'augnienlatioii ri'est pas aussi marquée 2 .  

Daris les péritoiiites de  diverses origines, oii corist:itc aiissi iiiie 
n u p e i i t a t i o n  scnsible d e  l ' i i idoghe ,  ainsi que dans ccrtairis cas de 
diarrliée. 

E n  adiiiiriistr;iiit P uri lapin de  I'ortlioriitrnlilién~li~roI~iol;lte de soiide 
Iloppc-Sr.ylcia a trouvk dnris I'iiriiic, nii bout dc quelqiies lieiiim, des 
qu;intités riotables de matières iiirlogériiqucs. L'influence disparait aj1i.i:~ 

cleux jours. En mérric temps on  constate uiic augriientation paralliilo 
dcs étliers siill'uriques acides. Uans quelques cas l'acide sulfurique i 
l'état de s u h t e  a1c:iliii disparaît  eritiérenierit e t  tout le soufre élirriiné 
se trouve h l'êta t d'éther indoxyliquc. 

C'est surtout pcriclaiit les riialadies cliroriiques, accorripagriCes de c ~ i -  

yuauti te iI'iiiil~igPiie pal' joui. Uuaiititk d'iiidogime par joui 

. . .  i I e r j ou r .  12,5 niilligraniiiics. 
2. et 3Y jour. . 76,O - 

i 4' e t  5' -. . 88,O - 

t3 et  7 0  -. . 22,i - 
IE1 j o u r .  . . .  20,O - 

. . . .  ' ho 2 lrcs p e u .  2' - 40,5  - . . . . . . . . . . .  
o u  . 86,O - 

- .  . . .  51,O - 

'1. Qzcnntité d'iiidoyéne sécrdld par jour. 

. . .  l c r j ou r .  15,O rnilligroniiiie~. 

. . .  \z" - .  z4 ,o  - . . . . . . .  1" 1 9,O ~ ~ ~ i l l i j r a ~ i ~ ~ l i c s .  

1 30 cl 4" j o u r .  . 25,O - 
P e t l i e - .  . 22.0 - 
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soiiiptioii et d'iiianitiori, que l'on voit I'inclogéiie aiigriit!iiter tlniis I'urinc, 
notairiiiit!iit dans les cas de cancer de  l'estoniac. 

RIïiller propose de nicsurer la quariliti: d'iiidogéiie conteiiue daiis 
ilne urine par  la rriétliode photomélrique, corrirrie Vierordt l'avait. déjà 
fait avaril lui. 

Clri mtilaiige 3 volun~es d'iirinc à 1 ou 2 volumes d'uiie soliitiori di: 
sous-;ic:ét:itc de plomb à 15 poiir 100. Aprés liltratioii ou qionle ;t 

10 cciitirriéties cubes d u  liq uidc 20 ceiitiiriktres cubes d'acide c:liloiliy- 
drique conceritré et  puis peu à peu et goutte i soulte une soluticiii 
e h t l u e  de chlorure de  cliaiis. Afin de  bien saisir l e  moment ou l'oxy- 
dation est çornpléte, on opère arec trois solutioiis d'égal voluirie : 3 I ; I  
prerriii:re or1 ajoute 1 goutte, à la seconde 2 gouttes, i la iroisiéiiic 
3 gouttes d'liypoclilorite, e t  on agite. Si aprés quelqucs instarils do 
ie1)os la  troisibnle épreuve parait plus colorée que la deuxikrric, on 
ajoute 3 gouttcs à la piwriièrc (eri tout 4 goiil,tcs), e t  on contiriue ainsi 
(3  gouttcs à la deuxième e t  3 goiittes i la troisiime, etc.) jusqu'à cc 
que le liquide passe par le vert et le violet e t  que  la nuance ne fonce 
11liis. On agite alors à pliisiciurs repriscs avec de pctites qunrititi :~ d i :  

chloroforme et ori close par  la rnétliode spcctrol)liotoiiiëtriquc la cpiri- 
l ~ t é  d'iricligo. Jiüller a ainsi lrouvé chez le  cliien ct le cliat : 

Iiidigu secret8 par jour.  -- 
Nuuruitui e Cliat. Cliieii. 

Pois. . . . . . 0,65 grammes. 4,049 Erarniiics. 
Viniidc . . . . 4,84 - 11,232 - 
Féculents. . . . 1,13 - 1,98 - 

Inanition. . . . 1,36 - 6,69 - 1 .  

La sécrétion ahondarite d'intlogèiie qui  es1 la coris6qiiericc de la ilutri- 
tiori diriiiiiue iapiderricril lorsqu'ori reiriplace celle-ci par  des  fëculciils, 
ct si  ensuite on passe au jeûne, cette sécrétion augmente de nouveau, 
sans atteindre la ~ a l r u r  qu'elle avait avec la viande. 

11 est à rerriarqiier qu'avec Ics pois, riches e n  azote, l ' indogène est 
très peu aboridant. 

Peiidant l'alirnentalion fëculcnte l'iiitestin reçoit plus d e  sécrétions 
intestinales azotées que pendant le  jeûne. On doit donc adrnettre que  

1. I'our doser pliotornétriquement I'iniligo ilc I'iiriiie, on proi:i:de coinriie pniir le dos;igi: 
de L'li6mo~loliine, en mesurant une fois pour toutes avec une ~olutioii titrée de carmiii d'indigo 
la constante d'absorption pour urie rkjiori détei-mintie du spectre et en niesuront ensuile ilaiis 
diaqui: cas particulier le coefficient d'extiriction pour cette r é ~ i o n .  On a soin d e  choisir 12 
région du  spectre la plus sensible poiir la matikre coloranteque I'oii s eii vue;  pour l'indigo 
clle elt i:ornpi.iatl tliilrtl C i 5 B  e t  C G D .  Rn enet,  avec iiiie soliilion de a i -min  d'indigo I'ali- 
sorptiun, peu scusihle en a, augmentc rapidement à partir de F a r t  atteint un maximum entre 
Ç 15D e t  Ç 6 6 D ,  lieu de la seule raie dc ce spcctic;  puis elle diminue d'abord t r k  vile c t  
cnsuile plus lentement. I hns  l e  vert, le bleu et le hleu-violet les valeurs d'absorption sorit 
égales e t  8 fois pins petites qu'à la limite niuximum. 
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c'est grâce à la [irlipondérance d e  phénomènes spéciaux de fermenta- 
tion que la décomposition des matières albuniirioïdes en indol est 
enrliyée. 

On sait q u e  cette décomposition est l e  fait de microbes. Or Erihericli 
a constate qu'avec u n e  alirrientatiori purement laclbe il n'y avait pas dc 
rriierohes actifs dans l ' intestin, tandis qu'avec uiie nourr i ture  animale 
(viandc) ou pendant le jeûne les  matiEres fécales coritienrient des micro- 
organisrries l iqudiant  l'albumine et donnant  de  l'iiidol. n'oii provient 
l'indogèrie et par conséquerit l'iridol pentlarit l e  j eûne?  Est-ce, cornirie 
l'avait d'abord cru Salkowski, qu i  est revenu de  cette opinion, dans les 
tissus mêmes, par suite d'iine ferrrieiitatioii i i i t r a ~ r ~ a n i c ~ u e  des matières 
protéiques? Daris ce cas on devrait retroilver des traces d'iridol daris les 
inuscles ; o r  on n'en eoristate poiiit, tandis que les niatiércs fkeales 
eri renferment abondarnrnent. 11 est évident, d'après cela, que l'iridol 
néccssairc à la forniation de l'acide-éther indosvlsulfurique se forme 
dans l'iiitestiii seiilenieiit cil iililisant les rnatikres preniiéres riches en 
azote foiirriies par les si:crr:lioiis e t  Ics exrrétions. 

Giacosa ;i découvert ri.cenirnerit uiie nouvelle rilaLière colorante nor- 
male daris l 'urine. Le clirornogéric de ce piçinent se reiicontre réguliére- 
rrieril d:iiis l 'urine liurii;iiric, daris celle dii cliieii e t  dii lapiri e t  peut 
êtrz isolé soit au irioycn de  l'alcool aiiiyliqiie, soit par prbcipitaiion au 
moyen du  sous-acétate de  ploiiib. L'iiririe est d'abord précipitée par 
l'acétate nciilrc de ploinb, oii filtre et on eriléve l'excès dc plomb par 
l'hydrogène siilfurci; on cliasse I'liyilrog~iic siilTiire par  ébullilion et 
n p %  reSroidissemerit nn  ajoiik 8/ 1 O de  voliirnc d'acide clilorliydriqiic 
(1) = 1,29) ; après qiiclques miiiiites, Ic rnélangz, qui est devenu rose. 
cst agité avec soli voliimc d'alcool airiyliqiie. 

On décante au  bout d'uiie Iieiire l'alcool nrnyliqiie, qiii a pris iirie cou. 
Iciir rouge-rubis; oii lave i I 'ea~i pour erilcwr l'acide et on distille 
l'iilcool arriyliqiit:. Le résidu est lavh à l'eaii tiéde cit à l'eau arrirrioriia- 
cale, séché ct trailc par l'alcool et 1 ' 6 t h  absoliis. L'dtlier est é1-apor6, 
l e  résidu est l a d  i l'eau faibleinerit ürnrnoniacale, puis à l'eau pure, 
seché et ropris par I'étlier. Ces opérations sorit répétées plusieurs Sois. 
011  obtient aussi une niasse brune, solide i In température ordinaire, qui 
cristallise a la longue daris une  cloche, ail-dessus dc l'acide uiilfiirique. 
Llle fond i 100-.120%n dégageant de l'alcool nmyliqiic. 1,cs solut,ioris 
daiis I'alc.ool, 1';ilcool niiiyliquc et  l'iitlicr soril rlkpniirvues tlc liaiides 
d'absorptiori, taridis que I'iirnroséirie de IScnclti et Siebcr pi+sentc une 
raie entre D e t  E. Les soliitioiis éthérées sorit très füiiderrieiit fluores- 
ceiitcs (vcrt inétallique); i l  e n  eut de  rnême dcs solutions cliloroformi- 
que.; Les solutions nrnyliques sont i pcirie fluorescentes ; celles dniis 
l'alcool ordiriaire lie le  sorit pas du tout.  Celte riiiiliérc colorarik 1:iiasc 
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0,45 pour 100 de cendre, p s q u e  exclusiveiriciit corriposée cl'cixytlc 
de  fer. Elle est pciit-étre identique avec celle de [Iarley ou avec celle 
qui  teint les cristaux d'acide urique. Giacosa l'envisage coinine u n  
résidu d u  dédoublemerit dc l'liérnoglobine dans l c  foie. 

Bnurnstarli dit  avoir trouvé dans l 'urine d'un 1Epreiix d e u s  pigrncrits 
1)ieri caractiiris~s, paraiesant se trouver en relation de cornposition avec 
l'hérriatine. L'urine etnit rouge Fonck et  vers la fin de In maladie presque 
noire. Elle ne contenait ni produits biliaires, n i  alburriinc, n i  Iiémoglo- 
bine, n i  hérnntine. Le spectre oi'frait les apparences de  celui de l'oxylié- 
moglobine, avec les deux raies tldplacées à gauche dc D vers le rouge. 

Cette urine soumise à la dialyse a donné u n  dépût b run  dans l'inlé- 
r ieur  du  dialyseur. Ce diipôt se dissolvait daiis une lessive de  soude. 
La~soluliori acidulée prk ip i ta i t  des flocons bruns, tandis qu'il restait 
en solulioii m e  niatiére colorée eii beau rouge-magenta, qu i  se  pi tc i-  
pitait pa r  la dialyse d u  liqiiide. 

Ilaumstnrli doririe le  nom t l ' u~~of i i scohP~~adi r te  au pigment brun e t  
le  nom d 'u ror~rbrohér~znl i t l e  ail pigment rouge. 

Le renderrinnt cil d011.z~ jours 3 été d'ern-iron 2 grainrnes. 
L'urorubrolitimatine aurai t  pour composition 

6" Il" Az"2 OZ0 + 16 II2 O 

et  coristituer:iit uiic ruasse noire, iiisolublc dnris l 'ea~i ,  l'alcool, l'étlier, 
le  clilorororine, soluble dans les cnrbonatcs et  les phosptiates alcaliris 
e t  dans l'alcool acide. En solulion acide elle présente une  bande étroile 
avant D et une baride large aprés D. Dans les solutions alcalirics, on 
observe une baride i droite d c  D,  une autre prés  de E,  une t roir i ime 
bande lnrgr, à droitc do F ct une hantle ii droite de  G. 

L'iirof~iscohéniatine anrait  une compositioi~ représentée par la for-' 
mule  f;681176Az8010+ lr)I120 et  SC présenterait sous ln forme d'une niasse 
noire, brillnnte, d0ub.e des mêmes caractires d e  solubilité q w l ' u r o r u -  
broliématine. Elle ne  donne pas de spectre nettement caractérisé ni de  
dichroïsrrie avec les sels de zinc. E n  solution alcaline elle laisse voir 
une ombre enlre  1) et E et  avant F. 

Leulie a observé chez u n  sujet atteint de cystite et d'ostéonialacie que  
l'urine exposée à l'air devenait de plus e n  plus foncée (violet foncé, presque 
iioir). L'éther enlevait facilement le pigment e n  se  colorant en rouge- 
violet foncé. Aprés évaporation, celui-ci se sépare sous forme de flocon& 
noirs très solubles dans l'eau cliaude, la benzine, le eh loro~orme e t  
l'alcool. Les alcalis étendus enlèvent le pigment à la solution éthérée e t  
prennent  par lii une teinte brun-roiige qui pâlit peu à peu e t  passe au  
daune. 

CIIIMIE C ~ N E R A L E .  VI. - 50 
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L'acide sulfurique concentré détruit ce produit imrnédialernerit; 
l'acide clilorligdrique concentré le dissout sans altération. La poudre de 
zinc décolore sa solution alcoolique, qui reprend sa teinte par agitation 
à l'air. Le speclre n'oîfre pas de bandes, tout au plus une extiiiclion 
diffusc entrcE el  G .  

Outre les matières colorantes dont nous venons de parler, iirobilinc, 
urorosi.ine, uromélariine, indigotine et leurs chromogéries, l'urine peut 
contenir dans certains cas, notarnrneiit dans l'ictère, des niatikres colo- 
rantes biliaires, bilirubine, hiliverdine, etc., et de l'hérnoglobiee. 

Suivant Kiiiikel, lorsque l'hémoglobine se trouve dans le sang i l'état 
de dissolution (sariç laqué), elle est sécrétée en nature par les reins 
(hémoglobinurie), à nioins qu'elle ne puisse être compkternent trans- 
formée en bilirubine dans le foie. 

Dans le cas où les pignienbs biliaires pénètrent dans le sang, ils sont 
excrétés par les reins et se trouvent dans l'urine (bilirubinurie). 

Si l'liérnoglobine ou les matières coloranles biliaires se trouvent, pour 
une cause ou une autre, accumulés dans les tissus, elles sont sécrétées 
dans l'nrine sous forme d'iirobiline (urobilinurie). 

On a indiqué plusieurs moleris pour recoririaitre rapiderrient les nia- 
tières colorantes biliaires dans l'urine. 

Procédk Masset. - A 2 centiniétres cubes d'urine on ajoute 2 à 
3 gouttes d'acide sulfurique concentré, puis un petit cristal d'azotite de 
soude. En cos de présence de pigments biliaires, le liquide se colore eii 
vert d ' l i~rhe;  cette coloration est stable même à cliaud. L'urine riormalo 
ne  prend dans ces conditions qu'une teinte rose. 

Frihrier se scrt de la réaction dc Gmelin, en rrrnplaçant l'acide 
irzotique couceritré par de l'acide nitrique étendu de 2 à 3 p a r t i ~ s  d'eau, 
a h  d'éviter une oxydation trop prompte et de laisser paraître le vert. 
11 a ainsi pu trouver les pigments biliaires dans l'urine des chiens dans 
diverses affections : ictére, catarrhe stomacal et intestinal, pneumonie, 
pleurésie, péritonite, etc. 

D'aprés Stokvis, lorsque la réaction de Gmclin fait défaut, même avec 
les modifications divcrves qu'on lui a fait subir (Fleish, Rosenbach, 
Lewen, etc.) ,  on peiit encore mettre en h idence  les pigments biliaires 
dc l'urine en procedant de la façon siiivantc, : A 20 ou 30 ceritiniètres 
cubes d'urine on ajoute 5 à 10 centirnèti-es cubes d'une solution a 20 
pour 100 d'acétate de zinc. Le précipité volurnineiix qui se forme con- 
tient tous les pigrnents biliaires lorsqu'on a fait disparaître par le carbo- 
nate de soude la forte réaction acide du liquide; il est réurii sur filtre, 
lavé et trait6 par l'ammoniaque. La solution arrirrioriiacale qui passe 
présente, s'il y a des pigments biliaires, une fluorescence rriarquée et 
les raies caractéristiques de la cliolécganine, 
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Les 1mtii:res colorantes biliaires en siibissaiit I'oxydatiou intraorga- 
nique doiinerit 111i produit réductible en présencc des alcalis e t  devenant 
par l i  rouge ou rose, couleur qni disparaît par l'agitation dii liquide 
a u  contact de l 'air;  cette coiileiir est en oiiirc caractérisée par iirie raie 
d'absorption dans le vert entre D et El. 

].'urine coiitennrit par elle-même des corps iEdiicteurs, il suflit de la 
fiiire houillir avec une  lessive de potasse. Daris le  cas de la présence de 
coiiiposés biliüircs, il doit se fornier une coloration rouge qu i  disparaît 
par 3gitatiori au  C O I I ~ I C ~  d e  l'air. 

Poiir terminer ce qui  est relatif aux matières coloriirites de l'uriiie, 
qui souvent tonchent de  s i  pri?s aux matiéres colorantes biliaires et qui 
dans tous les cas paraisscrit dérivcr d'uiie niErrie origine, la matière colo- 
rante d u  sang, nous donncr'ons qut:lq~ics indications s u r  les résultats 
ohtenus par Vierordt dans I'étiidt: photoniktriqiie des priiicipales ri.,- 
gioris des spectres de I'liytlroliiliruhine, de la biliruhinc, de  la biliver- 
rline et de In cliolétéline obteriue par  l'action de l'acide azoteux sur  1;i 

bilirubirie. 
Ilaris I'ariiilyse et  les reclierclies c~iinlilatives, I'aiialyse spectrale rie 

pwrrict plus de résoudre les qiiestioiis d'iderititk ou d e  rion-identité de 
pignients lorsque les speçires sont continus, c'est-i-dirc n'offrent pas de 
maximum ou de minimurri d'absorption se révélant par  des handes ou 
des raies obscures, shparées par des bandes plus lumineuses ; dans tous 
les cas, elle ne  se prête pas a des dkterrninations qiianiiintivcs. 

Au contraire, la photométrie des diverses régions d ' u n  spectre d'ab- 
sorption, qu'il y ait  ou non des Landes et  des raies, permet non seule- 
ment d'établir qualitativement l'existence d'une niatiére colorante, mais 
eiicore d'en évaluer la dose, même avec de très petitcs qualitités de  
liquide et des  proportions presque irripondérables de substance active. 

Chaque matière colorarite pr$sente, en cffct, pour uiie luiriibre de lori- 
p e u r  d'onde déterminée, u n  pouvoir absorbant spécial, qui est pour 
elle une  caractéristique et  l a  distingue riettement d'autres mati8res 
colorantes ayant cri apparence la rnérnc teinte. 

Si la matière colorante dont  il  s'agit a Eté isolée à l'état de  pureté et 
si l'on a pu nicsurer ses facultés d'absorption avec une solution à t i tre 
connu, In spectrophotomitrie donnera les moyens d'établir In qiiantitb 
absolue contenue dans le liquide à examiner. 

Ilans le cas contraire, elle lie pourra fournir que  des mesures relatives 
e t  de  comparaison par iiapport à u n  liquide type ou norrrial. 

I-pectre d'absorptiori de  l'hydrobilirubine : a, en solution dans 
l'alcool faible. 

Le spectre d'absorption conirnence, p u t .  toutes les dilulioris, à gauclie 
d e  A (raie de Fraiinhofer), à unc  distance d e  il qui  est .A lie11 prés 
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égale à la dislailce de A U a .  Avec une dilution a u  1 /4000  la région 
blcuc est dkj i  sscez éclaircie pour  laisser voir la raie caractéristiquc de 
l'liydrobiliriibine, qui à mesure que In dilution augmente, devient de 
plus e n  plus btroitc e t  finit par se placer immédiatement a p u c l l e  de F. 
L'absorption de la 1iirnii:re dans les régions isolées d u  spectre de l'liy- 
drobilirubine doil &Ire rnesurée e n  se &plncant di1 rouge vcrs Ic violet, 

mesure que  la dilution augmente. E n  divisant l e  nomlire relirésen- 
tant la dilution par le cocfficicnt d'extinctioil de Burisen (- log 1 ;  
I =  l'interisit.6 de la Iiimikri: qui reste aprés passngc à travers une 
couclie liquidc de  1 centiméirc d'i:Iiaisacur), on olitient la mesiire dii 
p o u ~ o i r  absorbant pour les diverses coulcurs du spectrr.  

Dans l 'cstrtrnc rouge l'absorption es1 min imum:  elle augmente sans 
discoritiiiuitc de  l'extrême rouge à la r 6 g k n  E 65F à F, point o b  elle 
atteint u n  niaxirnum ; i pi r t i r  de  1 i  elle dirriiriue u n  peu ; dans la 
région F 87 G à G 1 0  II elle offre un  second mais faible miriirnurn ; de 
C 1 0  11 jusqu'au violet elle augmente de rioumau. La plus forte absoi' 
ption (vrileiir=0,0000552) est 169 fois plus  gronde quc la plus 
faible dans I1ext.r6rne rniige(valcur =O,IODZI 17). 

Avec l'liydrobilirubiriee e n  soluiion faiblement amrrioniacalc, I n  
courbe qui représciite l'absorption dans les diverses régions di1 spcctrc 
offre de grandes analogies avec celle d u  s p c t r e  de 1ü soliilion 
alcoolique : 

Miiiiiriurn d'absorption ti gauclic de A (un pcu plus L gauclic qu'avcc sulu- 
tiari alcooliqucj. 

A pnrtii dc 18, augmcnialion dc  l'absorption, avec rnariinurn cntrc E 18 P c l  
E BJF, 

Diminution püi lir de E 63 F (faible) jusqii'à un sccond rniiiiiiiurii hililc 
placé entre E' Gj G et FR7 G. 

Auyncnialioii jusqu'à lin dcunitiiie niaxiiriuin cntre G 10 II et G 35 11. 
Uiiriiriiitioii nouvelle et Saililcverç II. 

L'absorption rnasirna E l 8 P  à E 6 3 L  est 5 0 0  fois plus forle que 1';ib- 
sorptioii miniiua du  rouge ex trêrne. 

Lc lieu d u  rriasirriiim d'absorption maxima repondniit i la bniidc 
caractéristiquc est dbplacb u n  peu vers la ;auclic pour  la solution 
arrirnoniacale E 1 8 F  i E M F ,  au licu dc E G F  à F. 

1.e second minimum est entre F65C et  F 8 7 C ,  tandis  qu'avec l'alcool 
iitciidu il cst eiilre F87G et G 1011. 

Ticrordt n'a lias trouvé l'hydrobilirubine dans l'uriiie normale. 
Unns l'urine norinale l'absorption augrriente progressivement et  saris 

iiiteriiiitteiicc dcpuis le rouge jusqu'au violet'. 

1. Ihns uii cas de c;irciiiorrie ûvcc ~ineurnonic et Iiüvi~c, clicz uri inal,iile de soixoiilc c i  uri ails 
tik aiiiqigri, Vicrordl a corisiaté les priiicipciun caracl&rcs de I'liydroliiliiiibine ; niais I'absof- 
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Bilirubine - Le spectre d e  la bilirubine e n  solution chlorofor- 
m i q u c n e  présente pas de  bandes. L'absorption va cri aiigrrieritant sans 
discontinuité d u  rouge exlrEme au violet ; elle aiigrnrnte rapidement 
entre  E 26 F e t  E 45 F ; entrc G 35 II et  GGO H elle est  573 fois pliis 
forte qu'en A. 

Uiliverrline. - Pour la biliverdine en solution alcoolique, l'absor- 
ptiori augrrie~ite aussi S ~ S  interruption d u  ronge au violet e t  le speclre 
n'offre pas de Litindes. II est surtout rerriarqiiable pnr la failile dil'férericc 
que présentent entre eux les pouvoirs absorbnnts des diverses lumières. 
En A I'absorptioii n'est que 10 fois plus faible qu'entre G 1 0  II e t  
G 3411. 

En soliition alcooliqiic, avcc addition d'une trace d'acide acétique, ln 
Iiiliverdirie offre iirie belle cniileiir vcr te;  l'nbsorption niigmentc d u  
rouge au violet avec une très faible diminution eiilre G63 D e t  D 87E  
Le rouge extrême est 16 fois moins éteint que  Ic violet eritre C et  11. 

Entre A e t G 3 0  Il la plus faible absorption est i In plus forte. 

. . . . . . . . . .  Pour la b i l irubi i~ .  :: 1 : 500 
. . . . . . .  - I'liydrobilirulinc. :: 1 : 120 

- la bilivcrdine (soliitiou alcalinr). . :: 1 : 10 

ChoEt!tt?line. -La cliolétéline obteniie par l'action de l'acide azoteux 
sur  la bilirubine absorbe le moins l e  rouge et le  plus le violet. Dii rougc 
au violet In vali:iir de I'ahsorption augmentt! sans discontiniiitb. I I  n'y a 
pis dc bandes. Lc violet extrérne près de  F est al)sorl)8 2.42 lois plus 
que le rouge près de A .  La dirférerice entre  la plus forle et  la pliis t i b l t !  
absorption pour les diverses coulcurs place donc la r l iolét~l i i ie  prés d e  
I'hydrobilirubine et  bien loin de  la Liliverdine. 

E n  posarit 1':ibsorption c n  A =  1 , on n pour le  violet C 30 11 : 

Biliruhinc.. . . . . . . . . . . . . . . .  500 
IIydrobilirubine. . . . . . . . . . . . . . .  110 
Chol6teline. . . . . . . . . . . . . . . . .  204 
Bil iverdine . .  . . . . . . . . . . . . . . .  40 

Quant à la courbe d'absorption de la cholétéline, elle se rapproclie 
par  la forme de celle d'autres pigments biliaires : de A nu rnilieii d c  
l'espace entre il et E, elle présente la coilvexité du côté de l'axe des x; 
de D 50 E à F, la concavité est dirigée'vers I'axe des x comme pour In 
biliverdine et  l 'hydrobiliruhine; d c  F à II In convexité est  de noiiwaii 
tournée vers I'axe des x. 

plion augmentait de F 63 E à Et35 G, tondis qu'avec I'li~dmbilirubine seule elle augrnenie jus- 
qu'à F et diminue jusqu'à G 10 II.  

Dans un cas de rhumatisme aigu, l'absorption diminuait à parlir de F 2 i  G ,  par conséquent 
plus tard qii'avec l'hgdrobilirubine seule. On est donc conduit à admettre que dans ces dcns 
a s  I'hydrobiliruhine était accompagnée d'une autre malibre colorante. 
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11 est iriipossille de confondre la cliolCt6liiie et l'liydroliiliriibine : les 
différences sliectrales sont énorrries. 

Le spectre de In cliolétéline n'a pas de raies; celui de I'liydrobiliru- 
bine a une hande caractéristique entre E 63 F et  F. 

L'hydrobilirubiiic absorbe toutes les lurriikres plus ïorternerit qiie la 
clinlritCliiie : 

Dans la courbe de l'ligdrobiliruhine, 1';ihsorption baisse de  F à G : 
ce qui  ii'a pas lieu pour la cliolétélirie. 

Une solution alcaline de biliverdine abandonnée à elle-même pendant 
cinquante-six jours s'éclaircit. L'examen sliectral donne alors u n  resiili 
tnt concordant avec celui qui  est formé par uri iriélange de cholctdine et  
de hiliverdine. 

&thers .su!furiyues acides de 11ur2ne. - L'urine des rriamniifères 
contient, à côté d'une cerfnirie propoition de sullates alcalins, les scls 
dcal ins  d'éthrrs sulfiiiiqiies acides se  laissant dedouliler, par l'action 
sirniiltanée de la chaleur et des acidcs rriiriéraux forts, en acide sulfu- 
rique e t  e n  produits organiques divers, appartenant généralement i la 
classe des aromatiques. L'apparition de  ces corps offre un irité- 
rEt particulier au point de vue des: réactions dan t  l'organisme est le 
. . siege. 

Pour  rechercher ces éthers acides et  les doser, on comrncnce par prQ- 
cipiter à chaud 50 centimétres cubes d'urine par d u  chlorure de baryum, 
en présence de  l'acide acétique. Le précipité, qui  rcriferrrie sous forme 
de sulfate de h y t e  Lout l'acide sullurique des sulfates alcalins contenus 
dans l'urine, est filtré, lavé, séclié et pesé. Le liquide filtré e t  l'eau de 
lavage réunis sont atlditionriés d'acide chlorhydrique concentré e t  
chauffé l iioiiveriu. 011 voit apparaitre uii second précipité de sulfate 
de harylc, qui correspond a I'acide séparé de sa copule organique. 

1,'iirine do clicval foiiriiit toiijoiirs plus d'acide sulfurique copulé que 
d'acide sulfurique i l'état de sel (1,6 : 1). 

Les urines de lapin, dc chien et  l 'urine linniaine coritiennerit aussi 
des sels d'éthers sulfuriques acides, mais en proportions beaucoup 
rrioindres que l'uririe de clieval. 

La niatiére orgariiqiie copulée à l'acide sulfurique est variahle; jus- 
qu'à présent on a signalé : Ie phénol, le paracrésol, la pgrocatécliirie, 
l'indoxyle, Ic skntoxyle, l'acide hydroparacoiimarique et l'acide oxy- 
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pliériylacétique (ces deux derriiers sont éliminés en grande partie P 
l'état de simples comliinaisons salines et n'abparaisscrit qu'à très petites 
doses sous forrne de conibinaisoris sulfuriques). Outrc ces copules dont 
l'e.&ence a été mise Iiors de doute, il y en a d'autres encore reslant à 
l'état. indéterrnine. 

La combinaison sulfnplidnolique de l'urine de cheval s'obtient en 
évaporant celle-ci à consistance sirupeuse, reprenant le résidu par 
l'alcool, filtrant et coiiccnlrarit la solution alcoolique. Au bout de 
quelque tcrnps de séjour dans un endroit froid, le liquide dépose une 
quantité assez riotable de feuillets crisLaIliris, que l'on purifie par recris- 
tal1is;itiori daiis l'eau et daris l'alcool. Ori obtient ainsi des lamelles 
blanclies et brillantes, dont les parties les plus solubles doririent à l'ana- 
lyse des nombres répondant à la formule £"H5SO'K du phénylsulfate 
de potassium. Ce sel est insoluble dans l'alcool froid, très soluble dans 
l'eau. Cliaiiffé avec les acides minéraux étendus, il se dédouble en ph4 
no1 et acide sulfurique : 

L'acide phénique introduit dans l'économie animale est excrété en 
grande partie dans I'uriiie sous forme de phénylsulfate. 

L'iirinc est concentrée et traitée par l'alcool absolu. Le liquide filtré 
est précipité par une solution alcoolique d'acide oxalique; on ajoute 
sonvolume d'éther au liquide, on filtre et on neutralise avec du carbo- 
nate de potasse. La solution concentrée davantage se prend en masse 
cristalline, d'oh l'on peut extraire le phénylsulfate de potassium pur par 
cristallisations répétées. I 

Aprés irigestiori abondante de phénol, l'acide sulfurique salin dispa- 
raît complètement de l'urine et est remplacé par de l'acide sulfurique 
copulé au phénol. 

L'acide pliénylsiilhrique se forme dans l'organisme aux dépens de  
l'acide sulfurique préexistant à l'état de sel. En effet, si l'on admi- 
nistre à un chien du sulfate de soude et  une forte dose de phénol, tout 
l'acide sulfurique du sel de Glauber ingéré se retrouve à l'état de phé- 
riylsulfate. On a donc la réaction 

Outre l'acide phénylsulfurique, on trouve dans les organes, dans le 
sang et  dans l'urine des animaux empoisonries par le phénol une 
seconde substance capable de se dédoubler en phénol. 

Les phénylsulfates alcalins ne sont pas vénéneux et, comme les 
sulfates alcalins favorisent leur production aux dépens du phénol, 
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il en résulte que  ccs dcrniers agissmt comme contrepoison du pliC- 
nol. 

La pyrocntéchirie se comporte dans l'organisme comme le pliénol. 
On trouve normalement dans l'urine de cheval, et souvent, mais à 
petites doses, dans l'urine humaine, une corribiiiaison coliulée dédou- 
blable par  liydratntion e n  pyrocntécliine et  en acide sulfurique. 

D'autres pliénols e t  certains glucosides, tels que la salicine, s'unissent 
igalernent à l'acide siilfuriqiie dans l'écoriornie. Yous avons dCjà d8ve- 
loppé u n  fait analogne à propos de I'indogime de l 'urine, qni se forrnc 
d'api.& la réaction 

f?IPAz.011+ SObKî = CNH6Az.  SOiK + KOII. 

L'acide éther ei$sulsulfiiriqiie C61I' / sll\c<:eoinpagne norinale- 
\ S€ikll 

nierit l'acide pliénolsulfurique daris l'urine de cheval. Sori sel de 
potassc ressemble bcaucoup au  précder i t ,  rriois il est un  peu moins 
solulile dans l'eau et dnris l'alcool. Fondu avec d e  ln putassc, i l  foiirriit 
de l'acide parouybenzoique. 

On préparc artificiellement l e  plieiiylsulfate de  potassium e n  dissol- 
vant 100 parties de phénol e t  60 parties d e  potasse caustique dans 80 b 
90 parties d'eau. A la soliitiori chaude on ajoute 123 partic!s de  pjrn- 
sulfate de potasse et on mairilient pendant d i s  Iieures entre 60 et 70'. 

La masse est e r m i t e  épuisée par l'alcool 95 pour 100. Le liqiiidc 
filtré s e  prend en une bouillie de cristaux de pbénylsulfatc. Ce sel est 
décornposahle par les acides minbraux, mais rksislc pendaiit plns d'une 
heure à l'action de  l'acide acétique dilué. 

On a obleriu p a r U n e  réaction analogue le sel de potasse de I'étlier 
sulfurique de 1:i résorcine f?Ii'( SBK )' , de I'acide pyrogallique 

CV13(OOH)'S U'K, des acides oxyberizoïques €' l lb  < zz::, de l'acide 

Christiaiii e t  Baumann ont clierclié à 6t:ililir par drs  expériences de  
vivisectiori le lieu d'origiiie des  acides-éthers sulfiiriqiics en dosant ces 
c o i p  dans le sang après empoisonnement par  le phénol, avec ou sans 
ligature des uretères ou des artères ct veines rénalesf.  Ils sont arrivris 

1. Le sang nornid ne  rciiferme pas trace d'&hcrs acides sulfuriilues. Pour Irs rciherclier, 
on épuise le sang frais par I'alcool à 90 pour 100. Le liquide alcoolique cst Cvoporé. le rtsidii 
est repris par l'eau et la solution précipitée par le chlorure de  baryum, en préscnce d'un peu 
de carbonate d'ammoniaque; o n  filtre, on ajoute de I'ncide chlorhydrique et on chauffe au 
bain-marie. IR précipilé form6, s'il y CD a, est filtré, lavé, séchE el pesi!; son poids sert i cal- 
culer la quantité d'éther sulfurique acide. 
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concliirc que le rein ri'est c n  toiis cas pas le licu unique clc production 
de ces acides, puisque la  dose de ces acides n'aiigrncntc pas scnsiblc- 
ment en enrayant l'excrétion iirinaire. 

L'acide taiirylique de Staedeler n'est autre chose qu 'un  crrhol (para) 
1)ouillant de  197 à 4.99". On le retire e n  distillant l'urine d e  clicval (en  
grande quantité) avec de l'acide clilorhydrique. 

Le crésolsiilfate de potassiurii qui accorripame le  pliériolsulfatc extrait 
? 

de l'urine de cheval (voir plils haut) se retire des portions les moins 
solubles du  sel brut ,  par des cristallisntions répCtécs. Il ressernlle beaii- 
coiip :ILI phEn$siilfatc tlc l'urine obtenu après injection phénoliqiie, 
mais s'en distingue parce quc, cliauffi entre 150 et  160° en tube scellé, 
il se convertit e n  une nouvelle cornbiiiaison dorit la soliitinn se colore 
en beau bleu par le p ~ r c 1 1 I o r ~ r e  d c  fer. Le pliénylsiilfate, cliauffé rapide- 
ment jusqu'à fusiori dans i i r i  tuhc et rcdissous daris l'eau, doiinc avec l e  
perclilorure de fer une coloration rouge-riibis. 

Dnurnariri a p u  r e p r o d ~ i r e  avec le  crésol a fourni par I 'uiinc de clie- 
val décorriposée par  l'acide clilorhydrique dilué, i cliaud, e t  le pyrosiil- 
fate dc potassiuiil 1111 sel copiili! identique avec celui retiré directement 
de cctlc urine. 

Freune ti r ec l~erché  les crésols rriétti e t  orllio daris l'économie. Il a 
nbtenii, cn traitant 60 litres d'urine de  clieval par l'ncidt! c l i lorhy 
drique, filtrant pour séparcr l'acide Iiippurique et  distillant, u n  liquide 
oléagineux phénoliqiie, qui ,  fondu avec de la potasse, a donné d e  
l'acide paroxybenzoïqiie, de l'acide salicylique et probablernent u n  peu 
d'acide métosybenzoïque. L'urine coiiten:~it donc, i l'état d'étliers siilfii- 
riqiies, d u  parncri.so1, iiri peu d'orthocrésol, et probablcrrierit des traces 
de métacrksol. 

Brieger reclierche les éthers sulfuriques aciiles dans l 'urine fraîclie 
eii ajoutant d'abord de  l'acktate neutre de plomb, filtrant, p i s  précipi- 
tant par  le sous-ac@t:ite, filtrant dc nniiveaii, éliminant le plornh par  
l'hydrogène sulfuré e t  évaporarit. En abandonnant à lui-même le  liquide 
concentre, dans le  vide sec, on voit se séparer des Iarnelles cristallines, 
qui sont purifiées p s i  diseoliitioiis e t  cristallisations répétées dans beau- 
coup d'alcool absolu bouillarit. CliaulTées avec de  l'acide chlorhydrique 
Ptendu et du cliloriire de baryurri, elles donnent u n  précipité de sul- 
fate de  baryte, tandis que le liqiiide filtré fournit avec l e  brome u n  
pvécipiti: de tribromophénol. 

Le sous-acétate de plomb entraînant avec le précipité qu'il donne une 
fraction des acide!: sulfoconjugués, cette méthode n'est pas quanti- 
ta tive. 

Nous avons vu plus haut qu'outre les éthers sulfuriques acides men-  
tionnés et. bien déterminés (acides phénolsulftiriqii~, paracrésolsulfii- 
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r i q w ,  ~~'yroc~écl i insi~If i i i . iquc,  iridosyl et s l i a t o s y l s i i l f u ~ i ~ ~ ~ i ~ ~ ) ,  l 'urinc 
norrrialc rcnfornie rriccirc d'autres produits dc la niérrie catégorie. Pour 
l'établir, Baurnarin procède de l a  ftiaon suivante : L'urine de  cliieri est 
tivaporéc à consistarice sirupeuse pas trop épaisse ; on sépare Ics cris- 
taux d'urée et de sels miriéraiix qu i  s e  dtiposent aprés uri repos prolorige 

liasse température. Ce sirop est dissous dans l'alcool, filtré et addi- 
tionné d'alcool absolu. Il se produit un  d ipô t  épais, ernplastique, solu- 
ble en partie dans l'alcool i 59 pour 100 .  En rajoutarit à cette solut,ion 
nlcooliqiie de l'alcool ahsolii, on  ahtient une nouvelle précipitation 
a~norp l ic  qui  les substances chercliécs, débarrassées des sels 
d'éthers sulfuriques acides dejà connus, sels qu i  sont plus solubles 
daris l'alcool. La solution aqueuse de celte substance pré~iarée avec 
6 litres d'urine de  chien a h u r i i i ,  après déconiposition par l'acidc 
clilorliydrique, 0 , 0 7 7  grammes d'acide sulfurique combiné à des ma- 
tikres organiques lion clëtcrrniriées. Avec l 'urine d e  c,heval ori trouvedes 
résultats aiialogues. 

A l'état norrrial e t  sans ingestion ou injection de  aiatii:res aroma- 
tiques, la dose des éthers sulfuriques acides de  l'uriiie dépend surtout, 
conirne pour l'indogène, des p l ihomènes  d e  putréfaction dans le  canal 
intestiii:il. 

Ils disparaissent eritièremcrit de  l'urinc lorsqiie, au niogeii d'un anti- 
septique suffisamrrient actif, on ernpéclie In putréfüction inteslinnle'. 

Pour dCtmorit.rer la préscnce d u  soufre i 1'Etnt d'hyposulfite, on ajoute 
à l 'urine 1/10 de son volume d'acide clilorliydriqiie d 'une densité de 
1 , 1 2  et  on distille jusqu'au tiers,  avec un rt;frigérarit. Le soufre mis en 
liberté par  la  décomposition de l'acide hyposulfureux est entrain6 par la 
w p e i i i  d'eau et apparait dans 1:i partie supérieure d u  réfrigérarit eri verre 
sous la forme d'un anneau blanc-jaunâtre plus ou riioins large. Dans 
l'eau condensée or1 constalc Ics carnctércs de  l'acide sul~urei ix .  Suivant 
Salkowslri, l'iirinc hiiiriaiiie rie renferme jamais d'tiyposulfite. 

Pour doser 1';icidr. sulf'uriqiie c o n h i n e  soit 1 un  oxyde alcalin, soit h 
13 fois à un  oxyde ct  a uri composé phéiiolique, il suffit de chauffer 
100 centimètres cuhes d 'ur ine liltrée addit.ionnéc de 10 centimètres 
cubes d'acide chlorhydrique (D  = 1.12) pendant quinze miriutes h feu 
nu. 011 ajoute erisiliie du cliloruie de biiryurri e t  on chauffe au  bain- 
rriarie jusqu ' i  séparat,ioii corripléle d u  sulfate d e  baryte, qui est recueilli 
et pesC après vingt-quatre heures ; a u  lieu de  cliaiiffer i feu riii, o n  peut 
aussi chauffer sur  u n  bain-marie bouillant pendant une heiire e t  ajou- 

1. La quesiion drs itliers sulfuriqucs ûcidcs nous conduit à dire quelques m t s  de 1'4tat du 
s o u l i ~  daris l'urine. D'alirts ce que I'iiri sait scliicllement (IIetliei., Salkomski, Baurnarin), i l  
pcul s'y trouver sous trois élats : i 3  sulfate alcalin; 2. hyposiilTite; T>. sel d'élher sullu- 
rique acide. 
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ter de suite le clilorui'e de  baryuin, qui aide au  d6doul~lenieiit des corn- 
posés sulfoconjiigués (S:illiowsl\i). 

1Icfftcr a dos8 Ics trois r o r ~ n m  du  soufre dans l 'urine du cliien sou- 
niis à u n  régirrie varié. A cet eKet on prend 3 voliimes i:gaiix d'iiriiic. 
Ilans la on dose le  soufre total (a) par fusion du résidu avec 
di1 salpêtre et  du carhonate de soude ; la srcondc portiori est bouillic 
avec de l'acide clilorlijdi~ique jiisqri'i expulsion de l'acide sulf'iirwx 
provenant des Iijpozullites, puis on dose le soufre res1;irit ( b ) ;  la troi- 
sième scrt nu dosage de  l'acidc sulfurique (sulhtcs  et sels d'étliers siil- 
fnriqucsacides) par la niétliodc Snlkovc.shi (c). 

2 (a - b) = soufre hyposulhrcu.i = 11. 

c = souïre sulfiirique (S W112 ou SOqII . R ) .  
ra - h - c= soiifrc contenu sous une forme iiidétcrmiiiéc = ri. 

I%iir i0O de soufre.  -- 
c h.  r l  

Chien nour r i  avec  vi:inrlc. . . .  74,7 6,3 lU.O 
- B j e u n  . . . . . . . .  71,3 1,s 24,2 
- nourri nvcc viandc et f k u l c .  73,7 2 4 , 4  1.9 
- - .  glulcii . . . . .  82,2 10,4 7,s  
- - lait . . . . . .  70,1 0,O 30,O 

L'é1imin:ition journaliére des éltiers acides sulfuriques varie à l'état 
riorrrial entre  des limites assez étendues (0 ,617  à 0 ,094  grammes pour 
30 déterriiinatioiis). Ces variations dépendeiit de 1;i nourriture e t  dc la 
plus ou  rioi iris graride activité digestive. 

Le rapport entre  l'acide sulfurique des sulfates et l'aciclc sulfurique 
copiilé cçt assez constarit. 11 est en moyenrie de 1 : 0 ,1045  [1 : 0,2442 
ii I : O,OiOS]. On retrouve ce i.opport dans des urines riches en azote, 
en pliospliates ou en eau, airisi que  dans celles qui  reni'crnient du 
siicre, de  l'alhiimirie e t  des  produits biliaires. 

On constate une  augmentation d m  éthers-acides sulfiiriqiies toutes 
les fois que  la copule est fournie plus aboiidaminerit à l'orgariisnie par 
des causes toxiques ou lhérapeutiqucs, ou lorsque les Forictions intesti- 
rialm sont I roul) lks .  

Acide hippu1.'2qz~e de l ' u ~ i n e .  - L'acide hippurique est un produit 
urinaire constaiit cllez l'liomnie, où il  n'aliparait qu'cm trCs petites 
quantités (traces),  à moins de  coriditions spéciales; i l  cm est de même 
du  cliieri. Chez les liei~liivnrcs, ail coiitraire, il prend iine importance 
plus grande, a u  point de vile dn 17&liriiiriation da l'azote. 

L'acide hippurique se présente à l'état libre sous forme da longs 
prismes rhornbiques ~ a r f a i t e m e n t  incolores; il  fond i 187',5. II est 
très soluble dans l'eau chaude et dans l'alcool, soluble dans l 'éther 
acétique, l'alcool arnylique et l'étlier sulfurique. La benzine, le chloro- 
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476 CIIIIIIE GENÉRALE. 

forme, Ic sulfure de carbone, l'éther de  pétrole et  la ligroïne lie le dis- 
solvent pas. 

Bouilli avec un excès de solution alcaline ou mbmc cliauffk avec l'eau 
seule an-dessus dc 1 70°, 1'ai:idc hippiiriquc SC dédouble, d'après I'éqiia- 
tion 

£ " B A 7 , V +  11'0 = CSII'AzO" €£'IIBOP. 
bride Iiippiirique. Gl!cocolle. Acide benroiquc. 

I\éciproqiicrrient le glycocolle et l'acide benzoïque peuvent s 'unir 
avec Clirriinatiori d'eau et reproduire l'acide hippiirique. Ce pliénoiriérie 
cliirnique s'effectue dans I ' o i p n i s m e  aninial. Aprés irigestion d'acide 
lmzoïq i ic  ct d c  glycocolle, ou riiêrne aprZs ingestion d'acide benznïque 
seul (dans ce cas l'orgniiisme Soiirnit Iiii-même le glycocolle nécessai~e), 
on retroiive l'acide henzniiqiie sons forme d'iicidf: Iiippiirique. 

En dehors du  laboratoire vivant, la synthèse de  l'acide hippiiriqiie a 
et6  eîfectuée par  l'action d u  cldorure de benzoyle sur  la combinaison 
zinciqiic d u  glycocolle, à 120': 

On peut  aussi dissoudre le glycocolle dans très peu d'eau, ajouter à 
la solution quelques gouttes d'iirie solution concentrée de soude caus- 
tique, puis peu à peu, e n  rerriiiant, u n  excks d c  chloriire de  berizoylc. 
Lorsque l'action est tcrmiiiée, on alcalinise fortement le liquide. Tout le 
glycocolle est transformé en acide hippuriquc, que l'on precipite par 
l'acide clilorhydrique, cn mélange avec d e  l'acide 1)enzuïqiie. Les deux 
acides aro1n:itiques sorit s é p a r k  l 'un de l'autre eri traitant par l'étlier 
de pétrole ou par  la ligroïne, qui ne  dissolvent que l'acide benzoïque. 

En remplaçant dans cette expérience le  glycocolle par  de  l'alanine. 
on obtient u n  tiomologue d e  l'acide hippurique, la benzoylalanine, cris- 
tallisant en lamelles incolores brillantes, plus solubles dans l'cau ct 
dans l'alcool que l'acide hippurique, peu solubles dans I'Ethcr et fusi- 
bles a ~ 1 6 6 ~ .  

Si l'on fait réagir le chlorure de  benzoyle s u r  la combinaison argen- 
t i q w  du glycocolle, on obtient,  outre l'acide liippurique : 

1"n acide de  forrriule £"II''AzSO' (acide hippurylnmidoacétique), 
qu i  se  dédouble sous l'influence de l'ébullition avec les acides rniné- 
raux, en fixant 2 molécules d'eau, e n  1 moléciile d'acide benzoïque et 
2 n~olécules d e  glycocolle : 

Cet acide cristallise eh fond à 206',5. 
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2' Uri aulre  acide l'usiblc ail-dessus de 260° el doiil 13 co~riposition 
est rcprksentée par la fo rn ide  € '011 'SAz3h .  

L'acide hippuriqiie d'origine animale se priipare généralement avec 
l'urine des herbivores (vaclies, clievaiix). L'iiririe de vaclic est évaporée 
au Iiiiitièmt! de soli voliime, puis additioniiiie' de  10 grarnmcs d'acide 
clilorliydrique concentré (D = 1 , i2 )  pour cliaqiie kilograinme d 'ur ine 
initiale ernployée. 

Le dépôt crisl;illin qui  se forme et q u i  est généralcmeiit très color6 
peut étre Iraité de  la f;içon suivarite (Scliwarz, Ileusen) : On fait bouillir 
avec de  l'eau et u n  lait de  cli;iux e t  on f i l l i e ;  la liqueur alcaline 
filtrée est üdditioniiée à cliniid d'une solution coriceritri.e de  carbonatc 
d'ammoiii:ique, puis d'une soliition conccntrkc de clilorure de cal- 
cium. Le précipiti: q u i  sc fornie entraîne tout l'acide urique et  la ma- 
jeure partie des rnatibrcs colorariles. 011 filtre ct  après rcfroidisscinent 
du liquide filtré on précipite celiii-ci par  uri excEs d'acide elilorhydrique; 
Ir, précipité pciit ktre rcpris par uri lait d e  chaux, filtré à iiouvcau 
et prkcipité par  le  carbonate d'üinrrioriinque. En ajoutant Linalernciit u n  
excès d'acide clilorliytlrique, on sépare de l'acidc hippuriquc alisoluinerit 
i11coloi.e et pur .  

On peul aussi dissoudre le produit brut  dniis le carboriate d'airiirio- 
iiiaque, décolorer eii graride partie la solution par addition d'une solu- 
tion de  perrnarig;inatc et nprés filtration précipiter par la chaiix et le  
clilorure de calcium, filtrer e t  précipiter par l'acide chlorhydrique. 

Cazciieiive dirige d u  clilore dans l'iirine, jiisqu'i décoloration et pré- 
cipite ensuite par l'acide clilorliyclriqiie, après cniiceiitration. 

Ou bien, l 'urine est  évaporée au dixiémc de son volurrie; i 1 partie 
cn poids d u  liquide conceiitié ori ajoute 2 parties de  gypse et  115 
d'alun et on achève l a  dcssiccntion au bain-marie. Le r&du broyé avec 
du \erre  est 6puisc par l'éllirr ou par I'ktlier acétique. L'extrait étliéri: 
h u r n i t  dcs cristaux incolores d'acide Iiippuriquc. 

Ces riii:tliodes convienrieiit seuleinerit pour isoler l'acide Iiip1~uriiIue 
dc l 'urine des herbivores, où  il est abondant, en opérant sur  des masses 
assez iiotables dc liquide ; elles seraient insuffisantes pour  des reclier- 
ches délicates de pliysiologie chirriiqiie. 

Biinge et Scliinicdcberg ont ernplogi: le  prochdé suivant pour isoler 
de pctitcs quantités d'acide hippurique e t  aussi d'acide benzoïque, des  
organes, des tissus ou  tlrs liqiiides de l'économie. 

S'agit-il d'organes ou de tissus, or1 corrirncrice par  les épuiser par 
I'ciiu tiède, a p r h  Ics avoir divisés autant que possible. 

L'extrait rendu lE&renicnt acide est coagulé par  la clialeur pour  éli- 9 
ruiner l'albuniine qui,  e n  se  précipilant, eniraîne une  partie de la ma- 
tié1.c grasse. Le liquide filtré est ensuite traité conime l 'urine; il est 
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rendu  faiblenient alcalin, par  addition de carlmiate d c  soude, évapor t i  
corisistarice siriipcuse, puis traité par i i r i  grand exchs d'alcool ; on filtrc 
e t  on coiiceiilre 1 s i rop ;  on reprend par  l'eau e t  on aridule fortement 
avec l'acide clilorliydriqiie ; oii filtre de  nouveau et on iyiiise le liqiiidc 
acidc e n  I'agitarit 1 plusicnrs reprises avec de l'étlier acétique qui ciiliive 
l'acide Iiippiiriqiie, I'ncidc heiizoïquc, ainsi que  les corps gras qui peu- 
vent encore s'y trouvcr. 

L'éther acétique a pour l'acide Iiippiirique lin pouvoir dissolvarit 
12 fois plus grand que celui dc l'étlier ordinaire. 

Les solutions étliérées sont dCcaiitces! évaporées et le r6sidii est repris 
par l'éther dc pkLrole, qui criliive la graisse et  I'acidc benzoïque et laisse 
l'acide hippiiriqiie impur.  Celui-ci est dissous dans l'eau, In solution 
est décolorée par u n  peu de  noir e t  concentrée i cristallisation. Si In 
proportion d'acide Iiippurique est faible, on n'obtient pas encore dc 
cristaux. 11 est nécessaire dans ce cas de  le  débarrasser dc certains prn- 
duits aiixqiicls il est encore niélangé, iiotarriirirnt d e  l'acide lactique. 
-4 cet effet, on fait digiirer 1c liquide avec de l'oxyde de zinc ; on filtre ; 
on évapore i sec et on traite le résidu par l'alcool ahsolu. La solution 
alcooliqiic est évaportk A scc;  le  résidu est dissous dans l'eau et la solu- 
tion est additionnée d'acide clilorliydrique, agitée avec de l'étlier acé- 
tique. Le résidu de l'évaporation de la solution dans I'éllicr acétique 
traité par quelques gouttes d'eau chaude fournit ai1 hoiit d e  quelques 
trrrips d e  l'acïcle Iiippiirique en cristaux. 

Coriinie contrdle de  celte ~riétliode, Burigc e t  SchmicdeLerg ont ajouté 
i la Louillie organique ohtcnue en broyant 1 0  fortcs grenouilles 
0 , 0 4 0 5  gramiries d'acide liippurique et OV,1 d'acide benzoïque; ils ont 
retrouvé a l ' k i t  crist;illisé 0gr ,0045 d'acide liippuriquc. 

Suivant Stolivis e t  Jaarsveld, In rriéttiode Bunge et. Scliiiiiedeherg est 
excellente pour reclierclier l'acide t m z o ï q u e  dans l'urine, mais elle est 
insuffisante pour l'acide hippiirique. l'acide ainsi isolé étant générale- 
ment souillé par  du  nitrate d ' u r k .  Ils proposent la méthode suivante, 
e n  utilisant les diîférences de solubiliti: dans l'étlicr dc pétrole dc 
1';icide benzoïqnc d'une part,, de  l'urée et  dcs aiitres principes uri- 
naires d'autre part. 

Le résidu de  l'évaporation d e  l'éther acétique est épuisé par l'étlicr 
de pétrole et la solution fournit facileriieiit aprhs évaporatiori l'acide 
bcrizoïque libre contenu dans l'uririe. 

La partie insoluble dans l 'éther de  pétrole est dissoute dans 10 ù 
2 0  ccntimétres cubes d'une solution concentrée de  soude caustique ; la 
aolutiori est maintenue en ébullition pendant quinze à t rente  mintitcs, 
ce  qui suffit pour opkrer Ic. dkdoiihlement d e  toiit l'acidc hippuriqtie. 
Après refroidissement on acidule avec de  l'acide chlorhydrique et  on 
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agite de nouvfau avec de  l'éther d e  péirolc. La s o l i i h ~ i  étliérée &va- 
porée laisse u n  résidu d'acide benzoïqiie piir provenant d e  la dtkorripo- 
silion de l'acide hipliurique, qui  est aiiisi déterminé iiidirccterrieiit. 

On peut aussi évaporer 1 0 0  i 200 ceritiniiitres c u b i ~  d'uririe i corisis- 
tance sirupeuse, ajouter de  l'acide chlorhydrique aprés rcfroidisseriient 
e t  aprés vingt-quatre Iicurcs agiter avec de l'étlicr acétique. 

Le liquide é h é r é  bien décanté eut abandoriné à évaporatiori spoii- 
tciike; Ic résidii cst Epuisé par I'éilicr de pétrole. La partie insoluble est 
bouillit: avec iiiie lcssivc dc soiide, puis, aprés addition d'lin exci~s 
d'acitle clilorliydiique, on épuise par I'ktlicr de pdtrole. 

Formaiion de  l 'acide hippir iquc  dans l 'orpnisme nnirnnl. - 
On a cll'ectué de noiubreiises rccti~rclics e n  vue de  dkterniincr le lieu 
dc forrii:itiori d e  l'acide l i i p ~ i u r n p  daris l'orgariisnie. 011 sait depuis 
longtcinps que ce corps, qu i  se trouve d 'une fagon constante dans 
l'urine des Iicrbivores et en proportions notables, qui  chez l'lioiiirric e t  
les carnivores n'y e x i ~ t e  qu'à l'état de traces, apparaît à doses trEs 
marqiiécs aprés ingestion d'acide benzoïque et de  glycocolle oii d'acide 
benzoïque sciilement. Dans cette expérience ti+s ciirieiise on a pi1 reiii- 
placer l'acide Iienzoique par divers produits aromatiques susccpiibles 
de se  convertir en acide hciizoïqiie : tels sont le toluène 6°F. £II" ; 

l'ktliylbenzine, dont on retrouve le  sixii:rric de la dose administrée sous 
forme d'acide liippiiriqiie dans l 'urine; la propylbeiizine normale. 

L'isopropglberizirie et les diverses biilylbcnzines n'ont pas four~ i i  uric 
augr~~cntatiori de la s6cr4tion Iiippurique. 

Le chien normal nourri uniquerrient avec de la viande c t  de 13 graisse 
sécréte une dose d'iicidc tiippurique qui a 6té t r o u v k  égale à 0"',0285 
- O6',O45 ; 0 ,032  R OKr,025 e n  vingt-quolre heures suivant I'aniinal ; 
on trouve en plus des traces d'aride henzoïqiie. 

Si l'on ajoute de  l'acide henzoïqiie à l a  nourriture prtlckderite, on 
retrouve 74 ,92  pour 1 0 0  de l'acide benzoïque iiigéré i l 'état d'acide 
Iiippurique e t  3,76 pour 1 0 0  à l'état l ibre, avec une perte de 2 1 , 3 3  
pour 1 0 0 .  

Il est évident d'après ces raits que les différences observées eiitre leu 
iirines des Iicrbivores et  celle des carnivores, au point d e  vue de  la 
teneur en acide hippurique, n'est pas la conséquerice d'uiie forictiori 
spéciale qui  manquerait chez les uns  ou h i t  au  rrioiiis serait peu 
active. Elle semble tcnir surtout A l a  nature des al i rnenk ingérés. 

Avec une nourriture cornposée uniqi ic~nent  d e  viande e t  de  graissc 

1. Une ingcsiion de 40 i~ 50 goultcs de ioludne répét6e rpatre fois par jour a doiini: lieu 
i une au~rnentalion d'acide Iiippuriqui, s'élevant par jour à 0gr,9355-0sr,587. On sait que 
Ic. tolukne en s'nxyilaiit se clianpe en acide benzoïque et l'oxydalinn est l c  rkgime normal dc 
l'organisme. 
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Ics coiiditiuiis d c  ~iiwiiiction iiitraorgariic~iies d'acide berizoiqiic sont, 
sinon iiulles, di1 nioiiis trbs liinilées. 

Les niatikrcs alhiiniinoides par leur dédouljlcn~cnt pliysiologique, qiii 
es t  coinparable au dédoiiblcnicrit par Iiydratation, diig-agent 14 pnitic 
riroinntiqiie d e  leur m o l ~ c i i l e  sous forme tlc t y r o s i n ~ .  

Or l'adrninistrntiori d e  doses même assez fortes dc tyrosine ne pro- 
mqiic  pas d'aiignientatioii de ln sécrétion liippuriqne ; la tyrosine est 
enlièrcrrieiil briiléc peridaiit soi1 passage i h v e r s  l'cirgnriisriie. 

II en est deiriérric de l'acide z-ainidopliénylpro~~ioriiq~~e, l 'un des leriries 
du d6doublcment dcs matières albuininoïdes ; suri ingestion est sans 
cffct scnsiblc sur  ln sécrction liippuriquc. Celiendant iiiic fiiible fraction 
de  cc corps peut être rarneriée par les feriiieiits f i p i d s  d e  l'iiiiestin a 
l'ktat d'acide pliénslpropioriiqiie snsceptiblc d'ètrc transformé, par oxy- 
dation a p r k  résorption, e n  acide hen~oïq i ie  et par  conséquent d'ètrc 
excrété à l'état d'acide liippiiriqiie'. 

Cliez les Iicrhivores, ail contraire, on  peut adirictlrc qiic In rioiirri- 
turc  végktnlc varite, composée d'lierhngc, de  graines divcrscs et rnénie 
de friiils dc toutcs es~ikccs, baies, etc., aiiiène daris le  tiilie digestif des 
produits contennrit soit dc l'acide beiizoïquc t,oiit forrrib, soit des corps 
siisceptibles d'cil fournir après dédoutilcrrierits ou ox>dations opérées 
(Inris l'éconorriic. Pour n e  citcr qu 'un hit, disons que  l'on a pu extraire 
du foin dc l'acide qiiiuique pur. Or, d'après les rcdierclies dc Stlidcl- 
iiiann, confirmant cclles d c  Rleissner et  Stepard, l'acide quinique adnii- 
iiisti4 i l 'inlérieur i des lapins se retrouve en partie dans l'urinc, aprés 
un  temps assez long (1,'-20 a 1/10 de la dose ingérée). Cette expérience 
rie réussit pas chez les carnivores. 

Qiinnt :iii licii oii se forme ln copiilc hcrizoylglycocollique, i l  a ét,i 
détcrrriiné avec assez de précision. 

Bunge et  Sclirniedeberg ont vu qiiecliez la grenoiiille, qiii à l'état nor- 
mal ne coritient pas d'acide liippiiiique dans ses liquides e t  dans ses tissus, 
l'injection d'une solution rciifermarit du Iicnzoate de  soude et  d u  gly- 
cocolle provoque 12 forrriation de  l'acide hippurique, même apriis extir- 
palion du foie e t  des reins. Cliez la grenouille, ccs deux organes ne 
seraient donc pas les seuls agents actifs d c  13 syntliése hippuriquc. 

1. Sciiollen atlriliuc l'iiiqititudc dc  l'acide a-ûmidopropioniqiie, ainsi quc  celle dü la tyrosiiic 
(acide ainidoliydroçoumnriqiie), à 1;i constiiulion spéciale de ces deux corps, p i  rciil'crment le 
i i oyu  hnzin iquc  combinC i une cliaînc lûtCrale brrntc de 3 rtoincs de carbone daiis laqucllc 
l'alorne du  niilieu est ornidé : 
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Chez le chien, au  contraire, on pcut Iiroiiver diiectemerit qiic les 
reins exercent sur  le pl ihornène une irifluence capitale. A p i b  ligature 
des vaisseaux dcs dciis reins et injection subsEqtieriLe de  benzoatc d e  
soude et  dc glycocolle, o n  ne  trouve pas trace d'acide hippiirique dans 
le  siing, le Soie, Ics muscles, tandis que l'acide bcrizoïqiic est facilcmerit 
isnlé. Après 1igntiii.e des iirctéres on trniivc, ail coritrsirc, de l'acirlc 
Iiippuriqiie dans le  sang ct dans Ics reiris, e n  proportions à peu prés 
égales, tandis que cliez le chien non opéré et  axant r e y  de l'acide ticii- 
zo ïq~iec t  dii glycocolle la dose d'acide Iiippurique du  sang est faible et  
cclle de l 'urine considérable. 

Les r r i h e s  s a w i t s  sont alles plus loin : ils ont fait circuler P tra- 
vers le réseau capillnirt! d'uri rcin do cliicn fs:iiclienieiit cnlcvk i l'arii- 
i m l ,  sous iiiie pression de 100 mil l inlèhm dc niercure, dii sang défi- 
hr iné,addi t ionné de ljerizoate de  soiidc et d e  ;lycocolle. La circulation 
artificielle de cc sang ayant 6té poursiiivie pendant  pliisieiirs lieurcs, ils 
orit trouvé dans le  sang, daris le rein et  dans le  liquide écoulé de  l'ure- 
t h e  des doses notahlcs d'acide Iiippurique, à côté d 'une certaine quan- 
tité d'acide hcnzoïqiie 1ilii.e. En siipprimarit le  glycocolle d m s  le  sang 
erriployé et en ii'ajoutant que  de  l'acide hcnzoïquc, on dirniiiiie beaii- 
coiip la sgntlièse liippiirique, 

Celte puissarice persiste dans le  rein sousirnit à l'ariiinal e t  conservé 
p c ~ ~ d a n t  q~~aran te - l i i i i t  Iieiires dans iinc irtiive à 0' ; mais elle disparaît 
lorsqii'ori dtitruit pa r  broyage I7intégriLi: dcs tissiis et des cellules ré- 
nales. La piilpe d'iiii rcin broyé i la macliiiie, ét:i~it  laissée pendant vingt- 
quatre heures en contact avec du s m g  tlL:1ibriiié coiitenant de l'acide 
bc~izoiqiic et clil glycocolle, lie Sour,iiil pas trace d'acide Iiippurique. 

B~irige e t  Sclirriiedeber~ pensent que les globules du  sang jouent un 
rôle actif dans le pliénornérie. Ils n'orit rien obtenu cri remplaçant l e  
sang d é h i n é  par d u  sérum oii iine solniion de sel marin additionnée 
d'acide 1)cnzoïrjuc oii dc gl~c:ocolle, 

Le traiteinerit préalable di1 rcin par le sulfate de quinine (injection 
d'une solution) ou par l'oxyde de  carbonc (injection de sang oxycario- 
nique) lui  enlève en grande partie suri pouvoir synthétique. 

Si daris los esp6rierices prEc4dentes on remplace le glycocolle par 
d'aiitres acitlcs aniidés (alanine ou leuciiie), on n'isole plus d'acide 
Iiippiirique, mais dcs acides distincts. 

hlurili n'a pas coniirrrié Ics rés:ilt:its de Bunge et Sclirniedebcrg cri 
c e  qui toiirlie la nécessité de I'inlervent,iori des globules intacts du  sang. 

Uu sang de chien defibrine étendu de 1 volunie d'eau e t  contenant 
1 grrimriie de herizoate de soude et &"',Ci de  glycocolle a t i tb mis  eri cir- 
:ciil;itiori artificielle i travers Ic rciii d'un çhieri erilevé i I'a~iirrial, sous 
m e  pression de  100 à 190 iriillirn6tres. 

CUIXIE GENEHALE. VI. - 51 
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A p r k  quatre hcurcs d'expérience on a trouvé dans le liquide CcouIé 
par I'urctèrc 0",107 d'acide liippiirique. 

Cependant daris le sang einployc les globules ètaicnt dissous par 
suite de Ia dilution e l  le sang offrait la trarisparcncc laquée caractbris- 
tique. 

Les expériences de Sdornon tendent i élnlilir que clic/. les licrlii- 
vorcs (lapins) I'interventiori dcs reins n'est plis iridispeiisable pour pro- 
voqiicr la conihiriaison du  glgcocolle et de l'iicide henzoïqiie. Il a 
trouvi: l'acide Iiippuriqiic daris le sang, les muscles et [C foie de ces arii- 
niaux n4phrotoinisks, après ingestion d'acide beiizoïquc. La proportion 
e n  ct i i t  assw Sorte poiir qnc l'on soit e n  droit d e  conclurl: qiic d'autres 
lissus qiic celui d u  rein possétlerit Ic pouvoir syntliétiqiie. Cc r~siilttil 
coiitraclictoire s'expliqiie par la différciice d'espèce ariiiriiile. 

Clicz l'lioiiirric aucuiie expérience de cc genre n'a éLC tentée; il serait 
ccrt~iricrrieriL iri~éress:irit d'opérer sur  les rciiis d 'un  supplicié. Les 
obsirviitions cliniques pcrnietterit cependant de coiicliire qu'ici encore 
la spntlièse de l'acide Iiippiiriquc aux dépcns dc l'acide benzoïque ct 
di1 glycocolle introduits diins l'économie s'opère en grande part,ic sous 
l'iritluence de  l'lictivilé vitale propre aux cellules rknnles. 011 a troiivé eii - & 

général qiie le pouvoir de l'organisme Iiurriain de  convertir l'acide hcri- 
zoïquc e n  acide liippurique est fortement diminué et  méme linriulC 
Jans les afrectioiis qiii iritércsserit le rein. 

I ) ' n ~ h K o c l i ç ,  c'est dans la néphrite parericliyrnateuse que l'excré- 
tion liippurique est le plus entravee. 

Des expériences faites sur des lapins, chez lesquels on 
l'état Sbbrile par irijcction dans le  sang de pus de  honne nature, ont 
rriontri: que daris ce cas le  pouvoir synthétique de l'organisrrie du  lapin 
cst fortement diniinué (Weyl et  Aurep). 

Dans ces derniéres annécs, on a reconnu qiic les reins ne jouisscril 
pas seulenienl du  pouvoir de conibiner l'acide benzoïqiie et  le glyco- 
colle, mais qu'ils sécrètent e n  outre u n  ferment soluble, I'histoal~me, 
que l'on peut extraire corritrie tous les fcrrrients soluliles, en niélange 
avcc des riiatiéres albuininoïdes, au  moyen d e  la glycéi~irie, fcrineiit 
dont  In solution aqueuse dkcornpose assez knergiqiiemcnt l'acide hip- 
purique en ses deux constituants, en solutions neiitrcs nu alcalines. Le 
rrièrrie tissu organisé agirait donc d'une façon indCpendnnte dans deux 
directions iiivei.ses. Le rein de porc renlermerait plus d'liislozyrne que 
celui du cliicri et provoqiierail un dédoulilenicnt plus actif (Si:liniiede- 
h g ) .  
. Stokvis ayant füit des rtiserves sur  ce fait, e t  faisant valoir la facile 
altértibilité de  l'acide liippurique cri solutioris neutres ou alcalines sous 
l'influence des micro-orgünisnies, Rlinlrowslii a füit dc nouvelles expé- 
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rienccs, en ajoutant divers antiseptiques ( t h ~ n i o l  0 , s  polir 1 0 0  ; plié- 
no1 .I i 5 pour 1 0 0 ;  sublirnti 0 , 1  pour 1 0 0 ;  acide boriqiie 5 pour 1 0 0 )  
nii rriélnriw de  la pulpc de rciiis dc porc et d'hippiirnte d e  soude e n  

9 
solution Saiblcment alcaline (0"',5 d'acidc liippurique pour 5 0  grammes 
de pulpe). Il a constat6 que l'eiriploi des aiitiseptiqiies n e  g&m 112s 
beaucoup Ic p \horr \énc  de décomposition inverse et qu'une élévation de 
ternp9rnture le favorise. 

E n  renip1at;arit le tissu riiial de porc p a r  d ' a i i 1 . r ~ ~  tissus (foie, mus- 
cles) ou par d u  sang, la dkomposi t ion d c  l'acide Iiippurique n'a lieu 
q i i d o r s q u e  13 putréfaction se manifeste riettcment. 

Le mèrne savant coriiirrnc l'activité rnoinsprononcée d u  rein de  cliien 
c o n i p r é  à celui du  porc et rnoiitre que le  rcin de lapin est inactif ( n e  
rcnferrne pas d ' l ~ i s t o z ~ ~ n e ) .  1)'après lui, le rein de  porc ainsi que  celui  
de cliien coritieiinenl hien réellcinent u n  ferrnent soluble doué d u  pou- 
voir de dédoubler l'acide hippuriquc. 

Noiis rcprcndrons ccttt  qiiestion lnrsqiic iiniis tlisciitcrnns d 'une 
faroi-i çéribrale les plienomènes cliimiques dolit l 'organisme est l e  
siège. 

Acide urique. - L'acide ur ique €~11i%82'03 se trouve comme partie 
conëtitii:inte nor imlc  dalis les urines des csrriivoreç et des omnivores. 
Il se trouve cn proportions notables dans lcs escrt'!rnents des oiseaux, 
dcs reptiles et des inscctcs, pour lesquels il  n'existe pas d'excrétion 
iii.innirc spkcinle. L'iirine des heibivorcs n'en rciiferrne pas. 

Dans l'urine d c  l'liorninc, l 'acide urique est principalement com- 
biné a la soude (iirate de  soude), en ~ict i tes  proportions seulement à de 
I'nnirrioniaque et i d i  13 potasse. 1,a quantité d c  ce corps excrétée en 
viiiçl-quatre lieures varie  clic^ l'adulte avec la iiature d u  régiiric : 

1v,250 avec  iin ri:gime animal 
0 ,  - rnixle 
0-~,500 - végélal 
0;,,540 - nnri mol6 (Harley). 

Ces nombres ne  doivent Ctre pris que comme moycn de  lixcr les 
iJEes; ils varient cil effet suivarit le teirip4rarnerit du sujet. 

On a de plus r.ccuriiiu que 1;i iii15tliode erriployCe depuis longlerrips 
pour doser l'acide urique de l'uririe était iriexacle et donnait lieu i des 
pcrtea. 

Elle consiste à tijoiitcr 10 centimétres cubes d'acide clilorliydrique 
coricenlré à 250 ccrihnétres cubes d'uriric filtrcc. Lc mélange est aban- 
donné h lui-même pendant vingt-quatre heures daris un lieu frais. 

L'acide uriqiie s6pni.é est ensuite recueilli su r  u n  filtre taré e n  papier 
lavé i l'acide ct sans plis. Le vase est iiricé avec le liquide filtré et les 
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cristaux unc  fois i,duiiis sont lavés avec 30 ceiitiiiiCti*es cilLes sei~leirierit 
d'eau diçtilltée froide, p u r  éviter de trop grandes pertcs, l'acide urique 
n';tarit pas loiit à fait irisolublc. 011 sèclic i 100" et or] p;:sc. On adinct 
(1"': les impnrdtés (pigrneiils) prEcipit6rs avcc l'acide urique compeii- 
scrit les erreurs dues à la solubiliti:. Sallionslti a constaté que Ics 
licpidcs clilorligclriqnes iiltrés, sursatur& I)ar l'ainrnoriiaqiie et addiLion- 
liés tlc nitrate d'argcnl aiiiiiioriiacal, I'uur ~iissliiit encore u r i  précipité 
natable; Celni-ci rriis eii siispciision dails l'eau, tii'icori~posé par l'liydiv- 
gènc sulr~lrk,  ch le  i l'eau hoiiillaritc d c  l'aciile iiriqiie, qiii cristallise 
après concciitratioii et addilion d'ocitlt: clilorli~di~iqiii:. La pro j~o~t io i i  
nirisi relroiivée aiteint. OBP,05 pour 200 ~~nt i r r i é t r ( : s  ciibeç tl'iiririe. 
Ceitc o11se.rv:ition diriiiiiue l n  carifiaricc qiic l'on p o u ~ a i t  accoider aux 
dosages d'acide urique (avarit 4870). O n  n c  p c u t  cel)cndinit pas etalilir 
une corrcctioi~ gériérale, ~ I I  ajouiaiit 0"',03 d'nciclc uriijue à 13 dose 
trouvée dircclerricnt par prScipita1iori clilorliyclriqiie, atleritlu que  1:t 

soluliilité de l'acide iiriqile (lails l 'eau mCrc peut 7-wiw avec Io conipo- 
sition Cgnlcrncrit v:irinlile ilc l 'urine. 

En précipitant dc suite I:i totnliti: t h  1'iii~;tic par Ic riii.rate rl'arçcnt 
:iniinoiiiacal e t  cn t rai txi t  lc  pi,éc:ipiti: hien lavé et mis  en sii:;pciisinii 
daris 1'e:iu par  l'liylropkrie sull'iiré, chauffarit et filtraiil à cliaud, con- 
ceiitrarit i un petit voliiirie cl ajoutant de l'acide cl i lor l i~di iqne,  t:ritiii 
recueillaiit le dèpdt d'acide iiriqiic apriis treiile-six Iicures da repos, le 
poids trouvb est nsscz exac[eriierit égal i la somrne dcs poids oblcriiis 
par l'aiicicrinc riii:Lliode, corri@ par  atldiiioii (le l'acide uriqnc extrait 
de l'eau rriére avec lc nitra tc aiririioiii:ical. 

Lorsqiie la priicipit,ation Imr lc i i i h t e  d'argeiit arnrnoiiiacril es t  crfcc- 
tuée daris unc  liqueur ainmoniacale contenant de la riingiiésie e u  qiian- 
ti18 suffisanle', le précipilé urique rciil'criiie toujours de  l a  riiagrii'sie 
cri l~roporliori coiistaritc avcc 1';iigi~iit : 4 iiqiiivalerils d'argent ( i 0 8 )  
pour 1 atornc d c  magri4siuai ( 2 4 )  c t  3 i r io lk~i lcs  d'acide uiiqne. . 

L'ernploi di1 nilralc d'argcrit arriinoriincol cornine moyen d'aiialysc 
offre u n e  difficidtE séricusc, qui résultc de la grnridc altiirabilité du 
p tk ip i té  tirgeriLiqiie. 

D'alxi~s %ahelin et  Scl lwmri~l ,  la dose d'acide ur ique qui  resLc en 
solution dkpcnd assez i+giilibrerrierit dii volirrric d u  liiliiiilc aqueux 
filti.6, y cornpris l'eau de lavage ; elle scrail c n  rrioyeiiiie corilprise eii!rc 
0",0045 et  0"',0048 pour 100 ceritirni'trcs cuhes de  liquide. Ce norn- 
brc reprkscilteiait la i:oriccticiri qu ' i l  i:oriric!iit de f:iirc pour cliaquo 
100 cc[itiméti.es cubes de liquide filtré. Scliwnncrl a déirioritré, par iinc 

1. On peut  toi;jours réaliser cctlc condition cn ajoiitaiit pr i .~lnblcir~cnl  i I'iiririe rcntluc 
nir ini i~niacal~ u n  rnélangc rn:~gritsii.ri rlr c l i l ~ r i i r c  iic rri:igrii:~iiirn c l  dc sel oiiiiiiorii;ii: c l  eri 
lillrant puur crilever le phosp!i;ik arrimoniaco-rrirign631cn précipil6. 
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noriibrr!iise séiic! d ' a n a l p s  comparatives, que les résultats fournis avec 
cette correction se coiifoiiderit avec ceux dorinés par  l e  procédé Sal- 
liowshi. 

Suivant les rcclierc~hes de Nnly, le prtkipit6 ûrgentiqiie de Salliomshi 
cst un  rri6lange d'urnte double d1argLrit e t  de polassiiiin 

et d'urnle double d'argeiil e t  de rnogntisiiirri 

Folilicr dose l'acide urique tlc ln inanii:rc siiivnnte : On alcaliiiisc 
ftirtcmciil avec d u  carlianate rlc soudc 200  centiniétrcs ciilics d!iiriiio ; 
au bout d'une Iieiire environ on ajoute 2 0  ceritiinètrcs cubcs d'unc so' 
Iiitioil conccntidc de  sel :iinmoiii:ic e t  on abantlorine daiis u n  cridroi t 
l'rais pcndant quararite-hui t lieurcs. L'uraie d'anirnoriiaque sEpai.6 es1 
réuni sui. uii filtre t:iré c t  lavé d e u s  fois. Ori remplit  alors le filtre avec 
de l'acide clilorliydriqiie dilué, c n  reversant plusieurs fois le  liquide 
p:& s u r  le filtre jusqii'i qiic I'uratc soit converti e n  acide iirique. 
Le liqiiide défiriitiver!~erit filtré cst conservC ciicore six heiires cl l'acid,: 
iii,iyiie qui s'eii shparc est réiirii au preniicr ; on  lave à l 'eau, puis à 
l'alcool e t  nn stch:: i 110O. Ail poids trniivl': on ajoute 0",050. 

Esbacli remplace I'ricicle clilorliydriqire, gCnil?r;iIemcrit employé pour 
prccipikr  l'acide urique, par de I'acidc acctique cristrillis:ible (2 pour 
100j, qui a 1'avarit:ige dc dissoudre I'nlbiiriiirie; il se sert de capsulcs cil 
l ~ o r c d a i n e  dont la surI':~cc inttricuro est dépolie à l 'émeri.  1 0 0  ccnti- 
mklres cubcs d'urine t '2 ccntimbtres cubes d'acide acétiqiie cristalli- 
sable sont conservls [icritlant lrois joiirs daiis la capsule placée dans uii 
cridroit frais. Aprbs quoi on rcciicille sur  filtre taib, on lave avcc u n  
IJCII d ' r a u c t  d'ulcool ct oii séclic A 100-1 10' ~ioiii' pfiç':r; O U  011 "éclie ù 
l'air à la tcmpiratiirc ordinaire ct on miiltiplie par 0 , 5 2 5  le poids 
trùuvé. Après qiialrc i ciiiq jouis,  1 0 0  centim&lres cuhcs d'uriiie 
+ 2 céntiriièlrcs cubes d'acide ncétiqiic rclieiincnt en solulion 0 v 7 0 0 5  
d'acide iiriquc; avcc 1 pour 1 0 0  d'acide clilorliydrique la perte est de 
OV,00 48: et avec 2 p u r  1 0 0  d'acide clilorliydrique el!e est dc O g r , O O T .  

Au licu de pesor l'acide uriqiic, or1 peut Ic dissoudre daris une  Icssivc 
de polasse caustique ct titrer avec une  soliitiori de  permanganate 
( l  grarrirrie pour  400 cciitiinétres cubes d'eau). 

Or1 peut aussi l e  dbconiposcr par l'acide azotiqiie c t  mesurer  le  
volunic d':izotc iiiis cn liberté. 1jS ou l j 1 0  dc l 'urine de vingt-quatre 
Iiciires cst additioriiié d e  2 pour 1 0 0  d'acide ncL:liqiie cristal1isal)le; l e  
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mélange est conservk rlaris iiri eridrnit frais pendant trois jours ; l'acide 
ur ique séparé est filtré et lavé à l 'eau seule. Lc filtre avec les cristaux 
est envelol)pé autour d'une hapiet te  e n  v c . m  et  introduit dans 12 cen- - - - 
tiniétres cubes d'acide azotiqiie 6tendii (25 centimètres cubes d'eau 
+ 75 centimètres c'ubes d'acide niliiqiie) et agité avec le liquide. Ce trai- 
teirient est efkctué dans un  appareil convenablcrnc~it disposé. Au bout 
d'une hciire on niesurc le  gaz e t  on calcule d'aprés lui  la dose d'acide 
urique. Cc drrnier  procédé conlporte une erreur  d r  5 pour 100.  

Ludwiç a rrioilifié de la f a ~ o n  suivarite la rriéthodc au  nitrate d'ar- 
gent  arrinioniacal : On précipite l ' u r i~ ie  au I I I O J ~ I I  d 'un iriélange rriagné- 
sien (100 vainrries clilorure de magnésiurn cris/allisé avec addition de 

9 
sel ammoniac. d'aminoiiiaque e t  d ' e u  pour former 1 litre) e t  d'unc 
solution ammoniacale de nitrate d'argerit (26 grammes nitrate d'argerit, 
ammoniaque qiiantiti: suffisante pour  rcrlissoiidre le prbcipiti:, cnii 
pour  aniener nu litre). Le précipité, formé d 'un  niélarige de pliosplinte 
arnrnoniaco-magnésien et d'urate doublc d'drgerit e t  de rnagiiésiurn, 
est décornposé par une sulutiori de sulfure alcalin (15 grarrimes 
d'hydrate de  potasse ou 1 0  grarnrnes d'hydrate d e  soiide exempts de 
salpétre, qu'on prépare Ic rriieiix . e n  dissolvant dans l'eau u n  poids 
6qiiivalcnt de s o d i u n ~ ,  sont i tcndus à 1 li t re;  l n  rnoitié d u  liquide 
est satiirée avec de l'liydrngènc sulfuré, puis on ajnutc 1'aiili.e moitié). 
On filtre pour  séparer Ir: siilfiii~e argenliqiic, et dans la liqiieiir filti.4~ 
et concentrée contenant I'iirate alcalin or1 diiplnce l'acide uriqiie par 
l'acide chlorl i~driqi ie .  Voiciles délails de l'op6iritiori : 

1 0 0  ou 200  centimètres c u l ~ e s  d 'ur ine soii t addilionnés de 1 0  ou 20 
centinitrtrcs cubes de rri~lariçe niagriésieri et d 'un  volurrie égal de solu- 
tion d'argcnt rriélangés pré~ilnblement dans u n  vase à prdcipitcr, mE- 
lange aurluel on ajoute assez d'ammoniaque pour cmp9clicr la préci- 
pitation de  chlorure d'argent. Après 50 oii 6 0  minutes on filtre, on 
lave i l'eau légérernent ammoniacale, puis on  f a i t  tornber le préci- 
pité dans u n  vase à précipiter cri verre de boliêrnc, en enlevant du f i l t i ~  
tout ce qui peut aisciment eu être clétaclié. La solution de  sulfure étendiic 
d'eau est chauffée à part à l 'ébullition e t  versiie cliaude sur  le fillrc, 
pour  décornposcr le  scl argcntique qui y est resté adliérerit e t  on lave 
à l'eau chaude. Les liquides filtrés sont ajoutés à In masse priiicipale d u  

1. L'acide nitrique en ox!.ci:int l'acide urique donne de l'urée et  de I'allo~niic; l'urée forrnéc 
cst alors d iku i t e  par l'acide nitrcur provenant di: la rt:.duciioii del'acidc azotique et kiiiriiit dc 
I'azo!e ct de I'acidc carlioiiirp : 

L'iicidc urique donnant la moitié de  son azote sous fornie d'urée, il cn rEsulle quc le 
volume d'azotc d tgngé  es1 i::.iiI à celui que rcrifei~rnc l'acide uriquc. 
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composé argentiqiie; on porte à I'fbiillition. Après refroidissement, 
on si:pare par filtralion le sulfure d'argcnt et les pliospliates; le liquide 
est f:iiblcnieiit aciduli! avec de l'acide cliloi~lijdriqiie cl coriceiitr6 jus- 
qu'à Urie contenance de 10 à 15 centirrii.tres ciibes. L'acide ur ique 
déposé est recueilli sur  u n  petit enlonrioir cyliridrique garni  i 13 partie 
iiii'krieure de  colon de  vcrre et  qui peut Btic fermé & la partic siipé- 
riciirc par u n  boiicliori en vcrre. 

On shclie i .] ( IO0 lc pik3piti .  réuni daris l'erilonnnir ; on élirniiie le 
soufre e n  lavant avec q~ielljues centimètres cubes d e  sulfure de  carbone, 
puis à I'étlier; on séclie à 110" et on liése. C)uelquefois la sGparatioii 
di1 siilfur,c d':irgcril iic s'efîcctuc pas bieri e t  le liquide passe foncé à ka-  
vc?i.s le filhc. 1):iris ce  cas on acidule avcc l'acide clilorhydricjuc, on 
6v;iporc i scc et or1 r-cprcnd par '20 ccntirri~tres cubes d'eau chaude en 
ajoutant golitle à goiittc une  lessive de potasse ou  de soude pure juu- 
qu'a ce quc  l'acide uriqiie soit dissous ; on filtrc et on contiriuc comme 
avant. 

Quand l'urine es1 all)umineuse, on y ajoute préalahlcmcrit 40 à 
1 5  ccritiiriklres CIILES d'eau s a t u r k  de sel marin.  pour 100 ccntiniètres 
ciibes d'urine, quelques goiiLtes d'acide acétique ct on cliaufl'r, i I ' é l d -  
lition pour coaguler lcs rriliti5res a1l)uriiinoïdcs. Le procédé Ludwig 
donrie d e  bons résultats, qui concordent avec ceux fournis par  le pro- 
cCtlE Salliowslii, qui est plus cornpliqutl. 

Comme l'urée, l 'acide ur ique est un résidu dc I'osylation des 
ni:itii:res azotées alburriinoïdes au sein de l'orgariisinc; mais il doil ktre 
ciivisngé corrimt: le  ri.sultat d'une oxydation moins :ivaricEc. Le fait 
ressort directement des propriklbs cliirniqiies de l'acide urique. KOLIS 
avons vu e n  effet (1. V,  p. 138) que par oxydation l'acide urique se 
dédouble e n  urée et en a l lo~ar ic ,  

ct que l'alloxanc se coriver~it par hydratation cri urbe et  en acide 
~ i i é s o x a l i r p ,  

Il siiflit donc de  fixer sur  1 i n o l k i i l ~  d'acide iiriqiie I atome rl'ouy- 
giiiic pour lui pcrmctlre de  se trniisfrirnicr par  Ii~drnfatioii  sjrnplc en 
urée ci  en acide méso\aliqiie; ce dernier pour être  convcrti e n  cnu et 
cn acide carhonique exigera encore 2 atomes d'oxggénc : 

€"l'O" 0' = 11'0 + 3 € 0'; 
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on peut donc écrire 

acide urique f 0' -j- cau = urée + 3 C 0'. 
1 niolEcule 2 mr~lCcules 

Xoiis avons dtijii vu qiic la proportion d'acide urique excréike en 
vingt-quatre heures par un hoiriine adulte e t  en hon ktat de smt6  varie 
avec le régime auquel il est soumis. 

Si'l'ori dosc d'licure en h u r e  l'acide uriquc excrélé dans l'urine pen- 
dont 13 digestion, or1 consi:itc uiie nugiiientatiori rapide de ce c u i p ,  puis 
une diniinution jnsqii ' j  une limite iiifCsicure qui se maintient jusqu'au 
rcpas mi\-arit. 

L'abstinence ou l'activité rnuçciil:iirc e t  ckriibrale affaiblissent I'crcré- 
.Lion ur ique ;  il en est clc même d'une élévation de tempcralurc du mi- 
lieu ambiant ;  le I'roid produirait au contraire uiie Iiy1ierexcrétion. 

Dans les inaladics fëlirilcs, il y a a ~ ~ r n c n t a t i o i i  notalile dc 13 produc- 
tion dc l'acide urique, tandis que d m s  les ti1'fcctions clironiques la 
dosc reste au~dessoiis de In moyenne. 

Pendarit les nccks rlc gnnttc cornplic~iiCs de  fiévre, or1 voit aussi l'acide 
i i r i q ~ ~ m p p a r a i t r e  e n  fortes proportions dans l'urine. 

I)aris les cas de leuchériiies liénales e t  lgrnpliatiqucs, la dosc d'acide 
uriqueaugrrieiite notablenient dans I'uriiie : 

Leiicliémie 12,1 1,111 
Emparxme 1 I O  jours d'obscrvatioii. . 1/36 

5,02 0,502 1/88 

Suivant Coignard, on trouve une  augmentation iiriqiic : 
Ilans 1c rhiimatisrne aigu (1"',5 par jour) ; dans les cas dc dispepsie 

( 1 g r , 3 8  dcidc urique par jour).  

. . Il'aprbs les expériences di! l loihczcnsl i i  ct de Kanéin failes sur ciir- 
'ni6rncs, 31~rk~'l ' ingcslion dc fortcs doses de  glycérine al1;irit progri:s>i- 
vcriient de 50 1 200 grarnmes, or1 coristnte une oiigiricni:itiuii notnl~le 
dans l'excrétion urique. 

Ainsi pcridant In pt;i.ioilc normnlc avec une nonrritrirc rriistc (vinnrli!, 
pain, riz, beurre et  bière) contenant 1Gg',88 en tout d'nzote, on a 

t rouvé  : 14",31 d'azote éliminé par les urines (en vingt-quatre 1ini;rcs) 
ct .1Kr,72 par  les maLières f'écalrs, en tout l G v , O ? i .  La dose quotidienne 
d'acide ur ique éhiL de O"',GÏl en ~~~~~~eniie (OCr,G22 i Ogr,701). Peii- 

1 .  IIuiil<, T d c r w i r i i k y  et I.e~uiii i i i i t  coiist:iLC 6ç;ilr7rricril sur  le cliic7ii ui:c cseréliuri d'azuic 
plus îurk  sous l'inilucrice de la gljc8i-inc que s m s  l'interventiun de cct agciit. 
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dant la périodc g l y i r i r ~ i i c  1;i qiiaritité totale d'azote Elimirii était de  
16j'',37. 

L'acide ur ique offrait pendant cette période une  augmentation riola- 
ble : cri rrioycnrie Ov,S2G (Ov,'iOO A .Igr,i49). L'iriflutxice positive d e  la 
&chine  sur  la sécrétiori ur ique peut s'expliquer, soit eri a(1inettn1it 
que cc corps intervient directenient dans la formation dc l'acide ur ique,  
au I I I O ~ C I I  de ses iléinciits constitutifs, soit e n  siipposant que  sa liréscnce 
dans I'orgnriisme niodific les phénornéncs de corriliuçtion interrie, en les 
reiidant moins corrililcts, poiir une raison ou pour uiie autre. 

L'ingestion de corps, gras ,  c'est-i-dire de glycérine comtiiriéc aux 
acides gras, 11'3 pas esei,cé d'iritliierice ~iositive sur  I'excrélion urique. II 
est vrai qu'on n'a pu administrer que 200  granimes de  graisse, rcprè- 
sentant seulcirient 2 0  grammes (19 gl yctiririe. Soiis iiillucncc, 
l'azote total excrdd a baissb dc 6,9 pour 1 0 0 ;  l'acide urique était cn 
innyxirie de OW,640, c'est.-ù-dire dirniriiié (le 6 ,5  poiir 1 0 0  par rapport 
a la r n o p r i e  norrriale. 

L);iiis ces cxpéiicnces, I'uririe gly&rique était limpide, niais déposait 
aussitOt après son émission uri sédiriient notsble tlc crislaux d'acidc 
urique. 

Il résulte des expériences de Salomé, fnilcs sur lui-rnêmc, que l'ad- 
rriiriistraliori de  petites closes d'acide salicylique (0gr,25 i 3 grainnies) 
sous forme de sel de soude n'exerce aucune irifluenec sur  l'cxerétion 
de l'azote et dirriiiiiie trits Idgèrement 1'excrd.ion iiriqiic. .A doscs 
d e  9 ct  15 gramnies, il provoque le lendcniain ou le jour niêrric 
une hypwélirriinatiori d'azote (22Pr,23 ail lieu dc 20Er,26), suivie cri- 
siiite d'une courle compensatrice ~~cnt ln r i l  lailuelle on ol~servc 
l'effet inverse. Qnaiit i l'acide urique, or1 coristnte u n e  courte pdriode 
d'augmentaliori, suivie d'urie période prolongée de  diiriiriiition. 

Dcs faits aiialogucs ont kt6 observEs par Virchow s u r  des chiens. 
On doit a Scliriklcr d'iiitéressaritcs expériences sur  la trarisforniation 

de l'amnioniaque e n  acide iiriquc dans l'orgariisrne des oiseaux. En 
admiriisti.arit à dcs 11oul(:s d u  sesqiiic:irhonate d'arnrnoninque ou du  for- 
miate d'amriioriiacpe, il a constat6 pnr des expériences analytiques pré- 
ciscs : 

Que sur  Ogr,STY d'ammoniaque ingbièe sous fornie de  sesquicarbo- 
mate, 80,87 pour 1 0 0  de cette dose étaierit exc14tés sous forriie d'acide 
ui iquc ; 

Que sur Ogr,9S3 l d'animoiiiüquc ingérée sous forme de  formi:itc, 
S 4 , 3 1  pour ,100 étaient excrktés à l'état d'acide ur ique ;  5,3G pou? 1 0 0  
sc rctrouvcnt à l'ktat de forminte (perte 1 0 , 3 3  pour 100) .  

Kriiericrn avait ohscrvé que l'inirodiiction d u  sel a~nrrioniac (i petiies 
doscs) dans la  nourriture des p o u l c ~  n'augmente pns la proportion 
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d'acide ur ique et  d'urée et  qiic l 'ammoniaque se  relrouve intacte dails 
les niatiéres eiucrémciititicllcs. 

Ce résultat, qu i  semble e n  contradiction avec les  prhcéderits, s'es- 
plique par la différencc des formes sous lesqiiellcs I'arnmoriiaque 4 416 
administrée (cl i lorh~dratc ,  carbonntc ou forminte)'. 

D'après les cxp6rienccs de Neger et ,I;ifrt!, l'iirtle inirndiiilc dans Ics 
aliments des poules disparaît enliérenient e t  se rctrouvc dans les cxcrC- 
rnents sous Sorrrie d'acide urique et  d'ammoniaque (sels airirnoiiiacaux). 
Pour 2 grarrirrie d'urée, on :I troiiv6 en plus lgr ,O1)O d'acide urique et 
0gr,2158 d':irrimoniaque. 

I'ecli est arrivé B un rtis~iltat analogue. 
L'empoisorinernent pi' Ir! pliospliore cllez les poulcs donne licu i unc 

Iiypcrexcrrition d'acide ur ique.  'Zu début ,  on a trouvé 9 , l 7  pour ,100 
d'acide urique dans les excréments; après six jours, ils eri contenaient 
5 8 , 4 3  pour 100. 

L'introduction de l'acide urique daris I'org:inisrnc par  voie de rné- 
lange avec les aliments provoque une augmentation sensible de la dose 
d'urée ct dc celle de I'aeole total de l 'urine (16',1 en plus par jour 
aprhs ingestion dc plusieurs grainmes d'acide uriquc). On trouve aussi 
une proportion d'allaritoïne notablement exagérée. 

8 grammes d'acide urique adrniniatrGs en drux jours ont ~ierrnis 
d'isoler 1,42 d'allantoïne. 

Lieu de p~oduc t ion  d e  l'acide urique. - Zalesliy avait été amcnir 
à envisager les reiiis corririie le lieu de production de  l'acide urique, 
qui ,  aprèsligature des iiretircs, serait transporti! aux autres organes par 
1'iritcrrnédi:iire des Ijmpliaticpes. Mcissrier e t  Pawlinof, ainsi que Colo- 
santi,  qui  se sont occiipSs expérimentalement de cette qucslion, ne  par- 
tagent pas cette opinion. Ils envisagent les reins comme inactifs eil 
tant qiie prodiir:teiirs ct i iniqucmcnt cliargiis de l'i.,liininat,ion. 

Schroder confirme cette dcrniére maniére de voir : en liant chez les 
oiseaux l'aorte et la veine cave, il inet les  reiiis hors de cause et  n'en 
coristatc pas moins dans le h i e  et le cœur,  nprés six i d i s  jours de sur- 
vie, des accurnulatioris uriques pouvant atteindre 0 , 1 3  à 0 ,22  pour 1 0 0  
d u  poids des orgarios. Lc ni6rne savaiit a nioiitré que les expérierices 

1. Kniericm c t  Salkowski  ai-âiciit cru pouvoir eonclurc de leurs  e r~ i6 i . i cncc~ que le clilorliy- 
dmte i l ' a i n ~ ~ i o ~ ~ i : i q ~ ~ e  ailniiriisiré :I I'i~itBriru~. i iles iri:iiriiiiift:ics E h i t  cri grarirlc p:iriie t r a n s -  
formé en ui-ie. I.cs travaiir de Fcdcr ct  de Toit établisicnt qii ' i l  n'en est ricn. Ori  coiist;iir 
hien, en et'l'ct, une augmcnlatioii dans la dose d'urée ercr6iéc, niais cctte niigrnciiiütion duit 
&Lrc at tr ibuée 1 une esagérütion dans la dcsiruction dcs m:itibrea prulaiqiics provoquCe parle 
sel ammoniac iiigéré; on arrive ail mime résultat cn adrniiiisirant i I 'nnirnül assez dc sel ma- 
r in pour Elcrcr  son titre en cliloic i la valeiir de celui  aitcirit nvcc le sel niiinioiiiae. Quoi  qi i ' i l  

P U  soit, on t r n i i v r  d a n s  l'urine ilne aiigment.itiiin d';imrnoniaqiic q u i  rnrrcspond exûctenirrit i 
l'nuynicntatiori du  clilore, cc q u i  indiqiic q u c  Ic sr1 rirnrnuniûc n'a pas cité trünsfurm6. 1.c scl 
nirinioninc introduit est pcu à pzu éliiriini: cn natiirr par Ics urincï .  
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de Zalesky sur  les serpents ne  sont pas exactes et  que I i  aussi Ic rein 
ne prend pas part ou ne  prerid qti'urie part restreinte i la forination de 
l'acide urique. 

En rdsumé, on ne siiit ericorc ricn de prccis sur Ic lieu d'origine de 
cette matiCrc cscr8mentiticllc. 

CRÉF,. - Ilusage. - Proce'dis fondcis S U T  l a  rt;actiou de  Lecomte. 
- On sait que les hj[iocliloritrs alcalins oii alcalino-terreux transfo:.- 
ment l'urée cn azote libre, acide carboriiqiie ct eau : 

CIl 'Az0  + 3<ClOK) = C f Y t  AL + 2 I I 2 B  -t 5 C l K .  
( Lecorrite) . 

Pour 1 gramme d'tir@e on obtient 370 cer1timi:tres cnbcs d'azole inc- 
siirk à O' et à 760 riiillirnétres de pression. 

Si v rcprésentc le  ~ o l u n i e  de l'azole mesurii i P e t  i 
la pression h ,  on a pour la dose d'urke 

f étant l a  tension d e  la vapeur d'eau à P. 
Si a iepri.,scntc Ic volume de la  solution d'iiréc erri- 

plogiic et p 13 quantité pour 100 d'urée qu i  s'y trouve, 
v le volume à t h t  à h de l'azote obtenu, on a 

Knop a rernplaci: les hypochloritcs par les hypobromiks 
dc s ~ u d e  ou de baryum. 

IIufncr se sert à cet cfict de l'appareil siiivarit ': 
On commence par rernplir le réservoir 8,  y cornpris le 

canal du  robinct,  a lcc  la solufion d'urée à analyser, en  sc 
s e n a n t  d'un p h t  rrilannoir à douille longue ct btroitc, 
p i s  on ferme Ic robinet r. 

Le vase A est rerripli avec une solution étenJue d'Ily- 
pobrorriite de soude alcalin, tandis que la cuvelte C est garnie d'unc 

1. A, rGservoir cyliiirlriquc e n  ve r re  d'environ ,100 ccntirnètrcs cubcs d e  capacité, tcririini! 
B 13 p u l i e  S I I ~ I & ~ ~ C U I C  pdr UII  tube plus Cii.oit 1 et coirirriuiiiqu:int par  u n  6traii;lcmcnt iiil'6- 
r ieur  1' avec u n  riliservoir Ji d 'unc contenançc d e  10 i 11 ccntinii:trrs CUIIPS. Dans l a  part ie  
i l ro i i c  t' est soud6 uri ruliirict eri verre 7. dont  l e  caiial a u n  dinni i l rc d e  7 i 8 niillirnéii~es. 

Le tube t cst l ixé  p ir u n  aiiricau cn c~ioulçliouc düiis uric cuvcttc  cn vc i re  tiil~iilée par  le 
bas C et  son eutr&nili: debouche (hns  uii tube  mesiircur l ibre et divisé c n  dixiéirics d e  ceriii- 
rni.1i.c cube, a p i l  90 ccntiiriktres dc longuciir e t  ? cciitirnèties de diarnhtre. 
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couclie dc 2 centiinétres d'une solution satiiréc de sel niariri. On coiffr! 
~'extri!rriilt! supérieui t  du  Yase A avec le t u l ~ c  niesureur reinpli d'eau. 

Tout 6tniit ainsi dispose, la cornrnunication entre A et il est établie 
en tournant le  rohinet r .  Le riidarige de l ' l i~pol~ro in i tc  alcalin et de la 
solulion d'iirtie s'cf'fcctue iiaturellcrncrit en raison di:s diffirences de 
densité, et le  dégagenient d'azote, sous forme de bulles, corrirnence 
aiissitbt; le gaz s e i w d  directerrierit d;iiis Ic lube rriesiireur. :iu boÙt de 
deus à trois minutes l'action principale est finie et ce n'est qu'en 
remuant que l'on fait encore rnontcr quelques firies bullcs dc gaz. Pour 
d m  détcrniinations approxirnaLives, on pcut  arrêter l'opi'txtiriii iiu hoiit 
de cinq rniniites, porter le tube  rnesiireur dans une éprouvette remplie 
d'cau et faire la leclure e n  équilibrarit les prcssioiis extérieures et intC- 
lieures et en notant t e t  h. 

On a trouvé ainsi dans divcrs essais : urée pour 100 : 0,5572 i 
0,33482 au licii de  0,558.  

Afin de coirililEter la réaction, il convicrit d'iinincrger le rbservoir BA 
d:iiis de l'eau à 60-70' ; mais dans cc cas i l  peut sc dtig:iger un peu 
d'oxygène, dunt il faut tenir compte e n  sournettaiit le gciz recueilli à 
urie arialyse c!udioriiétriqiie. Grâce A cc perfectionrierrieiit, on a troujé 
0 ,3497  et  0 ,551  1 pour 1 0 0 ,  au  lieu de  0,5578.  

Si l'on opErc avec de l'urine, 2 ii 3 ceritiniètres cubes siifliserit. 011 
en iitenrl 10 ceil~irni:trcs cubes avric de l'cnii de Aianiére :I forriirr 
5 0  centimètres cubes pouvant servir à quatre ou cinq essais. 

L'acide Iiippurique, le glycocolle, la leucinc, l 'acide arnidobci~zoïc~iic, 
la tyrosirie, la taiiriiic ne dégagent pas d'azole sous l'iiifluerice de I'liy- 

pol~rornite alcaliri. 
La criiatine et l'acide ur ique ne dégagerit qu'une partie de ltiur azote, 

et comme la rnassc de ces corps dans l 'urine e ~ t  faible vis4-vis de cellc 
de l'urée, l 'erreur résultant de leur fait ri'cst pas considérable. 

Celle qui serait due à une dirriiniitian du coefficient d';ibsorption de  
l'azote par la liqueur aqueuse, lorsque celle-ci est rriêlarigée mec la les- 
sive nlca!irie, est i'gnlerrieiit insignifiante. 

Corrinie or1 a soiiverit aSS;iire 1 dt:s urines alburriirieuscs, il rie Saut pas 
perdre de vue que l'albumine, même p r i v k  de I'amrrioriiaque qu'elle 
peul éliminer à froid sous l'influence des Icssives alcalines, dégage Icii- 
ternent de l'azote sous l'infliience de I;i snliiiioii d'liyliobroinitc. 

La solution de .I<iiop, cmploytie par  I I ï iher ,  est pit'qiarée avec 
,100 grnriinies d'liydrntc de soude, 23 ceiiliniètres cubes de brornc et 
assez d'eau pour former 4250 centirniilres cubcs. 

- La rriétliode précédente est celle diiciite d'aliiird par  son aiiteiir ; elle 
a subi depuis d i v m  p e r f t ? ~ t i o ~ i ~ ~ e ~ ~ i c r ~ t s .  

L'erreur de 6 pour 1 0 0  conirriise daris l'évaluation de l 'urée peiil Être 
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iiotahlemcnt diminuée et rtIduile h environ 1 pour 100 : e n  donnant 
311 réservoir B des dimensinns plns faililcs, 5 ccritimètres ciihrs au lieu 
de 8 10 ,  ce qui  pcrrnet d'opiirer avec des solutioris d ' u r k  plus con- 
ccritrkcs en el;irgissarit encore davantage le  canal du  robinct Y, Ic mé- 
lange dcs deux soliiiions se fait 11111s rapidement, cc qiii n'est pas sans 
iriflueiice sur ln qii:iritité cl';iziite inise en IibertC; eiiliii, e n  rcniplnçant 
l'eau sal ie  de la cuvette C et l'eau purc du tube ç d u é  T par 1:i soliiliori 
d'liypobromitc ellc-rnCine, on ne  risque pas de voir qiiclqucs faibles 
fractions de la soltit,ion d'urée critraînées par Ics bulles de gaz se mettre 
en deliors de  l'action dii réactif. 

Cepcridant cc n'est qu'avec dcs solutions d'iiréc (l'iinc roricentration 
ne  d6passnrit pas 0!5 pour 100  qiic le  dhricit est amer16 à 1 ou 0,75 
pour 100. 

hvcc l'uiirie ccttc perle c s l  en partie coiripcrisCe par  1'siigrrierit:ition 
duc 5 l'azolc foiirrii par- l'acide ui-iqnc et la créntiiiine (ni1 peu moins de 
l'azote total pour l'acidc iirique; 113 de l'azolc total poiir la créati- 
nirie). E n  tcrinnt coinple des doses moyennes d'acide ur iqne c t  (le créati- 
niiie conlciiiics dans l'urine humaine ct e n  calculant e n  urée l'azote 
qu'ils peiiverit fournir,  on voit qiic le  dkficit inlièrent au prot:édk, arec 
urcc pure, est rbduit de 0,41 avcc l'iirine. 

IIufncr a chcrclié 3 c o r r i g r  enipiriquemenl sa i~ielliode e n  mesiirant 
esactcment le  ~ o l i i i n e  d ' n ~ o t e  foiirrii par le réactif h o p ,  par  1111 poiils 
coiiiiu d'iirik pure.  Dans irais s k i e s  d ' e ~ p h k n c c s  faites avec iirie solii- 
tiori d ' t i r k  i 1 poiir 100, il a i rol i~i i  par grnrriiric d'urée déconllmée 
554,53 ccntimélrcs cuhcs d'azote, rneçuré 5 O0 c t  3 760 rnilliinktrcs de 
pi*cssioii. En introdiiisniit cette valeur cmpirirliie dans Ic calciil de 
l'urke, on a la forinule 

Siii\niil Foster,  on obtient tlcs r4sultals plus  exacts en remplagarit la 
soluliori diluée de h o p  par dcs solu~ioris p l u s  couceritrées. 

L'eiretir rie corriporte alors plus que 2 pour 100 a u  l i ru  dc G à 7' .  

1. Jariiliy, n y : i i i l  r:oiiirhlS I n  rrii'dlioile IZriiili-Hiifiicr avec des solutions d'iirke piire, a triiurd 
1,9044 pour 100 d'uréc a u  lieu de 2 poiir 100. 

Dniis u n c  autre sCiic l'aile awc dcs solutions d'urée de conceiitrniion vai.i,~iiI de 0.66 c i  3 
pour 100. en ilosarit 1'urEc coiripnratircmciit avcc le procédd Kiiop-Hüfner ct le procédé de 
tilia;e di? Liolii: modilii': par P f l ü ~ c r  (voir plus loin), Jscuhp n t rouvé les mérnes erreurs ccn- 
tésimalis dails I'èvaliiniion dr. l 'urée, par l'une ou I'auirc niéiliode. 

Avec ulie u r ine  di:ibCtiquc i 6 pour 100 de sucre, l'cmploi d a m  le cnlcul di i  nomhrc em-  
pirique 5 5 4 3  a ri iuil i i i t  B iirie v;ilriir p l i i i  ~r:irirle p u r  1 '11réqiie celle i l i i i i nk  liai. la nii:lliirile 
Lieliig-Plliiger. Avcc le nonibre théorique 571,6 le risultet est de 1,12 pour 100 p lu s  faible. 

Dons il'aiitrcs essais rails avcc dcs urines moins riches en sucre il y a eu di l ic i t  d'urée avec 
Ie procéd6 Hiifiici., rriolgié l'emploi du nomlire empirique 354,3. 

D'autres expériences avec des solutioiis d'urée pure (1 pour 100) add i t ionnhs  de quantilés 
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4aé CILIMIE GÉ~ÉRALE. 

I'flüger a modifié d'une maiiii:re avantageuse la mi'itlintle IIiifnw. 
Puisqiic l'liypolirornite e n  réagissant s u r  I'nrnriioriiaqtic &gage à l'ttat 
de  liberté la totalité dc l'azote de ce corps,  i l  est Fvidcrit qu'en transfor- 
mant  l'urée en carbonate d'arnmoiiiaquc, par ligdratlition a u  m o p i  
d'urie solution de  soude caustique conceritr4e, on doit arriver i dcs rd- 
sultats cuacts. 

L'exIiéricncc a 6th faite a v e c  des soliitions d'urée à 0 , 2 3 ,  0,5, 
4 , O  pour 400. 

Dans un  ballon d'une capacité de  100 centiiiibtres cubes jaiigé jus- 
qu'à un  trait, on introduit 50 ccntirnétrcs ciibes de  13 solutiori cl'urécet 
iin açlièvc de remplir jusqul:iii trait avcc une lcssive concentréc de soude 
( 1  liilogramme soude caustique solide i l'alcool ; i 1 , 5  d'eau). Après mi- 
lnrigc e t  refroidissement ou coniplktc jusqu'au trait .  

La solution d'liypobrorriite est préparke avec 25 centiinitres culles de 

variables de glucose (1 à B pour 100) oiit montré quc la glucose aide au dfgrigcrnent de  l'azote, 
rixiis que iriBriie avw 6 p u r  100 on ri'arriw pas à rriettrc tout I'azotc r n  kvidence. 

Au contraire, unc adrlition d'6ilicr acétylacéliqiic (1 i 5 po.ir 100) à la solution d'ur& 
( 1  ,pour 100) b i t  disparaiii.~ Ic ddicit. Avec I'uriiie normale adilitioniiée de 1 poiir 100 d7CLlier 
açclylacétiqne, Ics doses d'ui éc fùuriiics piir le piocCdc IIüher-Knop sont inl ' i ikmes à cslles 
que donnc le procbilé Liebig I1flüger. 

E'dk a oliteiiu des résulists ircs exacts nwe la méiliodc à I'hypobroniite en  cmplogant uo 
appwcil assez compliqué que nous ne ilécrirons pas (voir I'flügei,, A d i i u .  f. plrysiol., 
t .  XXVI, p. 391 h 408 et Jaliresb, Tlriei.  ctrcmic, t. II, p.  102) e l  en laisaiit iiittxveriir : l n  une 
ioliition d'hyliobrurriiie ri'uiic ileii.;iié d c  1,206, furteiiieiit cliargee en soudc c t  pr6parée avcc 
45 ccritirriétics culici de biomc. 400 ccniinikircs culics d e  lcssive d e  soueLe froide ( 2  parlics rlc 
souilc cau~lique fonduc 4-5  par!ics d'e.111) : Ic tout est Etcndii i 2 litre; 2" Urie lcssive de soude 
caustique d'une d e n d e  cig;ile à 1,588 (100 gr. dc soude causlique fondue pour l50  gr. d'eau); 
3O urii, lessive plus btciiduc : tiensiic = 1,228 (80 grarrimcs dc çouilc caiisliquc pnur 250 crn- 
liniètrescuhcs d'eau). On reiiiylit le vase à réaction avec I'liypotiromite; on y t'ait coder  suc- 
cessivcnienl 5 ceritiriiClrcs eutics de la solution d'ur6e additionnée de  10 ceritirnèires cubes de 
Icssirc coiicciitr6e; liiiis, ~ioiii' laver, 10 centirrii.tres c u b i ~  de lessive concentrée, 10 centirnb- 
tres cul~cs  et encorc 10  ceritimbtrcs cubcs el  ciiliii 5 ccii~imEtrcs culies de lessive éteniliic pniii 
laver l'entoiirioir adducteur. Le gaz qui se r h n i t  j. la pai-iii: siipC.rieurc du tube aliilucieur 
fixé au-dcssus du uax i i,Ciiction cst c l i~src  dans le Lube mesureur en faisant eoulcr rapidc- 
ment iIc l'eeii sous pression daiis le vase a rbactioii par l'entonnoir aililuclcur. En opérant 
ainsi, Falk a ollleriu arec rliis solutioiis à 2, .l, 0,s pour 100 d'urée des délicits lie dépassaiil pas, 
pour 13W eeniirnélrcs ciiiics de  soliitiori, 0,24, 0,111, 0,0066 prnrnrncs d'urée. 

Avec cette maniére d'opGrcr, I'ncide urique a donnt: 47,78 p. 100 de soli azote; 13 crbalinine 
a drinni:. 97,43 poiir 100 de son azutc. 

I'ür conséqiient, ~lans Ics cxpCi.iencca fCtit:s avcc de  I'uiiiic rxmteriarit 0,5 pour 100 il'uric 
(l'uriue diluce au licsoiri), I'azoic trouvé eit  composé de 

99,!)1 poiir 100 de l9dzoic de l'iir,:e, + 99,'iO - - ammaniecal, 
- i  67,40 - - de l n  criatinc (Iliit'ncr), 
+ 47,78 - - uriqiic, 
+ 3 7 ; & 5  - - do la crdntiniiie. 

A la suilc de ces eïpfricnces, Arnold a cliui.cliC i vérifier si l'appareil IIüfncr nc pou~ait 
pas donner d'aussi lions résultais que I'qipareil Falk e t  si la forte alcalinité du  liquide cm- 
play! n'était pas la principle cause de succès. 

5 cerilirnbhw cuLcs di: la solulion d'urée h titre connusont ntlditionni:.5 dc 12,5 cciiiirnCtrcs 
cubes de I w i v c  de potasse (il = 1,48) ; l'ligpubi-umite est preparé avec 100 graninles de les- 
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brome, 250 ceritiriiétres cubcs de lessive (1 Irilogranirrie de  soutll: pour 
2',500 d'cauj,  220 cenlimétrcs ciibes d'eau. 

L'appareil emploÿ6 par Pflügcr cst diffCrent de  celui de I l i ihe r  e t  se 
coniposc d'iiiie capsule cri verre inunie d 'un robinet en verre à largc 
orifice, scrrilil:ibl~: nu i.f:sr.rvoir de l';ippnreilIliifiier; clle est fis& directe- 
nient i u n  tube gradué tlc Ic"',5 de dianii:tre ct dc, 40 ccritirni..tres de  lon- 
p u r .  La capsule airisi que le  conduit du  robirict sont rernplis de la 
solution d'uree alcaline préparée plus liaut. Le tube, bicn gradué, est  
11rest111e t~t iérerr icr i t  rempli avec la solution d7hypoliromite. On adapte 
:ilors sur  soli czt.ikiriitC ouverte, au  moyen d'un bon bouc11011 eu caout- 
chou;, u n  pctil tube en verre servant à riininteriir un tube c n  caoutchouc, 
c n  s'arrangeant de l'acon q u ' i l  ne reste pas d'air dans l'appareil (le 
bouclion cri caoutçhoiic doit déplacer assez de solulion ci ' l~~pobrorni te  
pour rcrnplir le  tube en vcmrre et  le  tube cri caoutchouc qui fait suite. 

sivc J c  polasse ( U  =1 ,53)  ct 4,s ceiitiiri~lrcs cubcs dc h o m e  ; il est employü früiclicmcnl 
loriné. On a trouvé : 

Awc Ogr,l d'uicc 56.3  ceritinii:Lrcs cubes d'üzotc ou !J5,27 pour 100 
de la qiionlilé t l ~ h i q i w .  

Awc  Ocr,OI> durtie 2 7 , 6  ceniirnbirca cubcs rl'nzotc ou 9!),09 - 
- O-',OJ - 18,6 - - 0!4,G% - 
- 0~',03 - 18,6 - - 100,l - 

Ce n'est donc qu'avec dcs solutions au-dessous de 1 pour 100 d ' u r k  que les rfsultats sont 
à peu p r i : ~  csacls. 

Bvcc i'uriric or1 s irouvi': p u r  100 ccritirriétres cubes : 

1"Par le dosa!!<: dire i t  2"  PA^ la mCLIiode 3" I'ar la mClliiide 
dr: i 'azi i te ( piocidé de lilh age Liebig- HCfner - h o p ,  

' \Vil1 et Varrenlrap). l'llï~gcr. Falh-Arnold. 

Ur&: . . . 1,344 1,527 1,252 
1,54 1,538 1,43 
1,423 1,415 1 ,51 
1,12 1,15 1,033 

II iésultc ilc la q w ,  m:ilgrS tout, Ic procéd6 IIiifricr e t  en général Ics procédés à l'liypobro- 
mite nc pcuvenl fitic rigoureuscrnciit exacts el  qu'il convieiit d'y renoncer pour les reclicrclies 
scicniiliqucs exiyrnnt uric grande précision. 

1):irigaii a iriiliijiri:. q u d ' i ~ n  arrivc à dc lions ri:.siiltaLs en employant les pruporlio~is de  lirnme 
ct de soiide caiistiqne iic Kiiop, mais avcc moins d 'cm et cn ajoutant à la soluiion d'urée 
d'aliord la lessive de soude, puis la quantité voulue de brùme. 

Pour chaque 2 0  ccnlirniitics ciibes de solulion de soude (20 grammes soude+ 100 grammes 
C P U )  on cmploic 1 centiriiétre cube de brome. 

Dans sori élude critiquc sur la valeur de  la méiliode Kiiop-Hüfner, Pllügcr est arrivé 5 
drs i.Ssiiltüts trés d i~~ror i i l i les  pour e!lc : cn ernplugant la soluiion d'li!Iiolii-oiiiiie p-+c 'ée  
avec 100 granirrics d't~ydroic de soiide S a 0  II, 230 ceniimbtrcs culjes d'eau et ,  aprés relroidis- 
scment, 25 ccritimètrcs cuhes dc brome, le tout étant étcridu i 1200 cenliinètrcs cubrs, il n'a 
obtenu en moyenne qiic 63,5 pour 100 de l a  dose toialc d'azok fi~iirnic par le procédE Kjel- 
dalil-l'flügcr (voir plus loin). Avec l 'urée pure la perte cn azote Etail de 14 à 22 pour 100. 

En employant le mfnie procédi avcc une solution d'liypbrornite plus concenlrèe, 

100 grammes soude cûustique NaOII, 230 cc. d'eau, 25 cc. de brome, 

l e  déficit observE avec I'uréc pure était encore d x u s  dc 4 4  pour 100. 
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Celui-ci est alors ferrné avec une pince. L';ippareil cst renversé et dis- 
1)o& au-dessus d'un vase coiitcnarit de l'liypobromite ayant servi daus 
uiie opération antirieure, de telle façon que  le  b o ~ i t  du caoutchouc 
plonge dans le  liquide. On ouvre la pince e t  le  rollinet. La solulion 
d'urée, un peu plus dense que l'liypol)romitc, s'icoule rapidement dc 
bas cri haut  et se mElaiige avec lui. Lorsyue la réaction est terminée eri 
apparence, on ferme Iii pince, on  fixe dans 1 '~xIrémité  du  tulie en 
caoutchouc unc ba,nuetIc de vcrre: l 'appareil est retoiirné trois fois 
pour laver et, remplir In capsiilt: avec I'ligpnbrornitc. On fernie le  robiiict 
pendant qu'elle est pleine ; puis on enléve la pince ; on plonge le tufie 
en c:ioutcliouc dans uiie solution d'hypobromitc ayaiit déjà servi; oii 

coupe le  tube en caoutchouc au-dessous d u  liquide e t  aprbs six à doiize 
heures on fait la lecture, en prenant pour la tension de  la vapeiir 
94 pour 1 0 0  de celle de  l'eau pure, polir la température di1 mnmciît,. 
On pourrait tout aussi liien faire usage de  l'appareil Tvon, un peu agrandi 
et en opérant avec lcs solutions de Pfliiger. 

Pour  des soluLions corriprises enlre 0 , 2 5  et 1 pour 1 0 0 ,  le déficit a 
été de 3,G à 3 ,9  polir 100-  

Sidli~wslii. pour arriver à une dCcomposition plus complète, fait réagir 
l'liypobromite à cliaiid et se sert à cet e f k t  d'lin appareil ari;ilogue à 
celui de  JI. Sclilcesing pour le dosage des nitratCs dans l'eau. On iritro- 
dui t  dans le ballon 25 centimètres cubes d'urine éteridue de 5 à 1 0  fois 
son voluriie c t  corrospoiidant par consEquent à 5 ou à 2"", d'urine; on 
ajoute u n  égal voliirne d'eau et 2 gouttes d'acide clilorhydriqiie. L'appa- 
reil &nt  mis en place, on purge d'air par kbiillition, puis on laisse 
entrer par aspiration une quantité notable d'liypobromitc ( 5  ccnti- 
métres cubes de hronic, G O  ceritimi:tres cubes de  lessive d'une den- 
sité de 1 , 3 4 ,  et 5 5  A 3 0  centimètres cufies d'eau bouillie). On ferme 
la pirice du  lube abducleur e n  caoutcliouc e t  on cliaiiTfc jusqu'i 
ce qu'il se d k e l o p p e  une  légère pression, puis o n  ouvre la pince 
et  on fait  passer l e  gaz par ébullition d-aris le  tube mesureiir ou dans le 
tube cudiomêtriyue. 

Les solutions cl'liypohromite à diverses concentrations ne  donnant pas 
la m h e  cpantité d'azote avcc une  n-ième dose d'urée, Schenck a dkter- 
min6 par  expérience les pertes correspondant à diverses teneurs en 
urCe avec : 1 " h  liqueur de I h o p ,  é h d u e  suivaiil les iiidications de 
IIiifner ; 2" la liqueur d c  I h o p  clle-rnErric ; 3hurie liqueur deux fois 
plus concentrée (100 grammes dc soude caustique, 1 3 0  centimètres 
cubes d'eau, 25 centimitrcs cubes de brome). 

Avec une solution d'urée à 1 pour 1 0 0 ,  ln l iqueur  étendue (Kiiop- 
IIïifner) donne uiie perte de 26 à 56 pour 1 0 0  d'azote ; avec I'iirine 
même, en employorit la correction, la perte est de 17 à 28 pour 400. 
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LTR1XL, 497 

I,n liiliieiir dr: Iirioli iioii éieiidiie doriiic iine pci le de 4,i! 1 poiir 10f) 
et In liqiicur double iine perle de ,1,42 i 1 ,59 pour 100. . 

La co~nparaisori des-ix!sultals fournis 3vcc I1ur.ine, nvrc les liqiiciirs 
de h o p  siniple et doiiblc et  avec ln inélliodeazotométi~iqiie de  Iijeldalil 
n dciririé pour la l iqueur  siniple une  pcrlc de $ , O  poiii. 1 0 0  et  liciur la 
liquciir doiihh! 7,8 pour .1 00,  rrialgrc! les coricctioris f;iiles d'aprhs dcs 
essais aii:ilogiics avec dcs solutiriris d'iiriic pure. 

Le procédti IIiii'iicr doiiiiünt des norrihrcs trop faihles pour I'azotc total 
dc l'urine, Pfiiigcr et Sclicncli oiit rcclierclié si au  inoins l'urée piirc 
pouvait tloriiier clcs risiiltals exacts; ils sont ar t - ivk co?cliire qiiz 
rrièrne dans cc cas oii troiivc tciiijoiii-s (lm iiorrihre~ trop fiii1)les. 

Siiivniit I ' l l i i p  rt 1lolil;ind et. cri tcn:irit cnrnpt,c dcs trnv:iiix iio:n- 
iircux cl'fcctuis sur  ci,tlr: qiifistioii, i l  n'est plus possible de corifoiirli.e, 
coirimc ori Ic h i sa i l  auLrcl'ois, le dosage de l'urée avec ciilui de 1':izotc 
t o t ~ l .  Jusq11'31 13 110111. ,100 de  l'azote total j~ciivcni, se trouver soiis iiiic 
aulre foime que  celle d'iii&, dnris 1'cstr;ictif. L i  rriélliode I.icliig ou 
celle rnodiliec p:ir l'lliiger, instiiui:r:~ pour doser l'uri:c, doniicnt cri r i a -  
lit6 l'azote t o ~ a l .  L:i iiiétliodc tlc Biiriseii perliictioriiiéc par I'fliigcr foiir- 
nit des rioiribrcs exacts pour l'urée, niais elle c d  loiigiic e t  délicate. 1.3 

mtitliodc Iliif'rier-liiiop niodifiiic par Pfliigcr pciit égalerriciit foiirnir dcs 
rioriibrc~s cwcis  [ioiir l ' i irfe si,  cornmc dans la yriélliode Uiiiiseii pcrfec- 
tioiirii;c et clt:critc plus  loiri, ori a soin d'élirriiner In matikre eàtr.ictivc 
q ~ i i  g b w l c s  dfLcrniiri;itions, cii  réci ci pi tarit celle-ci I:nr une solution 
ci'acidc ~)liosplioLuiiçs~iqiic, en prPsence de l'acide clilorliydriqiic, réactif 
qui n'ciitr:iîiie pas trncc d'urkc. 

011 prochde de 13 facon suivante : 
iU On cssagc Ics rCac:tiSs eii nikllingcnrit 2 3  ccritiiniitrcs cubes d c  solu- 

tion d'iiriic pure i 2 ou 4 pour 400, 2",5 d'acide clilorhydriqiic 
( D = I ,  1.24) et 25 cciitirnEti.rs culics d'acide pliospliolungstique dis- 
SOIIS.  1,c rnélarigc doit rester liinpidc. 

2" hi dElrixiinc par ni1 essai prénlalile la qiiantiii  d'acide pliosplio- 
tiiiigsliquc ri<;ccwairc polir prtlcipiter 1 0  c~ritirnbtrcs ciibcs d'urine addi- 
tionnés dc 4. ceiilirri~tr~c cube d'acide clilorhydi~iqric, eri y versant goutti: 
i goutte l'acide plio~pliotiiri~stiqiic jiisqu'à ce que le liquide filtré rie 
troiiblc plus avaiit deris riiiriutcs par une no i i~e l lc  addilion. 

Ceci une Suis établi, on mesure 200 cciilirnétres cubes d 'ur ine;  on  y 
:ijoute 2 0  ceiitiriikirt:~ c u l ~ s  d'acide c:liloiliylricluc (II = 1,424)  ci Ili 

c p ~ i t i t é  d7:icidc I ) l i o s j ) l i o l u n ~ s t i ~ ~ ~ ~ e  riécessairc, calculCe d'après l'essai 
précédcri t. 

Le vnsc est fcrrrih Iicrinétiquemcnt et abrindoriné pendant vingt- 
quatre lieures 1 lui-mériie, puis on fil1i.e c t  ori y niélange un lait de  
cliaux jusqii'i rcri(:tion nlç;iliiie. Si, rnalgré sa diliilioii, Ic liquide contient 
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plus de  ? pour 1 0 0  d'urée, on le mélange avec de l'eau de manière i 
le r a m n e r  à enviroii I pour 1 0 0 .  

30 centimètres cubes de ce liquide sont mélangés 3 50 ccntiiiiéti~cs 
cubes de lessive coiiccntrée de soude (1 kilogramme de soude caiistiquc 
h l'alcool + i1,5 d'eau), et on procède ail dosage cornirie il est dit plus 
liaut (métliodo Iiiifner-I'nüger). On peut alors tenir  cornple des coeffi- 
cients de correction déterrriiriés avec les solutioiis d'urCe pure. 

Comme ces coefficients varicnt avec le volume de  1s solution d'urée 
employée et avec les rPactifs (soudc, liypobroriiite), i l  est bon de  se pro- 
curer  de  grandes quantitks de  réactif i ln fois, pour ii'avoir pas a dé- 
terminer trop souverit le cocfficierit de correction. 

Avec ces modifications le procédé IIiifiier donrie des nombres qui lie 
diffèrent que  très peu de ceux du  procédéBunsen-Ptliigeret qui oscillent 
en t re  des limites très rapprocliées. 

Ivoii dose également l'urée en se servant de  la méthode fondée sur la 
reaetion de  l'liypobromite de soude. Son appareil,  beaucoup plus siiiiplr 
que  celui de IIiifner, se corripose d'uri tube de  40 ccritirriéhs de lon- 
gueur ,  portant au quart suphrieur u n  robinet eri verre et  d i ~ i s è  3 partir 
de ce robinet en haut e t  e n  bas e n  dixièmes de centirnktr,: cube. Le 
tiihe est oiivert à ses d e u s  extrérnit6s. II est mairiteriu rerticalerrieiit 
par une pince et  plongp par sa partie inférierim c1;iiis le mercure d'une 
cuve cylindrique étroite et profonde, évasée par le  haut.  Pour rern- 
plir de mercure la pan'tie inférieure, il suffit d'ouvrir le robinet et d'en- 
lbiicer le tube ;  on Fcrrne le robinet et en soulévc le tubc. Ln ouvinrit 
doucemerit le robinet on fait écouler le  niercure resté dans la piiiion 
siipèric?urc. Rieu n'est plus facile maintenant que de  faire périitiw uri 
valurne plus  on moins grand de liquide dsiis l'espace irifèrieur, en uti- 
lisant l'aspiration provoquEe par la colonne niercurielle soiilevEe. 

II siiffit de verser le liquide dans le  tube supérieur et d'ouvrir douce- 
ment le rohiiict, quc l'on ferme aussitùt, qui: le  liquide a passi: tlaiis Ic 
tube inférieur, cn év ihn t  de laisser pénftrcr  de l'air dans cc dei-nier. 

On inlroduit d'abord 5 centirnétrcs cubes dc. solution d 'u r ie  contc- 
iiant Wr,O. I  d 'urée ( 0 . 2  pour 100);  on lave le tube supérieur avec quel- 
ques cerilirriktres c u l ~ e s  d'uiie soluliori éteriduc de soude qu'on fait ban- 
lement pintitrer dans le tube à réactiori iiif6rieur, puis enfin oii fait 
coulcr dans le tube inrérieur 5 i 6 c e i i h Ê l r ~ s  cubes d'liypobroriiite 
prdpwe avcc 30 grammes de  lcssivc de soude i 3Gn, 5 grürnmcs de 
brome e t  125 d'edii. On agite ct  nu bout de quclqucs niiiiu~cs 
de repos on porte le tube dans Urie éprouvette reiriplie d'eau et  on lit 
le volume en faisant les corrections ~.oiilucs. Ivon n trouvi! pour  OU',01 
d'urée 57 ceritirilètres cubt:s d'azote, L'iiriiie doit Être éteridiic 5 5 vo- 
lumes. 
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L'apl~areil d'Ivoi1 est d'un usage coininode et  facile ; son emploi a 
pris une grandi., extension en Iirnnci! poiir les dosagcs cliniqiies et  mii- 
dicnux. L'analyse est rnpidenieiit effectuée e t  d'une exactitude suffisante 
en pra t iquq  niais 13 mélliotlc péclie par Ics rnêrnes causes d'erreur que 
13 iriétliode Iliifrier-Kriop. 

L'appareil de  Régnard est égnlemeiit destiné aux détcrrninntions d i -  
niques; il n'offre pas d'avantage sur celui d'lvon e t  iious nous conteii- 
tons de renvoyer à In source (Gazetle nzkdicale de P a r i s ,  ,1873, 
p. 36'3). 

Eshach emploie la réaction de Leconte avec uri appareil spécial 
( G a x l t c  mc!dicnie, 1575 ,  p. 284 et 33 1 ; Bulletin d e  thérapeuliqite, 
t .  X I I ,  p .  4 1 7  e t  162) .  

La solution d'tiypobrorriite est préparée avec 60 ccritimétres cubes 
d'eau, 40 centim6tres cubes de lessive de  soude caustique i 36" et 
2 centirnktrcs cuhes d c  brome. Les corrections relatives à la tcnipkra- 
turc et  à la pression se lisent de suite, d'après uii tableau dressé, cor- 
rr.sporidant aux iiirlicntioris d'un bnroscnpe à cnloriiie merciiricllc. 

Natvig et Olto ont corriparé les résiiltats fournis par le procedéEshach 
et ln méthode de titratiori de LioLig (voir plus loin) e t  n'out pas trouvé 
des diff~i.criccs clépassarit 0,091 pour 100. 

Le 1ro"édé d'Esbacli peut donc étre crivisagé coinme suffisant pour la 
pratiqiii! médicale. 

IIagnicr de la Source (Bulletin de la Soc. ch im.  de Paris, t .  XXI) 
sc sert d'un appareil analogue à celui d'lvnn, mais de plus grandes 
dirncnsioiis et. perrriethnt d'opércr sur  un plus fort volume d'urine, 

En se fondant sur  le fait que l'acide iiriqiie, dans les conditions de 
l'expérience, donrie I n  moitié de sori azote sous l'influence de l'liypobro- 
mite, Nagiiier de l a  Source clirrclie 3 doser l'acide ur ique en ~riêrne 
lerrips que l 'urée, cii opérant successiverrient avec l'iiriiic telle quelle 
et avec l'urine pi-ivéc d'acide urique par pr&ipitation avec l'acétate 
neutre de plomb. La difîbrcnce des 2 volumes d'azote trouvi!s multipliée 
par 2 donne l'azote correspondant à l'acide uriqiie. 

Cepcnd:iiit daris les cas pallioloijiqiics ce procèdh n'est pas nppli- 
cal~le  ù la déterminalion de  l'acide uriqiie. 

Voir aiissi nilx sources : ln description de l'appareil de A. Dupré 
(Jriicrn. client Soc. ; Loiidon, t .  1, p. 5.?4),  dc Rlavwel Simpson et  
C. O'IiceTfe (Journ .  chem. Soc. ;  London, t. 1, p. 358), d c  Depaire 
(Presse nzeüicale belge, no 7 ) ,  tous fondés sur  l'emploi de l'liypobrn- 
rnitc. 

b In rigueur, on peut se passer d'appareil spécial et se contenter 
d'un siiriplc tube gradué, l'errrié par houn u t  et divisé en dixiémeu 
de cenliriié~re cube. 
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On y verse d'abord 5 centimétres cubes de nierciire, piiis, saris mE- 
langer les couclles, 5 centimktres cubes d'liypolroiiiile alcalin, 10  ccri- 
tirriètres cubes de lessive de soude e t  2 centimètres cubes d'eau. AprAs 
lecture on ajoute encore avec une  pipette 5 ceritinièlres cul)cs d'urine 
diluée au c i n q u i h e .  Le tube es t  crisuite fermé avec Te doigt, agilé et 
renversé, puis déhouclié s u r  une ciive ù mcrcure. Ail boiit dc qnelqnes 
temps on équililire les pressions et  on l i t  l e  volume de gaz dEpgé.  
(Barbier.) 

Iléhu a observC quc  l 'urine diabétique ne  donne pas de  déficit poiir 
l'urée par la inétliodc à l ' l i~pobromite  et  prescrit d'aprés cnla I'addi- 
tion de sucre de cnniie i l 'urine avant celle d c  I'ligpobroniite. D'apiés 
les expériences de Yaucoiinier, 4 3 , 2  pour 300 de  saccliarosc erriployés 
avec des snliilinns d'urée i 1,8G pour 100 n'augmentent pas le  reride- 
mcnt  en azote, tandis que  la glucose agit dana le sens indiqué par IIétiu. 
Le rnêrne snvarit t r o u w  daiis les ceiidres de  17uririe traitbe par l'hppo- 
brornite de petites quantités d'azotite et admet ,  d'après cela, qu'une 
fraction de I'iirie est changée en acide azotique par  l'action oxydante; 
de là  le dificil en azote. La glucose réduirait l'acide nitrique naissnrit et 
empêcherait de ce fait la perte cons ta tk .  

Suivarit Fonton, le dkficit si souvent constnt.C, e t  qui  pcnt s'élever cri 
urée i G ou 7 pour 100, aurait  encoiri une autre cause. Il a rcmarqué 
qu'avec l'hypoclilorite d c  soude l'urée n e  délla.re que la irioitiQ de 

0 
l'azole; le reste serait transforiné en acide cyaiiique iriattaquable par 
l'liypohrornite. 

Le biuret donrie avec l'liypoclilorite 413 d c  son azote el  213 avec 
I ' l iyp~l~romi lc .  Ln guanidinc fournit avec les dcux réactifs les 215 de 
son szot,e. 

1.c carbonate d'arrirnoniaqiic dégage avec l'liypoclilorite la moitié de 
soli azote, celui qui correspond à l';in~rnoni;iqiie, tandis qu'avec l'liy- 
pobromite on e u  dbgape la totiilité. 

En se fondant sur  ces  résultat^, 1;oiiton conclut qiie I'anirnoriiaque 
AzHQet 1'airiidogi:ne -AzH9 donnent tout l'azote avec 1'hqobromii.e et 
avec l'hypocliloiite ; l'irnidc =AzII  n'est attaquée qiie piir I 'hyobro-  
mi tc ;  enfin l'azotc nitrilique I hz risiste aux deux réactifs. 

Pour fiiirr: rcnt,rer I'iiréc dans cette loi,  qui ne rioiis scrnhle pas ;ta- 
Mie sur un nombre siiffisarit de cas, il est nécessaire d c  donncr à I'iiiCe 
la formule de striicthre proposée par  Va~ililgn : 

L'oxaiiiidc nc donne avec I'liyobioriiite que 7 5  pour 100 de suri 
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azole; I'urfe ou  carlianiide e n  donne 92 pour 1 0 0  ; le  reste se retrouve 
5 l'état d'acide cyaiiiqiie (cyarioriqiie?). 

Quoi qu'il en soit, il n'en est pas moins certain q n e  le procédk j. l'liy- 
pobromite, tel qu'il est décrit plus liaut, n c  donne pas de  résultats 
rigoureux : l 0  parce qu'on ne  parvient pas ii rncttre e n  évidence la 
totaliti: dc l'azote de l'urée ; 2" parce que l 'ur ine contient,  outre l'urEe, 
en proportions rclativcrrient trks faihles il est vrai, d'autres corps (acide 
urique, créatine, créatiriiriej qui fourriisscnt également une  partie d c  
leur azote par l'action de  l'hypobrornite. - .  

Ces deux causes principales d 'erreur  agissent i. l'encontre l 'une de 
- l'autre ; mais dans quelles limites s e  co~nperisent-elles? 

On a fai t  daris ces dcrriibreç a d e s ,  sans y r iussir  tout  i fait,' des 
efforts sérieux pour nugrrienter l a  précision des rn6thodes i l'liypobro- 
mite, si  commodes d u  resle. 

Au lieu d e  mesurer l'azote dégagk, Qiiinquaud ajoute à l 'urine LIU 

volunie connu et  en ex&-, d'une solution étendue d'liypobromite alca- 
lin et ti1.i.c Ir, pouvnir oxylant  de la solution, avant et après son action 
sur  l'urine, au  moyen d ' m e  solution titrée d'arsénite d e  soude. 

Ihmbcrger  a u n p e u  modifié le procédé Quinquaud. Au lieu de titrer 
simplement nu nioyeri de l ' a r s k i t e  d e  soude 1'eacCs d'liypol)roniite, i l  
iljoute successivernerit l 'urine uii eucés d'liypol~ror~iile ükaliri éteridu, 
puis uri excés d'aiwhite de  soude titr.6 et  rriesurè, puis finalement il 
mesure I'eucBs d'arsénite au  moyen d'une soluiion titr6e de  biiodure de 
potassium. 

Pfliiger et Schenck rcprochcnt h ln méthode précédente de donner 
pour l'nznte des nom1)i.e~ pliis forts qiic le  doeage de l'azotc, total par  le 
procédé Kjeldahl (voir pliis l ias) .  1,a difl'brencc, qui peut varier de + 2,7 
à + 9 p u r  1 0 0 ,  dépend d u  temps plus ou moins long pendant lequel 
on laisse réagir l'liypobroriiite sur  l'urioe avant de  le neulraliser par  
l'arsériilc. De plus Ic tilre de  la solution d'liypo1)romite varie d'un jour 
l'aulre ct  diminue en moyenne de 0,86 pour100  en vingt-quatre heures. 

Koiis dicrirons encore quelques autres uréorribtres h liypo1,rorriite. 
On peut procéder comrne dans la méthode Schlœsing pour l e  dosage des 
nitrates dans l'eau. 

Un petit ballon est niurii d'un fube de dbgagenient court e t  recourbé 
h angle aigu, fixé d'un cOté par un tuhe en caoutcliouc au  col écourté d u  
ballon et  portant à l 'autre un  tube eri caoiitchoiic qiie l'on peut fermer 
avec une  pince de pression. On introduit dans le lialion une certaine 
quantité d'eau que l'on fait bouillir jusqu'à expulsion de l'air e t  sortie 
e n  jet de  la vapeur par l'extrémité d u  caoutcliniic. A ce rrioment on 
ferme la pince et,  en cessant de  chauffer u n  instant, on fait entrer par  
aspiration : 
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1" 50 ceiitimétres ciilics d'liypobromite alcalin (5 ceritiiriRim culics 
d c  brome +lessive à 150 grammes d'hydrate d e  soiide par litre); 

2"0 centimètres ciilies d c  la solulion d ' u r k  à 0 ' 5  pour 1 0 0 ,  ou 
10 centiinklres cubes d'urine diluée ; 
3"iO à 15 ceritirriEtres cubes d'une lessive de  soude ; 
4"O ceritiniétres cuhcs d'eau pour  laver. 
On chauffe et  on recueille l'azote dégagé dans un tube gr;idue reiii- 

pli de  mercure et contenant d u  pirogallate de potasse; on continue i 
cliaul'fer jiisqu'à ce que l'on ai t  distillé 5 centimètres cubes environ. 

L'erreur constante commise par suite du  dégagerrieri1 dc l'azote dis 
sous dans les rcactifs employés comporte en moyenne OcG,3. 

L'urée se calcule avec la formule 

2243 . a . O. ( V -  0,s) 
u= 

v 

V,  nombre de centirnètres cubes d'azote troiivks ; 
v, volume de l 'urine employée ; 
b,  dilution de l'urine ; 
a,  poids d e  1 ccntirnktre cuhe d'azote dans les coriditioris de la rrie- 

sure (à to  et h pression). 
011 a ordinüir.ement O=5. Le volume du  gaz est donc de 15 à 50 

ceritimétres cubes poiir une  tericiir en urée dc 2 à 4 poiir 100. 
Cettc méthode ne  fait disparaître aucune d m  deux causes d'erreur 

signalées p lus  haut.  
Lunge a récernmeiit indique l'emploi d'un riouvel urdomètre composi: 

de deux liibes, dorit l 'un bien c d i b r é  de 30 i 40 ecritirrii?lres cubes dc 
capacité et l 'aulre dc rriêrrie diamétre ilon divisé. Ces deus  tuhcs com- 
muniquent  par  la partie inférieure au moyen d 'un  caoutchouc Sort e t  
assez long pour que l'on puissc élcvcr ou abaisses à volonté le tube non 
divis&, qiii est maintenu verLic:ilcrnent au moycn d 'une pince mnliile 
sur  la iige du support. Le tube gradué, 6,oaleincnt n~air i tenu par une 
pirice à potence, est fixe. La graduation a son point de départ imniédiate- 
merit au-dessous d'uii rrhiriet à trois voies et à trois br;iiiclies en T, 
soudé par l'urie d'elles i la p r t i e  supérieure d u  tube.  b la h i a i c h e  lio- 
riaontnle on peiit fixer au  rnoyeii d 'un  bori cooiitchoue ri1imporLe quel 
sgstémc clos, construit de telle facon que  In solution d'urée et  l'ligpo- 
broniite, d'abord sbpnrés, puissent 1 un  iiioment donné Etre réiiriis et 
mélangés. Le système de l'appareil N a n a r d ,  coniposé de deux boules 
cornmuniquant par un  luhe en U, étroit, coiirt et renversé, conviendrzit 
parfaitement. Lunge emploie lin flacon à gros goulot niuni d'un boiiclion 
en caoutchouc portant u n  tube  abducteur cniirt e t  courbé que l'on 
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iiue à la hraiiclie horizontale d u  robinet à trois voies. S u r  le  fond de ce 
fincon est fixé par  soudurd un petil  tube ouvert par  l e  haut  et fernié p r  
le l ~ a s .  ILI soiutioll d'liypobroiriite alc:iliri cst vcrsée ailtour d u  tulle et 
la solution d'urée, corivenablement diluée, est versée dans le tulle; Ic 
flacon est fermé avec son boiichon en cnoutchnuc ct atlaptk à l'appareil. 
On peut opérer soit avec d u  mercure, soit avec de l'eau. 

Le système des deux tubes partillèles contient asscz de l'un ou l'autre 
de  ces liquides pour qu'en t!levrint convenablerricnt l e  tube mobile 
le tube fixe gradul: ainsi qiie le caoiitcliouc courbé e n  soient remplis. 
Pendant cette opt;ralioii, le  robinet est disposé d e  façon i avoir la posi- 
tion d'un t couclié 4 ; oii tourne le robinet de !IO0 e n  lui  donnant la 
position d'un t droit T. A ce monient or1 mélange les deux liqueurs et, 
à rnesure que Ic gaz se dégage, on baisse le  tube vertical mobile pour 
maintenir une diminution de pression dans l'appareil plutdt qu'une 
augrrientation. Rien ri'empêchc de plonger le flacon dans de l'eau à 70' 
pour favoriser la réaction. La lecture se fait lorsque tout le syslérne est 
en ihquilibrc de température c t  lorsque les niveaux d u  liquide dans les 
deiix tubes sont amen& dans un niêrrie plari Iiorizontal. 

II serait encore plus sirriple de faire usage d'iiii flacori i parois un 
peu épaisses dans lequel ori verserait l'hgpobroriiite ; la solution d'urde 
serait conienue dans une  ampoule fermée hparois minces, que l'on bri- 
serait par une secousse au  inornent voulu. Dans ce cas, nu lieu de mesu- 
rer I'uriiie, on la pèserait, et le  caoutchouc qui met le flacon à réaction 
cn communication avec Ic tube mesureur aurait assez de  longueur - 
pour permettre une agitation brusque. 

Dosage de l'urée par  la méthode de Liebig. - La méthode de 
Liebig, ail moyen de I;iquclle ou dose I'uréc m e c  une solution titrée, est 
hridée s u r  ce fait que le nitrate inerciiriqiie donne avec une solulion 
d'urée un  précipité blanc conlenarit pour 100 parties d'urée 772 par- 
tics d'oxyde d c  mercure. La I)ré~ipit3tion est complète, pourvu que le 
liquide ne soit qiie très faitilcriient acide;  aussi convient-il d e  neutra- 
liser i mesure, avec unc soliition de carhonate de  soude, l'acide nitrique 
mis en liberté par le fait de la con~binaison de l'urée avec l'oxyde de 
merciire. 

Ide ternie de la rkaction est fourni par la coloration jaune que prend 
1i: précipite lorsqu'on ajoute du  carhonate de soude i iirie goutte da  la 
liqueur prélevEe avec une baguette. 

Tant que l'urée domine, le précipité est blanc ; lorsque au  contraire 
il  y a excès de nitrate mcrcurique, le précipité contient du carbo~iate  
de mercure jaune. Le dosagc, très simple en principe lorsqii'oii opére 
avec une solution d'urée pure, se complique quand on emploie de 
l'urine. En effet, celle-ci renferme d u  chlorure de sodium qui fait double 
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décomposiLiori a iec  le nilratc de rncrcure en doiinnnl du subliirii:. Or 
le hichloriire de i n m u r e  ne prccipite pas l'urée. 

Le procédC dccrit pnr Liebig ct  appliqiii: pliisicurs fois ii la même 
solution d 'urki  driiine des rt;siilt:its v:iri;ihli~s suisarit ln inniiiCre dorit 
on procède a la neutralisation. Les écarts peiiveiit s'élever i 14 pour 
100. I'flüger a duriné des iridicatioiis 1ri:s précises pour éviter tolite 
cause d'erreur. Nous décriroiis donc le procédé d e  Licbig ;iwc les moili- 
fications de  dktail introduites par  Pfliiger. 

Pour  neutraliser, Liebig se sert d'une solution normale de cnrboriaic 
de soude e t  prescrit d'ajouter nltcrnativerncnt du  nitrate dc riicrciirc ct 
d u  carbonate d e  soude, jusqu'à cc qu'on soit arr ivi  à la lirnitc. 

Suivant Pfliiger, i l  n'est pas indiffkrent dc procéder airisi par d o w  
alternatives ou d'ajouter d 'un  coup la quantité p.esque totale de nilraie 
nécessaire pour  pr4cipitcr l'urée, de  rieutrnliser e t  de continiicr ensuite 
~ I W  additinris successiws de  dixiérnes de cr:iitirnétre ciilre jusqii'i cc 
que l'essai i la goiilte fourriisse la coloration. Dans le  p r r i i e r .  cas ori 
est généralement ainené à employer moins de nitrate que daris Ic 
second : cette différence tient proboblcmciit i cc qu'en ne  neutralisant 
qu 'une fois aprés addilion presque complète, le  précipi18 d'urée ct 
d'oxyde nierciiriqiie est un  peu plus riclic e n  oxyde de mercure que 
dans la niéthode par iiciitralisations proçi~essives et  alternarites. C'est 
dans le premier cas que le rapport de  l'ui+e à l'oxyde cst.égal i 
.100/772. 

La solut,ion rricrcuriqiie cst préparée en dissolvant 7 7 , 2  d'oxyde de 
iriercure dans l'acide nitrique (quantité siilfisantc) étendu ct en foriri:irit 
1 litre. 

La solution norniale dc carbonale de soude contient 55 grammes di: 
cai~boriiite d e  soude scc e t  pur  par  litre. 

On se sert en outre d'une soliilion saturée à froid d'liytlratr. de lin- 
].@, pour éliminer les pliospliates et  les iii.;ites. 

S'agit-il de  titrer uiie solution d'urée d'urie iicliesst inconnue, ' on 
procède de la niniiiére suivaiite : La soliitiori nierciirielle est versCe Iieii 
i peu dans la S D ! U ~ ~ O I I  d 'urée, saris rieutralisation, Uc tcmps en terrips 
oit préléve avec l'agitateur iiric goulte de mélariyc, que l 'on niet en 
contact avec une goutte d'une bouillie de bicarbonate d e  soude disposix 
d'avance sur  une plnqiie e n  verre reposant s u r  un  fond noir. Si cn 
rnÊlarigcaiit les dcux gouttes on voit disparaître la coloration jniiric 
f'ormée d'abord au contact,, on ajoute à la liqueur une noil\-elle dose 
de  nitrate mercurique et on continue cri e s s n p n t  à la goutte a p r k  
chaque nouvelle addition d u  réactif jusqu7au rriornent où la color a t' iori 
de la goutte devienne persistante. 011 neutralise alors toute la inasse 
et I'OII coritirlue la litration, qui est terniiriée i quelques diqièrnes ])rés. 
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jusqu'i  cessation de déira-ment  de vapeurs sulfuriques ; on termine 
.O 

en calcinant quelques niiriutcs au  rouge (1 L6,5 de sulfate dc baryte 
= 22 d'acide carboriique). Avec des si~liitions d'urée pure, les riomlires 
sorJ  très exacls; rnais avec de l'urinc coritciinnt des quantités varinblcs 
de matiéres extractives on trouve ji6néralcment trop d'urée, de 2 i 3 - 
,jusqu'à 1.1 pour .100 ,  e t  miimc plus, s i i iwnt  la nature et  la proportion 
d m  rna tièrcs extractives. 

I'fliigcr a clicrclié à faire disparaître celte cause d'erreur en èlimi- 
iiarit la rnajciirc partit! des malibres ext,ractives par précipitation au 
moyeii de l'acide pliosphotungstique en présence de l'acide clilorhy- 
driqiic. JI  remplace Ic chlorure de baryum ammoniacal par une solution 
dc cliloriirc de baryum reiidue alcalirie par Urie lessive dc soude, cc 
qiii permet de  doser en .mème temps le sccontl terine d u  didoublenieiit 
dc l'urée, l'arnrnoriiaquc. Eii procédant de  cette fa~ .on ,  on n'a pas trouvC 
exactement pour l'ammoniaque e t  l'acide carbonique le  rapport thCo- 
rique 2 8 2  I l 5 :  C O P .  G6nbralement il y a 2'1) poiir 100 d'amnioniaquc 
de trop, provenant d'un reste de niatiere exbractive non éliminée par 
l'acide l~liosplioturigstiqiie. 

C'est donc au moyen du  poids de l'acidc carbonique trouvé qu'il con- 
vient de c a l c u l ~ r  l'urée [I I d'acide carhonique = 45 d'iirée]. 

Le poids de l'azote correspondant à l 'urée, fourni par le procédé Buri- 
sen modifié, comparé h celui de l'azote total déterminé comme nous le 
verrons plus loin (méthode Kjedalil par exerriple), donne en  faveur du 
rlcrriier lin csciis d'environ 13,4 poiir 1 0 0  dans l'iirinc. Cet eucés 
d':izote est fourni par les rriatiitres cxtrnctives diverxs : acide urique, 
crsatiiie, crkritininc, xanthine, peptone, etc. 

Voici niairilenaiit quelques détails sur  la rnariière dc procéder : 
1q11  co11st:ite que l'acide phosphotungstiquc employé ne précipite 

point une solution d ' i i r k  pure, eri préscrice d c  l'acide clilorliydriqiie 
(voir plus Iiaiit riii!ttiode IIiifrier-Plliiger). 

2Wn détermine par un essai r:ipide opbré s u r  10 centimétres cubes 
d'iiririe addi t ionnk de  I centirriélre ciihc d'acide chlorhydrique Ic 
volume d'acide p h o ~ ~ h o t u n g s t i q u e  néct:ssaii.c pour précipiler l'extractif. 

3" Cclte donnke une  fois acquise, or1 incsiire 200 centirnétres cubcs 
d'urine, que l'on verse dans un  hallori assez g r a n d ;  on ajoute 20 ceriti- 
métres cubes d'acide chlorhydriqiie concentrC e t  le voliirnc corrvenalile 

" - 
d'acide pIiosphotiirigst,iq~ie; oii fcrnie le vase et  on abandonne le tout i 
lui-tnénie pendant vingt-quatre heures (le volume du mélange est tou- 
jours égal à la sommc des volurnes des parties). 011 fillre sur  u n  filtre 
sec, on mesure 200  centimètres cubes du  liquide filtré e t  on y délaye 
de la chaux éteinte e n  poudre jusqu'i  réaction alcaline franclie. Le 
liquide filtré est additionne d'une solution de  chlorure de baryum mé- 
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I:~ii;;Cc dc soudi: c:iusliilüc; on chnul'îc: pc;id;l;it 4 Iiriircs cil t ~ i l ) ~  
scellé, ciilrc 220 et i N O .  L'rirninoiiinquc foriii~!c csl d i s l i l l ~ c  nvci: dc I n  
soiidc cnustlqiic piirc d:iiis un  voluinc coiiriii d'acitlc sulfiii~ii~iic d8ci- 
normal; 1'cxci:s d'acide sulfurique est dos8 p a r  uii rndarigc d'iodiiit et 
d'iodate d c  potassiiirri et firialcineiit par iinc solii tinn d'liylicisiilritc nor- 
irialc. L'ricidc carhonique cst dosé cn volurn2 en déconipos:irit Ic c;iim.- 
b o i ~ i l c  de b:lrytc par  l'ncide clilorliycliiquc c t  cil l'cstriiytiiit par la 
p o i n p c i  mmcrciire, ou iiidii~ectciiieiit corriiile il  est dit  plus Iiaut. 

Pour se rcridrc coiri[) tc r:ipidcriicrit e l  n~ij)roririin~iveiiieriL de la ~ C I I C I I ~  

dc l'urinc en azote, on dizposc sur  une p1:iqiic cri rc r rc  rcposaiit sur  i i i i  

fond noir des gouttes forrnécs d'une bouillie de  bicnrhoriale de soudc 
tliilayC dans l'eau. A 10 ceutiiiiktrcs cubes d'uriiic ~ l i i cks  dans uii ~ i c t i t  
ynsc i pr6cipilci. en Terre dc boliêinc oii ajoiik goiiLtc ù goutte le r h c -  
tif mercuriel dc Liebig, on agite et  on prél&vc avec uiic baguette uiic 
gouttc du  liquide, que l'on incorporc à uric goiiltc d e  bouillic dc 
t)icarbonntc, cri s'nrrêlünt lorsqu'il se  produit une coloration jaune pcr- 
sistaiite. 

Le norribrc dc centimètres cubes de 13 liqueur eniplo+e rriultipliP 
par 0,006 doiiiic approxiinnti\.eiiicnt In qiiantité d'azolc coiilcniie dans 
100 d'urine. 

Ce prwkil'ié est commode lorsqii'on veut titrer par la riii:tliodc Iijcl- 
rl;ilil (voir plus loiri) l 'azott total, car on peut alors c:ileiilcr la qiiaiitité 
d'acide siili'iiriqnc ncccss;iirc pour fixcr tniilc I'arnrrioiiiaqiie foniikt?. 

Bi i i ip  a modifié la rnétlioclc pi i r r i i l i~c dc Biiiiscn pour le dosage dc 
I'uriic cri rniil:lngeant u n  vulume connii d'urinc i iiri voluiiic connu 
d'uii mé1:ingc d'une solutiriri de cliloriire tlc bnryurii et d'aiiinioiiia~~iic 
caiistiqiie. Lc loat  est filtri': A t r n ~ c r s  un filtrc scc. (111 iiitrotluit dans Ic 
tulie i réaction uri volunic dEtcrrriiri& dc cc liquide. L n  coriir:iciiori ~ H W -  

iluilc par le rri8llirigc est ririgliçcal~le. 
Le contciiu du  tuhc après r h c l i o n  cst vers6 sui' un  filti-e, I'iiitc'!i,iciir 

di1 tube est la\.C avec de  l'eau distillée qiie l'on rcimsc dgnlciiieiit sur Ic 
filtrc, en conliiiuont cc Invngc :ivcc lieu d'eau i la fois jusqii'ù cc rluc 
Ic liquide filtri: ne  troiiblepliis par le nitrale d'argent, aprés acidiilation 
avec de l'acide azotique. 

Le pricipitk de cnrbonatc de baryte rccucilli su r  le Iillrc est pissctté 
daiis uri vase à précipiter en verre de  hohêinc et dissous dans l'ncidr 
clilorliydrirliie dilué, ainsi quc le  carhoriate reste adtiérent aux parois 
du tube et au papier du filtre. La solution de cI11orure de baryum, filtrée 
au bcsoiri, est précipitée a cliaiid par  l'acide suli'urique et le sulfate de  
baryte e s t  pese. II suStit dc ~liaiiil 'er le  tube scellé à '100' pendant cinq 
heures. 

Dosage de l'azote totul Se l'urine. - Le dosage de l'azote total est 
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tout ;iiissi iiriport:rnt [pic celui de l 'urée dans les rcclierches scicnti- 
f i q u ~ s .  Kousaavons dkj i  vu que l'azote de I'uriie n e  i y r é s e n t c  soiivent 
qiic 87 pour 100 de l'azote total. Cette dritcrniirintiori rie peut pas ktre 
efl'ectuéc au  moyen de procédés rapides, eoinrne cciis dbcrits poiir 
l 'urée. 

I q n  ev:iporc un  voluine coiinu d 'ur ine (5 à 10 centimètres culies) 
avec du gypse, (le l'acide oxaliqiie e t  du  sucre, ou aussi de l'acide oxa- 
lique seulement. Le résidii sert au  dosage de l'azote sous Sortrie d'am- 
riioni:ique p i r  la riiétliode bien connue de  Will e t  Varrentrap, fondée 
sur  l'eniploi de  la cliaiix sodbe. 

2" Diiris unc nacclle e n  platiiie suffisammerit gr:iiide et  coritenarit de 
l'oxyde de ciiivre cm poiidrc. grossière ori introduit 5 à 8 cent.im6tres 
ciities d'urine. La iiacelle est irnmédiateinent poussée daris la partie 110s- 
tcrieure ouverte d'un tiibeà combustion garni avec de l'oxyde de cuivre 
et uri rouleau dc toile eri cuivre décapé. Derrière 13 nacelle oii pousse 
cricore un roiileau (le toile de  cu i i re  fbrternent oxydé et  on bouchc akec 
u n  bouclioii en caoutcliouc muni d'un tube en verre ouvert, mis en corii- 
munication par u n  tube cri caoutchouc avec u n  appareil producleur 
d'acide carbonique. 

1,'est.rbniitE antkrieure du  tulie a cornbiistioii est inflkcliie f'nr11:rnrrit 
vers le  bas, afin que l'eau condensée ne  puisse recouler dans 1r:s parties 
clinudcs ; elle corri~nuriiqiie avec l'appareil réccpteiir de  I'azotc décrit 
nu tome IV. 

L'opt:raiion est conduite, comme toiis les dosages d'azote, par ln 
rni:tliodc voliirnétriilue dc Dunins. 

La partie où se trouve la nacelle doit êtrc cliauffëe Icnlcrnciit par 
conrliictihilitti dans lin cour;irit l r n t  d'acide carhonique pur  jiisqii'i 
tlessiccntion cornplbte. 

3' O n  ulilise la réaction de Iijeldahl p u r  oxyder les niatières azo- 
tries et convertir leur : i~o le  cri arrirriorii:iqiie. 

5 ccritirnètres cuhes d'iirinc sont atldilioririés de 20 ceritirnétres cubes 
d'acide siilfuriquc coricen~rk coiitenant de l'acide anhydre et quc l'on 
préparc e n  dissolvont 200 grarrimes d'iirilijdi~itle phosphorique diins 
4 k i l o p i i i i n e  d'acidc siilliiriqiic rrioriohgdraté. 

Le niélange est ninintenii à I'éliullit,ion jiisqii'à ce qiic le  liquide soit 
devenu lirnpirlc e t  Jaiiiic. clair. I I  est inutile de faire intervenir le per- 
manganate de potasse pniir achever l'oxydation. 011 4joute après relini- 
dissenient 100 centirnétres cubcs d'une solution d'hydrate de soudc 
(1 parlie Ka O II poiir 5 parties d'eau) et on distille l'arri~riuriiaque eri la 
recucillarit dans l'acide s u l f ~ ~ r i c l i ~ e  étendu. 

Cette manière de procéder peut égalerrierit servir au dosage de l'nzoti? 
total dii lait. 
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URINE.  5!19 

1,:i corrip:irnisuii (111 psocédé \Yi11 et  Tai-reritr;ip nvclc celui de Kjeldalil 
décrit plus 1i;iut a dorini? p ~ u r  1000 tl'uriiie : 

1Ienningr:r proci.,dc corrirne il  suit : 
On évapore 20 ou 10 ceiitirnbbres cubes d'urinr additionnks de 5 cen- 

tirnétrcs ciilics d'acirle sulfiisiqiic monoli~drat,ti daris 1111 petit ballon et 
1'011 cliauffe vers 500" jiisqii'à ce  que le liquide ait pris une couleur 
jaiirie unibré. L'iritcrveiition subséqiieiite du  perrriarignriate de polnssc 
n'est pas inilispeiisable, riiPriie avcx des iiriries albiiiiiiiiei~ses oii coiite- 
riailt du  sucre. 

Le résidu est transvasi: dans u n  bnllori de 50 ccntiniétses cubes, que 
l'on acliéve de remplir avec précaution avec de l'eau e l  de la lcssivc de 
soude caustique. 10 ren tinii:tres ciiI)cs de ccttc soliition alcaliiir: corres- 
pondant à 4 oii 2 ceiitimétrcs cubes d'urine sont traites par I'ligpobro- 
mite de soude. On mesure le volurne de l'azote dégagé. 

IIECIIEI~CHI~: E.I D O S A G E  DE L'UHÉE DASS I.E SAXG. - '1' hlé~horle cle 
111. 1'. Picard ,  ~izotli/iie PUT G s ( A ~ i d l m .  - Le slirig est vers6 d~iiis d c  
l'eau b o u i l l a ~ ~ t e  additioi~nde d 'un  peu d'acide çiilfui.iqiie diliiC; U r i  

a joute au 1riélan;e encore u n  peu d'acidi: sull'uriqiie pour :iclicver la 
coagiil:ition, qui doit se faire rapidcrricnt. 

11 coinvient de n'eii-ililoq-es n i  trop n i  trop peu d'acide. Le liquide 
fiIlri! qui occiipe lin volume 3 i 4 fois plris grand que celui tlii sang 
crnploy! est évaporé i iiioiti4, puis iieutralisri exactement par de l'eau 
de baryte et  évaporE i corisistaiice siriipeiiçe; on ajoute de l'alcool 
:ibsolii qui produit i i r i  trouble l ; i i t~ i i s ,  cri grande partie dû  h dcs 
sels riiiiiéraux. On filtre el or1 év:iporc ; Ic r6sidii est dissous dans 
l'eaü. 

A 13 soIu1ion j:iiine ainsi SorinEe or] ajoiilc goiii.tc goutte du nitralc 
rncrcuriquc, tant qu'il se  fornie iiii précipité ; on filtre; la liqueur 
filirée est légércrnerit alcaliriiske par d e  l'eau de I~ai-gte n u  par du car- 
lioriate (le sniide et  ntltlitinnnbe 5 rioiivenii de  nitr:it.c: rnercnriqiie, jus- - " 

qu'a ce qu'une goulte du  liqiiidc pri.levée avec une bngiici!!~ dorine dne  
coloralinn j;+uiie pcrsistaiite avcic l e  carlioiiatc de soude. 

Le second précipité qui  renferme toute l'urée est lavé, mis en sus- 
pension dans I'cau e t  décoinposE par I'liydrog2ne sulfure ; on filtre, oii 
coriccritie, puis on ajoute i froid de l'acide a~ot iq i ie  conceritré pour  pié- 
cipitcr l'ui,ée sous forme de riilsale ci~ist:illisé. 

Cariiiric coiitrtilc, ciri a a.joiiLC OT',OS i d'uséc i 59 ceriLiiriéLres cubes 
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Oc inrig et l'on a retrüuvG OV,0'i9, dCfrilcntion h i l e  dc l'iirtle préesis- 
taiit dans Ic snii;. 

Cc p m t d k  doniic clc fioiis résiilt;its, bien qu'il soit dd ica t  ; Ir. suc ci:^ 
diil:cnd surtout de deus conditioiis : 1"es niatikres alliiiininoidw doi- 
w n t  Cire eri1ii:rcrricnt élimiiiCes; 2' i l  faut éviter avec soin l'eiiiploi 
d'un excès de riitrnte mcrcuriqiie. 

2"Nc'lhotle d e  Al. Grdiant. - Ce savant emploie aussi l 'exlrait alcoo- 
lique du s ~ i i f i  c l  y dose l'urée par 1'iritcrrriétiiair.c du réactif de Nillon, 
qui Souriiit '2 volurnes d'acide carbonique et 2 volurncs d'azote par 
dEcornposition de  I molécule cl'iirée. Le sang est,  aprés p h c ,  addi- 
tionnE d e  5 fois soi1 voliiine d'alcool h 90 pour 1 0 0 .  Lc mélnngc est 
abandonni: i l u i - m h e  pendant vingt-qiiatre Iieiircs. On expriiric 1i: 

coagiiluni n i i  mojcn  d'iiric p t i i r  Iircssc. 1.c rhsidii cst [le rioiivcnii d i -  
la$ dans l'alcool e t  esprirrié. Lcs extraits alcooliques sont kapori:y; le 
résidu est rcdissous dans l'eau et  la solution est aspirée diins un réci- 
pient tubulaii~c corrcsporiclaiit 3 une pompe ii n i e i u r e ,  récipient dans 
lcqutil ori a pi.d:ilribleinciit Silit le vide. Ori y ajoute le liyilitle ~iroveririiit 
de  13 dissiliition de  1 graniirie dc  merciire dans 10 cciitimèlrcs ciibes 
d'acide azotique pur .  11 convient de n'iritroduirl: le rkactif que par 
petites poilions h la Soi(i. 

D'aprts II. Gréliant, la riiactinii a lieu d'aprés I'kqiintinn 

I ceritirnhtrc culie tl'iicidc cnrboniqiie (à 0' et  à ÏGO rnillirnétrcs dc 
picssiorij équivaul i 2n~:b",CiS3 d'urée. 

5" I ) eu .~ i?me  1nll:lhode d e  P. Picard. - Pic:ii8d n ericore prtiposé Ic 
prockdii suivant : O n  aioute ail sniig son poids de sulfate d c  soude et l'on 
Sait bouillir ~ ~ e n i l a i i t  qut!lqi~c temps; puis, a p r h  rcrroidisscmcrit, on 
ieni l~lace l'eau évaporEe cn rarrieriiiiit le poids du  mélange à ce clu'il 
était au  dEbiit et on filtre. U i i  poids coiinii dii liqiiide (50 grarrinics cn- 
virori) cst liouilli dans uii pctit ballon a v ~ c  20 ceiitimiitrcs culics d'acide 
chlcrhjdrique p w ,  jiisqu'i diiriination des g:iz pcrmancnis. . l i t  rnoyen 
d'un cntorinoir i roliirict on introduit 20 ccritiniElres ciibes de rcacti! de 
IJilloii e t  or1 cliauflk 3 l'tlbiillition p i d a n t  8 3 1 0  rriiiiutcs. L'acide 
carboiiiquc d6glig6 est dirigé dans de l'eau de baryte. 

J.e carhonote de baryte est eiisiiitc di.composé par  l'acide clilorliy 
driqiic e t  l'ncitlc carboriiqiic est recueilli au  moyen d'unc poiilpe 
inercurc. 

4" Jlc'thode Boymonrl et A'cubauer. - Ccite mE~linclc, proliosi:~ par 
Neiibaiirr cri 1853, ;i ;tri i,cpi,ise p r '  Uojmond;  cllc utilise comme In 
l)rdrédcntc le rEactif de hlillon oblciiu en dissolvnrit 23 graiiinics dc 
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niercure dans 170 grammes d'acide azotique pur  et coriceiitré et en 
étendant la soliitiori de son volume d 'eau ;  seulemerit, a u  l ieu de 
mesurer l'acide carbonique dcgagé, on déterrriine par  pcsEe la perte 
éprouvée par  l e  irikla!ige, en -employant u n  appareil arialoguc h ccliii 
p i  sert i doser par  dil'fkrcnct! l'acide carboniqiie des carboriates; 
60 grarriines d'urbe doriricrit tliéoriquerrient 72 gr;imrnes de perte. 

5 " J n l t l ~ ~ d e  Uzinsea.  - Le saug défil~riné est précipité par l'alcool. 
Aprés quelques lieures on filtre et on lave à l 'alcool; les soliitioris 
alcooliques sorii, disLill&es. Le résidu est épuisé par l'alcool absolu; on 
filtre; on  évapore; on redissout dans l 'eau;  on prbcipite le  liquide 
trouble par u n  peu de sous-acétate dc plomb ; on filtre; on élirriiric 
le plomh par le  sulfliydiute d'arnmoniaqiie ; on filtre e t  on  dose d 'nprh  
Bunsen cn cliaufI'ant pendant quelqiics Iieures a ,180-1 22' e n  tubes 
scellks. 

6' Mithode Schl-oder. - L'extrait alcoolique du sang est dissous dans 
l'eau et 13 solution est précipitée par  le  nitrate nicrciirique, e n  l iqueur  
neutre. Le p r k i p i t e  es1 décorri posé par l'hydrogérie sulluré. Aprbs liltra- 
tion, or1 cliasse l'cxcès d'hydrogène sulfur t  par  uii courant d ' a i r ;  on 
ajoute de  l'eau de baryte, dnnt on skpare l'excès par u n  c ~ u r a n t d ' a ~ i d c  
carbonique; or1 filtre, on évapore h une icinipératurc infëricurc à 70". 
Le résidu est  dissous dans l'tau, et  dnris la solutiori on dose l'urêe par 
In métliode Biinscn, e n  cliaiiKarit cil tiitie scellh a w c  d u  cliloriire dc. 
1i;ii~yiirri arnmoniacnl. L'acirlc cal-l~oniquc dii carhoriate de baryte est mis 
en lihcrté au mogcn de l'acide citrique, dans le r k i p i e n t  vide d'une 
~ioinpc à rriercurc. 

Si l 'on veut re t i iw l'urée cn nature, il es t  nécessaire de séparer l73zo- 
tatc dc 1)ai.yte coritcriu d x i s  le liquide; à cet ellel, apibs évapora~iori i 
terripirature modérée (au-dessous de 709 ,  au lieu de dissoudre daris 
I'cnii, on traite par I';ilcool absolu e t  or1 ajoute à la solution 3 fois sori 
volume d'étlicr acétique; on fihrc, on  évapore ct  o n  recommciicc lc 
traitcrrierit d c u x o u  trais fois. Si le liquide évaporé n e  fournit pas en- 
c o r ~  de crist,nux d7nrFe, 011 ajoi~te  311 r k i d u  de  1'~vnporation quelques 
g n u t ~ m  d'acide nitrique pour forilier du  nitrate d'urée. - 

7" Milhode f l n y c ~ ~ a f l .  - On met dans un  dialyseur SO i 100 centi- 
. inClrcs cubes de sang dbfibriné, de  manière i former une couclie de  

5 milliriiéti.es e t  on  lnissc diff'iiser contre 100 ceritimètres cubes d'al- 
cool. Au bout de qiiclqiie terrips le  liquide coriieriu dans l'intérieur du  
dialyseur est pris en uiie rnnsse solidc, qu'on cnlbve pour  la broyer e t  la 
réduire en bouillie avec l'eau de lavage de ln rnembi.nnc, La bouillie est 
soumise L une nouvelle dialyse coritre de l'alcool. Si 1'011 veut recorri- 
mencer une troisiérne fois, on  cliosse par  évaporation une douce clia- 
leur l'alcool diffusé de  I'cxtérieur à l ' intérieiir;  on Ctend d'eau en quün- 
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tité suffisarite e t  on reinct cil dialyse vis-;-vis de  riouvcl alcool. Les 
soliitioris alci~oliqucs soiit dv:il)oi.t;es; le rCsitlii e s t  repris par i i i i  peii 
d'alcool ; oii filtre et on évnl~orc à nooyo:iii; or1 1;ive le  r6sidu ù l'eilier 
de pétrole ; Ic A i d u  est dissous daiis l1i;tlier ac~t iq i ic .  C'est au nioycii 
de cette solutioii, ou pliit0t d u  rC.sidu qu'elle laisse n p k  i.vapoi.atioii, 
que l'on dose l'~iri:,e, soit par la irii.ihorle 13iiilscr1, soit par  ln iriétliotlc 
111iI'fiier. 

On peiit aiissi ajouter de I'ncidc n ~ n l i q u ~  ~ I U X  liqll1:11rs a l c o ~ l i q i i ~ s  
proyeriarit de In  diffusion, kvnlioi.cr à ti:lriliEi~;itiire ]:eu é l c r k ,  r c p r ~ n t l : . ~  
le  ré3idu par l'éther dc pctrolc, disso~irlrc In Iii~i,tie iiisolirlile claiis l'caii 
et 6vnpoi~er avec du cni,boii:ite de clyiix. 

Le rC~.idu est épuisé par l'alcool absulii ; oii 1illr.c et oii ékapore. 1.c 
nouveau r is idu est employé i doser l'ur6,: p i r  1;i mélliodc Liiiriscri. 

RECIIERCIIE QUb!.ll.ATIVE DE I, 'UIIÉIC. - Rliactif ~ ~ ~ ~ s c u / u s .  - 11ii~- 
ciiliis se sert coiiime réactif dc l'iiri:e rlii fc~rriicrit Ligiiré qui convcrlit 
l'iirée cri cal-lionatc d'niiiirioiiiaqiic et  qui  se d t ~ c l o p p c  dans toutes lcs 
urines qui suhissent 13 fcrrncritnticiri ainirinni;icalc. 

011 liltie de l 'urine piiti~éfi6e siir i i r i  lillre cil papier,  qiic l'on séclic 
aprés lavage à uiie doucc cli:ileiir; Ic paj)icr du liitre clinrgé dc Jlicl-o- 
cocczis u7rec;~. est trwnpE daris uiic suliitioii de ciii,ciiriin, sCelié dc iiouvcaii 
b 40' et coiiservé dniis d c i  Illicoiis bieii boiiclik. Eii irioiiiIl;irit iiric bail- 
clclette de cc papidr avec dc l'iiiiiie ou iiiic soliition rl'urtk (iieiitrcs ou 
trbs peu acides), on voit en peu tlc terrilis se prodiiirc ln coloratiori 
h rune  diie à l'acliori dcs :ilclilis sur  l e  ciircurii;i. 

Ccltl: rkaction r6ussit PI ICOIT  avec une  soliition rl'uri:c nu dix-inil- 
l i h e .  Les divcrses siibsianccs azotkes coii~ciiucs dans I'ui,ine ou daiis 
le3 liquides orgnnir[ues :~utrzs que I'urCc ne prodiiiscrit pns cI1cfFct. 

2" llugo Scliilf a iiidiqué le réiictiPsiiiv:iiit : Cri trés pcitit c r i sh l  dlurEe 
de  la grosseur d'iiiie tete d'épirigle niouil16 avec urie goutle d'iiiie solu- 
tion aqueuse conceiit,rEe de  furfurol doline, apr6s additioii d'uiic gouitc 
d'acide clilorhydriqiic ( D  = 4 , I O ) ,  ilrie çi~ccessiori nsscz rnpitle de cou- 
leurs (jnunc, vert, blcii, violet) : riii  bout dc q~ie l i~ i ics  iriiiiiitcs (8 i 10) 
lc liquide p r i d  une bellc coloratiori pourpre-violace assez inttirisc p u r  
rester encore scnsible aprCs une diliitioii .i 50 oii SO voluincs. 

Quclqiies gouttes d'iirie solutiori d'iirke i 1 pour 100 svric ~ i r i  2 dimi- 
ccntirriklre cubc de solution de  furfurol e t  3 gauitcs d'acidc cliloiliy- 
driyiie donricrit npri.s 5 niiiiutes iirie ctiloriitiori inlerise. Au hou1 dc 
r ~ ~ i d t ~ u e t t c n i p s ,  il se s E p x c  une masse arrioi.plie, iioirc, serriblalile B 
du  noir de furnée. L'urine doniic 1:i même colorntiori violelte, rnais 
melangec i~ (lu jaune. 
- L'ncilt.nrriidc., 1;i henzniriidc, I'oxnniidc, la sulfu-uréc, In tauririe, In 

cri.ntiii(:, l'aci(le liricliic, I';illosniie, l'acide oxaluriqiie, l'acide par:il)n- 
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nique, IC glycocolle, lie donneni rien avec le furfiirol chlorhydrique. 
L'allaritoïne, a n  contraire, se comporte cornrne l'urée. 

L'uree peut  ê tre  isolée par  l'acide oxalique mieux que par  l'acide ni- 
trique, en procédant comme il sui t  : L'extrait alcoolique d u  sang  ou de  
tout autre  produit (organes) es t  évaporé et repris p a r u n e  petite quantité 
d'alcool. A 1:i soliition filtrée or1 ajoute une solution éthérée d'aciclc 
oxalique. L'oxalate d'urée étant  relativement trés peu soluble d m ç  
l'alcool amylique, or1 peut uliliser ce fait, e n  opérant dc la fason sui-  
vante : Le rCsidu provenant de I'évaporatioii de  l'extrait alcoriliqui: 
est épuisé B chniid par  l'alcool aniyliqiic; on filtre ou on décante. 
La solution nmjl iquc est précipitée par une  solution saburt:e à froid 
d'acide osalique daris l'alcool amyliqiic. Si les cristaux qui s e  séparent 
sorit trop petits pour se  prêter à un  examen rnicroscopirjue, il suffit dc 
les chaulfer avec leur  eau mére amyliquc jusqu'à dissolution, et de lais- 
ser refroidir;  l'oxalate d 'urée se  sépare alors en cristaux plus volumi- 
neux et plus nets. 

On peut aussi ajouter de  l'acide oxdique  solide 1 la solution amylique 
d'urée, chauffer jusqu'à dissolution et  laisser refroidir;  dans ce cas il  
faut éviter l'emploi d 'un e s c k  d'acide oxalique qui se &parerait  c n  
nièrrie temps que  l'oxalale d'iirte. Ou bien on précipite la solution amg- 
lique d'urée par  iirie solution d'acide oxalique dans I'cther anhydre; 
Ics cristaux obtenus ainsi sont çhrihralernerit trés pelits. 

influence S'une c!2évalion de tempém2ure du corps.  - Les ohser- 
vations de Barlels e t  Naunyn, e t  surtout celles de  Scbleicli, avaient fait. 
assez ghnéralcment admettre qu'une élévation artificiellc de la tempera- 
ture du corps provoque une prodiiction et une excrétion  ilu us fortc 
d'urée; et l 'on expliqiiait par l'élévation de température l'irifluence 
exercée dans ce sens par  l'état lebrile. 

Les observations de Kaupp et de Senator sorit coritrüiies i cette nia- 
nière de  voir. 

Koch a fait su r  lui-rriErnc des observations semblant iridiquer qu'une 
c:lé~ation momentanée de  terripératura d u  corps humain, provoquhe par  
des iriogens arlificiels, n'exerce pas  une action 1ri.s marquée sur  lx  
production e t  l'excrétion dc l'urée. 

L'élévation de  température élait développ6e par  des bains chauds pris 
nue fuis par jour, pendant une heure, bains dont on  élevait rapidement 
la tcriipéiature à 38-40°, celle du  corps atteignait 38' a 39',6 et  resltiit 
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pendant 314 d'heure à i0,5 au-dessus d e  la tempiirature normale. 
L'éxcrétion normale moyenne d'urée par jour a été trouvée égale à 

35gr,7 (30gr,85 à 9ggr,G) pour  u n e  p h i o d e  de quatorze jours avant 
l'expérience. 

Pour les cinq jours correspondants aux haiiis chaiids on  a troiivé : 
32 .95 ;  3 5 , 9 3 ;  3 4 , 2 3 ;  3.1,74; 31 ,70 .  

La moyenne est donc plutôt inf i r icure que supérieure i la normale. 
Dcs essais faits avec des lapins placés dans une étuve, e t  dont la 

tciripératiire avait été élevée de 2 ' ,4  i 5O,ô au-dessus de la leiriptratiire 
normale, conduisent ail mêrne résultat : 

Escrktiori normale moyenne eri vingt,-quaire heures, pour une ph iode  
dc vingt e t  un  jours, 2gr,31 ( l V , 9 3  à 3"',32) d ' u r t k ;  

Excrétion pendant les jours d'expérience : 2",25; 1"',89 ; 2Er,28 ; 
ls ' ,58 d'urée. 

L'excrétion de l'acide phosphorique, celle du clilore (chlorures), ainsi 
que celle de l'acide sulfurique (sulfates et  étliers sulfuriques acides), 
ne sont plis rion plus sensiblement modifites d'après Koch ; i l  semble 
donc que  sous l'influence d'une élévation artificielle de tcrnpérature lcs 
pliénornénes cliiniiques dont l'organisme est le  siégl: ne sont guère plus 
actifs qu'à l'état normal. 

Infl7~ence de  In not.crriture. - Une des conditions dont l'influence 
se fait le plus nettement sentir sur  la production de l'urée est certaine- 
ment I'alirnenlation et la nature de  l'alimentation. Nous citerons, pour 
cri doriner la preuve, les résultats obtenus par divers expérirrierikilei~rs. 

Opperilieiin s'est sourriis peiidaril iiii temps siil'fisarit à uri régiirie trbs 
rtgulier,  corriposé par jour de  3 0 0  grammes de viande, 400  grammes 
de pain, 4 0  gralrirncs de beurre, 930 graninics de  lait, 5 0 0  centimétrcs 
cubes d'eau, administrés e n  trois repas, pris à sept Iieurcs d u  matir]. 
i iiiie Iieiire de l'après-midi et à sept heiires d u  soir. Il s'est éplernei i l  
iinpo" uni: graiide rEgiilaritP1 dans la loconiotion, les heiires et I n  
clurée du sornineil, les lieiires de défkcatiori, etc. L'équilibre nutritif n 

:té considéré comme établi lorsque la dose d'azote excrétée par  1rs 
urines et les matières fëcales était épie ;i celle ingérée sous forme d'a- 
linierits. 

Au bout de  quatre  jours de ce rkgiriie, la dose d'urée s'est niainteniic 
liés constante. Airisi cri sept jours coris2ciitifs on a trouvé : 

fir&, : 3 4 6 r , 4  ; 54C',9 ; j / l ü r , g  . 3 $P',1 ; 34",5 ; 35V,4 ; 34V',7 cil 
vingt-quatre heures (moyenne 34@,6  = l7"' ,3  azote). 

Les rnatières fécales contenaient 1",i d'azote. Azotc total excrété 
,17gr,5 ; azote des aliments 18C',9'. 

1. L'égalité absolue n'est pas possible, car il laiit aussi tenii conipte d'une faible exlialaiion 
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La marche de I'excriition de I'nréc se révèle coilime dCpcndante de 
l'ingestion d'aliments azotés ; le  rnnxirnurn de l'excrétion a lieu quel- 
ques heures après l'alirncntation azotée. 

Ainsi, dans uri jour pour lequel la rrioycniie par heure était de 
3 P r , 8  

ifir,45, - , i l  a Ctè excrété: dans les quatre preniières lieures qui 2 4 
suivaient le  repas de l 'npriwnidi  0"',24 d'urée de  plus que la moyenne, 
par heure. Dans les quatre heures suivantes l'augmentation par heure 
x ét; de Ogr,54. Pendant la nui t ,  la moyenne par heure est de 0",17 
plus faible qne la moyenne g6néralc; vers le rnatin la dosc d'urée 
excrélée par Iieure est de Oa',36, plus petite qiic la moyenne géné- 
rale. 

Ces constatations faites, on a renversé l'ordre des repas, e n  reparlant 
au soir le repas le  plus important.  La rrioyennc Iioraire giinèrale étant 
de 1gr,42 d'urée, on a trouvé que dans les hui t  premières heures  de 
l'après-midi l'excrétion était d c  OV',037 plus petite, par heure, que 
la moyenne horaire gériérale. Dans les lieures de  nuit qui  suiverit 12 
repas printipal,  la dose horaire di.passe de O", 13 la moyciinc horaire 
géni.rale. Cependant on constate que la nui t  l 'augmentation est plus 
faible que le jour. Cet ci'î'et, d 'aprèj Oppenlieim, iic doit pas Ctre 
attribué nu somrrieil, car daus une  nui t  de veille le r e d t a t  a éti. 
le mérne. 

En résumé, on a observé que la dose d'urée augmentait graduelle- 
ment jusqu'i  la septième Iieure après le  repas. 

L'iritercalatioii d'uri jour de jeùrie a fait baisser l 'urée de  1 0  i 
11 grarririies. 

L'ingestion d'une plus forte proportion d'eau (4 litres en plus pour 
vingt-quatre heures) a amené une augnientation du  volume de l 'urine 
(de 3 litres) et d u  poids de l'urée excrétCc ( d e  3 graniiriesj. Ces deux 
premiers litres d'eau ingiirés cn plus, a ~ ~ r é s  le repas, augmentent seuls 
I'iirée. Les deux autres pris plus tard agissent sur  lc volurne de 
l'urine, mais n'empéclierit pas la cliule de I 'nrée. 

Les deus  jours suiv:ints (reloiir ail régirne normal) compensent par 
uiie diminution de Fi grainmes l'exagération précédente. L'ingestion de 
l'eau ne parait doiic pas provoquer une destruclion plus grande des 
matériaux de l'organisrrie, mais elle favorise par u n  effet purement phy- 
sique l'éliminatioii de  l'urée ou des gér1Crateui.s de l'urée retenus en 
provision dans les tissus. 

Les expériences suivantes de Falk étnblissent nettement l'intl~ience 

d'azote par les poumons, de l'azote contenu daus la sueur et dans la desquamation épitler- 
rniqnc. 
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d e  la viande sur  l'excrétion de l'urée : 

I'oids d u  coigis dc l'aniinûl eu p r n r n e s .  . 
Iktiori dc  viande dc vache. . . . . . . .  
Tciieur en ûzotc de la viande. . . . . . .  
Ur&? sCcrétiic. . . . . . . . . . . . . .  
Crée sécré:éc coircs]>oiidant à l a  uiaiide in- 

. . . . . . . . . . . . . .  g e r k  '. 
Teneur en azote de 1'ui .k corrcsponrlaiit i la 

visnile, exprimée cii ccntii:ines dc I'azots 
. . . . . . . . . . . .  de l'alirncnt. 

. . . . . . . .  Ilurée di: I'Eliiiiiii;iiion. 

Ces nombres nioritreiit nettement qu'une grande partie de  l'azote ali- 
iiientaire est excrétée e n  vingt-quatre heures sous fornie d'urée. 

Chez des animaux soumis B u n  jeûne absolu l'excrétion de l'urée est 
notablernerit plus faible qu'avec Urie nourriture azotée norrriale, ni:iis 
elle se poursuit néarirnoins jusqii'à l a  mort.  Une chienne de  8k"850 
excrktait e n  moyenne par  kilogramme et  en vingt-quatre heures 
i u r , 4 6 6  d'urée. 

Paiil Rert a cxpCrirncnt6 s u r  lni-mên-ie l'influence d'iirir! alimentation 
azotée sur  1'excr.étion d e  l'urée : 

Avec nne alimentation quotidienne composée de 260  grammes de 
viande maigre, 200 grammes de pain, 3 0 0  grammes de  riz ou de purce 
de ponimes d e  terre, 700 A 750 grarrirries eau et  vin, I'cxcrétioii 
inoyenrie d'urke eri vingt-quatrz heures  était de  18Er,'3 ( iSQ, ' i5  à 
2ig ' ,8) .  

E n  élevant la ration do viande i 5 0 0  grarnmcs, l'urée augmentait de 
7 grainmes, environ 3 grammes pour 4 0 0  d e  viande, c'est-i-dire d'une 
dose qui représente moins de la moitié de  I'azotc alirneritaire. 

La suppressioii de  la viaride, avec augrncntation de  la  nourriture vtgé- 
talc, fit tomber l'urée de 18gr,5 à 13Fr,55, c'est-à-dire encore de 5 grarn- 
mes pour  1 0 0  dc viandc. 

E n  reprmi i i t  le rkgirnc animal d u  di:but l 'urée augrncnla, mais non 
~~ol~or t io r ine l lc rncn t  à la dose de  viandc (16",67 pour 8 0  granirnes de 
viande ; 22", 4 d'urée avec 430 granimes de  viandc). 

Dans ces expériences, le miiiirniirn de l'excrétion correspondail à 
la nui t  (minuit i cinq ou six heures du inalin) ; A ce rrionient or1 coristate 
une augrrieritalion iiidéperidarik de l'étal de veillc, d u  rriouverrierit çor- 
pore1 et de l'ingestion d'alimeriLs. Entre  midi et deux Iicurcs, i l  se pro- 

1. Pour obtenir ce nombre, on rclr,inclie de  l'urée tolsle de vingt-quatrr: hciires celle qui 
résultedc la moyenne horaire de 1'urCe excrétCe par l'animal à jciin, d'nprés 5 ou 4 détarmi- 
nations; avant Ic dCbut de l'expériericc, Ics cliiens étaient soumis à uri jeûne de trcizc à qua- 
torze lieiircs. 
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duit une hyperexcrétiori également indipendarite de l'alimentation ; puis 
survient une dimiiiutiori suivie d'une liausse provoquée par le repas du 
soir. Les variations dans l'excrétiori de l'urine et  de l'urée niarclierit 
g!néralement de front, mais pas toujours. 

L'urine foncée est plus riche en urée que l'urine claire. 11 n'existe 
cependarit pas de proportioriiialité cxactc entre la couleiir ut la ricliesse 
en iiree. 

Panum a trac6 la courbe d'excrétion de I'iirke cllez le chien, pn me- 
surant d'heure en heure la dose d'urite contenue dans l'urine recueillie 
par l'intermédiaire d'une sonde, pendant vingt-quatre lieurcs, après uii 
seiil repas, cornposc soit de viande seule, soit de vinride, de graisse, de 
p i n  et d'eau. 

1" Viande seule, dégraissée e t  sans tendons ni aponévroses, 500 
grammes. Pendant la premiére Iieure l'urée n'augmente pas sensiblc- 
ment cornparativernent ?i la période qui a précbdé le repas. 

Pendant la &uxii:me et la troisièrrie heure on constate une marche 
ascendante rapide. Do ln fin de la troisième heure jusqu'à la sixiéme on 
observe des doses maxima, puis un abaissement progressif. Sept heures 
ou sept lieurcs et dcmie après le repas, la moitié de l'azote ingiré se 
trouve éliminfie ; Ic reste l'est aprés vingt-quatre heures. Les pliéno- 
rnénes sont les mêmes avec 250 griimrnes de viande seulement; mais 
dans ce cas la dose absolue d'urée excretée est plus bible. Ce résultat 
dEniont,re que ce  ne sont pas les matières albuminoïdes de I'organisme 
(pi suhisserit la coriiliust.ion, mais hien les nintiéres digérées dans l'in- 
testin et résorbées. 

2" L':idditiori de graisse rxerce une irilluence rnarquée sur la marclie 
des phérioniéiies.La courbe d'excrétion de l'urée rnonte plus lentement. 
Avec 500 grarrimes de viande et 30 grarrirries de paisse le rriaxirriurn a 
été reporté de la sixiérrie i la huitiérne heure. La ~rioitié de l'urée de 
vingt-quatre heures se trouve éliminée aprés 7"s h 9 heures. 

La quantité d'urée excrétée dans les douze dernibres heures est plus 
forle qu'avec ~ i a n d e  seule. En ajoutant 130 grammes de pain de seigle 
et dc l'eau, le niaxirnurn d'excrétion est plus rapidenielit alteint. 

Nous citerons encore les expériences de Feder sur l'influcncc 
qu'exerce I'alimcritation sur l'excrétion de l'urée. Ces exptricnces ont 
été faites sur une chienne de 25 kilogramnies que l'on catliétérisait de 
deux Iieurcs en deux heures. L'azote total était dosé par la mélhode 
\Till et Varrentrap. On y a joint le dosage (11: l'acide phosphorique par 
t i h g e  au m o p  du nitrate d'urane, le dosage du soufre par fusion 
avec de la potasse et du salpétre, enfin le dosage du clilore par fusion 
du residu avec du carbonate de soude et du salpêtre et titrage ultérieur. 
La nourrilure est donnée en une seule fois, au diibut de la première 
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heure ; elle se composait pour : 
Le no 1 dc 500 gr. de viande maigre ct de 200 cc. d'eau 
Le no II de 1000 - - 200 - 
Le no III de 500 - - 200 - 

Le no J a fourni en vingt-quatre heures 753 centimètres cubes 
d'urine, avec 17",45 d'azote et Igr ,035 de soufre. 

Le no II a fourni en tingt-quatre heures 931 centimètres cubes 
d'urine avec 34gr,72 d'azote, 4"',64 d'acide pl~osphorique et 2gr,077 de 
soufre. 

Le 11" III a donné 600 centimètres culies d'urine, avec 20g',30 d'azote 
et 3 grammes d'acide phosphorique. 

Lcs doses d'azote, de soufre et d'acide pliosphorique se répartisscnt 
ainsi entre les douze périodcs de deux lieures chacune : 

AZOTE 

1- 

Y 

AZOTE. 

II. 
Lh- 

ÇOCFBE. 

III. 
-- 
AZOTE. 

8 , 2  
1 2 , 1  
14,i 
1 3 , 4  
12)  4 
10 ,s  

7 ;15 
5 , 3  
4,s 
4 , 2  
4 , l  
3,R 

Les essais suivants ont été faits eri ajoutant de la graisse à la 
riande : 

1. 400 grammes de viande ; 150 grammes de graisse. 
Urine en vingt-quatre heures, 514 centimctrcs cubes avec .IBg",7 azote 

et 2R',97 acide phosphorique. 
II. 500 grammes (Ir. viande; 150 grammes dc graisse. 
Vrine en vingt-quatre heures, 559 centimètres cubes avec 17g',42 

d'azote et 4gT,007 acide phosphorique. 
111. 300 grammes de viande; 200 grammes de graisse. 
Cririe en vingt-qualre heures, 624 ccntirriktres cubes avec 169',20 

d'azote et 2 g r , 2 4  d'acide p l~os~hor ique.  
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Répartition dans les douze périodes de  denx heures chncuiie des prin- 
cipes dosés : 

NUMIROS 

DES 

PÉRIODES. 

F 

AZOTE 

poun 100 
DE L'AZOTE 

E X C R C T ~ : .  

- 
Ph' O". 

II .  - 
AZOTE. 

III. 

AZOTE.  

En traduisant ces ri.sultats et ceux di1 précédent tableau par des gra- 
pliiques, on voit facileinerit que 13 forme des courbes avcc nourriture 
graisseuse est bien distincte de  celle des courlies i riourriture maigre. 
Daris Ic premier cas (graisse) l e  rriaxirriurri pour 1':izote ne  s 'Joigric pas 
lieaucoup de 1:i valeur initiale e t  se trouve atteirit di:s la seconde période. 
A partir de là la courbe descend leritement et  progressivement. Il est i 
remarquer de plus que la quantité absoluc d'urée ou d'azote éliminée en 
vingt-quatre heures est moins forte avcc graisse qiic sans graisse. 

En  rksiirné, on peut conclure de tout cela qu'avcc une rioiirriturc ani- 
male ou mixte siiffisante l'azote excrétk, en grande partie sniis forme 
d'urée, provient directement des aliments digérés, e t  est, i peu de  
chose près, égal à l'azote ingeré. Au contraire, ayec une alirneritntioii 
insuflisante il  s'excrète plus d'azote qu'il n'en arrive. Ce sont alors les 
organes et les tissus qui s'app;iiivrissent en fournissant les priiicipes 
iiécessaircs. Lorsqu'on passe d u  régirrie de  diète au régime d'équilibre, 
celui-ci rie s'établit pas inirriédiatement : l'azote excrétt reste pendant 
quelque temps inférieur à l'azote ingéré, jusqu'a ce que les tissus aient 
retrouvé leur  état d'intégrité. 

Les niatières alhuminoïdcu de  la riourriture animale élaiit transi'or- 
iiiées dans l'orgariisrrie en urée, par  voie de corribustiori, on  a voulu sc 
rendre compte d 'une manière plus approchée d u  mécanisme de cette 
[rniisform a t '  ion. 

Ori peut supposer, par exeniple, que Ics mati i res  alhurriinoïdes soiit 
d'abord dédoublées par voie d'hydi'atation en cornposés amidks plus 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



simples. Ce genre de d6doublernent est fréquent dans l'organisme vivant. 
Les acides ainidés suliiraient ensuite la cornl~ustiori intraorgariiquc, eu 
utilisant une pai-tie de  I'oxygèiie du  sang et  se ctiarigcr;rierit cn urée. 

Cette théorie, assez séduisarite, doit acquérir certaines probabilités si 
l 'on établit ex~ié r imer i t r i l e~~~c~i t  la coriversiori des acides arnidés en urée 
pendant leur  passage i travers l'organisme animal. 

Schultzen et Nencki ont dirigé des expériences dans celte voie, cil 
faisant us:ige d'anirriaiix (chiens) cliez lesquels la dose d'urée cxcrétCe cri 
vingt-quatre heures est rendue à peu prés constante par une alirnenta- 
tien appropriée e t  bien réglée. 

Ainsi u n  chien de 7 à 8 kilogrammes, nourri pendant cinq à six 
jours avec 100 centimi:tres cubes de lait ,  100 centirriétres cubes d'eau 
ct 50 grarnrnes de  pain, excrète par jour 4 à 6 grarnines d'urée, et cette 
dose peut êlre maintenue constante durant  dix à douzc joiirs. I h  ajou- 
tant à la nourriture airisi établie u n e  quaritité suffisarite de l 'un des 
acides amidés que l'on veut expérimenter, on devra observer une aug- 
rneritaliori notable dans la dose d'urke excrhtée, si l e  produit eniplogé 
est convertissable en ce corps ; dans le  cas con t ra i re la  dose d'urée ne  
sera pas modifiée. 

L'acétamide ingérée pendant deus  joiirs à la dose de  15 grarnrnes a 
donné uii résultat tout i fait négatif au  point de vue de  la  production 
d'urée. La dose moyenne pour vingt-quatre heures n'a pas été modifiée; 
tout au plus s'est-il etabli quelques irrc$.ylarités quotidienries, par suite 
de l'action diurétique de l'acétarnicle qui provoque à uri ccriaiii moment 
une excrétion plus forte d 'ur ine et d'urée, excrétior compensée les 
jours suivants par  une diriiinution équivalente. 

On a  LI reste pu démontrer quel'acétarnide passe intacte dans les urines. 
11 n'en est plus de  niênie avec le  glycocolle ou acide amidoacétique, 

corrirrie le rriontw le tableau suivant : 

1.)-inc ri-é 
en 2 i  heu! es. en a l  heures 

lCr jour 360 3,960 
2. - 302 3,768 
30 -. 250 7,187 
4 - 345 0,470 
3 - 265 3,810 
6 8  - 352 3,iXO 

A m r n o n ~ a q u e  
en iL heures. Nour r i t u r e .  

0,2034 0,0 glycocolle 
0,2730 l5,O - 
0,1977 l 5 , O  - 

0,3703 0.0 - 
0,?453 0,o - 
0,46?6 0,0 - 

Ainsi pendant les quatre  joiirs saris glycocolle la dose moyenne 
d'urée en vingt-quatre hcures était de 3",5. Dans les deux jours qui  
suivirent l'administration d u  glycocolle, il y eut  9 grammes d'urée excré- 
tEe en plus, c'est-à-dire à peu de chose p r t s  autant que l 'urée corres- 
pondante au glycocolle. 

Le dosage d e  l'azote total ayant de plus  donné des nonibres trés rap- 
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proches de ceux de l'azote apparieriant à l 'urée, on est fondé à adrriettre 
que le  glycocolle a été presque entikrcment ou  entiérernent converti en 
urée pendant son passage à travers l'organisme. 

La leucine a fourni des résultats du  mêrrie ordre. L'ingestion de 
40 grnnimcs de Ieucirie en deux jours (1 0 + 50 granimes) a produit en 
tout u n  excedent de 6 à 7 grammes d'urce : 

I.piirinp Gri'c Amrnoniaqiie 
adii i i i i istr i :~ EIl 24 heures. en 24 hpuir ,  

l e r  jour 0,o 4,979 0,2387 
2' - 10,O 5,045 0,2423 
3 c  - 30.0 ü,fiiX 0,2208 
4. - 0,o 'J,O!)R 0,4678 
5. - 0.0 4,.580 0,2(ill 
@ - 0,0 3,956 

Cependant la totalité de l'azote de la leucine n'a pas été retrouvée i 
l'état d'urke '. 

La tyrosine n'a pas donné de résultats très concluants, bien qiic 
I'augrnentatioii de la dose d'urée excrétée soit sensible : 

Il est probable d'après cela que  la tyiosirie que l'or1 ne  retrouve pas 
en proportions notables dans les matiéres Kcalcs est résorbée dans l'iri- 
testiri, mais qu'elle ne subit dans l'organisme qu'une destruction lenle 
et incomplbtc. 

9 Les d o s ü p  d'iiréc d e  Scliultzen e t  Xencki avaient été cffcctui.~ p a r  
la nidhode Bunsen; l'expérience ayant appris depuis que la tüurinc ct 
l'acide arnidoticnsoïqiie sont transformés dans l'organisme en acides 
uramidés q u i  se  corriportent dans la rkaction du clilorurc de b a r y u m  
arrirnoriiücal a 220' comme l 'urée,  eri donnant  .i molécii\e d'? CI ' d  e car- 
honique pour  ,L niol6ciilt: d'acide uramidé,  Salkows\ii a c ru  devoir 
rcpreridre ln question '. 

1. nreidsclirir:i~lcr ri'a t rouré  qu'une f d ~ l c  niignientntion dc l ' u r k  a p i x  adiriiriistr;ition de 
Icucinc. 

2. L'cirée en s'hydratant fournit 6 O z +  2 9 2  Il3; les acides uraniidés ne daiiincrit quc 
Ce2-t Azl13; la seconde nioitiC de I'azute sc retrouve à l'état d'acidc amidé. 

Avecl-uréc les coriditions d c  ncutralilé chimique ne sont pas modifiées, puisquc €e2 é q u -  
vau t  à 2 A z  115. 

J,ei ;ieitics uramidés, au  contraire, peuvent ~rrésenter deux cas : 
10 Lorsqiie l'acide üniidE. résullaiit de l'action chimique ne  neutralise pas d'ùlcali, comme 
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59.9 CHIMIE GÉRERALE. 

Ses expériences, fondées en partie sur les rnétliodes Bunsen, modifiées 

cela arrive avec l'acide hgd:intoïque, l'alcali ctrrnbiné i i'aciile iirarriidi: devient Iilirc ct I'iin :I 

pour etts (? équivalents), Az113 (1 équivalent) +alcali (1 équivalent). La nculralité cliirnirlue 
n'est pas modifiée : 

20 Avec les aiili>drides des acides uramidés la =aturation diiniriue de 1 équivalent de  bnsr. 
En effet, 

CIIs . .4z11C0.AzH+ BaCl3 + 2KaOH + I I ? O = £ l I .  AzI12+ t i 0 5 a a + 2 C l N a + A z H .  

Il en est de iiiênie pour les acides urnmidés dont le dérive amidfi possède des caractires acides 
e t  pcut saturer 1 kquivalenl de liase. Ainsi, 

b ~ l ~ a  
1 

C 02?ia 
L~raniidoLieiizoale dp  soude. 4 n i i d r i l i ~ n r n a t ~  de  soiiil~. 

Les rapports d'alcalinité di1 mélange, avant et a p r k  la réaclion de  Bunsen, perinettcnt, 
11'après cc  qui préctdc, de décidcr si I'on se trouve en présenie d'aciric uramidolienzoïque ou 
d'un anhydride uramidé, ou si I'on a ai'i'aire à un aciilc liramidi: du genre de l'acide liyilari- 
toïque. 

Pour dikidcr ces questions, Sallcowsl~i remplace l e  riiél:irige de ckiliirure de baryum et d ' m -  
moniaque caustique par lin rntlange de  rhlorure de  Iiaqum et de soude caustique. 

A l litm d'une solution saturée à froid de clilorurc de baryum on ajouti: 15 i 20 ccnti- 
mètres cubes de  lessive de soude caustique d'une densiié ite ,1,34. 

Poix l'expérience, on mélange 50 ccntimktres cubes de  l'urine à examiner et 50 ccotiiriétrcs 
cubes de la solution prbcc'dente. Après qiielquesminutcs on fillre sur un filtre sec. Sur  15 ccn- 
iiniètrcs cubes du liquide filtré on détermine le degré d'alcaliriité, au moyen d'une solution 
ilbciriorniale i1':ii:iile siilfiiriqui:, en erriploynut l'acide rosoliqiie comme indicateur. Si ilans cet 
essai on emploie moins de 8 ccntimétres cubes d'acide normal, on  fait u n  nouveau intllaiige 
en ajoutant la dose convcnable et calculk d'après l'essai précident de soude caustique. Deux 
tulies ~ernlilablcl: ceux cinployUs daris la mélhode Bunsen reçoivent cliacuri 4 gimiiiicis de 
elilorurc de baryum e t  15 ceniirri8tres cubes d u  liquide filtré. Les tubes, qui ne duivent pas 
i:tre tout à fait à nioitié pleins, sont fcrrrik et chaufli'is 9 '200-2200 pendant quatre lieureç e t  
ilernic. 1.e ronicnu de  l'un de. iiihes, seliaré par fillratirin ct  1;ivage rapide di1 carhiiiinte dc 
baryte. scrt ti nicsurer l'alcalinité au moyen d'une solution quürtiuorrnale d'acide sulrurique. 

Le contenu du secorid tube neutralise par l'acide cli lorh~drique e5t coucentré e t  sert à la 
détcrminalion dc l'ammoriiaquc, que l'on diiplace au  moyen de magnésie et quc I'on titre cn- 
suile aprits l'avoir condensée dans u n  voluiue connu d'acide sulfurique normal. 

Cette melhode expCrimcntale appliquée i l'urkc, 

donne de hons rkul ta ts ,  tant pour le rapport; de €82  : 2 ~ z l i 3  que pour I'alcalinitG, qui reste 
cunslaiite. 

Bvec l'acide h!-dankoïquc les r6sultats s'éloignent davantage de la ttiéoric. L'alcaliiiité aprk  
est plus petite que celle avant; l'acide carbonique est trouvé trop fort. 

L'urarnidc-isétliionak de potasse, l'acide uraniidobcnzoique, la m8thylhgdantoïne ont roumi 
des résultats très voisins des exigences dc la  tliéoric. 

En présence iles acides amidés e t  uramiilés la méthode Liebig n'est pas applicable. car le 
nitrate de mercure les précipite, mais seulenient en  put ic ,  de  sorte i ~ u c  l'un ri'aurivc pasainsi 
à détermirier tnut l'azote de l'urine, aaiiF polir la tauriue. 
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URINE. 523 

comme i l  est di t  dans la note, ont confirmé les résultats de Schultzeii 
et Nenclii. L'ingestion de  glycocolle provoqiie une auginentalion indu- 
liilable de l'urée. Airisi l 'urée sép:rrte de l 'urine par  l'acide ;iï.otique, 
sous forme de nitrate d'urée, et isolée par  l'aclion du carbonate de ba- 
ryte, puis t i t réeau moyen de la solution d e  Liebig (nitrate mercuriqiie),  
a exige pendant 5 jours consécutifs : 

G ~ ? c < i c n ~ ~ '  I.iqurur 
ingéree. niercui-que 

I m r  jour 0,OO 'J,!) cc. 
2' - 0,OO 9 , 4  
3e - 14,ü gr. 20,2 
4' - 0,oo 976 
p - 0,oo 934 

Le jour à g l y c ~ ~ o l l e ,  le  rapport de  l'azote à l'acide carbonique n'est 
pas Az" CO" il  y a excès d'azote, ce qui  senible indiquer qu'une partie 
du g l~cocol le  a passé dans l'uriiie, coriséquence véiilibe direçterrierit. 
L'excrCtioii du  soufre sous forme d'acide sulfurique (sulfates e t  éthers 
sulfuriques acides) se maintenant constante, on peut doric exclure une 
exagération de destruction des rnat i iws protéiques, sous l'iiifluence di1 
sucre dc gélatine ingéré. 

Dans iirir. dcuxiérne s k i e  d'expériences faites s u r  u n  chien à jeun,  on 
a troiivé : 

Lejrriir B glycurolle. . . . . . 5Zc:,2 de liqiieur rncrcuricllc ' 
Les autres juurs. . . . . . . 15,,,,5 à 1>,3 - - 

Le rapport était AzS : C Oz, c'est-à-dire que tout le  glycocolle étai1 
converti en iirke, sans qu'il y a i t  à invoquer une destruction plus grande 
de matières alburriinoïdes (la quant i té  de soufre excrété restant l n  
même). 

Chez le lapin, dans l'urine normale, non seulemeril l ' a ~ o t e  d e  l'uni- 
rrioriiaqiic et l'acide carboriirpe séliarés par  le chlorure de baryuin alca- 
lin ne sont pas dans le  rapport ,4L9 : £Oe, mais il y a excès d'acide car- 
1)oniquc par rapport a l'azote total; a!l acide carbonique provient 
probableineiit de composés non azotés. La diminution de l'alcalinité 
n'est pas constante et rie peut être iitilisée. 

En administrarit du  glycocolle à u n  lapin pendant une période de  
quatre jours, on a trouvé que pendant cette période l'azote amnioriiaral 
d"ag6é était notablement  siipérienr à l'azote ammoniacal des périodes 
,uorrnalcs; le glycocolle est donc résorbé. 

Dans une d e  ces périodes à glycocolle, on a trouvé le  rapport des 

1. Pour  précipiter l'urée séparée par carl~onstc de baryie du précipité de nitrate durée. 
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voluines € O 2  : hz = 100 : 88,2 : l 'urine additionnée d'acide nitrique se 
prenait en niasse cristalline (l'urine normale dii lapin renferme trés 
peu d'urée). On doit donc adineltre que  le glycocolle a kt(: élimin8 à 
l'état d'urée et non d'acide uramidé (acide hydantoïque). En précipitant 
l'urine par  du  sous-acétate de plorrih, f i lkant ,  enlevant l'excès de plomh 
par  l 'hydrogine sull'iiré, évaporant à plusieurs reprises aprlis addition 
d'eau pour chasser l'acide acétique, enfin en faisant bouillir  le  résidu 
avec de l'eau et de l 'hydrate cuivrique, on  a obtenu des cristaux de gly- 
cocollate de cuivre. 

Scliiiltzen a chcrclié à se  rendre compte du sort de la sarcosine (mé- 
thylglycocollc) dans l'organisme, espbrarit qu'il se formerai1 ainsi de la 
méthylurée et  que la transformation du  g1~'cocolle en urée serait direc- 
lenierit établie, salis que I'oii puisse arguer  d 'une destruction pliis 
concid6rable de rriatières a1bu11iirioides occasionn6e p:ir l'irigestion du 
glycocollc. 

En administrant à u n  chien assez de  sarcosine pour que  l'azote de ce 
corps Kit égal à l'azote d e  l'urine, il a vu disparaître l'urée et l'acide 
iiriqiie; ce-, corps sc trouvaient rem[ilacés par u n  produit nouveau, 
l'acide hydnnloïque. 

L'urine est e n t i è r ~ m m t  précipitée par le sous-acétate de plomh. Le 
liquide filt.i.6 est agité avec d e  l'oxyde d'argent. Le chlorure d'argent 
formé e t  I'excés d'oxyde d'argent sont séparés p i r  filtration. L'argent 
dissons est Eliminé par 1'liytlrogi:iie siilfiii~t: ; ni1 rivapore à consistancc 
sirupeuse, puis on ajoute de l'acide siill'uriqiie &tendu et on agite avec 
d e  l'éther. Les extraits éthérés laissent, après évaporation, un  sirop 
incolore conteriant deux corps que l 'on sEpare e n  neutralisant par ébul- 
lition avec du  carbonate de baryte. On filtre, on évapore e t  on traite 
par  l'alcool absolii qui  précipite des cristaux blancs d 'un  sel ljarytique. 
La solution alcoolique bvapurée f'ourriil de  beaux cristaux transparents, 
dont la composition rriponcl i la forrnule C"H'AzeO'. Ce corps, chauffé 
avec de l'lipdrate de  Ilaryte et  de l'eau en tube sccllé, se dtidouble e n  
ariirrioiiiaqiie, acide carbonique et sarcosine; sa structure est repré- 

wnt& par la formule C O , AA2 
\ . 4 z  /C1I5 

\ C-II" .I;;0211. 
011 peut admettre que  la sarcosine rcriconlrci dans I'organisrnt! le - 

groiil)ecarbamique €0 ' e t  qu'il s'y combine nrcc pcrte d'eau : 
\ 011 
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Le sel de baryte précipité par  l'alcool répond à la formule 

il se dédouble sous l'influence de l'hydrate dc baryte e t  d e  l'eau, e n  
tube scellé, e n  sulfate de baryte, ammoniaque et  sarcosine. Sn structure 
serait représentée par  13 formule 

En exagérant les doses de sarcosine on arriverait 5 faire disparaître 
toute l'urée de l 'urine. 

Cet effet peut s'expliquer de  deux niariiéres : ou Lien l 'urée est uti- 
lisée i former l'acide méthylliydantoïque cri s'unissant à la sarcosine : 

Dans ce cas I'uriie doit disparaître. 
Ou  une destruction plus forte de  matibres alfiuinirioïdes fournirait  

le groupement atomique nicessaire. Dans ce dernier cas, l'azote total 
excrété pendant l a  période à sarcosine devrait Btre supérieur i l a  sommc 
de l'azote de l 'urée e t  de  In sarcosine. 

Les expériences de  Salkowslii faites avec u n  chien pcndaiit trois pé- 
riodeS.de trois jours ont donné des résultats u n  peu différents d e  ceux 
de Schultzeri : 

drnle erciétt! dans 
Azote de Id 1111111~nture - 

(210 gr pain; 600 cc.  lait). Cririe. Hat .  fkcalcs. Somme. 

1.' période norinale. . . . . 6pr,ü79 -4,056 0,697 4,753 
2' - - . . . . .  4,06J 0,637 4,759 
5' - addition à la nour- 

riture de 24 gr. de sarcosirie. 7,251 1,247 8,498 

L'élirriiriation d u  soufre est restée coiistante et dans les trois périodes 
représentée par  2 ,337 ,  2 ,502,  2 ,587  de sulfate de baryte, cc  qui 
indique que la pkriorle à sarcosine ne  correspoiitl pas 1 u n e  destruction 
plus active de rnatiirres alhurninoïdcs. 

Les 3:',818 d'azote que l'on trouve en plus dans la période à sarco- 
sine correspondent à 24",278 de  c c  corps. Coinine l'iirée n'a pas dimi- 
nué,  Salkowslii pense qu'il n'a pas p u  se  fornier de quantités nota- 
bles d'acide méthylhydantoïque. On retrouve Urie petite quantité de 
sarcosine iritaçle dans l'uriiie. La dose d'urke est augmentée; en effet, 
l'urée isolée dails les deux prerriiéres périodes exige ggr,375 et W,625 
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de  liqueur titrée mercurielle; dans la troisième période elle exige 
16",275. 

L'urée de la troisième période donne la réaction d'lIofrnann (produc- 
tion d ' isocpnure ou carhylamine avec le chloroforme e n  présence de la 
potasse); elle était donc rnélangée à d e  In rnétliylurée. 

Salkowski n'a pas pu confirmer l e  fait avancé par  Scliultzen, i'i savoir 
que 11:s poules nourries avec de la sarcosine n'excrètent plus d'acide 
urique. 

Dans la période à sarcosine, l'azote total est notablement plus grand 
que l'azote iolal des périodes normales. Le rapport e i i t rc  l'acide carbo. 
nique el l'azote arrirrioriiacal ti-ouvé par la rriétliode Buiiseri rriorilre qiie 
l 'urine renferriie un corps azoté qui  n ' es tn i  de  l'urée, ni u n  acide ura- 
inidé et. qui  n e  peut etre que de la sarcosirie excrétke sans modification. 

Chez le  lapin, l'ingestion de la sarcosirie augrriente l 'urée sans pra- 
vaquer une destruction plus graiide des matières albiimirioïdes. 011 n'a 
pu retrouver ni acide niétliylliydantoïque, ni acide stircosinsull0iiique, 
ni sarcosine intacte. 

L'alanine produit également cllez le lapin une Iiyperexcrétion d'urée, 
cil même temps qu'une fraction aliprkciable d'alanine passe intacte 
travers l'organisrrie. L'iiugmcritation d e  l 'urée peut allcr d u  sirriple au 
double, ce qui serrible contmire à la théorie cyanique de la formation de  
l'urée (voir plus loin). 

Er1 résumk, des expérierices de  Salkowski, ainsi que  de  celles de 
Scliultzen e t  Kencki, on peut coricliire avec certitude qiie cllez les lier- 
Iiivores et clics les carnivores les acides a i d é s  sont,  en partie du  moins, 
convertis dans l'organisme à l ' é h t  d'urée. Or? doit admettre qu'il en 
est dc même chez I'liomrne. 

D'après les expériences d e  Knieriein, l'acide aspartique et  I'aspara- 
girie sont en graride parlie élirriiiiés de  l'organisrrie sous forme d'urée. 

Après ingestion d'acide aspartique à une dosc correspondlirit i 3",4 
d'azote en virigt-quatre heures, OEr,78 de l'azote ingéré se trouve dans 
les matiéres fécales ; le reste, 28r,61 d'azote, produit une augmentation 
de  5'3'.,?28 d'urée correspondant à 2u,4X6 d'azote. 

Après ingestion d'asparagine, Og',577 d'azote ingert! se retrouvent 
clans les matières fécales et  W 7 6 3 3  à l 'état d'urée (23g',2G9). 

Suivaiit Salkowsl<i, l'acide ur ique administré à l'int6riciir à des 
cliiens augirieiite l'azote de  l 'ur ine de lar ,5  e n  viiigt-quatre heures. II 
est probablcqu' i l  se forme d e  l 'urée aux déliens d c  l'acide urique. 

Chez les poules, cornrne nous l'avons dkjà vu ailleurs, les composés 
amides, aspiragiiic, acide aspartique, glycocolle, leucinc, provoquent 
non iiric hyperexcrétion d'urée, imais une augmentation de la dose 
d'acide urique. 
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Acide urique à lli:tat normal, 0gT,'i63 eii virigl-quatre Iieures ; acide 
urique après ingestion de  4",fj1 d'asparagine le premier jour, de P r , 8  
le leridemaiii, ~ieridaiit les trois jours qui orit suivi l'ingcstiori : 2gT,58, 
3gr,273, 16',460 ; en toiit 5",025 d'acide ur ique e n  plus que pendanl. 
trois jours normaux. 5",025 d'acide ur ique riquivolent à 1"',674 d'azote ; 
les 9 granimes d'asparagirie ingérée contiennent 1gr,7D6 d'azote. 

Une poule mise enexpr:rience excrétait par jour I l 'é ta t  norrnal ORr,99 
d'acide urique contenant Ogr,33 d'azote. Après administration d e  
L! grammes d'acide aspartique, l'excrétion uriqiic s'est tlevke à 1Er,530, 
soit 0u.569 de  plus qu ' i  l'état normal. 

Crie poule mise en espérierice excrktait cri vingt-quatrc lierires 1"',591 
d'acide ur ique correspondant i OE',563 d'azote. 4prE:s ingestion d c  
1 g r , 6 1  -+ 2p',135 de glycocolle, elle a excrété e n  quatre jours 7gr,5G 
d'acide urique, c'est-&dire 1",09 de plus que peridaril quatre  jours  
normaux. 

Avec la'leucine (2g',3) l'acide ur ique excrété en vingt-quatre Iicures 
s'est élevé A Igr ,628,  au lieu d e  1",001. 

L'augmentûtioii a donc etc de OU',627, correspondant à Ogr,20!) 
d'azote. 

Salk a ktiiclié la cornposition de l 'urine après ingestion d'acide méta- 
amidobenzoïque, sous forme de  sel de soude : 

1p,5 1 2 grammes dc sel pouin le Iap i i i ,  

2 r  P l 0  - - lc chien, 
5 - - l'homme. 

L'urine est é v a p o r k  au bain-marie ; l c  résidu est i:puisé par l'al- 
cool; les extraits alcooliqiies sont évaporés et le résidu est repris p a r  
l 'eau; or1 ajoute de l'acide chlorliydrique et  on  agite avec d c  l'éther. Les 
solutions éhkrées  sont évaporées à consistance sirupeuse. Bu Ilout d e  
un i deux jours, il se dépose des masses briiriitrcs rnamelonilees, for- 
iriées d'un rriélange d'acide iirai~iidobenzoïi~ue, d'acide ariiidobenzoïquc 
el d'acide arnidoliippuriqiie. On séparz le  preiiiier acide des deux autres 
cii trailnnt par l'eau acidulée a l'acide chlorlijdrique et  o n  purifie par  
recristallisntion et  par le  n o i r ;  il se présenle sous la forme d 'une poudre 
cristallirie jaunâtre, formée di: fines 6cailles qui ne fondent pas à 220". 
Cliaul'Té a rec  une solulion ~ilcalirie de  chlorure d e  baryum à 220°, il 
Soiirnit d c  l'acide carboiiiqiie; la cliaux sodée à cliaud fournit de l'ani- 
line et  dc l'ainmoniaqoc. 

Le reridcnierit en acide urairiidobeiizoit~ue ne dépasse pas 20  poui, 
100. I,e rcste de  l'acide amido1)enzoïqiie est excrkté tc l  qnel ou i~ 
l'état d'acide amidohipporiqiie fusiblc ii 492' et dédoiililal~le, par Cbul- 
lition avec l'acide clilorhydritliie, eri glycocolle et  acitle nmido1)enzoïclue. 
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Influence des sels arnmoniacnux sur la production de I 'ude.  - 
Il paraît établi aujourd'hui que certains sels ammoniacaux (carbonate, 
forniiate) peuvent se transformer dans 170rganisme en urée, tandis que 
d'autres (clilorhydrate) sont excrétés en nature. Cette question a donni: 
lieu à d'assez nombreux travaux, qui se contredisent sur certains poirits. 

Kriierieni, en se fondant sur des expérieiices faites sur des cliieiis et 
sur lui-rriêrrie, avait annoncé que le chlorhgdrate d'ainnioriiaque se 
changeait presque en entier eii urée pendant son passage à travers l'or- 
ganissnie. 

Voici les exp6riences sur lesquelles il se fonde : 
Un chien fut soumis à un jeûne d'rin jour. Il r q u l  ciisuite par jour 

100 grammes de pain noir, 100 ccntimi:tres ciihes de lait et  200 cen- 
timètres cubes d'eau. Aprés quelque ternps de ce régime, 4 grammes 
de sel ammoniac dissous furent ajoutés à la nourriture précédente. 

L'excrétion de i'aninioiiiaque de l'urine n'a pas ét6 sensiblement 
modifiée. Il n'cri Sut pas de même de l'urée. Perdant les jours normaux 
sa valeur moyenne s'élevait à 3gr,049; pendant Ics jours a injection de 
sel ammoniac elle atteignait 4gr,05. 

Dans d'autres expériences tentées sur sa personne, Ihieriem observa 
qu'avec une nourriture composée de pain, de pommes dc terre et d'une 
dose médiocre de viande, l'urée excrétkr. en 24 henrcs était en moienne 
de 2i",6. 

Après administration de sel ammoniac, il trouvait de 3Op',03 à 
309',3 d'urée. L'amrrioniaque norrnale de l'urine en 24 heures était 
égale à 0Yr,625. Après administration de sel ammoniac elle montail 
2 2 g r , 2 7 .  

Les travaux de Neubauer et Lohrer, ainsi que crus  de Feder et Voit, 
tendent à établir que, contrairement aux assertions de Knieriern, le sel 
ammoniac n'est pas modifié dans l'organisme du cliien et qu'il est peu 
à peu entiérement excrétc par les urines. D'après Salliowski, chez lc 
lapin, au contraire, le chlorhgdrate d'ammoniaque provoquerail une 
augmentation notable de la dose d'urée. Restc à savoir si ce résultat - 
n'est pas attribuable i une décomposition plus active des matières alhu- 
minoides effectuée sous l'influence du sel amruoriiac. 

Salliowski a clierclié à résoudre cette derriiére question en corriparant 
les rapports du soufre excrété A l'uree. D'aprbs ses expériences, ce 
rapport rie se niaiiitierit pas constaut pour le lapiri lorsqu'on adrriiiiistre 
du sel ammoniac. L'urée augrnerite plus que le soufre. Avec le cliieri 
les résultats ne  sont pas aussi net? dans ce sens; mais ils sont néan- 
moins de iiature à ne pas permettre d'exclure ln transformation par- 
tiellc du sel ammoniac en urée. 

Salkowslii a discuté deux hypothèses qui permettent d'expliquer la 
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production de  l'urée aux dépens de l'arnrrioniaqiie d'un sel arrirnoniacal : 
ou il  se forrrie d'abord du  carbonate d'anirnoniaqiie qui  subi t  ultérieu- 
rement une déshydratation avec production de carbiimidc; ou l'arnmo- 
niaque rencontre dans l'organisme u n  groupe c p n i q u e  provenant de 
l'oxydation des matières protéiques, qui  s 'unit à ce groupe et  donne 
de I'iii4e. 

Dans la premiére hypothése, tout l'azote de l 'urée provicnt d u  sel 
ammoniacal, et en substituant une amine primaire à l 'ammoniaque or1 
doit voir apparaitre dans l'urine une  urée bisubstituée syrnétriqiie : 

Dans le  second cas, l n  moitié seulement de l'azote de l'urée dériverait 
di1 sel amrrioriiacal ingéik, e t  avec une arriiiie primaire on verrait se 
former une urée rnorios~ibstituée : 

Cette manière, e n  apparence élégante, de  résoudre la question ne 
fournit pas en pratique d e  résultats bien riets : les combustioris daris 
l'organisme amCnent l a  destruction de  la majeure partie des radicaux 
alcooliques engagés ckiiis les amines employées. 

Salkomslii a cependant constaté avec certitude la présencc dans 
l'urine de  petifes quantités de  méthzluréc, après adrninislration d 'un  
sel de  mélhylainine. 

Le même savant a inutilement clierché à résoudre l e  probléme d'une 
autre niariiére : 

Si l'urée se forme dans 1'or;anisme par  dhshydratation d u  carbonate 
d'ammoniaque, sa proportion doit être ind6pendante de la destruction 
des matières albuminoides et  varier seulement avec la dose d u  sel 
ammoniacal administr6. Si,  au  corit.raire, l 'urée prend naissance par 
transformation moléculaire d u  cyanate d'ammoniaqiic, une partie du  
sel ammoniacal ingéré doit rester sans sii1)ir d'altération, dés que la 
dose d'urée dérivCe du  sel ammoniacal correspond à la  dose d'acide 
cyanique provenant de la décomposition des matières alburriinoïdes. 

Les essais tentés dans cette direction n'ont rien donné de  concluant. 
L'acétate d'ammoniaque lie se convertit pas en amide pendant son 

passage à travers l'économie animale. Le corps est brûlé  et l'azote est 
éliminé sous foriric d1ur8e. S'il se formait de  l'acétaniide, elle apparai- 
trait -cei.tairierrierit d a r ~ s  l'uririe, coIiirne or1 l'a établi directernerit. 

Lorsqu'on adniinistrc d u  carbonate d'ammoriiaque à u n  chien, la 
criiaire G ~ N E R A L E .  TI - 31 
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majeure partie de  l'azote d e  ce sel est éliminée à l 'état d'urée, comme le 
démontrent les résultats suivants : 

Io Carbonate d'ammoniaque ajoul6 aux  aliments. . . . .  l l g r 1 8 4  
Azote correspondant. . . . . . . . . . . . . . . . .  9gr175 

Azote retrouvé à l'état d'urée . . . . . . . . . . . .  W , O 3  
- - à l'état d'ammoiiiaqiie. . . . . . . .  Og',462 

8gr,49'2 

2" un chien e n  état d 'équi l i lm on  a administré 0&',9 d'achtate 
d'arrirnoriiaque correspondant I g r , G ! 3  d'arrirrioniaque. 

Avant l'ingestion, le rapport du soufre cxcrélé en 24 Iieurcs i l'azote 
A 

était égal à -I-. 
16,2G 

1 
.4prés l'ingestion, ce rapport s'est modifié et  est devenu égal à :--. 

18,W 
I,a dose d'ammoniaque de l 'urine est restée la même. On peut cn 

conclure q u e  le  sel animoniacal a été converti cil urée. 

La production de  l'urée cst plus forle chez l'enfant que chez l'adulte. 
Il'après Schabonowa, la quantité d'urée correspondant a l'unité de  poids 
d e  l'organisme augmente jusqu ' i  l'âge d e  4 ans, puis  elle diminue len- 
terrierit et coritiriuel lerrieiit. 

Chez u n  crifarit d u  sexe fërriiriin âgé de  5 ans et  2 mois, bien portant 
et soumis i une nourriture norrnole, Ranlie a trouvb 0",926 d'urée en 
24 heures par liilograrnmc, tandis q u c  ctica u n  adulte âge de 24 ans 
la dose d'urée en 2 4  hciires était de O8' 550, par  kilograrrime. 

Action de cliverses substances introduites dans L'o~yanisine. - 
L'injection de 5 à 13 grarrirnes d'urée dans le  sang provoque dés la 
preniiére lieure une  hypersécrétion d'urée, qui  diminue ensuite pro- 
gressi\enierit d'lieure e n  lieiire jusqu'au retour à l'état normal. 

EXEMPLE : 

CrEe in,jectéc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O u r , 5 G  
- trouvée daris l'urine svaiit l'opbration par heure. . . .  Oar.89 

. . . . . . . .  - de l'urine, ire heure aprés l'opération /iRr,3r> 
- 2' - . . . . . . . .  3sr,35 

- 5' - . . . . . . . .  - ?rr,05 

- - . . . . . . . .  4' - - l r r , 5 2  

- - 5' - - isr,:0 . . . . . . . .  
- . . . . . . . .  - 6' - - l b r , 3 0  

. . . . . . . .  - - 7' - - Oar,96: 
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?VI\!. Riclict e t  JIout,ard Martin ont montré que  l'iiriie administrée par 
injeclion intraveineuse disparaît rapidement. Une partie est eliniinée 
par les diverses secr6tions, telle que la salive, qui en a éliminé 
5 grarrirrieu par litre daris l'espace d e  1 7  heures. Le tiers environ de  la 
dose injectkc (50  à 1 6 0  grarnmes) a été retrouvé dans l'urine. 

Dans ces expériences, il ne  faut pas perdre de vue que l'urée est u n  
vkritablc poison. Gréli:irit et Quinqiiaud ont recherché les doses toxi- 
ques d'urée injectée sous la peau. Une grenouille meurt  après injection 
sous-cut;inEe d e  1 /50  de son p i t l s  d'iirc;e ; lin pigeon aprks irijection de 
1 / 5 5  de son poids;  un cochon d'lride après avoir r c y  .1/50 dc son 
poids est mort : son sang coriteriait 8 2 0  rriilliçrarrirnes d 'urée pour 1 0 0 .  
Le cliien est mort aprés irijection du  centiérnc d e  son poids: 100 de 
sarig contenaient 6 5 0  à 6 6 0  rriilligrarrinies d 'urée;  le  Soie rerifcrrriait 
580  rnilli~rarnrnes pour  200 ,  le cœur  321 ~nilligramrries, la rate 
666 niilligrariirries. 

Cliez l 'homme ariurique on a trouvé 4.10 rriilligrnrniries d'uriie pour  
100 de sang. On ne  constatc pas ln  présence de l ' amrnonia~ue  dans 1c 
sang des animaux empoisonnés avec l'uriic. 

Après ernpoisonnerricrit par l e  pliospliorc, l'excrétion de l'urée di- 
minue au  début ,  p i s  elle se relève, pour baisser de  nouveau et  atteindre 
une valeur faible avant la mort. En niêrne temps que l 'urée de l 'urine 
b i s s e ,  ce corps s'accurriule dans le sang e t  les organes. L'influence d u  
pliosphore doit donc être attribuée à la dégérihescerice graisseuse 
du rein qu'il provoque et  qui a pour conskqucnce une véritable uré- 
mie. 

D'après 11. Roux, l'ingestion du café augrneriterait a n  dbbut l'excré- 
tinri dc l'urée, qui revient erisuite à l'état normal. Ralinteau a observi: 
un effct inverse. 

Oppenliciiri a expérinicnté sur  lui-mèrnc I'infliience d e  diverses 
substances siIr l'excrétion de l 'urée, telles que le  cafë, IJ  quiriine, I n  
pilocarpine. 

L'ingestion de 41 grarriiiies de  cafb avec 300 grammes d'eau a aug- 
menté le volurne de l'urine, qui s'est élevc à 2027 ceri t im~tres  cubes. 
L'urée est descendue à 3 16',67 (24 heures). Les rriatiéres fécales conte- 
naient prés de  2 grammes d'azote de  plus qu'à 1'ét;it normal. 

L'administratioii de 2 grammes de quinine a provoqué une  liyper- 
excrétion d'urée dont la valeur a atteint 4 graiiinics. 

L'el'fct se produit peu de tcnips après l'ingestion, et l'augmentation 
est très sensible dans les 8 premiéres Iieures e t  même le  lendemain 
matin. A partir de  l i ,  l'excrction rcvicrit à sa valeur normale. 

L'injection sous-cutanée de  OR',02 de  pilocarpiiic suivie de la déglu- 
tition dc 5 0 0  ciintimétres culies d'eau en pliis qu ' i l ' n rd ina i re  a pro- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



voqué des sueurs abondarites, iine excrétiori d e  1063 grsrnmes d'urine 
contenant 51",63 d'urée, c'est-à-dire la dosc iiorrriale. 

Au mojen  d'expériences faites s u r  lui-mêmc, Catillori a rcclierché 
l'influence exercée par la glycérine sur  l'cucrétion de l'urée. 

Pendant les six jours qui  précédiirent l'exl)Eiicricc, la dosc moyenne 
d'tirée de 24 heures était égale i 23"',35. 

Pendant les 6 jours suivants, Catillon a absorliE 3 0  g r a n m e s  de gly- 
cérine par jour, eri 17Ctcridarit de 8 à 1'0 parties d'cau. Cetie dose était 
prise en 5 portions, avant les repas. 

La dosc moyenne d c  l ' u r k  de  2 4  Iieurcs est descendiie i i  1' iP, l .  
AprEs cessation de I'iisage de la glycérine, In qiiaritilé d'urée est revenue 
peu i peu à la norniale. 

Le même savant a dosi! l 'urée dans le  sang du chien avant e t  après 
l'administration de la glycéririe. 

5 0  centiiriétres cubes de sang conleriaient avant l1adrriiiiistraLion 
0°',1 2 d'urke ; 

Ln niois après une iiourriture glyc,éi.inéc coiilinue, O"'.OSS '. 
Influence d u  travail inusculaire. - Lc travail rriusculaire favorise 

l a  production de l 'urée. 
Pavy a analysti l 'urine d'un célébre coureur américain (Veston,  âgi': 

de  37 ans) avant, pendant et après une  rriarctie forcee de 4 5 0  milles 
anglais e n  6 jours : 

UrEe eucrctée en 23 Iieiires [ieiidant les 6 jours qui orit précédi: la 
marclie : 3ga',76 à 52",0 ; 

Crée excrélée en 2 4  heures pendant les 6 jours d c  rnarche : 61g,99 
i~ 8 igr ,4 ;  

Crée cscrétée en 24 hciires pendant les 6 jours de rcpoo suivarits : 
5SZ',0 à 4OV,0. 

Dans ces expériences on n'a 113s assez tenu corripte de l'influcncc qu'a 
pu exercer le régirrie alimentaire suivi pendant 13 rriarclic : était-il Ir, 
n i h e  qii'avant ou 6t:iit-il auginenth? D'après les expériences de 
Fraenkel, In duspnée qiii accompagne facileineiit les efforts mus- 
ciilairm exagérés pcut intervenir carnine factciir dans la produc- 
tion de I'lirée, en favorisarit la décomposition dcs rnatiércs albumi- 
noïdr,s2- 

1. Le dosage d e  l'urée a 6té effectuE en  lûissant coulci. 50 cenlirni:tres ciilicsdc sang dr&icl 
dans 200 ccntirn?ires cubes d'alcool. La solulion alcoolique cat évaporée à sec. Lc risidu est 
repris par l'alcool i 94 pour 100 cl la sululion est de  nouveau bvaporéc. On rcdissout dans 
I'eau e t  011 dose par 1'uriorni.trc. 

2.  Aprk  O ascensions du Iircuzbcrg, pi.& ilonn, ûsccnsions failcs leritemcnl, l e  pouls et 18 
respiration rie dCp.~ssarit pas 90 puisalioris e t  16 irispirations par minute, on n trouvé Cn 
24 heures 3/1gr ,91  d'urEc c t  1204 eenliinètres cul~es d'urine. 

AprEs 2 ascensions faites rapidement, ayant occasionné dcs sueurs et de la dyspnée (150 pul= 
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Ces résultats sont confirmés par l'eSSd inverse q~ui se produit lorsque 
par suite d'une cause accidentelle la respiratiori est gkiée. Airisi clicz 
les enfants atteints du  croup l'urée diminue notablement aprks la 
pkriodc de  suffoc n t ' ion. 

Rn restituant la lihcrt.5 d e  respirer par l'opération de la traclicotomie, 
on provoque une  augrnentntion trks marquée de la qiiarititi ahsnliie e t  
de la quantité relative d'urée. 

Influence d u  travail intellectuel. - D'aprés les expériences de  
Specli, ori n'arrive p s  i constater l'irilluence du  travail iritellecliiel sur  
la production de  l'uviie. L'activité intellectuelle n'exercerait pas d'ac- 
tion directe s u r  l e  rnouve~nent chimique de  l'organisme. 

Variations périodiques de la secrition d c  l 'unie par 24 heures. 
- R I .  Lépine a suivi les variations périodiques de  la  dose d'urée c h u  
une chienne. Elles sont exprimées par  les nornlircs s u i ~ a n k  : 

l 5 , 2  - 48 - 10 - 1 6  - 1 2  - 1 4  - I O  - 15,8 - 9 - 1 0 ' 2  
- 8 - 4 ,s  - 8 - 1 0 , s  - X,3 - 1 2  - 13. 

dtats pathologiques divers. - En prenarit corrirrie hase niogenrie de  
l'urée, e n  2 4  heures, 12 à 25 grariirries, on trouve : iine diminution no- 
tnhle de la dose d'urée dans les hhpati'tes aiguës ou chroniques;  une 
diminution très notable dans les cas d'ietéres dus à u n  arrêt  d'cscré- 
tion biliaire, dans l'atrophie jaune aigu6 du  foie, dans la cirrhose du  
foie, dans les tiiineurs l i~ I ia t iq i~es  et la dégénéresccncc arriyloïtie 
du foic ; dans les empoisoniicrnerits par In pliospliore, dqns les cas 
de gonflements d ~ i  foie et  de  In rate provoqués par les miasmes 
paludéens. 

La fièvre augmente l'excrétion de l'urine. Cet effet peut être d û  soit 
P l'élévatiori de tenipCralure, soit ii une  production plus active d'urée 
sous l'influence d c  la fièvre. 

Bartels, Naumyn et  Sclilcich ont observé que l'excrétion de l'urée est 
aiigrnentCe lorsqu'on limite les pertes de chaleur. 

Rcnger a trouvé une  augrrientation d'excrétion daiis la fiévre intcr- 
mittcnte et la phtisie quelque temps avant l'élévation de température. 
Les expéricnces de Naiimyn, qiii injecte di1 plis aux cliiens paiir provo- 
qner la fièvre, conduisent aux mêmes concliisions. 

sations par minute), la dose d'urée s'est élevée 3%',71. Cetle augmenlntion a persislé pen- 
d d  q ~ ~ e l ~ j u i ? ~  jours. 

A la suilc d'une marche prolongEe jusqu'à la lassitude, mais n'ayant pas provoquE dela  fré- 
quence respiratoire, la dose d'urée cxcrt!tk en '14 heures était de  S&,67 pour 1211 centimEtres 
culics d'urine. Le jour suivant, consaerE au repos, 3 donné 33zr,85 d'urée e t  1202 centimEtres 
eiibcs d'urine. 

Aprk  des efforts musculaircç accompaguCs de dyspnée e t  d'une accélération du pouls 
(150. pulsatioris par ~riiriiile), on a tiouvb 38c=,F d'uréc et 2215 çeiiiiriiétres c u h ~  d'uriiic, 
tandis qne le jnnr suivant, consacré au repos, I'urée n'était plus que de 35sr,89 pour 111 cen- 
timètres cubes d'urine. 
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LIEU DE PRODLCTION DE L'URÉE DANS L'ORGARISME 

Les exphiences de Gréhant, de  Voit, de  Rleissner, de  Gscheidlcn 
s'accordent poiir dérrinntrer que l'extirpation des reins on leiir non- 
îonctionnement produisent une augmentation de  la dose d'urée con- 
tenue riormalenient dans le sang. 

Les reins ne  peuvent donc pas étre  envisagés comme le  lieu de pro- 
duction, tout au  rnoins d e  production unique de l'urée. Ces orgines 
servent surtout comme moyens d'élirriination ou d'excrétion. 

Avant la néplirotomie, 1 0 0  granimes de sang artériel renferment dc 
Ogr,088 a 06',074 d'uree; 3 heures 40 minutes après l'opératioii, on 
trouve de O6',095 à OU,101 d'urrie pour 1 0 0  de  sang;  24 Iiciires 
2 0  minutes aprés l'opération, le poids d'urée atteignait de 0g1,232 ii 
OV',.107 ; 27 heures aprés elle etait de Or',276. 

La quantité d'urée qui s'accumule dans le  sang, dans un  temps donné, 
est égale i celle q u i  est excrétée norrrialerrient par. les reins dans le 
même tcnips : 

Airisi,' avant la ligature des uretkres, on a trouvé OCr,067, d'urée 
pour 1 0 0  de  sang;  19 heures aprés la l igature, la dose d'urbe était égale 
à Ogr,17i poiir 1 0 0  de sang. Or 100 grammes de sang veineux rénal 
contiennent OU',041 d'urée; 1 0 0  grammes de  sang artériel rénal con- 
tiennent Og',052 d'urée. 

Eri :idmelttiiit que  1 0 0  grammes d e  sarig passent e n  6 minutes et 
40 secorides à travcrç l e  rein, l 'cxcré~iori dans cc temps est de Ogr,O1l 
ou de 2F',376 par 24 heures, soit 4R',752 pour lcs deux reins. Cette 
dose est à pcii prés  égalc ccllc qii'excréte un chien du  poids de 
10 liilogrammes. 

Lorsqu'on pratiqiie la ligature, le  sang rénal veineux et  le  sang rénal 
artériel renferment la même dose d'urée (OF',137 pour 1 0 0 ) .  On peut 
déduire de  là que les reins ne forment pas d'uide. 

Cctte dcrriiére opinion est partagée par la pliipart des physiologistes ; 
elle est confirrnke par  ce fait qu'après l'extirpation d'un seul rein, le 
second arrive rapidement à suppléer celui qu i  fait &faut dans la fonc- 
tion élirninritricc de l'urée. 

La dose de ce corps revient. à la  normale sans que I'augmentat,ion de 
masse qu'éprouve tou,joiirs l'organe maintenu soit suffisante pnnr expli- 
quer ce résultat dans l'hypothèse d ' m e  fonction génératrice de l'urée 
propre a u  tissu rénal. 

Il convient d'observer que la riéphrotorriie est nrie opération grave, 
accompagnée de  fièvre. On ne peut donc conclure avec certitude quc 
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CRISE. 555 

l'augmentation de l'urhe du sang correspond exactcinent l'urée qui 
est normalement sécrétée. 

L'urée, dans ce cas, s'accumule aussi dans les tissus, et en réalité il 
y a augmentation de production en même temps que stase. 

On peut, en effct, conslater, en provoquant un  mouvcment fcbrile 
plus ou moins intense par injection sous-cutanée de pus, que l'urée 
augmente dans le sang de 03,0135 & OP,028. 

Certains physiologistes, Rleissner entre autres, envisagent le foie 
comme le principal organe où se forme l'urée. S'il e%était ainsi, on 
devrait trouver plus d'urée dans le sang qui sort du foie que dans celui 
q u i  y phnitre; ce qui n'est pas. 

On ne peut pas non plus tirer de conclusions positives toiichant la 
fonction généralrice dc l'urée attribuée au foie de l'expérience dc 
Cyon. 

Ce savant a fait circiiler artificiell~mcnt du sang défibriné à travers 
uri foie resté en place. 

Le sang initial contenait de Og',09 à 0gT,08 pour 100 d'urée. Le 
même sang, après son passage à travers les tissus du foie, renfermait 
0",.14 à 0",,17 pour 4 00 d'urée. Ici l'augmentation peut être attribuée 
à un lavage de l'orgarie. Le foie contient de l'urée comnic tous les 
organes en général'. 

1. Voici, d'après Gscheidlen, la dose d'urée contenue dans diverses parties de l'organisme 
chez le mkme animal (chien) soumis à une nourriture azotée : 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Sang carotidien 
- de la veine cave irilérieiiie. . . . . . . . . .  
- - . . . . . . . . . . . .  hépatique 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  - ducmur .  
Foie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ilate. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Rein. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : 
I>ouirion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cerveau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Jlusclcs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

M. Picard a igalemcnt déterminé la teneur en urée d e  divers organes chez l'1ioriiiiie e t  cher 
Ic chicri. 

50 gi.ümrnes d'organes broyés sont bouillis avec 100 centimètres cubes d'eau et 60 gramme4 
de sulfate de  soude cristallisé, en remplaçant au fur e t  i mesure l'eau qui s'évapore; a p r k  
filtration, l'urée est d o s h  par la rnélhode d e  BIillon ou au moyen de  l'tiypohromite. On a 
trouvé pour 1000 d'organe : 

unf E. 
--.-- 

Buseles Cerveau. Foie. 

Homme. . . . . .  2 , 0  1 ,05 0 , 4  à jeun. 
Chien. . . . . . .  2,47 1,1 0 ,48  - 
- . . . . . . .  2,7 1 , s  1 , 2  pendant 
- . . . . . . .  P,55  1 , 3  1 ,s  1 la digcshion. 

Le sang renferme à jeun 0 ,3  à 0,45 pour 1000 d'urée,pendant la digestion 1,18 à 1,Opour 
1000 d'urée, c'est-à-dire moins que les muscles, l e  cerveau et le foie. II en resulte que peri- 
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Schroder a fait circuler d u  sang contenarit du  forrriiale ou d u  carho- 
nate  d'ammoniaque à travers les organes d'un animal en vue de  déter- 
miner  l a  formation d'urtic. Les résultats de ccttc expérience ont étC né- 
g a t i f ~  avec le  rein et  p s i t i f s  avec Ir. foic. On a fait cirt:iiler pendant, 
5 heures 2 3  litres do sang contenant 0",8 d'ammoniaqiie sous forrnc 
de foiniiaie d'ammoniaqiic. Le sang contcnnit n u  d i b u t  OU,O513 d'usée 
1'oUr 1 0 0 .  

A la fin de l'expérience il en renfermait 0",00G1 pour 100 .  L'urée a 
donc augmcnté de 87'69 pour 1 U O .  

La quantité absolue d'urée fbrrnée a étC de  OPr,584. 
La transformation d u  sel ammoniacal e n  uréc est très rapide et de- 

vient rrianifeste après 50 minutes. 
Ainsi l 'urée du sang initial étant de 0gr,0237 pour 1 0 0 ,  celle-ci s'é- 

lCve 1 Og',0424 pour 1 0 0  aprés 6 8  minutes. 
L'urée d u  sang initial élant de 0",0534 pour 100, on a trouvé aprCs 

50 minutes Ogr,1075 pour 1 0 0  en urée, soit une  augmentation de 
1 OIEr,@ pour 100. 

Suivant RI. Urouardcl, pendant les malndies du  foie l'cxcrétion jour- 
naliérc de l 'urée depend surtout des deux conditions suivantes : l'inté- 
grité oii ln non-intkgrith des ccllules Iiépat,iqiies ; I'kncrgie plus ou moins 
graride de la circulation dans cet organe. 

Gaetano Gaglio cherche à expliquer l'influence qu'exerce le  foie sur  la 
production de l'urée en admeltant que les produits du  dédoublement 

dant la digestion les ~r iu~clcs ,  Ic cerveau e t  le foie ~iroiliiiscril de I'urCc, tandis qu'à jeun le 
foie ne senilile pas fonctioiincr daris ce sens. Sinéty a trniivj. chrz le cliim B pen près la même 
dose d'urée dans tuus les organes, excepté le cerveau qui en contenait davantage. Le mCme a 
constaté que l'extirpation du foic chez la grenouille n'entraîne pas la disparition de l'urée. 

Nous donnons encore, à t i tre de renseipenients,  les risullats suivants, publiés p u  3131. GrE- 
hant et Quinqunud : 

100 grarnmes de sann artériel renîcrmeiit de  20,4 à 82,3 milligrammes d'uréc. 
La dose d'urée est plus ïoitc pendant la digestion. 
Le sarig vcirieux de la têie c l  des errtr&nil&s u'ollre pas de grandes dilf6rences avec le sac; 

artériel. 
Le Tang des veirics riinales est pliis pauvre en urée que celui des artkres : 9G,7 à 38,s mil- 

ligrammes au lieu d e  43,9 à 45,s. 
Le sûiig de la veine porte, d e  la veine spléniqueet des seines du mFseniEre, celui dcs vcines 

lijpatiques et l e  chyle du canal thoracir~uc contiennent toujours plus d 'urtc que le sang arli- 
rial correspondant : 

Artère caroiide. . . . . . . . . .  36,8 3 40,O milligrammes. 
Veine splénique . . . . . . . . .  53,i 
- porte . . . . . . . . . . . .  42,ri à 52,O 
- hépatique . . . . . . . . .  44.0 

Canal thoracique . . . . . . . . .  59,O 

D'après ces résultats, la teneur des organes en  urée n'est pas due  au sang qui Ics traverse, 
e t  le foie peut être envisagi: eomme l'unique lieu de production de l'urée, quoique cc corps se 
tr.iiive eu proportions 8gales dans d'autres tissus. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



des acides biliaires dans l'intestin, le glycocolle et la taurine, se con- 
vertissent normalement par oxydation en urée. En effet, Scliultzen et 
n'cnchi ont démontré que dans l'organisme Ic glycocolle est trans- 
formé en ilrép. 

La taurine, au contraire, n'est pas oxydtie chez le chien (Salltowski); 
elle est éliminée sous la forme d'un acide tauro-carbonique, tandis 
que chez le lapin elle est oxydée, avec augmentation notable de l'acide 
sulfurique (sulfates) da~ i s  l'urine '. 

Sigrist avait annoncé que la faradisation des régions voisines du 
foic produit une hgperexcrétion d'urée. D'après Siinger le fait serait 
inexact. 

Suivant P ~ p r f ,  les Foies frais de chiens rendus urérniques présen- 
tent sur les coupes microscopiques, surtout après la ligature des ure- 
tères, des cristaux en aiguilles isolées ou groupks  en rosettes. Chez 
deus chiens, on a trouvé, trois jours aprés la ligature des uretéres, 
igr,49 pour ,100 d'urilie pure dans le foie et seulenient 0",377 pour 100 
daris les muscles, Ogr,0565 dans le sang. 

Chez un gros chien dont les artères rénales ktaient liées, le foie ren- 
fermait 09',274 pour 100 d'urée, tniidis que les muscles en contenaicnt 
Oz',1'i6 pour 100 et le cerveau Og',037 pour 100. 

Uans deux autres cas de ligature des artCres rénales, on a trouvé au 
lieu d'urée uri corps assez seniblable au  nitrate d'liypoxaiitliirie,  riais 
iio donnant pas les cristaux caractéristiques de ce corps avec lc nitrate 
d'argent arninoniacal. 

Ce qui parait ressortir de tous ces résultats, c'est que le foie contient 
toujours plus d 'urte que les muscles, et ceux-ci plus que le sang. 

Drechsel explique la formation de l'urée dans l'organisme! par une 
série alterriative de réductions et d'oxydations. Il a constate qu'une solu- 
tion de carbonate d'arnrnoniaqiie électrolysée au moyen du courant de 
4 à G éléments Grove, avec électrodes en platirie ou en graphite, fournit 
de l'urée lorsqu'on a soin de renverser alternativement et rapidement 
le courant au rrioyen d'un cornm~~tateur automatique. La production de 
I'urilie s'explique au moyen des deux équations 

Carhariidte d'drri~uuriium. 

1. Le mCine sorant ayant administré 5 iin chien, au moyen d'une sonde aesnphagienne, 
500 grammes de bile de  hmuf, a constat6 que  les urines excrétées après trois jours étaient 
rou;es et trouiilcs. E l l ~ s  donnaient, sans conceritratiori préalable, un prbcipité d'azotate d'urée: 

Grée. Ac. suIrurique. 

Urines avant i'admiiiistiation de la bilc. . 2 , 6  2,15 
- aprbs - - . . . 8,30 5,9 

Lcs ei.sûis avec le lopin n'ont pas donné de  résultats. 
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558 ÇHWIE G ~ N E R A L E .  

L'organisme étant le siégc de pliénomènes d'oxydation et de  réduc- 
tion, les effets seront analogues une fois qu'il se sera produit de l'acide 
carbonique et de  l'ammoniaque par la combustion des acides amidés 
résullant du dédoublement des albuminoides. 

Salomon a déterminé la teneur  d u  sang e n  ammoniaque chez le 
lapin, le cllien, le bmuf. 11 a répété la mème mesure après extirpation 
des reins chez le  lapin et administration de  Og',23 à Ogr,5 d'ammoniaque. 
sous forme de  chlorhydrate ou de cilrate. 

Le sang normal du lapin contenait 2"'""".,2 d'ammoniaque pour 
100 centimètres cubes. 

100 parties d e  foie contenaient. . . . 11,8 et 7,O milligrammes d'urEe. 
100 parties de muscle contenaieril. . . IO,$ à 11,3 - - 

2 4  heures après l'ingestion du  sel ammoniacal chez les lapins 
nEphrotomisés, il a trouvé dans : 

100 parlies de San;. . . . . . . . 5 à 7 milligrammes d'ammoniûquc. 
1 0 0  - de foie. . . . . . . . 25,5; 14,2; 8,5; 15,5 rnilligramnies 

d'ammoniaque. 
100 - de muscle. . . . . . . 12,8 ; 4,6 ; 9;1 ; 10,7 milligrarnrrics 

d'amninniaque. 

La dose d'ammoniaque n'a donc pas augmenté sensiblement dans 
l'organisme, et l'on doit en conclure que la transformation de  l'ammo- 
niaque e n  urée est possible indépendamment des reins. 

Des expériences de circulation artificielle effectuées dans les muscles 
et le foie du  lapin et  d u  mouton, avec du  sang additionné de  carbonate 
d'ammoniaque, montrent que chez les lierbi\ores l e  foie constitue l'or- 
gane principal de  production de  l'urée. 

CRÉATININE DANS L'URIRE. - On peut  rechercher e t  doser la créa- 
tinine dans l'urine en suivant le  procédé de Neubauer, niodifié par 
Sall~owski. 

210 ce~itirriétres cubes d'urine sont faihlerrierit alcalinisés par addi- 
tion de lait de chaux. Le liquide est exactenient précipité par le chlorure 
de calcium, étendu à 3 0 0  centimètres cubes et agité. Après 15 mi- 
nutes on passe à travers u n  filtre et on mesure 250 centimétres cubes 
d u  liquide filtré, qui doit être faiblement alcalin. S i  l'alcalinité est trop 
ïorte, on neutralise à peu prés par de l'acide chlorliydrique étendu. On 
é ~ a p o r e  d'abord à feu n u  et finalement a u  bain-marie jusqu'au volume 
de  2 0  centimètres cubes, puis on  ajoute u n  égal volume d'alcool ah- 
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solu, on mélange et  on verse l e  tout  dans uri ballon jaugé de  1 0 0  centi- 
mètres cubes, contenant u n  peu d'alcool. Le tout est étendu d'alcool, de  
manière à former 1 0 0  centimét.res cubes. Après agitation et repos de  
24  lieures on filtre; i 8 0  centimètres cubes d u  liquide filtré on asjoute 
11'2 à 1 centimètre cube d'une solution concentrée de chlorure de zinc 
Le chloroziricate de créatirle, qui se  dépose au bout de quelque temps, est 
mélangé i du  sel marin. S'il adlière a u  vase, on décante le  liquide et on 
ajoute quelynes gouttes d'eau, qu'on parlagc s u r  la surface interne et  
qui dissout l e  sel marin. Lc liquide aqueux est dCcantk et  remplacé par  
une nouvelle quantiti: d'riaii. Bu lieu de  recueillir les cristaux de chlo- 
rozincate de créatinine s u r  un  filtre taré, on p u t  laver à l'alcool à 80 
pour 4 0 0 ,  puis à l'alcool ahsolu e t  à l 'éther, skclier à 100° ,  e t  peser le  
vase. 

Ou bien encore, on peut  enlever les cristaux de  chloroziricate par 
l'eau bouillante qu i  e n  dissout u n e  partie,  verser l'eau e t  les cristaux 
non dissous dans une  capsule taréc, évaporer, sécher à 100' et pcscr. 
Pour rechcrchrr la  prbsepce d u  sel marin,  on aioute d e  l'amrrioriiaqiic 
jusqu'h formation d'une liqueur alcaline. Le zinc est ensuite prkcipité 
par l'hydrogène sulfuré. 

On ajoute de l'acide oxalique cIi excés, on  évapore et  on  incirière le 
résidu. Il  doit rester peu de  cendre e t  peu de clilorure alcalin. 

Pietro Gracco rcconimande d'éviter u n  excès de cliaux pendant la 
précipitation des pliosphates et  de  rendre le liquide filtré 1Egèremcnt 
acide avec de  l'acide acdtique avant l'évaporation. Si le  liquide con- 
tient u n  acide minéral libre, il convient de  neutraliser celui-ci avec dc 
l'acétate de soude avant l'addition d u  clilorure de zinc. 

Weyb a indiqué la réaction suivante pour  déceler l a  présence de la 
créatinine dans l'urine : On ajoute quclques gouttes d'une solution 
aqueuse trWs étendue de nitroprussiatc de  soude (densité = 1,003) à 
quelques centimEtres cubes d'urine, puis on  ajoute goutte à goutte une 
lessive caustique étendue de soude (densité = l , ! :O) .  Le liquide prend 
une belle coloration rouge rubis ,  qui  passe a u  jaune paille au  bout 
de très peu do temps. On peut déceler ainsi OV,287 de créatinine 
pour 1 0 0 0  d c  liquide. 

Suivant Jaffe, l 'urine humaine addilionnée d'une solution aqueuse 
concentrée d'acide picrique foour~iit, au hout de quelques hcurcs, un 
précipité cristallin peu abondarit. Il vaut ~r i ieux ajouter de  l'acide 
picrique cn poudre à l'urine, jusqu'à saturation ( I  granime pour 
1 5 0  centimètres cubes), ou encore 2 0  centimètres eulies d'une solution 
alcoolique d'acide picrique pour 1 0 0  d'urine. Le précipité dans ce cas 
est plus volumineux; il  se compose d 'un  feutrage de longues aiguilles 
jaunes et de cristaux prismatiques plus gros qui ,  lavés à l'eau liouil- 
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Iante, laisserit iiri résidu d'acide urique sous la forrrie d'une poudre grise. 
La partie du  précipilé picrique, facilement soluble dans l'eau chaude, 
ktant recristallisée plusieurs fois dans l'eau cliaude ou daris l'nlcool à 
5 0  pour 1 0 0 ,  fournit dc belles aiguilles jaune d'or dr! picrate doulilc 
de  créatinine et  de potasse : 

sel très peu solii1,le :i froid dans I'enii (100 centimétres cubes d'eau à 
20' en dissolvent i Ogr,180F). 'L'acide cltlorhydriqiie le dt.doul)lc en 
acide picrique, chlorliydrnte de créatinine et chlorure de potassium. 

Si à une solution de créatinine on  ajoute un peu d'acide picrique, puis 
quelques gouNes de  l e s s i ~ e  d c  potasse caustique, l e  liqiiide se colore 
m rouge-orange ou  en rouge de  sang foncé, selon la concentraliori. 

il 

Cette rSaction est très sensible e,t permet de retrouver 2~ de crfa- 
5000  

linine. 
La créatine, l 'urée, l'acide urique n c  fournissent pas lie coloration 

rouge a froid ou ne  In développent qu'au hout  d'un temps assez long. 
Comme rnogeiiiie de 1 5  ddermin,ations d e  créatinine faites avec 

l 'urine d'liornmes sains, âgés de 20  à 3 0  ans, et soumis à iine noiirri- 
ture  mixte suffisante, on a trouvé en 24 heures  OP,987 (.L,U10 à 
06',68G). 

Cliez deux convrilescents hospitaliers, la dose était de OR',745 et 
OF,697. 

Chcz les vieillards de  67 i 76 a n s ,  elle a varié de  0",405 à 
0"',502. 

Chez les nourrissons soumis a une nourr i ture  cliclusivement laclée, 
on  ri'en rencontre que des traces. 

La nourriture exerce une  grande influence s u r  l'excrétion de la crèn- 
tiriinc par  l 'urine. Ainsi, sa quarilité par 24  lieurcs peut s'abaisser à 
Oh",139, sous l'iiiliisencc. d e  la tiii:te. 

Le travail musculaire favorise l'excrétion de  la créatinine. L'urine de 
22 heures de six soldats, rcciieillia pendant u n e  marche forcée, conte- 
nait de Og',582 i OP,731 de  créatinirie, tandis qu 'au repos et daris le 
rriême temps la dose n'était plus que de 0 ,487  i 0,584.  

Cne pcrsorine fatiguée à la suite d'uii long voyage pédestre a donné 
pendant les jours de  repos suivasils de i6',572 à OU,875 dc créatinine. 

Pendant la fièvre on constate également une  hyperexcrétion de ce 
corps. 

Les cachexies, les  néplirites, le  diabEtc, en général toutes les affcc- 
tions chroniques, diminuent  la dose de créatinine. 
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FERMEETS DIGESTIFS DASS L ' C ~ I N E .  - Dés 1861, nriickc avait signalé 
la préserice dans l 'urine d 'un  ferment soluble aria!ogiic a la pepsine. 
Salili a utilisé les observations de Wittich et  Grirtzrier pour  la mettre 
mieux eri évidcrice. En disposant dans l'uriiie des flocons de fibrine 
lavée, ceux-ci s'eriiparerit d e  la pepsirie dissoute coriiriie le fait uri tissu 
de soie pour une rnalikre tinctoriale. Au  bout de qiielqiie tcrrips de  sé- 
jour, on retire la fibrine pepsiriisée et  on la met e n  contact avcc une  
solution très étciidue d'acide chlorhydriqiie ii une température de 30 à 
40°, où elle se dissout plns oii moins vite, suivant la teneur en pepsine. 
Cornine contrôle, on  a soin d7npérer s u r  deux de  ln même 
urine, dont l 'une a été bouillie. On a pu s'assurer ainsi de la présence 
normale dc la pepsine dans l'urine, et reconriaitre que durant une  pé- 
riode de 2 i  heures sa dose se modilie périodiquerricrit. L'urine du  
matin, émise avant le  d g c u n e r ,  est ln plus riclie en pepsirie; vient cil- 
suite Pa; ordre de richesse l 'urine émise avant le diner de  rnidi, puis 
celle qui précède le  repas du  soir. Entre ces rriasirnns vieiinent se 
placer deux niiriirnas. 

La recherclie de la trypsine ou ferment p a n c r h t i q u e  a finalemerit 
conduit a un  riisultat tout à fait négatif. Cette recherche est t r i s  dkli- 
cale, à cause de la facilité avec laquelle se dcivcloppcnt en milieu alca- 
lin des ferriierits figurés de  pulrEfaclioii. 

II ne suffit pas de  recueillir l 'urine au niornent de son émission daris 
un vase stkrilisé ct  d'y faire inacérer dcs flocons de fibrine lavée, ayant 
rnêine séjourné pendant 8 jours daris une  solution de pliéiiol à 2 pour 
100. Cette filirinc mise ensuite dans u n  milieu alcalin (solution étendue 
de carbonate de soiidej laisse bientôt voir au  inicr.oscope une quantité 
notable de coccus, accorripagnés de formation de peplorie. Les résultats 
surit les rriêiries avec l'urine préalableirierit houillie. Si, au  co~itr;iire,  or1 
fait usage de fibrine cuite avec de l'eau, on arrive avec cerlitude à ap- 
précicr de trés faibles doses de trypsine, telles qu'en contient une solu- 
tion rerifcrmant par litre u n e  scule goutte d'extrait gllckrique de  pan- 
créas ( 2  77  grarrimes de  pancréas ct 200 centimétres ciilics de  glycérine) . 
Soiitc influence putridi: e s t  Pcartéc. Après quclqiie temps de rri;ictiratinn, 
les flocons d e  fibrine qui se  sont cliargbs de  la trypsine sont plongés 
dans une solution alcaline (1 pour 100 de carbonate de  S O L I ~ C  dis sou^ 
dans dc l'eau stérilisée). La transformation en peptone s'accuse iiette- 
ment. Malgré ce procédé si sensible, II. Léo n'a pas p u  constater daris 
l'urine fraîche la moindre trace de ferment pancréatique. 

Ilolovtschine y a reclicrclie et reconnu la présence de 1:i p t ~ a l i n e  et du 
ferment caséiqne. 

A cet effet, deux portions d'urine, l 'une bouillie et l 'autre pas, sont 
additionnées d'une solutiori à 1 pour 100 d'amidon et  maintenues en 
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51.2 CHIPIE GENÉRALE. 

digestion pendant 4 Iieures à 40°. Aprés ce temps on recherche l'amidon 
et  le sucre au  mojen  de  l'iode et d u  réactif d e  RIoore et  IIcllcr. Avec 
l 'urine boiiillie or1 n'observe aucune transformation, tandis que l'iiriiie 
non modifiée sacclmifie l'amidon e n  tout ou  e n  partir?. 

L'action diastasique varie suivant l 'heure de l 'examen. Elle diminue 
immédiatemeiiL a p r k  le  repas et  augrnerile de  nouveau 4 à 6 heiires 
après. 

Pour constater l a  priisence d 'un ferment caséique, l 'urine cst très lè- 
gèrement acidifiée et additionnée de lait. 011 laisse digircr  à 40'' et on 
s'asswe s'il y a coagulation d u  lait,. L'urine de 8 heiircs du  matin coa- 
gule le lait après 30 minutes;  celle de 5 ticures du  soir exige 40 rni- 
nutes;  celle de 11 lieures exige 45 miriutes ; celle de  2 heures n'agit 
qu'au bout de  qiielqiies Iieures. L'urine bouillie est inactive. 

i i ~ i i u m e  DAKS ~ ' c n r s ~ .  - Dans divers cas pathologiques, l'urine 
peut contenir des proportions plus ou moins grandes de rnati6i.e~ albu- 
minoïdes dissoutes. Ce syrnptorne constitue l'albuminurie. 

La nature des matiEres alburriinoïdes qu i  passent accidentellement 
dans l'urine a été etablie avec assez de soin. Gtinéralement elles 
sont formées par  Uri rnélange de  paraglobuline e t  de sérine, mélange 
dans lequel la paraglobuline domine. Celle-ci a mérne été rencontrée 
seule. 

D'après Estclle, qui a suivi la méthode de  séparation de Hammarsten 
au sulfate de  magnésie, les rapports observés sont de  32 de sérine pour 
68 de  paraglobuline ou 39 de  sérine pour  61 d e  parnglohuline. 

Les métliodcs de recherclies qualitatives et quantitatives sont toutes 
fondées sur  la sbparation (Ir? ces corps sous fornie de produits insnln- 
bles, soiis l'influence de la chaleur (coagulationj ou  de  certains ageiits 
chiriiiqiics, acides, sels, etc. 

Reclzewhe qualitc~tive de E'alOumi~ze. - Urie urine acide ou au be- 
soin 1égi:rerrierit acidifiée par de  l'acide acétique et chauffée à 100' 
donne lieu, dans le cas de la présence de  mitiiires alburriinoïdes, à la 
formation d'un trouble plus ou moins ahondarit de   produit,^ eoagulc!ç 
qui  finissent par se séparer e n  flocons. 

Mais il ne  faut pas perdre de vue - q u e  certaines urines acides, non 
albumineuses, se troiitilent lorsqu'on les porte à l~ébull i t ion et produi- 
sent aussi des flocons blancs assez serriblables i ceiix de  I'alburnine coa- 
gulée. 

Ce précipité se redissout après rerroidissement e t  apparaît  de noii- 
veau si l'on chauffe. Il  est constituk par du  phosphate tribasique de 
chaux, qui prend naissance par le  dédoublement de pliosphate hical- 
eique : 

2[(Ph0bj"-€aTH'] = (PIi8')"€ai + (PhO")'€aIIh. 
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URINE. 513 

. Le pliénomène se produit avec toute ur ine normale, si l'on a soin de  
diminuer l'acidité natiircllc au moyen d'iine solution très étendue d'am- 
moniaque. 

Le précipité forme entraîne le  plus souvent de  petites quantités 
d'oxalate et de  sulfate de  chaux (Stolivis). 

Sous le  rioni de  preuve de Ileller, oii désigne depuis longtemps u n e  
réaction assez sensible foridée sur  l'acliori coagiilarite de  l'acide ni- 
trique. On verse au  fond d 'un  verre à pied I à 2 centimètres cubes 
d'acide azotique p u r  ordinliirc. Ccttc prcmiére couclic est recouverte 
avec soin, pour éviter le mélange, de  l'urine à essayrr. Il se forme au 
plan de contact des deux liquidcs u n  anneau t ro+~ble très visible sur  
un fond noir  et qui apparaît d'autant plus vite que la richesse de l'urine 
en albumine est plus grande. Uiie urine riche e n  urate peut fournir par  
1; un dépbt d'acide urique sirriulaiit uri dépbt d'albumine coagulée. On 
évite cette cause d'erreur en diluant suffisamment l'urine i essayer. Si 
l'urine conticnt des substances résineuses précipihbles par  les acides, 
on les écarte pr@alablement en les s+arant par  addition d'acide acé- 
tique et filtration. 

On a même Fondé s u r  ces faits un  procédé de  dosage approximatif. ri1 
rnesurarit le temps nécessaire pour que I 'mneau trouble apparaisse. 
Suivant Musculus : 

0sr,20 d'albumine par titre fournisacnt un anneau net n p r h  1,2 miiiute. 
O:r, l i )  - - - 1 - 
O;r,05 - - - 2 11'2 - 
o:r,O1 - - - 15 - 

Braridberg a conslaté que  2 gramme d'albumine sur  3 litres d'eau 
se laisse apercevoir après 2 à 3 minutes. Si l 'on étend l'urine à essayer 
d'assez d'eau pour  que la rdaction de IIeller ne  devienne apparente 
qu'au bout de 3 ü 3 minutes, c'est-à-dire pour que l'urine n e  con- 
tienne que 0,0038 pour 1 0 0  d'albumine, on pourra par  une simple 
proportion calculer la teneur en albumine. 

Srigy, J l i n d e n l a n ~  et  Dillner ont propos6 l'emploi de l'acide méta- 
phosphorique, qu i ,  comme on  le  sait depuis longtemps, coagule fort 
bien l'albiimine et  la paraglobuline. 

Cet acide indique nettement une  teneur de  O", 1 pour 100. 
Avec 0 , 0 5  pour 1 0 0 ,  un opérateur exercé peut encore déceler la pré- 

sence de l'albuniirie. 
Si la richesse descend à 0,01 ou 0 '02  pour 1 0 0 ,  la sensibilité n'est 

plus suffisante. L'acide métaphosphorique est donc inférieur comme 
sensibilité ti la preuve de IIeller. 

Ajoutoiis que l'acide rnétaphosphorique peut également précipiter 
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l'acide urique. Pour faire l'essai, on  verse quelques gouttes de l'urine 
dans u n  verre de montre  et  l'on agite avec u n e  baguette d'acide plios- 
phorique vitreux. 

RI. Tanret a proposé le  réactif suivant : 011 dissout dans de l'eau, de 
manière à former 1 0 0  centimètres cubes, 1 g r , 3 5  de suhliini., 3,32 d'io- 
dure  de potassium, 2 0  centimCtres ciibes d'acide acétique. 

Cette solution est versée au  fond d 'un  tube à essai et r e c o n ~ e r t e ,  sdns 
mélanger, avec l 'urine. Il  se forme uii anneau qu i  est encore appaierit 
pour une teneur e n  albumine de  0",005 par  litre. 

JInger emploie une  solution aqueuse saturée d'acide picrique, dont 
il  ajoute 5 gouttes 1 0  centiinétres cubes d'urine. Au bout de quel- 
ques inslants, il se forme i la couche de contact des deux liquides un 
tiouble très \isible, même lorsqu'il n'y a que des traces d'albuniine. 

hléhu mélange 1 0  centirnétres cubes d'urine avec 5 gouttes d'acide 
azotique et  1 ceritirriètrc cube ou 25 goutles d'urie solutiori préparée 
avec 1 partie de phénol, 1 partie d'acide acétique, 2 parties d'alcool. 

L'acide azotique pcut être remplacé par  5 ceritimètres cubes d'une 
solution saturée de  sulfate de  magnésie. 

Les procédés IIager et  Mhhu ont l'inconvénient d e  précipiter +ale- 
ment  la mucine, que  l'on rencontre fréquemment dans les urines. On 
ohvie à cette cause d'erreur e n  acidulant l 'urine a \ec  du  plioapliate 
acide de  soude;  on filtre après repos pour séparer la rriucirie et les 
urates qui se sont s6parés. puis on ajoute au liquide filtré une solution 
aqueuse de  phénol à 4"',77 pour 1 0 0 .  S'il ne  se produit pas de  flocons 
ou dc trouble, même après ébullition, on peut admettre l'absence d'al- 
bumine. 

Pour le dosage on  ajoute B 25 centimètres cubes d'urine filtrée 
12,s centirriétres cubes de  solution satiirée do sulfate de soude et 
12,s centimètres cubes de solution d e  pliénol i 4'77 pour 100 .  On 
agite e t  on clinuffe a11 bain-niarie pendant 24 Iieurcs. L'opération se 
faisant dans u n  tube d i ~ i s é  dc 1 cmtimètrc  de  diarnètrz, il suftit dc 
noter l e  volume occupé par l e  dépbt pour en déduire la valeur en albu- 
mine. 2 centimètre de liauteur correspond asses exactement à OV,012 
d'albumine. 

II est inutile de  dire que  les résultats ne peuvent être qu'approxi- 
matifs, et que pour des dosages exacts i l  est toujours nécessaire de 
recourir à la pesée, s u r  filtre taré ,  de  l 'albumine coagiil6e. 

L'urine (20 i 5 0  centimètres cubes) est ktendue avec de l'eau, si elle 
est trop chargèe e n  albiirriiiie; on  In clinuffe lentement au  hain-marie, 
dans u n  vase cn t e r r e .  Lorsque la temperature approche du  point d'ebul- 
lition, ou ajoute 2 à 3 gouttes d'acide acétique. AprEs avoir maintenu 
quelque temps 100°,  ori filtre s u r  un filtre saris plis et taré;  on  lave à 
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l'eau bouillante, i l'eau acidulée avec de l'acide nitrique, cnfin à l'al- 
cool et à l'éllier; on  sèche à 110' et on pèse. 

La rndtliode optique fond& s u r  l'activité roh to i re  de  l'albumine doit 
être entikrement écarlée : pour divcrscs raisons qu'il  est inutile de dé- 
velopper ici. elle nt: donnc pas de résiiltats exacts. 

PEPTONES DANS I.'CRISE. - La rzclicrclie des peptones dans l 'urine 
est assez délicate. En soumettant à une crilirjue cspérirnentale les di- 
vers réactifs ernployCs 5 w t t e  recherclie, Ilofriieistcr rejette corrirne im- 
propres : la réaction xantl-ioprotéique, celle de Jlillon, les réaciifs d'al- 
caloïdes (iodure liisrnutliopotassiqiie, etc.), la r6actioiibiurctique (3 cause 
de la coloration rouge de l 'urine, 13 décoloration par le noir entrainant 
des pertes de peptone); la précipitatioii par I1:ilcool, qui  ne  réussit plus 
avec une teneur inférieure à OV,3 par litre,  et qui provoque la skpa- 
ration de  la mucirie donnant aussi la réaction du  biiirct. 

Les métliodes les plus convenables sont foridées sur  l'intervention du  
tannin ou de  l'acide pliospliotungstique. 

Le précipité tannique est  reciieilli sur  un  pi:tit filtre au Iiniit de 24 
heures, lave à l 'eau additionnée d'un peii de tarinin et de  siiIf;it,e de ma- 
gnésie, a611 d'éviter toute redissoliition. Le précipité est broyé dans u n e  
capsule avec de l 'eau de  baryte saturée; le  liquide est porté à ,l'cbiilli- 
tion après a d d ~ t i o n  d e  quelques cristaux de liarlte hydratée. A u  bout de  
quelques rriinutes on  filtre et on  ajoute quelques gouttes de  soliitiori de  
sulf,ite de  cuivre. Le liquide filtré i nouveau doit offrir une coloratioii 
rouge ou  violelte sous une  épaisseur de 4 1 5 ceritirriètres. On peut airisi 
déceler la présence d e  0 , 1 5  à 0,2 granirnes de  peptone par litre de li- 
quide. 

L'ernploi de  l'acide pliosphotungstique est plus simple. 
On ajoute i l'urine 1/10 de son volume d'acide clilorhydrique con- 

centré, puis iiiie solution acide de plicislihotiingstate d e  soiide e t  oii 
filtre aussilot. Le précipité cst Invii avec de l'acide sulfurique à 5 pour 
100, bi.oy6 daris iiiie capsule avec de 1'liylr;ite de baryte cristallisé. 

Après addition d ' t au ,  on porte quelques ins1;irils à l 'ébullition e t  oii 
filtre. Le liquide filtré se prète à la reclierclie de la peptone au moyen 
de la réaction hi~irét ique,  qui est encore sensible avec une teneur dc 
OV,2 par litre. 

Lorsque l 'urine contient de l'altwriiinc, il est riécessaire de l'éliniirier. 
A cet el'ct, ori üjoule à ,1/2 litre de l 'uriue 1 0  centimètres cubes d'uric 
solutioii concentrée d'acétale dc soude, et assez d e  pcrchlorure de  fer 
conceutré pour  développer une coloration rouge persistante. Le  né- 
lange est i peu prks neutralisi! par u n  alcali, e n  ne laissarit qu'une 
fai l~le  réaction acide;  on porte B l'ébullition et on filtre. Le liquidl 
filtré ne  doit plus par  l'acide acétique et  le c p u r e  jaune. 
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On a lrouvi dcs peptones dans les urirics de  malades cllez lesquels 
s'étniciit développés du  pus et  des abcEs, pendant la période de  résolution 
de la pneumonie, dans les enipoisorinements par l e  phosphore. 

La peptone de l'urinc pathologique offre les caractères de 1:i peptone 
d'albumine, et  non ceux de  la peptone de gélatine. Elle se  colore en 
rouge par le  réactif de Nillon ; skcliCe à 100° et  cliauffée pendant 
~quclques lieures à !GOo, elle se convertit partiellement cn produit 
irisolublc; la partic soluble est précipitable par  l'acide acétique et le 
ferrocg-aniirc de  potassium. 

Le préciliité fourni par  l'acide pliospliotungstique dans les urines 
normales d'liomine, de cliien, de chat,  de lapin, de  clieval, n'est pas 
dû i la prbsence de  peptone, au moins pour la majeure partie. 

1.c précipiti: pliospliotiingstique d u  cliien renfcrme de  l'acidc c p u -  
r ique et  uri peu de  

Ide précipité ~ilios~iliotiirigsti(~"" doiiné par l'iirinc Iitirnaiiie a permis 
d'isnler m e  quantitii n o h b l e  d e  c r h t i n i n e ,  ainsi que de  la xanthine'. 

Il est a remarquer que l'acidc cynuriqae et  la créatinine précipitent 
très Lien ct eritiérernent par  l'acide ~i l ios~)hotungst ique,  e n  présence 
d'uii acide ~iiiriéral t e l  que l'acide clilorliydriqire, tandis qu'en préserice 
di: l'acide acétique lihrc uric soluLiuri acélique d'acide p1iosplioturi;- 
stique ne  prkcipite pas ces corps. 

On peut tirer parti de  ce fait p u r  rwdicrchcr la pcptonc. A cet 
effet, on prEcipitc l'uririe au  moyen d'une quantité iiisuflisnnte d'acè- 
tutc dc.plomb, pour tliniincr l'alhiirnine. Lc liquide filtré, qui  ne doit 
plus prrkipiter par l'acide acéliqrie et  Ir. fi:~,rocyanure de potassiuni, est 
additioriné du  cinquiérne de son volunie d'acide acétique conceiitré et 
d'une quantité suilisante de ~)liospliotungstate de soude dissous dans de 
l'acide acétique. Au boul de 5 riiiriiiles, on verra se produire uri lrouble 
.si le  liquide rcriferrne nu nioiris 0 , 0 1  pour 1 0 0  de peptone. 

Ce dernier corps est, e n  effet, précipité par l'acidc pliosp1iotiin;- 
.slique e n  présence de  l'acide acétique. 

S ~ I E  UASS I . ' ~ I I I I S E .  - On siiit que, daris certains cos piltli010mii ues 
1. 

.tlkign@s sous lo nom J e  dirsbkle siicr6, l 'urine contient des qiiaritités 
upp7~'cialdes et souient  notables de glucose. Dés que la proportion de 
ce corps d6passe cerlaiiies lirriites, i l  dcvierit facile de le  caractériser 

1. A cet effet, on lave le p ik ip i lé  avec de l'acidc sulfuriqiii: Gteridu ( 5  pour 100), on rie- 
.curril~ose à l'éliullition avec de  I'liydrnte ile tiwgie et, a1iii.s liltratioii et Elirriiriaiiori ile la h.irytc 
par l'acide carbonique, on ajoute du clilorure de zinc, qui doiine un aboiidoul ddpùt di: cliloro- 
zincate de créatinine. On n'a pas IJU isoler d'acide cyanurique. L'eau m > r e  des crisinux de 
~elilorozincatc de créatinine est additionnkc d'nuimoriiaqiie e t  dc nitrate d'nrgcnt ûninioniacal. 
Lc précipité, di?soiis i chand dans I'aciric azotique éki idu ,  laisse déposer des rnamcloiis d'azo- 

aatc de  aaritliine argentiqiic. 
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avec certitude, grâce à I'cnsemble de ses propri6tés chiniiqucs : action 
rCductrice, rotation optique, pouvoir fcrmcntescible, etc. 

Il n'en est plus d c  même lorsqu'il s'agit de trés petites doses, surtout 
dans l'urine oii certains des caract,i:rcs de la gliicose peuvent être 
niasqu'is ou reproduits par d'antres cornposEs appnrteii;riil à des série!: 
toutcs dili'h-entes. 

.4insi, l 'action qu'exerce la glucose sur  les solutions alcalines tartro- 
cuivriqiics se retrouve à u n  degré moins prononcé, niais appréciable, 
cllez d'autres corps, tels que l'acide urique. 

JI résulte d e  1A que, pour établir avec certitude que l 'urine normale 
renferme du  glucose, il faut disposer de  rnétliodcs bien seiisililes et i 
l'abri de toute critique. 

Preuue de Tromrnel-. - On ajoute à l 'urine une solutiori dc potasw 
caustique, puis  a p é s  fiilration on y verse goutte à goutte Urie soliitioi~ 
dc siilrate de cuivre eri cliaiiffarit. 

La présence du  sucre est accusée par la réduction de 170x+ic cui- 
vrique et la forrn:ltiori d'ox!de cuivreux rouge ou jauiie-rougeâlrc. 

Iiinctif de Fehli~zg.  - La çoliitiori l:irtrocuivrique alcaliiie de Felilirig 
est préférable à la preuve dc 'i'rommcr. Ori évite son altération spori- 
t:inhe en coriscrvant à part la solution de sulf'ate de cuivre et  la solutioii 
sodique d e  sel d c  Seigncttc qu'on réunit i ~ o l u r n e s  égaux au moment 
de l'usage. 

.Avec la liqiicur d o  Frlilirig et d:ins le cas de la priserice de  pet,itcs 
quantités de glucose dans l'urine, ori n'obtient pliis le précipité carac- 
tcristique d'oxyliile de cuivre. J,c liquide prend une  teirite vert sale ou 
,j;iune, se trouble ou  reste clair, devient dicroïque. La déterrriinatioi-i 
i~iilintitative est encore plus difficile et ne  réussit plus pour  une teiiciir 
cri sucre iriférieure i ,l pour 100 .  

Nuiick prescrit, pour faciliter In séparatioii de  I'oxyiule de cuivre et  
I 'ol~tei~tion d'une liqueur claire, soit par  d ipô t ,  soit par filtration, d'a- 
jouter h l'essai 5 i 5 gouttes d'une solution i 15 pour 1 0 0  de clilorurc 
de calcium. Lc tartrate de cliaiis qui se precipitc pcndaiit I'ébullitioii 
cntraine l'osydule et  permet au liquide de se clarifier complCtement, 

11 cst à remarquer qii'iine ur ine tliahétiqiie coiitrriniit 3 à 5 ponr 1 0 0  
d c  glucose donne encore, lorsqii'on l'étend i 1 0  fois son volume avec 
de l'eau, une précipitatioii t,rès fimclic d'oxydiile, avec une tencur en 
siicrc dc 0,s à 0 , s  pour LOO, tandis qii'iirie uririe diabétique de 0 , 5  à 
0,s pour 400 ne  fournit qu'un précipité jaune sale qui rie dépose pas. 

Dans les diabètes accompagnés de p o l p r i e ,  I'oxydule se sépare 
bien, tandis que dans le d i a b è ~ e  accompagné d'une excrétion urinaire 
faible or1 n'obiierit qu'un trouble jaune sale avec une teiieur en sucre 
de 2 pour 100 .  
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La quantité d'eau de l'urine et  sa dilution paraissent donc Sacilitw 
la séparation de  l'oxydule. 

L'expérience suivante est très concluante : b une urine normale oii 
ajoute du sucre, puis de l'eau. La réduction est nette et I'osydule se 
sépare bien. En remplaçant l'eau par u n  égal volume d'urine normale 
non sucrée, on n'a plus qu'un dépôt sale, floconneux, se  déposant di[- 
ficilcment. 

I l  est éviderit que,  dans les deux cas, la glucose exerce son effet ré- 
ducteiir, mais dans le  second I'oxydule forme est e n  grande partie mnin- 
tenu e n  solution et e n  suspension par I 'actio~i des principes organiques 
de l'urine. 

L'acide urique, qu i  réduit également la liqueur de Fehling, vient 
ajouter aux doutes que laissent les résultats dbji peu neis foiirriis par  
l 'urine normale, lorsqu'il s'agit de  conclure à la présence ou i l'absence 
de la glucose. 

Kiihne e t  Brücke avaient admis que l'urine normale renferme environ 
O,! pour 100  dc glucose. 

Sergen est arrivé par des considératioiis et des essais fondés s u r  I'em- 
ploi du  réactif cupropotassiqiie a une conclusion différente. 

D'après lui, la dose d e  sucre nornial de l 'urine ne  peut dépasser 
0 , 0 3  pour 1 0 0 .  

Les essais i la potasse caustique, qui colore cri b run  les solutions 
de glucose, au  sous-nitrate de Iiisiriutli e n  milieu alcalin doririant de 
I'oxydule iioir de bismuth, à l'acidc inolybdique C L  à l'acidc tungstique 
qui sont reduits e n  milieu alcalin et se colorent en bleu, n'ayant pas In 
même sensibilité q u e  la l iqueur  de  Feliling, ne peuvent servir à établir 
l 'absence ou  la préscnce d u  sucre normal . .  

La riiétliodc polariinEtrique, avcc les meilleurs instruments, nc per- 
met pas d'iipprécicr rnoins de  0 , s  pour 100 d e  siicre. 

Ln ~ ~ l é t l i o d e  fondée s u r  la ferrnentation du sucre par la lcvure donne 
de bons rbsultats, quand on sait se  mettre 5 l 'abri de certairics causes 
d'erreur, sensibles surtout  pour d e  petites c p r i t i t é s  d e  sucre. On sait 
que la levure est susceptible de  dég:iger par elle-~riêrric de l'acide car- 
boriique sans la présence d u  sucre. Chaque essai doit donc étre accorri- 
pagné d'une exp6rience à blanc avcc la mèrne dose de levure, mais sans 
sucre et dans les mêmes conditions de  dilution, de  température et de 
durée, afin de  pouvoir déduire de  l'acide carbonique trouvé celui qui 
est foiirni par  la levure seule. Le mieux est d'opérer dans le vide, avec 
des milieux liquides privés par Io vide de toiit gaz dissous, et d'évacuer 
a p r t s  feririentation l'acide carbonique formé a u  moyen d'une bonne 
pompe à mercure (Gréhant et Quinquaud) et  de le rriesurer. 

Le procédé qui corisiste i l'aire arriver le  liquide au haut d'une 
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6prouvetle remplie d e  mercure et d'y introduire de la levure dé1 a y '  ee e n  
mesurant le gaz formé, ou celui oh l'on dose l'acide carbonir~ue par 
difîércncc, ou  perte de  poids éprouvée, nc peuvent convenir pour la 
recherche des pciites quantités de sucre normal. 

L'urine seule, sans lrviire, peiit émettre et  dégager de l'acide carbo- 
nique : la méthode de fermentation n'est donc nullement applicable à la 
solution de la question. 

Abeles a cherché à isoler la glucose normale de l'urine sous forme de 
sucrate de  plomb. 

25 litres d 'ur ine fraichc, fournie par  plusieurs sujcts en bonnc santé, 
ont été prCcipitCs par  u n  excès dc sous-acétate d e  plomb. Après fil- 
tration, on a ajout6 d e  l'ammoniaque. Le précipité séché au bain- 
marie a été pulvérisé e t  liroyé a\.ec d e  l'acide sulfurique niogcnne- 
ment étendu. L'excEs d'acide sulfiiriquc fut précipité par I'acEtatc 
neutre d e  plomb ; après  filtration on enléve le  plomb resté dissous par  
l'hydrogène sulfuré. Le liquide filtré est concentré a u  quart  de son vo- 
lume, diicoloré par  le  moins de noir possihlc. Exaniiné au  polarimètre, 
sous iine longueur de  20 centimètres, il accusait une  tcneur de 0,6 
pour 100 de  glucose. La majeure partie de l'acide acétique a été éli- 
minée par évaporation à 100' dans u n  courant d'azote. Le résidu a été 
neutralisé par  le  carbonate de soude et, après expulsion de l'acide car- 
bonique mis e n  liberié, on procède à l'essai de  fermentation. La pré- 
sence (Ir! ln gliicase s'est rCvélée tant par la formation d'acide carhonique 
libre qiic par celle d'alcool, que l'on a reconnu par  la réaction iodofor- 
miquc, e l  la production d'éther éthylbcnzoïque, au moyen d u  cliloriirc 
de benaoyle. 

Asjoutons que les  rtisultats positifs obtenus par Ahcles, et qui  ont 
confirmé ceux d e  Pavy, sont et1 coritradictiori avec ceux de  Seegcri, qui 
avait inutilement cherché à caractériser franchcmcnt la glucose dans 
les précipitis fournis par  l'acétate de  plomb ammoniacal, soit au moyen 
du polarimbtre, soit par  la fermentation. Aussi ce dernier savniit fut-il 
amen6 à conclure, e n  1875, de ses essais et de  la critique de ceux de 
ses devariciers (Brücke). que l'urine normalc n e  contient pas de sucre 
en proportions appréciables d'une falon certaine par  Ics moyens 
connus. 

hIoleschott a précipiti: une fois 30, iine autre fois 200 litres d'urine 
fraiclic fournie par  des hommes sains, ai l  moyen d'une solution saturée 
à chaud de cliloriire de plomb. Les précipités lavés d6composés par 
l'hydrogène si11fiii.é ont  donné une solution qui ,  aprés concentration, 
n'a pas révélb la moindre trace de sucre au polarimètre, par la méthode 
de fermentation et par  la liqiieiir de Felilirig. 

La décoloration ou la filtration de  l'urine au moyen du  noir animal 
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donne lieu à des pertes appréciables de sucre ( 0 , s  h 1 , 0  pour 100) .  
Dans les recherches délicates, i l  convient donc de  n e  pas faire inter- 
venir cet agent. 

Sregcri a observé qii'une ur ine faiblement sucrée (0 ,01  polir 10O), qui 
ne donne avec la liqiieur de E'cliling qu'une coloration jauiie sale, saris 
précipitation d70xydule de cuivre, filtrée e t  décoloree sur  du  noir 
;inirrial, fournit lentement u n  dEpùt d'oxydule jaiine cl l'eau de  lavagc 
du  cliarbori fournit iin beau d(:pôt rouge adhérent aux parois du tube .  

On doit 5 Iloherts une métliode a s s u  rapide et  assez sirriple pou1 
doser le sucre de l'urine diabdique.  

Elle c o n ~ i s t e  i pre idre  la dciisité du liquide clair avant ct après f c i ~  
meritation. D'après les expériences de h i a s s e i n ,  ln qiiaritité pour 100 

de sucre de  l'urine est do1 née par la forrriule 
d x 4000 = sucre pour 

4,ali 
,100, d = la diSférerice entre les derisités prises B pil<riorriétre . 

Anlweiler e t  Breidenbcnd modifient c k m e  il- suit  la rriétliode de 
Roberts, en vue de la rendre plus rapide : A 1 0 0  eentimi!tres c u b ~  
d'urine diabétique on ajoute 2 gramrnes de sel de Scignclte, 2 grammes: 
de pliospliate de potasse et  IO grammes de levure, et on laisse fermenter 
il SUr-3h0. Après 2 a 3 lieiires. la Icrmentation est tcrrnini :~.  011 dosil 
le sucre, soit eii st;parniit et ri1 pesant l'alcool formé, soit par la corripa- 
raison des dcrisifës avarit et après la fermentation. 

La niétliode Fiolierts n'est utilisal~lc que jiisqu'a iine teneur minima 
('II sucre de 0,4 pour 100. 

On peut,  au  eon~ra i re ,  appliquer la fermentation au  dosage d'urines 
coiitennrit moiiis tlc 0,4 pour 100 de  sucre cn procédant par titragc 
(iriéiliodcs Fehling ou I inap~i)  avant et après la f'cimcntation et en prc- 
riant In difftlrence des titres. 

JIofrrieister a tlrirnoiitrri diiwh:ment q u d a  rnAière rédoclricc sucréc, 
trouvée et  sigiia1i.e dans I'uririe dcs fcinrnes e n  couclies, n'est autre qiic 
du  sucre de  lait, et propose de reiriplacer dans ce cas le mot glyco- 
.\urie p;ir celui de  1tzc.to.sztrie. Pour isoler le  sucrc de 1;iii e n  riaturc, 
Ilof~ricister 3 procCdé de  la fac,on suivante : 

L'iirine, 5ti0 cer ih i ! t rcs  cubes, a été  eiitihrernent précipitée par 
l'acétate iiciiti-c dc plomb. Le liquide filtré est p r k i p i t e  par l'arnmo- 
iiiaqiie et le sucre de Saturne jusqu'à dispariticin de tout pouvoir rotn- 
toire. Le secorid prdcipité est décomposé par l'hgdrogkne sulfuré; oii 
filtre, on agite avec de l'oxyde d'argent ; on filtre, on Cliniine l'argent 
dissous par  l'liydrogéne sulfurE et l 'on coricciitre à un petit voluirie avec 
un peu de carbonate de baryte. Le liquide coriceritrC est précipité par 
l'alcool fbrt. Le liquide filtré est évaporé au-dcssus de l'acide siilfu- 
rique, à la tcrnpérnturc ordinaire. I l  s'est déposé 3",4 de cristaux qui, 
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purifiés par dècoloraliori avec le noir et recristallisation, offrent tous les. 
caractères du  sucre de  lait. 

Mtthode de K m p p  pour doser le sucre dans l'urine. - Liebig a 
montré qiic la gliicosc réduit les snliitioiis alcalines de cyanure de  mer- 
cure en donnant di1 rnerciire métallique. 

On dissout 10 grammes de cyanure de mercure pur ,  on aloute 10 cen- 
timètres cubes d'une lessive de  soude caustique (densité = 1 , 1 4 3 )  et on 
tteiid .I litre. 4 liarties de cyanure de mercure sec sont réduites par 
1 partie de glucose pur e t  arilijdre. 

Pour l'essai on chauffe 4 0  centimètres cubes de la solution :ilcaline. 
du cyanure A une température voisine de 1'6bullitioi1, e t  on ajoute peu 
a peu la solulion sucrée avec une  burette. De tcrnps en temps, fc r s  1 s  
fin, on préléve une  goutte d u  n idange  avec iine baguette et on la laisse 
toinher sur  une  feuille dc papier suédois recouvrant u n  vase A précipiter- 
contenant un  peu de sulfure arninoriique, ou on approche de la tache 
une baguette trempée dans le  sulfure arnmoriique. La destruction corn- 
pléte d u  cyanure de mercure est accusée par l'absence de coloraLion 
l~rurie ou jaurie due i la fuririation de sulfure de mercure. 

Le prockdé Knopp est aussi exact que celui d e  E'eliling; la liqueur- 
titrée se conserve sans altération et se prépare plus aisCrnerit. 

En cc qui concerne l'urine, le procédé Felilirig cesse d'iitre appli- 
cable pour Urie teneur e n  sucre ou substance réductrice inf&rieurc à. 
O,75 ~ O I I I -  1 0 0 .  1.e rkictif de Knnpp donne encnre des indications- 
lorsque cette teneur est d e  0 ,1  p u r  100 .  

Procédé Worms  illüller pour rechercher le sucrfi dans 17il&e. - 
5 ceiitiinétres cubes d'urine fillrCe et  au besoin débarrassée d'albumine- 
sont c1l;iuffés daris lin tube au  bain-rriarie; oii chauffe de r r i h c  1 , s  ceri- 
tiiiiètre cube d'unc solution de rulf~ile de cuivre 3 2 , s  pour 1 0 0 ,  3 la- 
quelle on ajnute 2 , s  centirnbtres cubes d'une solution alcaline d e  sel d e  
Scignctte (.IO0 parties de sel pour 1 litre de soude normale). On 
arrkte l'ébullition et,  après qiielqiies secondes, on mdarige les deux li- 
quides. Avec iine teneiir en sucre inférieure à 0,1 pour 100 ,  la stpara- 
tion dc l'oxg-tlule peut se  faire altendre d e  5 à 1 0  niinutcs. Si la sCpa- 
ratiori n'a pas lieu au liniit de cc teirips, or1 r e p i w d  l'essai avec 2, 3, 
4 ceritirnétres cii1)es de solution de cuivre, et si alors encore on ne voit 
pas appnrnitre de dcpôt a p é s  5 a 1 0  rniriutes, on peut être assuré q u e  
la dose de sucre ne dbpasse pas 0 , 0 3  pour 100. 

n'glarider a rriodifié aprks Almeri le  réactif de lloeltger (sous-iiitrate 
de liisiriutli en rriilieu alcali~i).  11 erriploie 2 grammes de sous-nitrate d e  
bismutli, 4 grammes de  sel de Seignette, e t  1 0 0  ceiitiinétres cubes 
d'une solution de soude caustique d'une conceritration telle, quc le  li- 
quide contienne 8 pour 1 0 0  de  soiulc anhydre. 
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E n  employant 1 partie de  cette liqiieiir pour 1 0  parties d'urine, on 
évite les inconvénients reprocliés au  rkactif d'Almen et dci Boettger, no. 
tamment  la teinte foncée que peut prendre le mélange d'urine et du 
réactif même en l'absence de  sucre. Cet effet est surtout d û  a un excès 
d'alcali. 

On peut airisi déceler avec certitude 0 ,04  à 0 , 0 2 5  pour 1 0 0  de 
sucre. 

Cne urine fermentée rie donne plus trace de réaction. 
Elirlicli a observé que lorsqiie à l 'urine normale on  ajoute son volume 

d'une solulion du  dérivé diazoïque de  l'acide sulfanilique', le  mélange 
ne se colore pas ou prend tout au plus une teinte jaune qui, a p r k  addi- 
tion d'ammoniaque, passe à peine à l'orangé. Dans les inénies condi- 
tions, ceriaines urines patliologiques prenncnt unF! nuance carmin oii 
rouge écarlate très intense, qui  est surtout t rès  apparente dans la 
mousse. Au bout de  quelque ternps d e  repos, les couches supérieures 
offrent une couleur foncée, verclitre ou  violette. 

L'apparilion d e  celte réaction rouge est liée à l'état féhrile. Ori la 
constate avec assez de constance dans le  tgplius vers le  milieu de la 
prcrnicre semaine. Ehrlich a observé qiie le pliénomène n'est pas pro- 
voqué p a r  l'urée, l'acidc urique, la créatine, la créatinine, la taurine, 
l'acide glycocholique, I'acide oxalique, Ics acides gras volatils, les pi% 
ments biliaires, le sucre, l 'a lbi imine,  l 'acide hippurique, la tyrosine, 
les éthers sulFuriques, acides des pliériols, les éthers sulfindoxyliques et 
scatoxyliqries. 

Le coriiposé actif qu i  forme ILI couleur avec le dérivé diazoïque appar- 
tient ccrtairienienl i la classe des corps réducteurs, car il  suffit d'ajouler 
à l'uriiie active de  petites qiiantiths de  corps oxydant (permanganate, 
chlorure de  cliaux) pour  faire disparaître celte propriété. 

Pe~iznldt préfère conserver à part dt.iix solutions, l 'une d'acide sulf- 
anilique dans l'acide azotique étendu à 20 pour 100 ,  l'autre de ni- 
trite de  soude. Au momcnt de l'essai on mélange les deux liquides et 
on ajoute l'urine, puis l'ammoniaque. En o p h a n t  dans ces conditions 
on a olitenu avec 72 écliaritilloris d'uririe rioririale 1 4  fois l a  coloralion 
rouge, 30 fois une  coloration jaune-rougeitre, 27 fois une coloration 
rouge-jaunâtre e t  1 fois une coloration jaune. 

Sui. 62 échantillons provenant d c  nialades divers, les uns fëbricitants, 
les autres pas, on a trouvé 25 fois la coloration rouge, I G  fois la colora- 
tion jaune-rougeâtre, 19 fois ln coloration rouge-jaiiriitre e t  2 fois la 
coloration jaune. S u r  ce norrihrc, 13 colorations rouges, 10 coloraiions 

1. Poiir préparcr le réaclif, Eliilidi njonie de l'acide sulfanilique en eïcés à un demi-like 
d'eau foitemerit acidulée avec de l'acide nitrique pur, e t  vcrse dans le mélange une solution de 
nilrile de soude. 
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jaune-rougeâtre e t  6 colorations rouge-jaunâtre appariiennent à des 
fiévreux. 

En e r n ~ l o j a n t  une solution aqueuse d u  dérivé diazoïque de l'acide 
sulfanilique pur  e t  cristallisé 

on obtient dans la plupart des cas avec l'urine normale ou patho1o;ique 
de fi6vreux e t  non fiévreux u n e  belle cniileur rouge hordeaux, taiidis 
que les rnèmcs urines ne  donnent avec le  réactif d'Elirlicli qu 'une 
teinte jaune ou rouge-jaunâlre. 

Penzoldt atiribiie d'après cela la réaction du  dérive diazoïque s u r  
l'urine, après addition d'animonirique, à des corps qu i  se trouvent dans 
l'uririe normale aussi bien que dans l'urine pathologique. 

Le rnêrne auteur a coristaté que  l'urine diabétique, qu i  contient d u  
sucre de  raisin, donne avec ce réactif u n e  coloration rouge carniin foncé 
avec reflets bleuâlres, bien distincte des nuances indiquées plus haut .  
Le p h é n o m h e  est encore très sensible avec une teneur  en sucre d e  
O v , 1  pour  100. 

L'acide urique ne  donne r ien ;  l'acétone et  les sucres de  canne et d e  
lait, la pyrocatéchine doiiiient d'autres niian.ces. 

Comme ceriains aldéhydes, nolaminent l'acétaldéhyde, fournissent le  
même ~ ~ l i e n o m è n c ,  il  seml~le  qu'il s'agit ici d'une réaction aldéligdique. 

La pli8riylliydraziric se combine la plupart des variélés de  sucre 
sous forme de  composés insolubles dans l'eau, jaunes et  çrist:il l i~ables. 

La combinaison glucosique se forme lorsqii'oil cliaufre au bain-marie 
un mélange de  clilorhydrate de pliénylhjdi,azinc, d'acétate de soude e t  
de dextrose. 011 peut utiliser ce fait pour  reclierclier le  sucre dans 
l'urine, cornme or1 l'a constalé directzrnerit (E. Fisclier). 

Pour  l'essai à la pliéng.lli~drazine, on int,ioduit dans u n  tulle à moitié 
renipli d'eau deux pincées dé clilorhydratc de pheriylhydrazine et l e  
doulile environ tir1 voliirne d'acéiatc de soude; or1 clinuflk duiiccment, 
puis on ajoute la solution ti essayer ( u n  volume égal à celui dl: l'eau) ; 
on maintient le tuhc au bain-niarie à 100' pendrint O0 minules, puis 
on le plonge dans de l'eau froide. Si la quantitE de dexirose est notalile, 
on voit se former au bout de q u ~ l q u e s  niinutcs u n  précipité crist,nllin 
qui ,  vu au niicroscopc, se  compose d'aiguilles jaunes i s o l k  et  d'ai- 
guilles groupéw cri iriasses ~riarrieloririEes. Dans le cas de ti+s faibles 
doses de glucose, il coiivicnt d'attendre quelques heures avant d'esa- 
miner le d + 3 t  forrtib. a u  microscolie. Polir conclure positivement, on  
nc doit pas tenir cornpie d m  grains arnorplies jaunes, qui ne  rorit jamais 
dtîaut,  et rechercher la pi'cseuce d e  crisiaux isoles ou  groupés, I'usibles 
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entre 204 et 202'. On a p u  par  ce moyen démontrer l'absence de sucre 
dans la plupart des urines qui,  tout e n  réduisant la liqueur de Felilirig 
à cliautl, ne fournissaient pas de précipité d ' n x ~ d n l e .  

On obtient fgalemerit de bons résultats avec les urines des anirnaiix, 
le sang et les liquides transudés ou exsudés. Dans ces derniers cas, on 
ajoute au liquide à examiner son volume de suIfate.de soude, on polie 
5 I'd)ullitioii, et 2prés filtration on  ajoute au liquide filtré chaud du 
chlorliydraie de pliénylhydrazirie e t  de  l'ücétatc de soude. Par refroi- 
dissement la combintiisoii de glucose et  de  pliénylliydrazine cristallise 
en mélange avec du sulfate de soude dont on la sépare par l'alcool. On 
a ainsi pu rctrouver la glucose dans le sang d e  l'homme, ainsi quc dans 
heaiicoiip de liquides d'épariclicrrient. 

J ~ E C I I E R C I I E S  STXI LA NATURE ntis conrs ri6nuc~h'uris DE L'LXIKE AUTRIKS 

Q I X  1.a GLUCOSE. - Il est facile d c  dérriontrer que l'uririe normale reu- 
ferme une ou plusieurs substances réductrices, susceptil~les de traiis- 
former une certairie quaritité d'oxyde cuivrique c n  oxpdo cuivreux lors- 
qu'on eliaufk l'urine avec la liqueur de F e h l i r i ~ .  L'oxgdiile de cuivrr 

O. 
formé reste cri solution la faveur de  certains principes de l'urine, nu 
lieu de SC dkposer. A cet effet, l 'urine est additionnec: d'une certaine 
quantité de  solution de  sulfate de cuivre, puis on ajoute la solution alcri- 
liiie de sel de Seignette, et on chauffe i 100"  au  bain-marie; le  liquide 
est addit,ionrié jiisqu'à réaction acidc d'acidc siilforiquc. b t~nr lu ,  puis r l ~  
sulfocyanure d'ariinioiiiurri, qui  I'uurnit u n  précipité notable de su lh-  
cyariurc cuivreux. La p i l e  de cclui-ci, ou la pesée du  cuivre qu'il ren- 
ferme, donne 1;i rnesu1.e dit pouvoir i&lucteur, q u i  équivaut environ 
à 0,4 de  glncose pour 1 0 0  d'urine. 

RIalgrE de nombreuses recherches, on ne  corinait pas encore posi l i~e-  
rneiit i quel corps est d u c  ccttc réduction. La glucose n'intervient cer- 
tainrriieiit pas seule daris le pliénoniéne, si  toutefois elle intervierit pour 
iinc part. E n  el'fet, la fermcntatioii de l'iiririe ri'nriniilc pas le pouvoir 
rEdiicteur. 

Flïiliiclier a mesure le  pouvoir réducteur  de  l'urine norii~ale cri pro- 
cEdant de la filcon suivante : 

20  centirnktres cubes de liqueur dc E'elilirig sont additioriri6s de 
SO centirniitiw cubes d'eau et de  20  centimètres cubes d'iiririe norrnalc. 
l e  rriélnrigc est porté i l 'ébullition, puis on ajoute petit à petit une solu- 
tion t i t r ie  de glucose à 0,s pour 100 ,  jusqii'à ce que  le liquide liltrk 
ait perdu sa couleur bli:ue e t  ait pris une  teinte jaune clair. La difré- 
rerice entre le volume d e  la liqueur de  Fcliling ernplngée et  celui de la 
solution de sucre à 0,3 pour 100 (ces deux solutions sont équivalentes 
en volurries) donne la mesure d u  pouvoir réducteur de l'urine. On nc 
doit pas ernploy?r plus d e  2 5  ceritirnélres cubes d'uriiie liurnaine et 10 
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CRISI;. 5x5 

1 2  centimèlres cubes d'urine de  cliien pour  2 0  centirnEtres cubes de 
liqueur de Fehling. L'urine liiii~iaiiie normale posséde d'aprks ces nie- 
sures ilri pouvoir réducteur équivalent à celui d'une sol~itiori de glucose 
i 0,15-0,25 pour 1 0 0 ' .  L'urine d e  chien réduit 2 à 3 fois plus forte- 
rnent. La nature de la nourriture ct d u  genre de vie est saris iliflucrice 
sur cette ninniére d'être. Dans Ics affections f'tibriles le pouvoir rédiic- 
teur dc l 'urine augrilente de 1 0  à 2 0  pour 1 0 0 .  

L'ébullition avec l'acide sulfurique éteiidri ailgrriente dnris la p11ip;irL 
des cas le pouvoir rkducteur de 1 0 à 20 noiir 400'. 

L'urine évaporée à température élevée perd les 5/6 de son pouvoir 
rédiicleur; Cvaporée à 60°, elle en perd environ le  sixiémc. 

La sulistance réductrice est soluble d ; ~ ~ i s  l'alcool. insolul~le  dans 
l'éther. Elle précipite cornpléternent par l'acétate iieutre et  par 1'acdt;itc 
basique de plomb, incornplètenicnt par la barg-te. 

On constate en outre que plus on purifie cette substance par clci, 
s8parations c t  des précipitations répétkcs, plns cllc acquiert la pro- 
priété de réduire la liqueur d e  Fehling sous lo for~rie  d'un liquide 
rouge hi icé.  maintenant l'oxgdiile en solution. 

II semble d'après cela que le produit réducteur posséde cri outre In 
prolriétt! de maintenir l'oxycliile dissous. L'extrait sirupeux de  l'uriiic 
traité pnr des agents osyd:irits fourriit de l'acélorie. Tous ces f,iils ont 
conduit Flükiger à l'liypotliése que le corps réducteur e n  question pour- 
rait ètre uri d é r i ~ é  de l'acide ~ 1 y c ~ ~ ~ ~ 0 n i q u c S o r n i ~  par l'union de cc1 
acide avec un autre principe azoté. L'acide g l~curor i ique  se forrrierail 
par transformation d u  glucose coritcriu dans le sang. 

1. Les déterminations du  poiivoii réducteur de l'itiine normale faites par Snlkow~l<i, par la 
méttiiide du siillucganure ciiivrcux, ont conduit ce deinicr i une valeur plus grande, repré- 
wt1~111l di! 0:r,'2X :i 05r,59(i de gliii:~isc ~mii t~  100 il'ui~irte. 

011 mélange 5 ceniimitres cubcs d'uiine, 5 ceiitinii:tres cubes dc lessive de sourie (dcnsil; 
= l , 5 i )  el 3 ii 6 cenlirnktres ciibei de soltition de sultütc cuivrique à 1 0  pour 100 ;  on portc 
i léliiiliition pendant 5 niiniites. 1.e liquide est étendu d'cati, acidulé a l'acide clilarli~. 
drique e t  mierit! par dilution i cnviron 100 ceiitini5iri:s culics. Le sel cuivreiix hririé est prC- 
cipilé par un Ir:fier excits d'iiiie solution 6iendiio de sulfocyanure de potassium. A p r k  24 lieures 
on r h i i i l  le ~irécipité sur un f i l t r e  taré que l'on sixhe apri:s lavage i 113" e t  que  l'on pi!sii. 
607 pnriics r k  pi4cipitti correipondeiit à 180 pirties de glucosc ariligdre. 

L n  riill'iireiice cn plus des r4sultats de Salkuwski peut être en partie altribui!e à l'influciirc 
rédur.lriçe dc  l'aci~le urique e t  dc III créatinine, inais celte part ne peiit guère, d'aprbs b s  
résiiltais de I'exp&riençe, dbpasscr l i 5  2 116 de 1:t réduction totale; le reste est prohnblcrnent 
dît aux conibinniaoos glycuroriiqiies. Il'aprés lIunck, l'excès de puvo i r  i'éducteiir trouvé par 
Sallirinski c i t  dû à I'inlliicnce de l'alcali assez coriceiitr6 qu'il f'ait intervenir. A ~ e c  1s liqueur 
de I'clt~irig e t  en hisaut uange du clilarurc ile calcium comme i l  n été dit plus liaiil, nluricli 
est arrivé. ~ioiti. le pouvoir rkducteur noi.nial, a des valcurs correspondant 1 0 , l G  i 0,87 eu  
moyenne, O,3 pour 100 dc sucre rie raisin. 

2 .  Ou fait lioiiillir 50 centimbtrcs cubes d'urine avec 5 ceiitirni:trcs cubcs d'acide siilfuriqiit 
i 25 pour 100 pendant 20 minutes; on iiciitr:ilisi? au c:irbunntc de soude et on rnmEne aii 
volunie primitif. et on mesure le pouvoir réducleur en le comparant i celui de i'uriric yiiuii- 
live. 
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556 CHIMIE GÉNÉRALE. 

L'acide glycuronique a éIé découvert e n  1879 par 0. Schniedberg et 
II. Meyer dans les circonstances suivantes : L'urine de  chiens auxqiiels 
on a administré du  camplire contient trois acides : l'acide camphogly- 
curonique a, € T I P b O n  +II'O, cristallisant en lames brillantes solubles 
dans . iG à 20 parties d'eau ; l'acide carnplioglycuroriique et cnlin un 
acide azoté, probablement l'acide uramido-cam~ilioglycuroniqi~e. 

Les acides camplioglycuroniques bouillis avec des acides miiiéraux se 
dédoublent en u n  isornére de  l'oxycampliie e t  en acide glyciironique : 

f;1611e40S+IIS0=£1011'60~ tC"'OOi. 
Acide camphogl)curonique. Camphc!rol. Acide glycurnnique 

L'acide glycuronique ainsi obtenu cristallise en larges lames mono- 
cliriiques, solubics dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Les solutions aqueuses dkvierit i droite le plan d e  la luniibre pola- 
risée. En présence d'un excès d'alcali, il dissout l'oxyde cuivrique et le 
réduit i chaud à l'état d'oxydule sans amener par là dc précipitation. 
C'est u n  acide biliasique. Il n'est pas douteux que c d  acidc ne  repré- 
sente un déi~ivé d u  glucose, qui ,  en même temps qu ' i l  se forrne, s'associe 
à des copules organiques dans l'economic. 

Rlering et J l u s c ~ l u s  o i t  observé que l'ingestion d'hydrate de chlo- 
ral donne lieu à l'apparition dans l'uririe d'un acide reduisant les solu- 
tions alcaliiles de cuivre, déviant à gauche le  plan de  la lumière pola- 
risée et qiii, bouilli avec la potasse caustique, se colore en bruri eri 
dèveloppnnt une odeur nette d e  caramel. On a également constaté la 
préscnce dans l'urine de seniblables composés réducteurs et actifs après 
admiriistrniion de  nitrolienxol, d'ortlioriitrotoliiène, de  brornoberizol, de 
p l ién~to l ,  d'ariisol, de xj lol ,  de cuniol, ctk. 

L'acide obtenu avec l'hydrate de chloral, acide auquel  on a donné le 
nom d'acide u ~ o c h l o m l i q r i e ,  :i une coiiiposition représentbe par la for- 
mule f;Yl"ClW7. Bouilli avec l'acide sulfurique ou !'acide clilorliy- 
d r i q ~ ~ c i t e r i d u ,  i l  se dCdoublc e n  fixarit de  l'eau e n  alcool étlillique tri- 
chloré et en acide gljcuixmique de Scliniedberg : 

Si l'on remplace le chlorol ordinaire par l'hydrate d c  cliloral huty- 
liqiie, on voit se fornier un. aride dont la coniposition répond à la for- 
niule £ ' ~ I ' 5 C 1 9 i ,  dédouhlable en acide glycuronique e t  en alcool tiuty- 
liqiie tiicliloré. Il est à rernanluer que pendant cctte trarisforrnatioii du 
cliloral en acide urocliluri~lique la function aldéligrlique a été convertie 
par rbdiiction en fonction alcoolique. 

Spiegel, ayant repris l'étude du  jaune indien ou sel magnésien basique 
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URINE. 557 

de l'acide euxanthique, est parvenu à dédoubler nettement cet acide 
euxanthique e n  euxanthone cristallisable e n  aiguilles jaunes et  en acide 
glycuronique. 

Il sul'lit i cet effet de chauffer I'acide euxaiittiique peridarit quelques 
heures à 140° avec de  l'eau contenant 2 pour 100 d'acide sulfurique e t  
même avec de l'eau pure. Cette circonstance 3 permis à l 'auteur d'étu- 
dier d'une manière plus complète les propriétés de I'acide glycuronique. 
Cet acide e3t remarquable par l a  facilit6 avec laqiielle il se converlit e n  
anhydride (lnctone) en perdant 1 molécule d'eau. 11 suffit à cet rffct de 
chauffer la solution aqueuse vers 100' : 

11 se rapproclie sous ce rapport de  l'acide sacc l in r in i rp  C"I1%Oe, qu i  
en se dbhgdra tan t  donne la saccharine de Peligot, £611100i. L'acide gly- 
curonique, tout e n  Gtant p lus  oxydé que I'acide saccliarinique, posséde 
encore un  pouvoir réducteur. C'est lin acide altlrili.ydiqiie oi? acétoriique. 
Dans sa formation aux dkpens du sucre, un  carbiriol est convcrti en 
carbonyle, 

tandis que i l m s  la formation de  I'acide saccliaririique €TlI'W6 il y a à 
la fois réduction d'un carbinol et oxydation d'un carbonyle à I'ctat d e  
carboxyle : 

L'anliydride glyciiroiiiqiie fond à 1 6 7  et crishllise dans le système 
mnnosqmdrique. 11 est soliible dans l'eau, de  saveur sucrée, à réaction 
acide Il décompose avec effervescence l c  carbonate de  baryte. E n  li- 
queur alcaline, il réduit l'oxyde cuivrique ct  l'oxyde d'argent arnrno- 
niacal. 

Jlolisch a découvert e t  signal6 récenimeiit deux nouveaux réactifs d u  
sucre. A 1 ou 0 , s  ceiitirriétres cubes du  liquide i essayer au  point tic 
vue de  sn teneur e n  sucre. on ajoute deux gouttes d une solution alcoo- 
lique d'sr-naphtol; on agite; le liquide se trouble par le  fait de  la &lia- 
ration d u  naplitol; on y verse une à deux fois sori volume d'acide sulru- 
rique monohydraté et  on rnélnnge rapidcmerit. Le liquide, dans le cas 
de la présence d u  sucre, prend une teinte violet foncé. Après addition 
d'eau, il se sépare un  précipité bleu-violacé, soluble en jaune daiis I'nl- 
cool e t  dans l'élher, soluble dans une lessive de potasse avec une nuance 
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jaune d'or. Cette réaction réussit avec le sucre de  canne, le  sucre dc  
Init, le  sucre de raisin, la levulose, la maltosc; elle fait défaut pour 
l'inosite, la mannite, la mélampyrite, la quercite. 

Ori peut ainsi déceler 0 ,00002 pour 1 0 0  de  sucre. 
Le thymol employé à la place de  l'a-~i:iplitol donne avec les diverses 

cspkces de sucre Urie réactiori colorée analogue et presque aussi sensible. 
En remplaçant la solution de naplitol par une  solution alcoolique à 15 
ou 20 pour 1 0 0  de thymol et e n  procédant cornme plus haut, on dévc- 
loppe iine coloration variarit du rouge cinahre :III ronge cal-inin, qni 
~ i m s e  au rouge carniin pnr  a p r k  addition d'eaii. hIolisch a cherché à 
;ippliquer ces réactifs à la recllerclie du sucre normal de l'urine. Les 
ibsultals ont été positifs rnéme avec de  l'urine éteridue de 2 à 300 fois 
son volunie d'eau. Les principaux coriiposès organiques contenus dans 
l'urine, urée, acide urique, créatine, cr6atinine, xanthine, allaritoïrie, 
acide hippiirique, acide suceinique, le phénol, la pyroratécliinc? et l'in- 
dogérie, ne  donnent pas de coloration avec l'a-naphtol et le tlijmol, e:i 
présence d'un excès d'acide sulfurique. 

On pourrait conclure de  ces faits, qui  sont exacts, à la prcserice nor- 
male d e  siicre ou de composés analoglies. 

Cependant Secgen a fait oliserwr avec raison quc l'iiriiic normale 
f'oiiriiit une teinte comparable à celle qiie donnerait une solution de glu- 
cose à 0,05 pour 1 0 0 ;  ce iiombre est bicn siiptiieur i celui trouvé p:ir 
les ex~iE~.irricrit:ite~~rs qiii par  divers procédés ont cherclié à déter~riiner 
1,1 présence et la dose du  sucre normal de l'urine. 

Brüclie indique 0,002 pour 1 0 0  ; Ilcrice-Joues 0 , 0 0 2  pour 100  ; 
.\rbeles n'en trouve que 0 , 0 2  pour ,100. 

11 rksiilte cri outre des espdrienccs dc Seegeri qiie le blanc d'miif, le 
Iiouillon de viande, la salive buccale, le mucus  n i i d ,  fournissciit des 
colorations tout aussi belles que In dextrose sous l'influence dc l'a- 
iinplitol ou du thymol et de l'acide sulfurique. 

Ides rriatikres alburriirioides putrdiées, albumine, sérine, caséine, pep- 
tones, se  comportent de  r n h e .  

II est donc évident que pour le  mornent on  n e  peut avec certitude 
incttre sur  le compte du  sucre seul les pliénoméncs de  coloratiori que 

- présente à lin si Iiaiit degré l'urine normale. 
Sliierfcldcr a dirigé des expériences e n  vue de  rechercher l'acide gly- 

curoniqiie, qui, comme nous l'avons dit plus  haut ,  doit être envisagé 
comme un  ternie de transforriiatiori dans l'orgariisrrie des principes hy- 
drocarboriés, dans l'urine des animaux soumis au régime de  l'inanition. 

Le foie de lapins soumis i la di& complkte pendaiit 5 à 6 jours 
11c contient plus de  glycogène, 0,275 gramines au plus. Si donc à un 
seniblahle sujet qni a é p u ~ s é  t o u t m a  provision d'liydrate de carbone, 
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oii adriiinistre de l'hydrate de  ctiloral, ce dernier  corps SC retrouvera 
dans les urines sous forme d'acide urochloralique, dédoublablc en 
alcool trichloré et e n  acide glycuronique, si toutefois les matières 
albuminoïdes de l'organisme sont susceptibles de  se scinder en prin- 
cipes hydrocnrboiiés convertis ult~rieureinerit  en copule glycuro- 
iiiyue. 

Aprés adininisLratiori de deux doses de 0,s grairiines d'hydrate de 
cliloral, on a trouvé dans l'uririe 0 ,832  grarrimes d'acide urocliloraliqiie 
correspondant à 0 , 5  grammes d'acide glycuronique. Or le foie corite- 
m i t  au  maximum 0,275 grammes de glycogéne. 

Aprés ingestion de dimétliylétliylcarbinol, on trouve dans l'urine des 
lapins un acide glycuroniqiie copiilé dont le  pouvoir rotatoire spécifirpe 
est égal à -3g0,0. 

Lnc dose de 2'5 centirnètrcs cubes de  cet alcool a produit l'excrétion 
de 1,79 grammes d'acide g1yi:nroniqiie associé à l'alcool tertiaire. On 
peut donc admettre que des aniriiau\ sournis à l 'inanition e t  exempts 
de glycogi:ne élatiorent des siibstiirices Iiydrocaiboriées dorit I'origirie 
iic peut  être attribuée qu'à des matières albuminoïdes. 

D~TERJIISATIO'I DE L'EAU ET DU ntsinu FIXE DE L'URINE. - L'élimina- 
tion complètc de l'eau dc l 'urine et la détermination par pesée du  résidu 
fixe est une .opération plus ddicate  et  qui exige plus dc soins qu'on ne  
It: pcnsait d'abord, si  l'on veut éviter l'altération de certains principes 
instables et  la disparitiun de certains produits volatils ou r1~cornpos;ililcs 
en élérneiits volatils. 11 convient à cet effet de proscrire cornplétement 
l'usage de tenipérntuies élevées, d'opérer I'évaporatiori à hasse tempéra- 
ture et daris le vide sec et de s'arranger de Saron que l'extrait encore 
Iiiirriidc ne  f o m e  pas urie couclie d'urie épaisseur de  plus d'un dcirii- 
iiiillirn&trc. Toutes les dispositions remplissant ces conditions condui- 
i w t  à de bons r8sultatç. 

Ori peut, pa r  exemple, évaporer quelqnes c e n t i m h e s  cubes d'urine 
d m s  le vide sec après les avoir étalés en couclie mince sur  u n  verre de 
iiioiilime arscz large. 

L'extrait ktant 1iy;rométrique e t  attirant l 'humidité pendant la peske 
ii vase ouvert, cette dernière o p h t i o i i  doit s'effectiicr dans des vases 
I'crn-lés herrriCt,iqnement. Or1 peut, par  exemple, emprisoriner le verre de 
montre dans un  petit  vase en verre plat, suscept.itile d'être recouvert 
d'une plaque rodée sur  les bords supérieurs d u  vase. Au lieu d'employer 
u n  verre de montre, on peut diviser l'uririe à évaporer, augrneriter sa 
surface et diminuer  l'épaisseur de la couche d'extrait en faisant absorbix 
le liquide s u r  lequcl ou opére par un corps poreux hien sec, ponce ou 
papier 3 fillre. 

Le poids d u  résidu fixc de I'uririe, e t  pa r  ço1is6quent celui de l'eau 
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qui e n  forme le  corriplénient, varient dans des limites étendues suivant 
une foule de conditions pliysiologiques et  pathologiques. 

Pour l 'homme sain le  poids du  résidu fixe pour 24 heures est compris 
entre 43 et  65 grammes. - 

On obtient u n e  vnlcur approchée du  poids dcs matériaux solides en 

14 Iiciires e n  suivant l a  règle empirique de  Boucliardat, consistant à 
prendre la densité moyenne de l 'urine de 24 heures avec 5 déciinales et 
à rriulliplier 2 g r , 3  par les deux derniers cliif'fres déciriiaux de cetle 
densitk. 

La cl~~ari[ité moyenne d'eau de  l'urine est de 930 grammes par litre. 
RIATIERES MIAÉRALES. - Le poids moyen des composés GinEraux dc 

l'urine par litre est de 46 à 18 grarrimes (6 à 70 grammes). Sur ces 16 
a 4 8 grammes, 13 environ sont représentés par  le clilorure de sodium 
et 3 à 4 grammes par  des sulfates alcalins, des p11oq)liates alcaliris et  
a1c;ilino-terreux, dcs traces de silice, de fer e t  d'azotatcs. 

II es1 impossible d'obtenir par  iriciriération le poids et la nature 
exscis des matériaux inorganiques, i cause de 13 ~ o l a ~ i l i s a t i o n  curisé- 
cuiive des clilorures alcaliils e t  de la réaction réductrice du cliarbori sur 
lcs siilfatcs et  les phosphaies acides. 

Pour  arriver à de  bons rbsultals, on Evapore 50 ceiitirriétres cubes 
d'urine additionnée d'un poids connu di: carbonate d e  soude pur ,  
en i ~ u : u ~ t i t é  suffisante pour rendre alcalines l'urine e t  ses cendres. I,c 
résidu de  l'évaporation est chaul'FC avec précaution, au-dessous du 
rouge, dans u n  creiisei couvert, de  manière i çarboniscr la masse. 

Le rQsidu cliarbonrieux est éIiiiisé paf l'eau et  la solution filtrée est 
évaporée. Le résidu séché et légiirement calciné donne le poids de la 
1181-tic so lu l~ le  des cendres, dont il faudra dkduire Ici soude ajoiitEc sous 
forme de carhoriate. 11 coriipitnd les clilorures, les sulfates et les plios- 
pliütcs iilcalins. 

Lc 1ilii.e et le charbon reslk diins le creuset sont entièrement brûles 
et les cendres fiirmCes de  pliosphates alcalino-terreux, de  carbonates 
alcaliriu-terreus, d'oxyde de  f'er e t  de silice constituerit la partie inso- 
lu l~ le .  Les deux poids trouvés sont additioiirick e t  la soirime est dirrii- 
riuée d u  poids de carboritite de sciude ajouté. 

AU lieu de soumettre ces deus rksidus minéraux à une analyse quan- 
t i h ~ i v e  coiriplEle, on pcut doscr s u r  des portions différeiitcs d'urine les 
p r i r i c i l ~ u ~  acides (acide siilfui-iqiie, phosphoriqiie, clilorhydrique) et 
Ics I ~ i i i ~ : i l ) d c s  bases (soude, potasse, cliaiix, ningriésie). 

Doange du  cldore des  cl~lorures.  - On pcut doser directement le 
cliluii: (le. clilorures alcalins au rnogen du  procédé de  Folliardt : 

.1U crritiiiiL;Li.es cubes d'ur,irie versés daris Urie liole d e  100 grammes 
sont étendus d'environ 60 ceiitiniétres cubes avec de l 'eau; or1 ajoute 
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4 centimètres cubes d'acide azotiqiie p u r  (densité = 1,2) et 15 centi- 
mbtres cubes d'une solutinn de nitrate d'argent titrée de  façon à corres- 
pondre i O"',ODl d e  sel marin par centimètre cube. Aprés agitation on 
remplit le matras jusqu'au t rai l  (100 cenlirnèlres cuhes) ; on  filtre sur  
un filire scc et or1 prélére  80 centiniétres cubes du liquide filire que 1'011 
introduit dans une fiole d 'un quart  de  litre; on ajoute 5 ceriiirriétres 
cubes de solution d'alun ferrique pur ,  exempt de chlore, et on déter- 
mine l'excès dé nitrate d'argent au  nloyen d 'une solution titrée de sul- 
Socyariiire d'ammonium corresporidtirit volurne à volume A la solution 
argentique '. 

La niétliode de Volhardt réussit trés hien avec l 'urine Iiumaiiie aci- 
dulie avec 4 ccntirriétres ciilies pour 1 0  d'acide azolique. L'urine de 
cliien noircit trés rapidcrnent après addilion d c  nitrate d'argent, à cause 
de ln présence des hposulf i tes .  Il convicrit alors de  procéder comme il 
suit : 

Dans une fiole de  1 0 0  grammes or1 introduit 10 centirnéties cubes 
d'urine. 20 a 30 gouttes d'acide azotiqiie (densité =1 ,183) ,  2 cerili- 
mbtres cul)es de soliltiori d'aliiri Serriqiic e t  1 O 3 25 gouttes dc pcmrian- 
ganate à 8 ou 1 0  Iiour 1 U O .  Après di'coloration, on ajoute u n  volume 
connu et  en exces d'une solution dc'cinormale de  nitrate d'argent 
(1 centimètre cube = 0 , 0 0 5 5 3  de clilore = 1 ceritirn9tre cube solution 
décinorrnalc de sulfocyanure d'amrrioriininj. La fiole est rcrnplie jus- 
qu'au trait, el. aprés niélange Iioiringéne, oii fillre sur  un  fillre sec ct  on  
dkterrninc' l'cixci.,~ de solution d'argent. au moyen du  sulfocyanurc dici- 
norriial sur 50 ou 8 0  cent.i:nEtrcs cubes d u  liquide filtri .  Le lierinan- 
ganate a cil 1)oiir cffct d'oxyder et de dbiruire les principes contenus 
tl;ins l'urine de chien, qui noircissent et sulrurent l e  n iha te  d'argerit. 
Ce procEd9 est applicable au dosage du chlore dans l'urine des animaux 
i:t dans d'autres liquides de I'orgnriisrrie. A u  lieu d'opérer directcriierit 
sur l'urine, on pcut faire usage des cendres obtenues e n  évaporant au  
hin-iriniie 10 centimètres cubes d'urine avec addition de 2 grairirries 
tlc salpPtre et de 3 grammes de c:irhoiiate de  soude, piiis e n  calcinant 
avec préç:iiiLiori le  résidu, aiiqiicl on peut ajouter au  besoin d u  sable si- 
liceux pur pour éviter la dk[l~grnt ion.  

So~if i 'e  de l'urine. - Le soufie se trouve dans l 'urine sous plusieurs 
forines : acide sulfurique coinbiiié aux bases riiiriéiales; acide sulfu- 

1. Ori dissout 6 grarnrncs d e  snll'ocyaniirc ~t'iirnrnoniurn dans 1100 ccntiiriktrcs cubes d'eau, 
oii mcsiire In ilose correspondant i 10 ccritiini:trvs ciilit,s de nitrate  d'argent e l  on étcod aprÈs 
calcul a v w  la quaiiLit8 n0ccsiairc  d'e.111 pour Etalilii I't'qiiivalencc. 

1.a iiii:tliridr rle 'Iliilir, rlosnge direct  dit elilorc avec soliii.ioii il? ni t inie  (l'argent titrée e t  
indiçsieur ail cliromatc de putass-, n e  t'riiii.nit pas di: biins résultats avec l 'urine. vu q u e  l e  
cliroiriaic n c  pricipitc pas iinrriedialciiicnt I'cxc8s d e  n i i i a t e  d'argent. On cst ainsi  conduit à 
vcrser trop de liqiicur iitrCe c t  les  résultats sont trop forts. 
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562 CHIMIE GÉNÉHALE. 

r i p e  1 l'état de sels de divers éthers sulfuriques acides;  acide hypo- 
sulfureux, sulfocyanure, etc. 

Sur  une première portion oii close le soufre t o h l  e n  calciilant le PL!- 

sidu de I'évaporatiuri d'uri vdiirrie connu d 'ur ine avec uii mélange dc 
carbonate de soude et de salyiétre. Le résidu dissous tlaris l'eau et  :icidu!C 
à l'acide clilorhgdriqiie est précipité par lc chlorure de  b:iryuni, A ch:iuil. 

Sur  une secoiide portion on dose l'acide s u l f ~ r i q u e  i l'état de sulfalc 
rn6tallique et d'étlicr siilfurique acide. il cet effet, 100 centiniètrcs 
cuhés d'urine filtrée sont adtlitioriiiés de 10 centimètres ciihes d'acide 
chlorliydriqiie (densitk =1,12) ;  on chauffe pendant u n  quart d'liciirc 
i l'éliullition, à feu n u ;  on  ajoute ensuite u n  excès d c  cl i lor im dc l i a -  

ryum et on co~itinue à cliaurfer au bain-marie, ~ u s q u ' à  c e  qiic le sulfate 
de baryte soit eritiérement tlCposé. Au bout  de  24 licures, on recueille 
le sulfate de  baryte s u r  filtre, et on le  pése après lavage, dessiccation et  
iiicinération d u  filtre avec les précautions usitées et connues. L'ébiilli- 
tion préalable à feu nu.avec l'acide clilorliydrique a p u r  bu t  de p v o -  
qiier le dédoiililement des éthers siilfuriqiies acides. On arrive ail mime 
rksultat en cliauffant nu bain-marie GouilIant pendant lin temps sufli- 
salit ( 1  à 2 lieures) le  mélange d'urine, d'acide cliloiliyclrique et d c  
clilorure de baryiini. 

Daris urie t ro i s ih ie  ~iortiori d c  l'uririe, o n  ajoute de  l'acide clilor!iy- 
tlriqiie e t  ori fait bouillir pour chasser I'iicide su1fure:iu provenant dr  
I L I  décomposition de l'acide Iiyposulfureux. Or] é v a p o ~ , ~  crisuite et 1111 

dose la totalité de soufre, moins SO>rovenant des Iiyposiillilcs, en cal- 
ririarit mer .  du carl~onate de soude e t  du salpêt,re. 

[,a dilfhrence des résultais doniiés par la ~ii~eiriière ct la troisiéinc 
niialyse permet dc i-lilculcr l'acide Iiy~iosuISiiieu+ ou le soiiPre de I'acidc 
Iiyosull'uieiix, qi.i correspond nu double de la diSi'éi,c!iice dcs tlctw 
iiiiii:itions de soul'r,: II" .I et r iu  3.  

L'acide sulf i i r iqi :~ ii l'état de sulfate irictrillique se déteriiiiiie en pic- 
cipit:iiit I'iirinc 3 chaud par le cliloruit (le baryum, sans additioii 
~wk;~l;ihle d'acitle clilorliydriqiie. Lc ~irkciliitt: rcciicilli siii. filt,re ( $ 1  
d'abord lavé à l'eau p u i ~ ,  puis à l'eau acidulhc à I'acitle cliloi~liydi~iqiic, 
I I O L I ~  dissoudre le pliosphatc barytiqiie. 

La diffc!iwice eritr-e l'acide s~ill'ui~iqiie Loi:il obtenu par le ri? o t  
l'acide sulfuritluc des s i i l b k s  inétrilliqiies doiiiié par  le no 4 fouriiit 
l'acide sulfurique correspoilda~it nux sels d 'é~l iers  sulfiiriqiies. 

Dosage de l'acide phosphorique. - On cCkclue yéiiEralernent ce do- 
sage en titrant au moyen d'uni: solutiori riorniale d'acétate d'urnrii:, 
après atldiiion a l 'urine d'acide acéliqiie et d'acétate d e  soutlc. Le ternie 
de la réaction est indiqué par la coloratiori rouge que picnd une goutie 
prklevée, sous l'iritluence du  cyniiurc jaune, dés qu'il y a un  cxcès seri- 
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sible d'acétate d'urarie. Le pliosphate d 'u rx ie  qui  se précipite est iiiso- 
luble dans l'eau clisrgée d'acide acétique. 

On peut  déterminer la dose des I ~ l ~ o ~ p h a t e s  alcalino-terreux e n  les  
précipitant p a r  le carbonate de soude, filtrarit le précipité et le redissol- 
vant après lavage dans iin peu d'acide clilorhydriqiit.,; a n  dose ensiiite 
I'acide phasplinrique par titrage. 

Dosage Ses alcelis et  des oxydes nlcnlino-terreux. - On 6valiorct 
dans une capsule en plaiine '100 ou 50 centimètres cubes d'urine'  addi- 
tionnée de 3 à 4 grammes de sulfate d'arniiioriiaque, e t  on  inciiiére en - 
mouillant de  teirips en temps la cendre avec de l'acide sulFuriquc con- 
ceiitré el en clinuf'f'arit 1 nouveau jusc1~1'A ce que ccllc-ci soit blariclie. 
On dissout In ceridrc dans I'acide c l i l ~ r l i ~ d r i q u e  8tendu et chaud,  o:i 
précipite par l'eau de  baryte. La baryte est ensuite crilevee au  nioycn di1 
carbonate d'arnrnoriiaque addition118 d'ammoniaqnc. En évaporant à S N  

et cri chassant les sels ammoniacaux, on a les alcalis comme résidu soiis 
forme de cliloriires que 1'011 pèse. La sCparatioii e t  Ic dosage du potas- 
sium et di1 sodiiirn s'effectiient à la rnanii:re ordinaire au  nioyen di1 

clilorure platinique. 
Les oxydes alcalino-terreux sont recliercliés et  déteiminés dans les 

cendres par  Ics mélliodes analytiques ordinaires, aprEs que l'on :i 

séparé préilahlemerit l'acide pliosplioriquc. 
D É r d ~ i  ET CALCULS. - Les dépôts qu i  prennent iiaissance nprés 

rcfroidisscrnerit dans l'urine acide sont généralement cornposés d'uratcs 
et d'acide ur iquc libre, ainsi qne de rnucus et d c  dSbris d'épithdiuiri. 
Ils coiitiennent très rarement de l'acide Iiippurique, de la xaritliine et 
de In cystiiic. Dalis Ics cas d'alcaliiiité faible, ils peiivent reii~t!rrii~r 
de l'oxalate et d u  phospliate d c  chaux. - - 

Les uriries alcalines, dkji troubles au moment de la miction, conlien- 
nerit cri suspension et déposent d u  carboiinte et di1 pliospliate dc clia~ix, 
de  I'oxalate de cliaiix, du pliospliate amriloniaco-magnésiene. . . - 

Les calculs 011 concrétions uririnires sont Sorrriés dc coiiclies cor ice i~ t~ i -  
ques de corisistnnce et de coriiposiLiori souverit diffbrerites, disposées a u -  
tour d'un iioy:iii central. Ils m i t  coristitués soit par  de l'acideurique, d c  
I'urate acide tl'arnrnoniaque, soit par de I'oxnltite de cliaux ou du  plios- 
plwte (le cliriiix, plus rarcmeiit par  d,: la saiitliiiie e t  de la cystiiic. 

1 .  Suivnrit sa deiisitE. 
2. L'alcaliriité des urirics cst toujours proilui~e p.ir la forina!ion de carbonate d'aiiimoniaqiia 

aux dilien's [le l 'urée, sous I'infli~eiicc d'un rt:rnicnt figure. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sueur 

11 est difficile de se procurer ponr l'élude ctiiniiqiie des  quantités no- 
taliles de sueur. Il a c e p i d a n t  été ~)ossible  de  déterniirier la nature dm 
~)r incipauu corps entrant daris la cornposiiion de cette excrétion, soit en 
recueillant la sueur  a u  moyen de tiqsus de  toile prbalnblemciit bien 
lavés, soi1 r n h c  en provnqnnrit artiliciellcrrient lin écouleinerit ;ilroii- 
dant de liquide par l'emploi de muyrns artificiels, tels que les b,iiiis dc 
vapeur, etc. 

Le suiiit qiii irriprègne la toison d u  inouton peut  égalernerit servir à 
dcs reclierclies de ce genre : i l  est formé par 1111 m d n n g e  proven:irit d ~ s  
glandes s idoripares  et des glandcs sébacées disposées autour  de la ra- 
cine du  poil. 

La partie soluble di1 suint de mouton est t,rès riche en potasse, corri- 
binée a divers acides iriinéraiix et  organiques: la soude, a u  coiitr,cire, .. A 

ne s'y rencontre qu'en propoilions relativement faibles. lluisine n cori- 
staté dans le résidu solide de l'extrait aqueux : 7 ,1  pour 100 d'acide 
acillique; 4 pour 100 d'acide propicmique; 2.6 pour  100 d'acide Iien- 
zoïque; 2 .3  pour ,100 d'acide lactiqiie; 4 pour 400 d'acide capriqiie. 
On a égaleiricnt signal6 la présence des acides Iiutyriqnc, valériquc, c:i- 
proïquc, mnantiqiie, oléique, stéiiri(1ii~, cérotique, d e  l'acide plieiiolsiil- 
hirique, de l'acide sarcolnctiqiie, de l'acide siicciriiqiie, de l'acide oxn- 
lique, de l'acitlr: ur ique,  de la Irucine, dt: la t ,yiminr ,  du  cnihii;ite 
d'ammoniaque (urée transformée), du  carbonate de  potasse et  des rria- 
tikres colorantes dc l'urine. 

Au moyen d u  réaclif de Veyl, Capranica a décrlé la préserice de la 
créatinine dans la sueur  d'un liorrirne sain soiirriis A des bains de \.a- 
p u r .  La sueur évaporée dans le vide dorine un r c d u  qui est dpiiisé 
par l'alcool :ibsolii; on filtre, on évapore, et l'on ajonte i la dissoliitiori 
du  second residu di1 nitroprusaiate de soiide e l  de  la pelasse étendiie. 

On a loriçlerrips atlriliue à 1;) sueur une réaction acide. En etlel, si 
l 'on frotte sur  la lieau rccouvertc de sueur  uri papier bleu de tournc'sol, 
celui.ci rougit. U'aprks Trürnpy, le p1iEnoirii:iie est dù,  non à la sueur 
pruprcmerit dite, niais au nirilange d e  l'exsudation des $arides skba- 
cécs. Si l'on a soin de hicm laver une  surSace ciitaiiée successiveinerit 
avec d u  savon, d u  vinaigre, de  l'alcool, de  I'btlicr e t  de  l'eau, oii ~iciut 
consinter, en y provoqnarit une excrtltion de sueur, que les goiities qni 
pcrlerit orit nne réiictiori pliiiot alcaline qu'acide. Les variations olrser- 
vées dans ln réaction des diverses sueurs tiennciit i l'influence plus nu 
inoiris prépondérante des deux t c k u r s  : sueur propremeiit dile et SC- 
crétion sébacée. 
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TISSUS DE L'ORG.4TISUE. 565 

Le creux de  la main est d6pourvu presque cntièremciit de  glandes sé- 
bacées; aussi, lorsqu'ori y dcvcloppe unc  h![icrexcrétioii de sueur, par 
i11,jection soiis-cutanée de pilocarpine, voit-on la réaction alcalinc s'éta- 
blir dQs le dehut et  persister jusqu'au lioiit. 

Le rGsidu sec d e  la sueur. dont la proportion peut varier daris des 
liiiiitcs assez étendues (0,5 à 1,4 pour I O U ) ,  renferme 50 pour 100 de  
clilorui,es alcalins, notarnrrierit de  ch lor i~re  de sodium ; aussi la saveur 
de la sueur est-elle seiisiblernerit salke. 011 y trouve eiicorc des traces de 
phospliale de  soude, de pliospliates de c1i:iux et  de magnésie, de  sul- 
fate de  soude et d u  fer. 

Tlssus de l'organisme. 

10 TISSU MUSCULAIRE. 

Les muscles sont des o r p r i e s  rrious, roritractiles sous l'iiifliience 
d ' rsci ta~ions paitit.s des centres nerveux e t  transmises par les filets 
nerveux qui s'y dirigent. Leur structure hisiologiqiie est assez com- 
plrxe. i l  cOté de la filire musculaire proprement dite, qui  donne 1 
l ' o r g m c s a  fonction spéciale et  caractéristique, on J. trouve du  tissu cel- 
1iil;iire iritcrstitiel reliant les divers fairceailx de fibres, des fihres élas- 
t i q u v s e t  l i p r n ~ n t ~ ~ ~ i s e s q ~ i i  formcrit Ics parties tcndineuses par  les- 
quelles les libres s'attachent aux organes sur  lesquels ellcs doivent agir,  
du [issu adipeux, les ramitications des vaisseaux sanguins artériels e t  
veiiieus, et enlin celles des nrrl's. 

h'ous rie nous occiil)eroIis ici e t  au  point de vue clrimique seulement 
que de la fibre rriusculaire ~iroprerrieril'dite; celle-ci est fr~rrriée du  sar- 
coleinnic ou cnvcloppe élastique ct  d 'un contenu conlractile dans lequel 
on observe qiielqucs noyaux. 

Brüclie a lüit voir q u c  cc contenu contractile lui-meme se  compose 
d'uii liquide Iiomogéne, monoréfringent, et d'uiie partie solide b i r d l ~ i n -  
gciite, composée d'klérncnts (tlisdiaklasten de Brücke) réunis e n  
prismes. Les p r i m e s  musciilaires son1 ciix-infimes groiipks les uns a côte 
des aiit,res, leiir grand axe étant dirigé dans le sens de l'axe de  la libre. 
Les diverscs couclies de prismes superposées sont séparées par les cou- 
clies de  plasrna liornogèiie. I k  l i  m i t  l'apliarerice striée des fibres. 

Le plasrna hornogkne et fluide de l'intérieur des niuscles contient 
une substance spoiitnriéinent coogiilal>le, comme 13 librine d u  sang, e t  a 
laquelle Iiülirie, qui  l'a i s o l ~ e  le prernicr, dorine le nom de myosine. 

I'oiir obieriir la rnyosirie, or1 doil proceder de  la manière suivante : 
L'animal est sacrilié e t  saigrié. Un se sert de  préférerice d'un ariirnal 
sang froid, chez lequel la rigidité cadavérique des rnuscles, qui  est 
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diie uiie allératioii cliirriique du contenu de  la fibre, s'établit moins 
vite. Les muscles sont lavés par circulation artificielle d'eau salée à 
112 pour 100 ,  jusqu'à élimination de  tout le  sang;  ils sont alors 
dét:icliés, réunis en paqucts que l'on enveloppe de  linge et que l'on 
soumet à un froid de - 7' pour amener promptement leur congélation. 

On peut alors les découper en tranclies minces, facilement piilvéri- 
sables (en employant des instruments refroidis). 

Cette poudre est dégelée à une température très peu supérieure à 0°, 
et forterrierit exprirrike dans u n  nouet de linge. Le liquide qui passe est 
filtré à O0 sur  du  papier liumecté d'eau salée à 112 pour 100.  Sa réac- 
tion est faiblement alcaline, sa consistance est sirupeuse, non filantc. 
En laissant la température s'élever A quelques degrés au-dessus de 
zéro, on  le voit se coaguler et déposer une matière gélatineuse qui se 
contracte. La myosine insoliible de Kiiline est donc déjà le résultat 
d'une première allération d 'un  principe contemi dans le plasma, et sa 
skparation rappelle manifestement celle de I n  fibririe foririée au sein du 
plasma sanguin. Une tcnipQrature de 40°, l'addition d'eau, de sel, pro- 
voquerit irrirriédiriterrierit la coagulation du plasiria. 

La rriposine est iieutre, insoluble dans I'eau, solut le  daris les acides 
c t  les alcalis très étendus, ainsi que dans les solutions de sel marin i 3 
ou 10 pour 100 .  

Cette derniére propriété peiit être utilisée pour  l a  prkparatinn de la 
iiiyosine. La viande fraîche lavée à l'eau est broyée avec du  sel marin. 
On ajoute assez d'eau pour former une  solution à 1 0  pour 100. Apiés 
,c.ipression et fillratioa, on étend de beaucoup d'eau, afin de  précipiter 
da myosine. 

La solution dans l'eau salée, à 1 0  pour 100, se coagule vers 60°, cl 
Il)rCcipitc aussi par  addition d'un excès de sel marin. 

Sous I'inflnence des acides étendus, la mynsine se convertit rapide- 
wient en syritonine, qui ne se distingue d u  corps d'origine que par son 
.i:iwlubiliLé dans les solutions de clilorure de sodium à 1 0  pour 100. 

La myosinc, comme la syntoniric en dérive, est unc vcritahle ma- 
t i t re  nlburriirioïde; elle présente les caractères généraux des corps dc 
.cette classe. (Voir t. VI, p. 194 et 213.) 

Danilewsliy prépare la myosine e n  traitant la viande exempte de 
.graisse et de tendoris, finement hachée et lavée à l'eau (viande hlanclic 
d e  veau ou  de  lapin) par  une solutioii à 1 0  ou  2 0  pour 100 de sel am- 
-moniac et e n  exprimant. Le liquide filtré est  épais, opalescent, non 
filant. Versé goutte i goutte dans l'eau distillée, il fournit la myosine 

s o u s  la forme d'un coagulum peu consistant. Ce coaguluni lavé avec uric 
proportion rnodbrée d'eau est de  la myosine e t  offre les caractéres sui- 

.-vants : 
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1" Elle s'unit aux acides minéraux, 3 , 1 7  à 4 ,87  pour 1 0 0  de son 
poids sec, suivarit l 'animal qui  a fourni la rriyosine. 

On peut fonder sur  ce fait u n  prociidé corrimode de préparation. La 
viande hachée finement et  délayée en pâte dans l'eau est divisée e n  d e u s  
portions égales. A l 'une on ajoute assez d'acide clilorhydriqiie pour 
que la tropéoline 00 indiqiie une réaction acide. On réunit ensuite 
les deux portions et  on abandonne le  mélange à l u i - r n h e  pendant quel- 
flue temps; enfin ori neutralise après filtration. Le pi'écipite qui  se I'orrne 
est de la myosine pure.  

2" La rnyosi~ie contient toujours de la cliaux, de la magriésie et de  
l'acide phospliorique. La cendre est alcaline et  ne cède à l'eau que de  la 
chaiix Iiydratée. 11 reste apiPs son lavage d u  phospliate de  cliaux, d u  
phospliate de  magnésie e t  di] s u l h t e  de clisux. 

3" La myosine ne s 'unit pas aux alcalis. 
.P La pepsine acidc la convertit rnpidcrncnt c t  entièrement en pep- 

tone, tandis que la trypsine alcaline ne  la  modifie que lentement e t  in- 
compléternent. 

La syntonine, q11i iic se distingue de 1.1 mgosine que par son insuliibi- 
lité dans le  sel :lliiiiioiiiac à 10-20 Iiour . lOOO,  fixe également des 
acides miiibraux (2 ,s  i 4,CiG polir 100). Les cendres sont neutres et  
rerifermerit dc la clinux, de 13 ~ t iogr ik ie  et  de l'acide pliosptloriqiie. 

Si l 'on chauffe pendarit' quelqiics Iiciurcs à 40° une solution de 
myosine n e  contenant que la rrioitit! de l'acide chlorhydriqiie absorbahle 
par la substance protéique (solution pr6parfc comrne il est dit plus 
haut), il se forme très peu de syntonine; la proportion de ce corps 
aiignicnte avec la terripératiire employée. 

Après I'applicat,iori d'une t,empérnture de  5s0 ,  le  précipité olitcnu par 
neutralisation est cornposb iiniquement d e  sgritoriine. Une partie de  la 
cliaux est enlcvée par ce traitement et reste daris le liquide neu- 
tralisé. 

La dcse d'acide n6cessaire à la transforniation cornplhte c n  synloninc 
est celle qui  correspond à la cliaox qui  disparaît lors de la transfgrma- 
tion. 

Si l'on fait agir de  grandes quantitks d'eau sur  la myosine, elle perd 
sa soliibilité dans le  sel ammoiiiac ?I 10-20 pour 100 ,  dans l'acide 
chlorhpdrique à 0 , 1  pour 1 0 0  et  dans de l'eau de chaux. Les cendres ne  
sont alors plus alcalines. 

La syntonine SC transforrrie aussi par u n  contact prolongé avec I'eau 
cn un corps insoluble dans l'acide clilorl~ydriqiie e t  l'eau d e  chaiix, 
solulile dans les lessives à 0 , l  pour 100 et pri:cipitalilc de  ses solii- 
tions sous Ir. mRme ktat. Cepeiidant unc solution alcali~ie d e  syntonine 
insoluble conservée pendant longtemps a %O-40" tlorine par neutralisa- 
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t ion un  précipité de syntonine ordinaire, soluble dans l'eau de chaux 
e t  l'acide clilorliydrique. 

Ce sont ces faits qui orit arrierié Danilewsky i trouver la transforrria- 
tion de In  syntoriine en myosine. 

Lorsqu'on fait passer dl: la viande maigre broyée et  lavée à l'eau à 
travers u n  tamis dont les mailles oril urie surface de  1 niilliniètre carré, 
qu'on traite la niasse par urie quanlité insuffisante d'acide clilor,hy- 
drique dissous dans beaucoup d'eau c t  qii'oii élimine par 1av:igc la 
myosine chlorhydrique dissoute. ou  obtient corrime résidu le  sgslénie des 
casiers nlusculaires d c  W. Krause (muslielkasfcl~en), rnélarigi! à un peu 
de  tissu nerveux et  vasculaire, sous la forme d'une massc gélatineuse. 

La rnyosine fournit une cendre alcaline, tandis qu'avec le  résidu privé 
de myosirie on obtient une cendre fournissant une solution aqueuse 
acide, dont l'acidité est due à de l'acide phosphorique. 

La partie des cendres insoluble est formée de  pliosphatc de cliaus et 
de magnksie. Ces résultats conduisent à penser que le muscle privé de 
myosine pourrait bien contenir de la Iéciihine. 

E n  erfet, l'alcool chaud,  ou un mélange d'éther et  d'alcool, eriléve 
au  r k i d u  dibarrasse de  myosine un corps d'apparence grasse, qui se 
comportc comme la Iécitliine. La masse rriusculaire épiiisée par l'alcool 
chaud rie donne plus à l 'incinération qne des traces d'acide pliosplio- 
rique. 

700 granimcs de muscle ayant fourni 1,s i 2,O grammes de léci- 
thine, or1 ne  peut attribuer la ~ i r k e n c e  de  ce corps aux filets nerveux 
qui se rainifierit daris l'organe. 

Les fibres sitnplernent l a v k  h l'eau sorit biréfriiigcrites; la sub- 
stance privée de mynsirie, mais  non de  la lécihirie, n'olf'rc plus qu'une 
double rEfi,action faible; enfin, après éliniinatiori de  la Iécitliine le pou- 
voir biréfringent a totalement disparu, ainsi q u e  l'appnrencc skiCe et 
la sfruct,iire prisrn:itique. La massc pi,ésente alors les caractères d'un 
agrégat e n  fihres de grains rérringerits. 

Les fibres privées de mynsine souniiscs à ébullition avec de I'eau a 
100°, pendant 'I heure, acquiérerit égalemerit la structure granuleuse. 
De tous ces faits il résultc que les agcrits qui provoquerit la dissolutioii 
de 13 lécitliine font disparaître la structure prisniatique et réduisent 
leurs pnrois en gros grains rEgiiliers. 

1.a licittiinc vst donc un principe important de la fibre musculaire. 
Cornbiriie a une matière alburninoide peu solul~le  dans l'acide cliloihy- 
drique étendu, clle sert a la structure des casiers ou des prienics qui 
corn posent 1s fibre. 

On sait que, suivaiit l'agent employé, on peut résoudre les fiiscesux 
miisciilaircs e n  disqucs ou en filirilles. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TISSUS DE L'ORGANISME. 569 

En examinant cette question de près, il ressort clairement que tous 
les dissolvanls de la lbcittiine (;llcool, étlier alcoolisé, acide cliromique) 
part;igerit les faisceaux rriusculaii.es en lilirillcs, taridis que les agents q u i  
attaquent de pr8firence lcs matières albumirioïdcs (acides, suc gas- 
trique, soude) r&solverit les faisceaux e n  disques. Dans ce d e r r i i ~ r  cas, 
ce sont les parois lon$tiidinalcs des casiei,s e t  la myosinc qui entrent 
en dissolutioii ; dans le preniier, cc sont lcs  parois transversales de Iéci- 
thine qui disparaissent. 

Les observations de C. Schipilof et A.  Danilewsky prouvent de pli!s 
que c'est à la myosine qu'il convient d'attribuer le p u v o i r  biréfriri- 
gent. La double ~ETraction de In rnyosine disparaît entièrement lorsque, 
sous l'influence d 'un  acide clilorlrydriqiic un peu fort (2  pour 100) e t  
d'une tenipérature d c  61)-70°, la myosirie a été corivertie eri syriloiiine. 

D'autre part,  si l'on provoqiie la transformation de la myosine eri 
syntonine par  u n  acide clilorhydriqiie plus faible, e t  à 40-50°, la biré- 
fringence subsiste, hien que dirniriuée. La bi1,éSringence paraît donc 
liée h un  éiat physique ~ ~ a r t i c u l i r r  de  la iiiyosine et de  la syntoninc. On 
sait par Ics travaux de  Danilcwsky que la syntoninc peut étrc convertic 
en myosine '- 

Si I'ori effectue cette transformation irivcrse avec de  la syntoninc non 
d o r i ~ c  du pouvoir liiréhirigeiit, la mynsine obtcnue est cgalcrncnt di.- 
pourvue de ce poumir .  II existe doiic dcux rriposiiies et  dcux syitoriines, 
les uries Iiiri.fririgcriles et  les autres pas. 

Le sarcolerrime des muscles est Iorrné par  dcs substances entiérc- 
ment digestil~les par  la trypsine. 

En se foiidarit su r  le Sail quc 1;i rriyosiric est priicipitée de ses solu- 
tions salies par  une  pclile quaiitite d'acide et se redissout dans u n  
excès, Catherine Scliipitol'f donne une  tliCiorie de la rigidité cadavirique 
et de sa disparition ultcrieure. 

La régidité serait provoquée par la pricipitntion do l n  rnyosine, sous 
l'influence de petites quariiitks d'acide formé par fernienialion, e t  sa 
disparition ultkrieure s m i t  la conskquence de la redissoliilion, sous 
l'inlluence d 'un excès d'acide. 

U'aiitres savants (Kcigler, Rleniptnei., Clriihcrt) attribuent la rigidité 
cadavérique à une coagulation du  coiiteriii des fibres miisculaires, sous 
l'influericx d'titi fernierit annlngue au ferrnent de coagulation du  sang. 

L'extrait aqueux de viande obtenu e n  épuisant la viande fraîche, 

1. B une solution de s ~ n t o n i n e  dans I'cau de cliaux on ajoute jusqu'i saturation d u  scl 
ammriniac. Cc liqiiidr: +is. rip;ilrsrriit el alcaliii est iiciiti:ilisé par l'acide acéiiqiie diliié et 
versé goiiL1e à ~o i i l i e  dûus l 'eau distillEe. 11 se siiprire peu à peu dc? coagulums mous niialtg les 
à ceux que donne la myiisine. Le produit ainsi obtenu se coagule h l a  niême tcmpcralure 
que la niyoine directe et  d m n e  comme elle u n e  cendrc alcaline. 
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firieriieiit hachée ou broyée par l'eau froide d'abord, puis par l'eau tiède, 
renferrnc u n  assez grand nombre de priricipcs o rgan iq im,  parmi Ics- 
q ~ ~ e l s  on a signalé : 'Io une espèce de  caséine ou albuminat qui se sé- 
pare pa r  rcidulation du liquide; 2 V d e x  albuniines coagulables, l'uiiii 
i 4Y et l'antre à 75'' ; 5" des principes cristallnïdes nu de cnrnposi- 
lion plus simple, tels que  la créatine, la créatinine, ln sarcine, l'hypo- 
xantliine, 111 xaritliine, la taurine, de  l'urée, de  l'acide inosique, de 
l'iriosite, du g l y ~ o g h e ,  de la dextrine, de  l'acide sarcolactique et divers 
acides gras volatils. 

Nous nous arréterons à ceux de  ces corps qui  n'ont pas encore été 
décrits ailleurs. 

Pour isoler les divers principes définis contenus dans l'extrait aqueux 
dc viande, on peut op&r comme il  suit : 

Ln solution aqueuse est obtenue par digestion suivie d'expression de 
In viande hachée avec de  l'eau fr,oide d'ahord, puis avec de  l'eau tiède, 
:iuxqueiles on a ajouté uri peu d'acide cyarihÿdrique pour prévenir Ics 
altérations putrides. Le liquide est coagiilé par  la chaleur, fillré, pré- 
cipité p a r  l'eau de byte qui sépare l'acide phosphorique, filtré i 
nouveau, e t  débarrassé de l'excès d e  baryte a u  moyen d 'un courant 
d'acide carbonique. puis concentré dans le  vide ou au  bain-marie, et 
amené à un  volurne trés réduit.  Il dkpnse alors la rrirjt:ure partie de la 
créatine, sous forme de cristaux, lorsqu'on l'abandonne daris u n  endroit 
t'rais. 

L'eau nibre additioririée d'alcool laisse précipiler la sarcine, la tau- 
rine e t  In dextriric. Lcs lactates e t  la créatinine resterit daris la liqueur. 

Ori peut aussi précipiter successivement l'eau nière d c  la créatirie par 
l'acétate neutre de plomb, l'acétate basique de  plorrib et  l'acétate de 
niercure. Les eaux mères de cctte dernière précipitation dépouillées de 
~ricrciire et de plonib par I'hydrogérie siilfurti e t  concentrkes i uri pclit 
~ o l i i m e  donnent encore des cristaux de crfatine. 

L'iiiosite e t  la xantliine se  trouvent associécs à l ' o q d e  d e  plonih dans 
le  précipité fourni par  le  sous-acétate de plomb. 

Le précipilé niercurique contient de la xantliine e t  de 1'h)-poxantliine. 
Suivant >[eissner, l'extrait de  viande purifie par coagulation et préci- 

pitation par la baryte donne p31' l'acétate de  plonib ammoniacal un 
~ ~ r k c i p i t é  qui, décomlios& en suqxns ion  daiis l'eau par  l'hudrngène sul- 
l'uré, donne une matière sucrée, précipitable sous forme de sucrate par 
l'alcool et la potasse, et réduisant la liqiieur de  Fehling. 

Cw'atatine, C4119AaSOPi 1120. - Elle se trouve dans le  suc musculaire 

1. L'alliumine coagulable d Ki0 n e  se sépare q u e  t lms  u n  mi l i eu  neutre ou ICférerrient acide. 
Sa propo~.t ;oi i  e ~ t  assez constante,  1!2 p u r  100 dc niuecle frais. Elle  disparaît presque ent i l re-  
m e n t  pcndant  l ' inanition. 
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des mammifères, des oiseaux, des amphibies, des poissons. Ce suc en 
contient des proportions variables avec l'espécc : cheval 0,070 pour 
100 dt: niiiscle, poule 0 , 3 5  pour 100.  

Elle cristallise e n  prismes incolores, monocliniques, contcnarit nne 
irioléculc d'eau de criçtallisation élirriinable à 100°. Elle est soliible dans 
i 4 , 4  parties d'eau à la température ordinaire, e t  dans 9410  parties 
d'alconl alisolii froid. Sa saveur est faible, sa réaction est neiitre. 

Cliauffée au-dessiis de  100" elle fond et se décompose en donnant des 
produits ammoniacaux. 

Une solutioii de créatine évaporbe au bain-marie avec de l'acide clilor- 
ligdriqiie concentré laisse un  résidil de  clilorligdrate de  créatinine. 
Bans cette réaction, i l  y a transfumiatioii nioléculaire e l  perte d'une 
molécule d'eau : 

C b I I % z 5 0 ~  Il2 O + CbI17Az'0. 
Créatine. Crlatinine. 

Par ébullition avec l'eau de  l~orytc ,  I n  créatine se dkdoublc, cn fixant 
de l'eau, cil urée c t  e n  snrcosirie ou n~étliylglycocolle : 

Il sc. forme e n  même temps de  la métliylliydantoïne €'H%z20S par 
perte d'amrrioniaqiie : 

La sarcosine SC formant par  l'action de ln rnétliylamine sur  l'acide 
ii~oiiocliloracétii~ue doit être eriviarigbe comme du  nikt l i~lgl~cocol le  

AzII . £IP C113 < e*SII 

D'autre part,  la créatirie a éLé obleriue par uniori directe de  la  sarco- 
siiie avec la cyanainidc. Il suffit d'abandonner dans u n  endroit frais 
uric solution saturée de  sarcosine additionnée de  cyanomide et  d'un peu 
d'ammoniaque. 

Ces réactions fixent nettement la constitution de la crèatine, que l'on 
est amené i envisager comme la rnéttiylglycocyaniine : 

Cyanainide. Swcosine. Crtaline. 

i .  La glycucyainine résulle de l'iinion de la cyanamide arec le glycocolle : 
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572 ci irai^ GESÉRALE. 

Avec celte constitution, le dédoublerrie~it de  la créatine eri urée et 
sarcosine se reprdsente par l'kqualion 

et sa transformation e n  crealinine par l'équation 

Bouillie avec de l'oxyde de  mercure, la créatine se  traiisrorrne en  
métliylguonidinc et  acide oxalique : 

La cr iat ine forme des cornbinaisons criçtallisablcs avec les acides : 

On connaît également des conrliinaisons mélallicpies, telle que 

4 2 4 ~  11 
Créatinine, £LIPAz' O ou C -AzII , . - Elle se trouve 

\ Az ( C  11;) . € IlP. c 0 
toute forrnbe dans l 'urine; nous avons vu cornrncnt on pouvait l'isoler 
de  celte excrClion. 

Or1 l'obtient e n  évaporant des  solutions d c  criiatine avec dês acides 
miiiÊraux (CI II ou S 0'I12). 

Elle s r  piésente sous forme de prisines monocliriiques. Soluble dans 
11,s pnitirs d'eau à 16'. plus soluble à chaud,  soluble dans 102 par- 
ties d':ilcool absolu. Sa r i ' a c h n  es1 faiblcirieril a h  YI 1' me. 

Une solution de créaLinine adililiorinée d'arrirrioriiaque ou d'hydrate 
de cliaux el abandonnée à elle-même doririe de  la créaLine par fixation 
d'cil u . 

CliaulfCe à 100° e n  tube scellé avec dc l'liydrate d e  baryte, la créatine 
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se dédouble en ammoniaque e t  cn méthglliydantoïne : 

L'oxyde d e  rnercure bouilli avec une solulion de  crèaiininc donnt?, 
comme avec la créatinc, de  l'acide oxaliqiie e t  de la n iè l t~y l~uanid i l i e .  

En solu~ioii alcrioli~iic, la crkitinine s'unit à l 'iodure d'étligle pour 
donner par son groupe d'arriinc tertiaire l'iodure d 'un a~riirioiiiuni 
élhylé : 

4 Az II 
€ - AZ I I y l  
\AZ ( ~ I I ; ) . ~ I I - ~ ,  

Y,"" 
que l'oxyde d'argerit corivertit en base hi-droxylée. 

Le chlorligdraie de créatiriine, C1117,\z" . IlCl, est très soluble dans 
l'eau, nioiiis soluble dans l'alcool; il cristallise en prisnics. 

La crPaiinine constitue une  ba:e assez éncrgi'lue, qu i  déplace 
l'anirnoriiaque des sels arnrnoniacaiix. Ses combinaisons avec les 
acides snnt génér;ileineiit cristnllis:iliIes. 

Elle s'unit égdernent nus sels. Parmi ces composés, le cliloroziiicatc 
de créatiriine, ( € ' I ~ ' A L ' O ) ~  . ZnCl', est caractéristique, h caiisc de  sa 
bilile solul~ilit6 daris 1'c:iu et dans l'eau alcoolisée. 

Nous avons déjà vu (Urine)  l'usage que l'on fait de  cette propriélé 
pour S ~ I M W  l ~ r é a t i ~ ~ i n e  (voir nussi C~+atZnine dans l 'urine pour les 
caracières aiialytiques de ce corps). 

Si à une solution aqiicusc de  créatinine on ajoute du  carbonate de 
soude: du sel dr! Ecignette et  un peu de sulfate dc cuivre, et si  l 'on porte 
quelque tcrnp': a 60", il se scipare par refroidissement, iine corriliiiiaison 
iricolore de cr6:itiriiiie et d'oxydulc de  cuivre. La prescnce d'un peu de 
gliiciise favorise cettc. r6action. 

X a n l l ~ i n e ~  I r y p ~ ~ . ~ a n t l ~ i n e  ou sawine ,  cnrnine,  guanine,  tl~éobro- 
rni t~e ,  cafkine. - La xaritliiiie, que l'on rericoiilrc en petites quarilitCs 
daiis bcaucoup de liquides d'origiiie ariiiii;ile, tels que I'iiiiric, lcs 
liquides aqueux qiii baignent les tissus d u  foie, dupaiici4:is, des rriuscles, 

1. L'liyilûntoinr, qiii se fornie par I 'ûet i r in  d 'une soliilion alcoolique d'ammoniaque sur I'uréi: 
lirornace~y~ée, p e u t  éiie eiivisagee comme de 13 glyciol!lut.Ce : 
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forme avec la guanino extraile du pancréas e t  du  guano, la sarcine et. 
la carnine contenues dans les miiscles, la théobroinine et la c f"  clne ou 
théine contenues dans les fèves de cacao, le cafe et  le thé, u n  groupe de 
corps voisins Ics ilris des autres par  leur constitution et que nous décri- 
rons sirnultanément. 

Xanthine, £jlIi.4zbO'. - La xanthine a une  composition qui 1;) 
rapproche de l'acide urique, dont elle n e  difl'bre que par .i atonie 
d'oxygérie eii riioiiis. On la trouve en petites quaritités dnris l'uriii2 
Iiuiriaine, dans le foic, la rate, le  pancréas du  bceuf, dans Ic thymus dii 

veau, dans les muscles d u  clieval, du boeuf e t  des poissons. 
Elle se présente sous forme de poudre incolore, arnorplic, insoluble 

dans l'eau froide, trbs peu soluble dans l'eau bouil1:inte ( 1456  parties), 
insoluble dans l'alcool, soluble daris l'ammoniaque chaude. 

Pour la retirer de  l'extrait aqueux de viande, on décorripose par 1'11~- 
drogkne sulfure le  précipité fourni par l'acétate basique de plomb' niis 
e n  suspension dans l'eau cliaude. Le liquide filtré e t  évaporé déposc 
d'abord Iax~irithirie en croûtes et en boules, puis fournit une crislallisa- 
tiori d'inosite. 

Le prCcipité formé par l'acétate nierciirique étant mis  en suspeneioi~ 
daris l'eau ct  décomposé par l'hydrogèrie sulîuré, e t  Ic liquide filtrê élarit 
rkdiiit 5 un p t i t  viiliiine, on nlitiiiiit u n  assez notahle dépôt en flocons 
et  en grains fornié par u n  mélange Je  xarithine et  d'un peu d'liyposaii- 
tliiiic. L'eau rriére évaporée avec d e  l'acide clilorliydriqiie donne uii 
rcsidu cristallin qui cède a l'alcool absolu du  clilorliy-tlrate de créatiniiiri 
  in peu),  Laridis que le  résidu blanc est I'orriié d'liypoxaritliine. 

La viande de  cliicn a ainsi donné 0 , 0 2 3  pour 1 0 0  d c  xaritliirie ct 
d'liypoxaritliine. 

La viande dc brciif a fourni. 0 , 0 1 3 6  pour  1 0 0  de  ces corps. 
La xaiitliiiie a été obtenue artificiellenierit au rnog-eri dc la guaiiiiic 

CZIIJhzSO, en traitant celle-ci par  l'acide nitrciix, opi;ration qui suli- 
stilue 011 à AzlI" 

011 dis-out à cet effet la guaniiie dans l'acide a ~ o t i q u e  fort, e t  l'iin 
;ijoute au mélange du  nitrite de soude tant  qu'il se dcgage des vapeurs 
iiitreuses aboudarites; or1 étciid de  I~eaucoup  d'eau. Le précipité jauw 
est lavé i l'eau amnoniacale  et dissous dails I'amr~ioriiaque boiiillaiile. 
La solution évaporée au  bain-marie laisse uri résidu de  xaiit1i:iie d'airi- 
moiiiaqiic, que l'on décorripose par l'acide acêtiqiic. 
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RI. A. Gaulier a montré  qu'en se condensant en présence de  l'eau 
l'acide cyariliydrique forinait de In x;irilliiiie. 

Les solutions nmmoniacnlcs de xanthine donnent avec le nitrale d'nr- 
gent ammoniacal un  précipité cristallin d e  xaiitliine argentique : 

On obiient +alement une combinaison Iilornbique € 5 1 1 2 i ~ b . W 0 2 ,  qu i  
se convertit par l'action de  l'iodure dc mélliyle, ;i 4 00°, eii dirnétliylxail- 
tliirie ou tliéohromirie. 

La xanthine c11:iuI'Lke avec de l'acide clilorlijdrique et  du  chloiate tlc 
potasse se dCdouble en urée et  eri alIosarie, réact io~i  qui  la rapproche 
singuliérerrieiit dc l'acide urique. 

I l y p o z a n t h i n e  ou s a ~ c i n c ,  €isll?.iz'O. - Elle accornpagiie gériéra- 
Iemeiit la xantliiiie dans l'économie animale. On la  trouve égalemeiit 
parmi les ~ i rodui t s  de l'altération spontanée d e  la levure. 

Elle fosine des cristaux microscopiques, solubles dans 300 parties 
d'eau froide e t  dans 78 parlies d'eau bouillarite, tsés peu solubles daris 
l'alcool rnêrrie clinud. Elle se dissout fncilemerit dans l'acide cl i lor l i~ - 
diiclue étendu, les acides azotique e t  siilllirique, aiiisi que dans Ics 
alc:ilis. L'acide ncélique et l'acide carboriique la séparerit de ces der- 
nitres soluiioris. 

L'acide nzotiquc la convertit en xantliiiie e t  e n  u n  dérivé nilra q u i ,  
réduit par lin mélange d e  potassc e t  de sulfate fci-relis, se  cli:ingc e n  
santliine. Elle forme des corriliiiiaisoris avec les acides, les bases e t  
les sels. 

Les solutions arnrnoniacales précipiterit par le nitrate d'argent amino- 
nitical; le précipité dissous i cliaud daiis l'acide azolique étendu s e  
dépose par rdroidissernent cn cristaux incolores C'll'dg5lz'O. 

On peut Ilestraire des liquides a~i irnai is  e n  précipitaiit d'abord par  
u n  excés d e  sous-acétate de  loriil il), fillrarit et erilcvarit le plorrib cri esciis 
par  l'liydrogéne siilSuré. Le liquide fillré est coriceritié, additionné 
d'am~noiiiaqiie et prkcipité par l'azotate d'argent airi~rioniacal. Le préci- 
pité lavé est crislallisP, par dissolution dans l'acide azotique (densité 
= l , l )  cliautl. Le dCpOt lavé à l'aiiimoiiiaque est eiisuite dbcoinposé par  
I'liylrogEne sulfuré. 

IJnc soliition (le sarcinc bouillie avec de  l'acétate dc cuivre fiiiirnit 
un dbpbt de  flocons bruris, foririés par une combinaison d'oxyde de  cuivrl: 
et de sarcirie. . 

Carnine, CiI18Az4 O .  II' O. - Cc corps, voisin de  la sarcirie, dont  
elle rcprésentc le second liorriologue supérieur, a étP retirb de l'extrait 
de viande. 
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Elle se dissout miciix dans l'eau 1)ouillant.e que  la sarcine e t  la xan- 
thine et se présente sous fornie d e  poudre. Elle s'unit à l'acide clilor- 
hydrique sous la forme d 'une conibiiiaison cristalline. Les osgdailts! 
eau de brome ou acide azotique, la coriveitisscril en sarciiie. 

Guanine, C511%Bz50. - L a  guanine se trouve e n  quantités riotables 
dans le guano d u  Pérou e t  dans le pancréas. Elle a été signalée parini 
les produits de l'altération spontanée de la levure. 

Pour l'extraire d u  guiiiio, on délaye ceiui-ci dans l'eau e t  on ajoute 
di1 la i t  de chaux en poi~tant. i 1'ébiillition, puis on filtre. Cette opération 
est répétée tant que In  liqiicur se colore en brun. Le résidu, forriié siiin- 
tout d'un mélange d'acide ur ique et  de  guanine, est bouilli à plnsieurs 
reprises aver du  carbonate d~ soude. jusqu'a ce que le liquide fiIlré ne 
précipite plus par l'acide clilorti\drique. Aux sulutions alcalines on 
ajoute de  1'acCt;ite de soude e t  de  l'acide ~Ii lorhydrique,  jusqu ' i  réac- 
tion franchement acide. 

Le précipité formé de guanine e t  d'acide ur ique est épuisé par l'acide 
chlorhydrique moycnnernent étciidu et boiiillant. Le clilorhydrate de 
guanine qiii se sépare par  rel'roidissement est décompose par l ' a m  
rnoniaqiie. 

La giianine isolée est dissoute dans l'acide conceritré e t  chaud. Par 
refroidissement, il cristallise de l'azoiate de giiaiiine. 

La guanine forrne une poiidie arnorl)he, insoliible dans l'eau, l'alcool 
e l  l 'éther, soliibli: daiis l'arrimonisqiie concentrée en cxcés. 

Un mélange de  chlorate de potasse et d'acide clilorliydrique la con- 
vertit cri giianidine et cri acide parabaiiique : 

L'acide azoteux la change e n  unntliine. 
Elle s 'unit à 1 ou 2 équivalents d'acides, aux bases et a u s  sels. 
Le nitrate d'argent précipite la solution azotique de guanine en cris-. 

taux t;511jdz50. Az OAg. 
Tl~iobromine uu di1,1dlhylxunthine, C5113(CIP)'Az'O'. - Elle se 

trouve dans les scrrieriçes de  cacao et  se forme par nietliylation de la 
xanthine. 

Pour l'isoler, on bpuiçc lcs fkves d e  cacao par l'eau bouillontc. Lcs 
liclueurs sont prkcipitées par le sous-acétate de plorrili. Les liquides 
filtrés el privés de  plomb par I'liydrngéiie siilfiiré sont évaporés à sec; 
le résidu traité par l'alcool cède 13 tliéoliromine i ce dissolvant. 

Poudre crisl.alline, de  saveur arrière, peu soluble dans l 'eau, même 
bouillante, et  dans l'alcool ; assez soluhle daris I'amrrioiiiaque. Sa solu- 
tion airirnoniacale d o m e  avec le iiitrate d'argent un  précipité de tliéo- 
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bromine argcntique, C'1i7AgAz50S, qui ,  cliaiiffi avec de  l'iodure dc 
méthyle, se change en cafkine ou niéthylt1iéobroiriine eiH7 (C II') 112'0'. 

Cafiiwe ou  trime'lhylxanlhine, C-sII'o.4zSO~ 11'0. - La eafbine peut 
être extraite faderr ient  du café non torréfié et des feuilles de  thé. 

L'opération est conduite comme polir la tliéobromine. 
Elle cristallise avec 1 molécule d'eaii élimiriable à 100°, sous forme 

de longues et  fines ai;uilles soyeuses e t  brillantes, peu solubles dans 
l'eau et l'alcool froids. Elle fond à 225' e t  se sublime à terripérature 
plus élevée. 

La caféinc s e  combine aux acides minéraux concentrés, mais c ~ s  
combiiiaisons sont dédoublées par l'eau. 

Une solution de traces de cafëine dans l'eau de  chlore, évaporée i 
sec, laisse une taclie rouge-brun, que l'arriirinriiaque dissout avec iirie 
belle teinte violet-rougeâtre. 

La caféine se dédouble par  l'eau de  chlore e n  d i ~ n é t h ~ l a l l o x a n e  et en 
rnéttiylurée. 

Riact ions des corps  d e  la s i r i e  xan th ique .  - La guanine évaporée 
avec de l'acide azotique furriant sur  une larrie de  platine laisse un  résidu 
jaune brillant, qu i  devient rouge aprés addition de soude. et rouge- 
pourpre si 1'011 cliûuffe. 

La tache que laisse la xanthine évaporée avec de l'acide azotique est 
igalcmerit jaunc, e t  devient jaune-rougeitre par la potasse a froid et 
rouge-violacé à cliaiid. 

Une soliibion de sel de guanine doniic avec le  bicliromate de potasse 
un précipité cristallin rouge-orangé, et avec le prussiate rouge un  pré- 
cipité cristallin rouge-brun. La xanthine et l 'hypoxanthine n'offrent pas 
ces deux caractères. L'acide picrique, e n  solution saturée, précipite les 
solutions de guanine sous forme de cristaux orangés, à éclat soyeux, 
presque insolubles dans l'eau froide. 

Si l'on ajoute quelques parcelles de xantliine à u n  mélange de soude, 
et de chlorure d e  chaux dissous placé dans u n  verre de  montre, on voit 
se former autour du produit u n  anneau vert foncé qui  prend iinc nuance 
h u n e ,  et disparait ensuite. 

Les solutions aqueuses de xanthine précipitent par  le sublimé cor- 
rosif en blanc, mérne lorsqii'elles sont très diluées. 

L'acétate de cuivre donne avec les solutions faiblement ale a 1' ines 
de xanthirie u n  précipité 4e1.t clair, lorsqu'ori p r t e  le niélange à 
l'ébullition. 

Inosile, CGH" 0' . 2  IIS O (voir t. Y, p .  249). 
Acide sarcolact ique,  C"16B3 (voir t .  V, p. 116). 
A l'exception des matihres albuminoïdes, tous les corps que nous 

avons signales conirne faisant partie de  l'extrait aqueux de  muscles doi- 
ciiiniiE G E J E R A L ~ .  YI. - 57 
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vent être envis:igés comme des produits de destruction, de désassiini- 
lation et  d'oxydation des cornposés coniplexes formant ln base des 
tissus. Ces corps enlevés par la circulation sont éliminés par l'urine 
et la sueur, üpiSs avoir snhi d e  nouvelles transformations et oxyda- 
tions, ou tels qu'on les rencontre dans le ~nnsc le .  

Jacobson a coirip;ir& la cornposition d e  l'extrait de viande de ~ ~ l i o q u e  
(Phocznn cornmunis) à celle de l'extrait de  viande de  clieval. 

.IO kilograrrimes de chaque espèce ont doririe : 

Phoque C t m ? l  

Créatine . . . . . . . . . . . . .  6sr,10 7çr,60 
Sarcine . . . . . . . . . . . . .  1 g r ! 0 5  l s r , 2 t i  
Xantliine . . . . . . . . . . . . .  traces. O g r ,  1 2  
Iiiosite. . . . . . . . . . . . . .  0gr,08 0cr,50 
Acide sarcolncliquc . . . . . . . .  79'!  15 &,47 
Taurine . . . . . . . . . . . . .  n O g r , 7 0  

Dernarit a clierche s i  le inusclc corilient réellement de l'urée ou des 
corps arialogues, outre la cr&;ihie  et  la créatinine. 

L'extrait aqueux d e  viande de  clicval dkbarrasse d'albumine par 
l'ébullition, d'acides phosphorique et sulfurique par  l'hydrate de baryte, 
est coricentré à consistance coiiveriable; aprés skparatioii des cristaux de 
cark:itirie, o ~ i  traite par l'alcool absolu. Ori élirriirie la créatiriirie et l'acide 
s:ircohctique, e t  on précipite avcc précaution par  l e  sous-acétate de 
plomb. Le liquide filtré purgé de plomb par l'hydrogène sulfuré es1 
concentré. Il fournit alors une  nouvelle dose de c r h t i n c .  (La rnétliodc 
einplo@e par Liehip; n e  fournit p è r e  que la moitié de  la créatinc 
totale.) Dans l'extrait alroolique de l'eau mère,  on  dose l'urée par 1:i 
méthode de Liebig et  l'arnmoniaqiie provenant d u  dédoublement rlc 
cette urée sous l'influence de l'hydrate de  1)aryte. 

Les rCsullats obtenus montrent  qu'il y a réellemerit d e  l'urée et pas 
d'urées coriiposées. 

GZycogène. - D'après les rcclierches d'Etti, l'extrait de viande cori- 
tient du glycogène. L'eau mère de la cr iat inc,  étarit étendue avec un peu 
d'eau et additionnée d'alcool ahsolu, a fourni un  précipittl grisâtre se 
i1,:sstli:liaiit soiis In fnrine d'uric poudre farineuse. Cet,te poudre mise en 
contact avec l'eau se gonfle et  finit par  se dissoudre e n  donnant une 
solution visqueuse, opalescente, que  l'iode colore en rouge-brun et qui 
 réci ci pi te par l'acide acélique. L'erisenible des caractéres d e  ce corps 
perrriet de I'ideritifier avec le g1pcogi:rie. 

Chandelori a constaté que  la  proportion d e  glycogéne dans le musclc 
diminue aprEs ligature des artères qui s'y rendent, e t  augmente après 
lascctioii des nerfs. Ces deus  rt;sultats peuvent s'expliquer. Aprés liga- 
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ture des vaissc:ius, l'apport du glycogène et la riutrition du  rnuscle 
sont affaiblis. 

Aprés sectinn des nerfs, I'iisiire (hi glpcnqéne par lc fait du travail 
accompli smait. diminue. 

iliature de la 1-&action acide des muscles tétanistk. - Les auteurs 
rie s'accordent pas tout à fait sur  ce point. 

D'après les recherclies d'~istascliewsliy, la r4actioii acide des iriusclcs 
tétanisés et deveiius rigides post mortern n'est pas due à de l'acido 
lactique libre. Si l'on évite les fermciitatioris subséquentes, on ne trouve 
jamais d'acide lactique lihrc dans le musclc fortcrnent tétanisi:. E n  aci- 
rlulant l'extrait avec de  l'acide chlorhgdriqiie, on met  de  l'acide lactique 
en liberti:, mais  la proportion est moindre dans le  muscle tEtariise que 
dans le muscle au repos e t  dans le niuscle paralysé : 

Lactate de ~ i i i c .  Extrait alcool iq i ie  

?iliiscle au repos. . . . . .  0,275 pour 100 2,593 
I' . 1 - l6lmid . . . . . .  O,!% - 2,122 

Muscle au repos. . . . . .  0,241 - 2,788 
I1 ' (  - i6ianisF. . . . . . .  0,066 - 2,497 

Lactate dc chaux. 

( \lusrle au repos. . . . . .  0,211 polir 100 2,847 
1 - tétanisE . . . . . .  0,106 - 2,425 

La réaction acide des muscles tétanisés disparaît par I'alcool. Elle est 
due à du  pliospliate acide de potasse, qui  cristallise lorsqu'on ajoute de 
l'alcool à 50 pour 100 i l'extrail sirupeux. 

Acidité éuolueé e n  acide s i~ l fu~ iqz t e  S V H 3 .  

1. II .  III. 

Mueeleaiirepos. . . .  0,234 pour 103 0,173 pour 100 0,221 p i i r  100 
- tétanist:. . . . .  0,140 - 0,126 - 0,143 - 
- paralysé . . . .  0,243 - 
- polarisé . . . .  0,198 - 

Warren n égalemerit étudié l'influence des contractions tétaniques 
sur  la qiiantitc des  acides lact i rpes dans le muscle. Pour éviter toutc 
altkratinn dur:  à des fermentations, or1 provoquait de suite a p r k  la mort. 
In c ong4lation, au moyen d'un mklangt: rkfrigérant. Les musrlcs divisés 
Etaient épuisés par  l'alcool absolu. Les liquides filtrés, acidulés à l'acide 
sulfurique, ét:iierit c h a u f i s  à 80°, puis alcaliriisés avec de la baryte. 011 
éliniiriait l'excès de  baryte par l'acide carbonique; on  chassait l'alcool, 
et,  aprés addition d'acide sulrurique, on  épuisait le liquide restant par  
l'dtlier. Après évaporation de I'cllier des extraits alcooJiques, on titrail  
l'acidité. 
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Warren a reconnu ainsi que les contractions tétaniques diminuent la 
quantité d'acide lactique dans le muscle  : 

nose d'aride esprimPe en aride 
aullur ique pou,. 100 d e  rnuicle. 

/ _ -\ 
ùiu5cle au repus. Buscle Iktaiiis6. 

1 . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  0,1,19 0.007 
II. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,207ti 0,0702 
III . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,1034 O ,  Ob67 

Enfin, hlarcuse a repris la question de la formation de  I'acide lac- 
tique pendant le travail musculaire. Les expériences d'ostachensky et 
d c  Warren conduisaient à supposer que  le muscle tétanisé conticnl 
moins d'acide lactique que le muscle au  repos. 

Celles de PIIarcuse ont porté sur  les muscles de l'une des cuisses de 
la grenoudle, tandis que l'autrc, maintenue au repos, servait de terme 
de  comparaisori. 

Les muscles broyés sont épuisés par  l'eau bouillante et  finalement 
dans un digesteur de Papin. Lcs extraits concentrés sont précipites à 
dcux reprises par  l':~lcool. 

Le précipité sert à la recherche du glycogène. L'extrait alcoolique 
est évaporé à sec et  épuisé par l'alcool absolu. Aprés élimination de 
l'alcool des soliitioiis obtenues, on alcalinise avec l'eau de haryte, on 
kpuisc par  I'étlier pour enlever In graisse. Le résidu acidulé à l'acide 
chlurhydrique est épuisé ii nouveau par l'éther pour  enlever.l'acide lac- 
tique. On chasse l'éther e t  on agite avec d u  carbonate d'argent, afin de 
séparer l'acide clilorliydrique ; après fillration et précipitation de l'ar- 
gent dissous par l'liydiogéne sulfuré, on évapore pour  cliasser les acides 
gras volatils. 

On trarisforme finalement l'acide lactique e n  lactate de cliaux que 
l'on pèse. Les résultats consignés dans le  tableau suivant montrent que 
par le fait du travail la quantité d'acide lactique augmente, comme 
pendant le dévcloppcment de la rigidité cadavérique. 

Mais on voit, e n  outre, que le g l y c o ~ é n c  diminue,  tandis que les 
muscles rigides e n  renferment a u h t  qu'auparavant. Marcuse conclut, 
d'après cela, que la contraction musculaire forme de  l'acide lactique 
aux dépens du glycogéne : 

Glycoyiiis pour 100. 

Wuscle tetamsc. Muscie au repos. 
0,539 0,'748 - - 
0,461 0,749 
0,395 0,589 
0,341 0,  542 

Acide lactique pour 100. - 
Nuscie t6ianish. l u s c l e  au repos. 

0,208 0,141 
0,134 0,  042 
0,1222 0,073 
0,190 0, 055 
0 ,095 0,038 

Comme il  est admissilile qu'une partie de l'acide lactique formé est 
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eiilevbe par la circulalion, l e  même savant a cherché la présence de 
l'acide sarcolactiquc dans l'urine de  la grenouille tétanisée, ct il a pi1 

en retrouver au  moyen d e  la  réaction d'lfi7elmanrii ou sous forme de 
lactate de zinc. 

En employant comme indicateur de  réaction la phénol-phtaléine, e t  e n  
titrant avec une solution trés étendue de potasse, hIolescliott e t  Battis- 
tirii ont montré que les muscles d e  la grenouille, d u  pigeon, du lapiri 
et du chien ont à l'étal de repos une  réaction acide, et qu'après l e  
travail la réaction acide augmente, 5 l'exception du muscle de  la gre- 
nouille. L'acidité serait due, d'après les auteurs, à de  l'acide pliospho- 
rique et à de l'acide carbonique. 

Les expériences de f egl e t  Zeitlei. tendent à étahlir : 
1"  Que l'acidité des  muscles tétanisés tirrit à la prodiiction d'acide 

phospliorique qui  convertit le phospliate hipotassique neutre ou  i réac- 
tion plutôt alcaline e n  phosphate monopolassique acide ; 

2"ue IaSormalion d'acidephospliorique, qui  peut être expliquée, soit 
par urie destruction de  Iécitliirie, soit par uri dédoubleruerit de nucléine, 
doit cil réalité être attribuée à la nucléirie, attendu que la Iécitliine di- 
minue dans le  muscle aprés thtanisation, mais que cette diminulion est 
loi11 de correspondre i l'aiigmeritation de  l'acide phosphorique et n c  
permct pas de  l'expliqiier. 

Rappelons que, suivant les résultats d'Engelmann, le  travail muscu- 
laire provoque une  hyperexcrétion d'acide ptiosphorique dans l'urine. 

Sels m u s c u l a i ~ e s .  - Pour terminer l 'étude chimique du tissu mus-  
culaire, i l  ne nous reste plus &'à parler de  la parlie minérale, qu i  est 
assez nolalile. En cffet, les ceridres entrent dans l'exlrait d e  viandc 
daus la ~)roport ion d e  82,O pour 1 0 0 ,  tandis que le résidu de la viande 
épuisé par l'eau en retient encore 1 7 , s  pour  1 0 0 .  

1"  Teneur  en eau. - Suivant l'espèce animale, le tissu musculaire 
contient plus  ou  moins d'eau; les diflerences peuvent atteindre 7 ,36  
pour 100.  

La viande de veau fournit le rCsidu fixe le plus faible; celle du  porc 
donne, au contraire, la perte la moins forte à la dessiccation. 

La valeur moyenne de  l'eau est de 7 6 ' 2  pour 100. 
2 T e n e u ~  e n  azote d u  muscle f i a i s  : 

Baeuî. . . . . . . . . . . . . . . . .  3,29 pour 100 
Porc . . . .  . . . . . . . . . .  3,25 - 
Mouton. . . . . . . . . . . . . . . .  3,15 - 
Venu. . . . . . . . . . . . . . . . .  3,18 - 

. . . . . . . . . . . . . . . .  Clicval 3,48 - 
1. Mélange de 6 à 8 gouttes de perehlorure de fer officinal dans10 centimétrcs cubes d'eau. 

Cc réactif prend une teinte jaune iritensc sous l'influence de l'acide lactique trés .dilué [voir 
Suc gastrique!. 
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La ceiidre de l'extrait aqueux est fortenient acide, et ri1 graride partic 
composée de pliospliate acide de  potasse. On y a troiivé : 

. . . . . . . . . . . . . . .  ! Chlore. 
Potassium . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . .  
Potasse. 
Bcide sull'urique 
- plioçpliorique . . . . . . . . . .  

Phosphate hicalciquc. . . . . . . . . .  
- . . . . . . . .  tiirnspésique 
- fcrrirluc. . . . . . . . . . .  

8 , 6 5  p o u r  100 
0 , 4 0  - 

40,10 - 
3 , 5 0  - 

2(i ,27 - 
5,OG - 

5,iG - 

0,:17 - 

La cendre du  résidu insoluble contient pour  1 0 0  : 

. . . . . . . . . . . . . . .  Acide liliosphoriq ue 58,40 
Potasse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  26,89 
Phospliaietiicâlcique. . . . . . . . . . . . . .  D,K4 
- bimannésiqiie. . . . . . . . . . . . .  16,83 
- ferrique . . . . . . . . . . . . . . .  8,02 

D'après les analyses les plus r6ccntes de Bange, lx viande de boeuf, 
hien dEpouillée de graisse, de  tendons et de vaisseabx, donne ilrie 
cendre p i  pour 4 0 0 0  parties de  viandc conticnt : 

Poiassc, IF0 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Soude, KaW. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Cliaux, C-aO. 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  Msgndsie, Mg i f .  

Oxyde de fer, Fc*05  . . . . . . . . . . . . . . .  
Acide phosphorique, Pli 0'. . . . . . . . . . . . .  
C h l o r e ,  Cl. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Soufre, S .  

Au point de vue des transformations cliiniiques dans I'oi.ganisirie, il 
est i reninrquer que la dose d'acide sulfurique formC par le dt:double- 
nient 6: .'clxydatiori des matières albiirriinoïdes de la viande ernployée 
comme noiirriture suffit pour saturer la totalilé des bases contenues 
dans 13 partie minérale. E n  rarrienant 1'enseml)le de  ces bases à leur 
équivalent en soude, on trouve pour 1000 de niuscle : 4,219 de soude 
K a 2 0  ct 2 ,211  de soufrr, éqriivdaiit i 5,527 d'acide sulfuriqiie SU' 
et i 4,284 de soude. Or la majcure partie d u  soufre des alirnenls 
azotés (85 pour 100) se  r e t r o u ~ e  clails l 'urine a l'eiat d'acide s u l h -  
:mue. 

Z i  L i n a n t  de 17ammoniaquc, de la créatiiiine, de l'acide liyposulfil- 
reux et des étliers acides sulfuriques, l'orçaiiisnie rélablit l'équilibre de 
saturation qui  tendrait à étre rompu en faveur des acides. 

Zalesliy a trouvi: 0,0024 polir 100 d c  fer  dans le miiscle frais el 
0 ,0206  pour 1 0 0  dans le muscle sec, après avoir enlevé tout le sari: 
par u n  lavage, par une circulation artificielle d'eau sucrée suffisarnmcrlt 
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l)roloiigéc. Cc fer, qui n'est pas sensible aux  réactifs ordiunires dans le 
miiscle avant l'inciiiération. paraît y étre engagé dans une com1iin;iisnn 
organiqiie. 

2. TISSU NERVEUX. 

Les centres iicrveux, ericép1i;ile et rrioelle épiriiére, aiiisi que les nerfs 
qui en partent e t  se ramifierit dans divers organes, ont une s t ructure 
liistologiqiie assez coinpliquée et  dans les détails dc laquelle nous 
n'avons pas à entrer.  Rappelons seillerrient qu'on distingue principale - 
ment dans ce tissu deux organes élérrientaires : 

1" Les cellules nerveuses; elles sont g é n é r a l m e n t  grosses et  rnulti- 
pcilaires ; elles prédominent dans la siihstnnce grise du  cerveau. 

2" La fibre iierveiise, cnmposi.,c: dii cylindre axial, tlt: I'envcloppe ex& 
rieure ou gaine de  Swann, et d'une subst;ince iriterrnédiaire, désignée 
sous le noni d e  moelle. Lcs fibres nerveuses forment la p7 1 4' le  essen- 
tielle des nerfs et dorriirieiit daris la substance blanche dii cerveau. 

La rnatière cérébrale vivante est neutre ou  l é ~ è r c i r i e d  alcaline; après 
9 

la mort, elle devierit rapideirient acide, 3 rrioiris d'être b r u s r p i n e n t  
portée k 100'. 

Composition qualitative. - Les composés dont on a reconnu la 
p h c n c e  dans le  cerveau sont les suivants : 

Eau. 
Rlatiéres albuminoïdes : albumine solulilc, coagiilahle à 7Ej0 ; caséine ; 

inyosine ou u n  corps très voisin de la myosine. 
El astine. 
Kévrokératine. 
Matière collagène. 
IYucléiiie. 

Iriosite. 
RIatiiires grasses, dont l'exisierice est encore doutciise. 
Produits divers de désassimilation : acides phosphoglycérique, phos- 

~ilioléique, urique, acides gras volatils, acide lactique, créatine, xan- 
thine, sarcinc, urée. 

Natières miilérales : phosphates alcalins et  alcalino-tcrreux; oxyde 
de  fer, silice. Traces de sulfates, de  chlorures et de fliiorures alcalins. 

!Sous nous occuperons d'ahord de l'histoire cliimiqiie des p r inc ip i ix  
produits qui, é tant  plus spécialement propres à ln substance cérébrale, 
n'ont pas encore été étudiés dans le  corps dc l'ouvrage ou  a l'occasion 
d'autres tissus ou liquides de l 'orgmisme. 
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584 CillMIE GÉNÉRALE. 

Albunzine (voir p. 173). 
Casdine (voir p. 105). 
illyosine (voir p. 194). 
glastine (voir p. 2.1 8).  
iïe'wnke'ratine. - Ewald et Kühne ont montré que, dans les tissus 

organisés de 1'Cconomic animale, la nucle'ine et  lcs masses cornées ré- 
sistent seules à l'action successive des liquides digestifs : pepsine acidi? 
c:t t r jpsine,  suc gastrique, suc pancréatique. 

La nucléine étant soluble dans les alcalis élendus, il e n  résulte que, 
pour  les tissus épuisés par l'alcool e t  par l'élher qui ne  renferment pas 
tle parties cornées, Ics résidus des deux digestions doivent SC dissoudre 
intégralement d a n s  les lessives alcalines étendues. 

Ce résultat se vérifie pour tous les tissus, excepté pour  le  tissu nerveux. 
On trouve, e n  effet, dans la fibre nerveuse à moelle, dans la substance 

grise de la moelle é p i n i b e  e t  d u  cerveau, ainsi que dans la rétine, un 
produit qui rbsiste iiori seiilerricrit aux digestioris pt:psiriiques et pan- 
créatiques, mais encore aux alcalis caustiques. 

Ewald et. Kühnc, e n  se fondant sur  cette observation et  sur  l'en- 
semble dc leurs recherches microscopiques, admettent dans le tissu 
rierwwx l'existence d'un squelette particulier formé de lames cnrnées. 

Pour mettre celles-ci e n  Evidence, on épuise les fibres nerveuses par 
l'alcool bouillant et par  l'éther pour éliminer la partie médullaire. II 
reste alors un  squelette recroquevillé, à doubles contours, foriement 
réfringent, qui  se rariiilie et se fixe d'iirie part à une  merribrane exté- 
r ieure e n  forme de  tube déformé et d'autre part à un  cylindre axial. 

La pepsine et  la trypsine dissolvent entii:rement le cylindre axial et 
provoquent une formation abondante rie peptone, mais  rie modifient 
pas beaiicoiip l'aspect du  résidu, qui niaintient son apparence lamel- 
leuse. 

On arrive au même résultat e n  soumettant les nerfs, d'abord à la di- 
gestion stomacale et i la digestion pancréatique, e t  e n  épuisant ensuite 
par  l'alcool et par  I'étlier le résidu bien lavé à l'eau. 

La grande rckistance des lames cornées ?i l'action des agents chimi- 
ques permet de les mettre facilement e n  évidence. Il suffit, aprCs avoir 
écarté la moelle, de  faire réagir sur  le  résidu de  l'acide sulfurique con- 
m t r é ,  de la potasse caustique de  1 à 5 pour 100, ou de faire bouillir 
avec de  l'acide acétique cristallisable ou d e  l'acide clilorhgdricjue con- 
centré. 

L'acide sulfurique conceritré e t  la pokasse gorifleiit les  lanies cornées, 
et ne  les dissolvent qu'à chaud. 

Les fibres nerveuses sans moelle de la rétine e t  d u  nerf olfactif ne 
donnent pas de lames cornées. 
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Pour préparer la névrokératine, on lave à l'eau le  cerveau (du bœuf), 
après l'avoir débarrassé, autant  que possible, des membranes envelop- 
pantes et interstitielles. 

La masse divisée est traitée pendant longtemps par u n  grand esci:s 
d'alcool froid, hroyée à nouveau, exprimée, dtilayCe u n e  seconde fois 
dans l'alcool e t  exprimée, puis épuisée dans un  appareil conven:ible, e t  
d 'une  façon coritinue, par l'étlier. Après dessiccation, on broie et on  
passe à travers u n  tamis fin. 

La poudre est bouillic avec de  l'alcool, jusqu'h élimination de  toute la 
cérétirine. Le résidu est bouilli avec de l'eau, qui s e  charge d'un prin- 
cipe précipitable par  u n  excès d'acide acétique, e n  prenant e n  même 
temps une réaction acide. 

On exprime le  résidu, on  le  soiimrt à la digestion pepsiniqrie, puis,  
a p r k  lavage, on It: fait digérer pendant 24 hcnres avec ilne soliit,ion dc 
trypsine faiblement salicylée; on termine cette digestion cri maintenant 
pendant 6 heures à 40°, après avoir légèrement alcalinisé la masse. On 
lave avec urie solution de carbonate d e  soude, d'abord froide, puis 
çliaude, et erifin avec urie solution à 112 pour 1 0 0  de soude caustique. 
Pendant cette dernière opération, il se développe toujoürs une odeur 
d'hydrogène sulfuré et  une odeur cornée. 

Le résidu es1 traité par l'acide acétique faible et lavé encore une fois 
A l'alcool et à l 'éther. 

La siilislanrc, pulvCrulcnte, jaunitrc, et assez compacte que l'on ob- 
tient comme résidu de tous ces traitements, r e p r k e n t e  15 à 20 pour 100 
d u  poids de la poudre cérébrale sèche, après l'épuisement par l'alcool 
et par l'étlier. La perte 6prouvée est due  en grande partie à l'albumine, 
e t  en moindre proporlion aux substances collagénes, à la muciiie, à la 
nucléine et à I'élastine. 

La névroli6rat.ine se rapproche de l'épiderme par  sa résistance aux 
sucs digestifs, son insolubilité dans l'acide siilfurique lroid et les les- 
sives de potasse, par  sa richesse e n  soufre e l  par les réactions générales 
des albuniinoïdes qu'elle partage avec elles. 

Elle est cependant beaucoup moins soluble dans les lessives conceii- 
t r k s  et  biiuillantes de potasse caustique que  la corne d c  bceuf en 
limaille, traitée préalablement par les rriêrnes agents. Même à 150' ellc 
cède fort peu d e  chose i l'acide acétique cristallisahle. 

La solution de  névrokératine dans la potasse caustique chaude fournit 
par neutralisation un précipité beaucoup plus abondant que  la corne. 

Par ébullition pendant 5 lieures de  I partie de  névrokératine avec 
10 parties d'acide sulfurique étendu (1 pour SO'lls et  1,5 partie I I Z 8 ) ,  
i l  reste environ 115 du  produit iioii dissous, tandis qu'avec la corne la 
solutiori est à peu prCs totale. La partie dissoute fournit, comrrie la corne, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



plus de trprosine et  moins de leucine que les matières a1hurn;rioïdes 
~)ropr(:rnent dites. 

La nBvrolrératiric ne doririe pas de corps réducteurs daris les riiènies 
conditions qiie la cliitine (ébullition avcc ClIl concentré). 

Sous l'influence de  la clialcur elle fond, développe l'odeur de  corne 
Iiriîléc, brûle avcc une flamrne iiclairante et laisse 2,6 pour 100 dc 
cendre. 

Xucléine. - La nucléine n'est, pas u n  principe appartenant exclusi- 
vement au tissu nerveux (la masse cérébrale en renferme en moyenne 
1,4 gramme par  kilogramnie). Découverte c1';ibord dans Ics globule:: 
blancs (leucocytes) du pus, sa présence a été eriauite reconnue dans le 
jaune d'ceuf. le sperme, où, associée 5 la protamine, elle forme I'en- 
veloppe de la tête dcs spermatozoïdes, daris les celliilcs IiEpntiques, les 
globules elliptiques et à noyau d u  sang des oiseaux, dans le lait, oh 
elle se trouve nitilangbe à la cakir ie ,  dans lcs cellules de levure de 
hière, e t  dans u n  grand nombre de graines et  de cellules vEgCtales. 

Elle est généralement envisagée comme formant le  noyau des cellules : 
de là son nom. Remarquons cependant que le  lait et l a  levure, qui pa- 
raissent dépourvus de noyau, en contiennent. 

, 

C'est une substance azotée, qu i  se  distingue particulièrement par son 
irisolubilit& dans les acides ct  dans le suc gastrique, e t  p a r  la présence 
d 'une dose notable de phosphore. 

Suivant son origine, sa composition varie. 
Ainsi, certaines nucléines, celle d u  pus, celle d u  jaune d'muf et celle 

de 13 I ~ v u r e ,  renferment du soufre, tandis qiie les niicl8iries d u  sperme 
et d u  lait e n  sont exemptes. 

La richesse e n  pliosphore varie égalemerit dans des limites assez 
Elendues, ce  qui  curiduirait à faire admettre l'cxislencc de plusieurs va- 
riétés de riucléine : 

n r c ~ b i r e .  
- 

h t a n c r  T.aitance 
I'UL San: d'uic. d u  saunion. du jaune C d  

I 'hospliore(pour100).  2 , 5 à 2 , 6 ( 3 , 2 I ~ o s s e l )  G , 5 à 7 : 1  9 , 6  6 , 7 à 7 , l  
. . . . . . .  Azote. 1.4 , O  à 1 4 , 6  2 1 3 , l  1 3 , 5  

Soul'rc. . . . . . . .  1,6 à 2 il » 1 ,O  
Carbonc. . . . . . .  )I x 36,1 I) 

Hydroginc. . . . .  II I) 5 , l  u 

Nucli.ine NuclCine Xucliiin~ 
dc la substance de la 

cérebrale. 1% Icviirz. 

I'liospliui~e . . . . . . . . . . . . . . .  2 ,1  4,6 6 , 2  
Azote . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 3 , 2  15 ,S 16 , O  
Carliane . . . . . . . . . . . . . . . .  SO,5 48,s 4U,8  

. . . . . . . . . . . . . . .  Hydrogbnr 7 , 8  7 1 1  514 
Souf r c . .  . . . . . . . . . . . . .  I) O ,38 
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La iiucldiiiu purifiée convcr iab lcn~nt  et fraiclieilient preparée est  
amorplie, blanche, u n  peu solulile dans I'cau pure. La solution est 
trouhléc par les nc:ides. Elle se dissout facilement tlans le carl~onate et l e  
pliospli;itc clisodiqiie, daris I'ariirnnninqiie. 

Sa rkaction pst francliernent acide; les bases alcalines sont neutra- 
lisées par elle. La solution aminoiliacnle de nucléiiie ne  précipite pi. 
l'alcool qii'nprés addition de plus de  50 pour 4 00 d'alcool. Cne solulioii 
de iiucléate d'üiririioiiiaque düris l'alcnol fai1)le prticipile par les clilo- 
rures d c  baryum, de calcium et de rriagri6siurn, par le sulfate de cuivre, 
le clilorui,e dc zinc, le  nitrate d':ii,gcrit. Lcs troispreniiers prkcipités sont 
insolublr:~ dans l'amiiioniaquc, les trois dcrnicrs sont soluliles dans cet 
agent. La solution neutre de nucléate d'arrimoniaqiic donne avec les sels 
de  prntamine lin prkcipité piilvériilerit, loiirrl, irisnliil~li: dans l'eau e t  
dans l'arrirnoniaque, de cornposition variable. suivant les propnrtinns 
(les deux constituants employés. 

C'est cette coinbinaison que l 'on trouve daris le  sperme. 
La nucléine fraiclie se dissout facilement daris l'acide clilorliydrique 

concentré. Cette solutiori s'altére r:ipidement, et au  bout de quelques 
iriinutcs elle cesse d e  précipiter par l'eau. L'acide azotique dissout la 
:iucliiric sans se colorer en jaune. 

Les soliitioris de  nucléine se laissent diffuser lentement. 
1)'apriis les expériences de R'aegeli et h m ,  la nucléine récemment 

précipitée se dissout e n t i i n m e n t  dails l'eau bouillante. La liqucui' ren- 
ferme d o r s  de  l'acide phospliorique et  une matiiire albiirninoide ayant 
les carnct,i:res de l'ncialburniriri. A In suitc d'un contact assez prolongri 
avec l'alcool, elle cesse d'être entièrement soluble dans l'eau liouil- 
Innte. Le résidu irisolnble dans l'eau chaude l'es1 égaleruent dans l'acide 
clilorliydrique concentré et  chaud. Outre l'acide pliospliurique et  l'acial- 
buniirie, ou a aussi h u v &  de la x~ritliirie, et surtout de l'liypoxari- 
tliine. 

La nucléine fraiclic s'altère rapidement en perdant de  l'acide plios- 
plioriqiie; l'ébullition avec l'eau 1i4te ce phénorriène de décomposition, 
dorit tous les termes ne sont pas encore connus. Outre l'acide pliospho- 
rique, il se forme dc l'ligpoxantliine (1 pour 100) et une substance 
ayant les propriétés des matikres albuminoïdes. 

La facilité avec laquelle la nucléine abandonne une  partie de son 
acide phosphorique peut expliquer les différences ohscrvkes par divers 
savants en ce qui touche la teneur en pliosphore du  produit. Elle rend 
très difficile In préparation de  ce corps. 

- .  

Pour l'isoler d u  pus, on procède de  la façon suivante : Le pus est  
niélaiigè avec une  solulion de sulfate de soude préparée avec 9 parties 
en voluriie d'eau et  2 partie de solution saturée. Aprés quelque temps 
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de repos, les leucocytes se déposent. On  lave à plusieurs reprises avec 
la même liqueur saline, puis avec de I'alcool e t  de  l'éther. 

Le résidu est mis  en digestion avec de  la pepsine acide. 
La partie qui  ne se  dissout pas est,  après lavage, relirise par une solu- 

tion étendue da carbonate de soude. La solution est précipitée par 
l'acide chlorhydrique étendu et  l e  précipité est lavé i l'eau, à l'alcool 
et à l'étlier. On peut à ln rigueur négliger le  traitement i la pepsine. 
Les opérations doivent Ctre efl'ectuées aussi rapidement que possible 
et à basse température. 

Veut-on opbrer avec la laitance d e  poisson, on 6puise la masse par 
l'alcool bouillant, puis, aussi rapidement que possible, par  l'acide 
cl i lorh~driqi ie  à 1 pour 100 ,  jusqii ' i  ce que le  liquide n'indique plus 
la présence de  matière all~urninoïde par  le cyanure jaune et  l'acidc 
acétique. 

Le résidu est broyé avec de l'acide chlorhgdrique i 0,s pour 100 et 
traité i froid par u n  léger excés de carhoriate de soude. Ori filtre sur 
papier épais, à filtration rapide, après quelques minutes de contact, et 
l'on précipite aussitot la solution jaune filtrée par  l'acide chlorh$rique 
addilioniié de  la moitié de son ~ o l u m e  d'alcool. Le prccipitè floconneux 
blanc qui se &parc est mis  en contact avec de l'alcool absolu, lavé 
ensuite i 1'i:nii pure, à l'alcool et à l'éther. Le m6me prockde s'applique 
à l ' ex t rach i i  de la nucléine d u  jaune d'ceuf. 

Quanl à ln  masse cérébrale lavée à I'eau et débarrassée de ses mern- 
branes, elle est bro+e et  mise à digi:rcr pendant plusieurs jours 
avec une grande quantité d'alcool fort. 011 lave à l'étlier, on exprime, 
on épuise par  un excés d'alcool bouillant, puis,  après expression et 
larage, on filit digérer à 40°peiidarit 48 heures avec du  suc gastrique 
artificiel. Le résidu est repris par  l a  soude étendue; la solution cst 
pricipilée par  l'acide clilorhydrique et  le  précipité est lavé à l'eau aci- 
diil& et à l'alcool. 

La niicléine d u  lait se retire du fromage blanc par  un  procédk nna- 
loguc. On dbgraisse à l'étlier, on fait disparaître la caséine sous forme 
de  peptone, et, après avoir dissous lerésidu dans le carbonate de soude, 
c n  précipite la nucléine par l'acide chlorhydrique. 

Suibant Luliavin, le précipitk airisi obtenu est u n  niélaiige. En frac- 
tionnant la précipitation de la solution alcaline par  l'acide clilorhy- 
drique, ou  sépare d'abord une  substance exempte d e  phosphore. 

Pour isoler ln nuclcine de  la levure, on traite celle-ci, bien lavée à 
I'eau froidc, par d e  la soude très étendue;  on filtre rapidement en 
décomposant aussitôt le  liquide filtré par l'acidc clilorhydrique. Le pré- 
cipité Gltrk est lavé à l'eau aiguisée d'acide clilorhydrique, puis h 
l'alcool froid et bouillant. 
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Cérébrine. - La matikre cristalliiic qui se sépare des solutions 
alcooliques ou étliérées du cerveau, faites à cliaud, a été étudiée et dkcrite 
depuis longtemps par divers savants, sous les noms de cérébrote, d'acide 
cérébrique, de cérébrine. On la considérait autrefois comme phos- 
p1iort.e. \Torm hlüller a montré que la. présence du pliosphore révélée 
l m  les annlyses de ses ~irédécesscurs dérive d'un mélange ou d'une 
combinaison peu stahlt! avec Urie certaine quantité de lécilhirie. 

C'est ce mélange ou cette combinuison qui forme le protagon de 
Liebreich. 

La cérébrine se présente sous la forme d'une poudre blanclie, cristal- 
line, légère, ayant au microscope l'apparence de mamelons sphériques, 
inodore et  sans saveur, insoluble dans l'eau, l'alcool et l'étlier froids, 
soluble dans l'alcool et l'étlier bouillants. Scs solutions sont neutres. 

Vers 80n, elle commence i se décomposer; elle se gonfle comme 
l'amidon dans l'eau bouillante. 

Composition élth~ientaire pour 100 : 

. . . . . . . . . . . . . . . .  Cnrlme. 68,74  
. . . . . . . . . . . . . . .  Ilydrogène. 10.91 

Oxygène . . . . . . . . . . . . . . . . .  18,!11 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Azote. 1 ,84  

Cette faible teneur en azote permet de supposer qu'il s'agit encore 
d'un mélange d'un composé non azoté dominant avec une suhstance 
azotéc (IEcithinc oii alburninoïde), d'autant plus que les auteurs ne 
s'accordent pas tout à fait sur la dose d'azoie (4,68 d'après hIüller, 
2.21) d'après Bourgoin, 1 , 4 1  d'après Geoghegan). 

Pour préparer la cérébrine, on épuise la niasse cérébrale broyée par 
l'alcool c i  par l'éther froids, puis on fait bouillir avec de l'alcool. Par 
refioidissemerit des solutions, il se s8pare de la cérélirine rnélarigke à de 
la lécithine et A de la cliolestérine. 

Le produit est mis en contact avec un excès d'alcool à 90°, et on 
iilève lentement et gradiiellcrrierit la température; la cérébrine se dissout 
avant l'ébullition, tandis qu'il reste une rriatiérc phosphorée, visqueuse, 
adhérente au verre. La céréhrine dissoute se sépare de nouveau et doit 
étrc purifibe encore par un traitement semblable. 

On peut aussi laver la cérdlirine brute ii l'kther froid, pour éliminer 
la cholcstérine, détruire la lécithine par ébullition avec une solutioii 
d'hydrate de baryte et, aprés séparation de la baryte par l'acide carbo- 
nique, reprendre la masse par I'alcool bouillant, qui dissout la céré- 
])rine et 1s laisse se déposer apEs  refroidisserrie~it. 

011 trouve surtout la cérébrine dans -la substance Iierveuse blanclie. 
Le jaune d'ocuf, la laitance et les mufs de poisson, le sang humain et 
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d'autres produits de l'organisme animal en coritiennciit eii rilélange 
avec 1;i lécitliine. 

La céréhrine ainsi préparée se dissout dans l'acide sulfurique con- 
cerilré et froid. UientOt la solution, d'abord limpide et  lririinâtre, se 
recouvre d'une couclie d'aspect fibrineiix. AU contact de l'air Iiuiriide, 
la liqueur devient rouge-pourpre et  enfin noire. 

Si la solution sulfu'uriquc brunhtre cst éteiiduc de  10 fois son poids 
d'eau, et portée ensuite à l 'ébullition, on voit les flocons fibrineux 
s'aggliitirier soiis 1ü forme d'une misse  solublc dans I'étlicr et que 1'011 
purifie par dissolutiori daris ce liquide, filtration, évaporation (le l'éther 
et lavage du  résidu. La cdtytide, c'est le  iiom donnt: à ce produit, est 
solide, fusible cintre 62 e t  65",  irisuluble dans l'eau, soluble daris 
l'alcool chaud, dans I'étlier e t  dans le  çhlc~roforme. Ellc ieprCscrite les 
53 centièmes de la cérébrine. 

Foridue avec la potasse i 260°,  elle donne de l'acide palmitique. 
Ce corps ne  renkrrne pas d'azote. 11 a donné à I'analgsc : 

Ces nombres sont trEs rapprocliés de ceux que  donne la cérébririe 
clle-mêrrie. Ils peuvent conduire la furrriule €"I13Pf)b, qui ,  en perdant 
€0' sous l'infliiencc de la potasse, se convertirait en acide palmitique 
£'611'"2. 

Le liquide acidc s iparé  d e  la cétglide renferme d c  I'anirnoiliaqiie et 
un acide lévogyre réduisant la liqiieiir de  Fehling, acidc qui paraît 
d ' a p r k  cela se  rapproclicr de  l'acidc glyciironique. 

En représentant avec Müller la cérQbrine par  la formule C17R33AzO', 
sa transformation en cétglidc pourrait être forrnultie par l'équation 

Dans cc cas, la cérkbrinc serait l'amide de la cotylide et  contiendrait 
4,68 d'azote pour 100 ,  comme l'a indiqui! hlüller, proportion qui ne 
serait plus nègligcalile. 

Ces relations intéressantes, qui cadrent bien avec les faits et les 
données aiialytiques, méritent d'èirc examinées à nouveau. 

Il  est e n  effet possihlc, si la cérébrine est une amide, que l'ébullition 
plus ou rnoiris prolongée avec In baryte dcdouble une partie de cette 
amide, ce qui  expliquerait les difkrences dans les dosages d'azote de 
divers experimentatcurs. 

Parcus a soumis la cérébri~ie  à de  nouvelles 8tudes. 
Celle que l'on obtient en faisant bouillir le cerveau avec dc I'hydratc 
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de baryte, et en é p i s a n t  Ir. rdsidii pa r  l'alcool froid e t  par  l'éther, e t  
en traitant finalemeiit pa r  l'alcool absolu bouillriiit, q u i  laisse déposer 
la cérébrine par  rcfroidissenient (procédé Iliillcr), contient encore un  
peu de  savori baryl ique (slé;irate de baryle) c t  de la çholestérine. 

Cette ckrébriric, recris1;illisée dans l'alcool, fouinit uiie eau iiièrc 
alcoolique, reteiiiiiit ?in produit q u i  se sépare en gel& par le refroi- 
disserncnt de ses solutions concentr6cs. 

Parcus prépare la cérCbririe pure au  inoycn du  procédi: suivant : Le 
cerveiiu dkbnrrausé de  sang et de membranes est lavé i pliisieiirc, rc- 

par  l'alcool froid, el passé par expression à travers urie toile. 
On ajoute de l'eau de  baryte concentrie et,  tout e n  remuant, on 

chauffe peiidant q~ ie lques  instants au bouillon. Le coagulum déposé est 
lavé à l'eau presque bouillanle ; 011 séche et oii chauffe avec d e  l'alcool - - 
absolu dans uri appareil rriuni d'un reflux; l e  liquide est liltré çliaud el 
l'opfration est  r6pétée 4 ou 5 fois. Par  rcfroidissernei-it des liquides filtrés. 
la cérébrinc se dépose e n  ahondarice. 

Pour Climiner la cholestérine, on épuise la cérébrine brute  une  fois 
par l'éther froid, puis pendant plusieurs jours par l'éther chaud dons 
un appareil à épuisements contiiiiis. Les premiers Cpiiiseni~nis sont 
riches en cholestéririe; les suivants n'en contiennent plus, n i n i b  foiiriiis- 
serit des déli0ts floconneux blancs. 

Pour  écarter le savon bargtiqiic, on recristallise la c6rébrine en la  
(lissolvant dans l'alcool à 603. 

Les eaux rribes alcooliclues renfeiriient toujours des produits se dé- 
posarit en gelée ; aussi doit-on faire cristalliser à nouveau daris beau- 
coup d'alcool, en recornrrienr,ant tant que l'eau milie coriceritrée dépose 
de la gelée. 

La teneur en a ~ o t e  ne  se modifie pas, méme aprUs hui t  recrista1lis:i- 
tions. Pour  élirnirier les dernières traces de baryte, on délaye le produit 
tlaris l 'eau, on fait passer u n  courant d'acide carbonique, on  lave à 
l'eau chargke d'acidt: c a i b o n i r p  el on crist;illise une d e r n i i w  fnis 
dans 1':ilcool. 

Ainsi purifite, la cérkbrine se dépose par  refroidissement d e  ses 
s o l ~ ~ t i o n s  alcooliques, sous la forme d 'une poudre blanclie t'orir-iée d e  
boules microscopiyries. 

Elle a donné à l 'analyse : 

Carbone. . . . . . . . . . . . . . . . . .  60, OS 
Hydrogéne . . . . . . . . . . . . . . .  11,47 
Azote . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,13 

Ces nornbres peuveiit se traduire par les formules . 
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La cérébrine sCclie se pr8scnle sous la forme d'une poudre blanche, 
soluble i chaud dans l'alcool, l'acétone, le  chloroforme, la benzine, 
l'acide acétique cristallisablci, insoluble dans l 'd l ier  aussi bien à froid 
qu'à chaud. Elle n'est pas hygroscopique et  rie se  gonfle que  trés peu 
par l'eau liouillante. 

Elle se dissout dans l'acide sulfurique concentré et  fornie u n  liquide 
clair, jaune pi le ,  d'où se sépare par  le  repos une  membrane d'abord 
pourpre, puis grise. 

Cliouffée avec précaution, elle fond et  donne u n  liquide incolore qui 
Iiruriit vers 160°, et développe a une température plus Ctlevée une odeur 
de viande brîilée, en mêmc temps que des vapenrs âcres. 

Elle ne s 'unit ni aux bases, ni aux sels, ni aux acides. 
Uoiiillie avec de l'acide chlorhydrique, elle donne une solution qui 

réduit é~iergiqucirieiit les solutions alcalines d e  cuivre. Ce fait, airisi 
que l'odeur de caramel qui  se développe par  la distillation sèche, ren- 
dent  probable l'existence d e  groupements hydrocarbonés dans la molé- 
cule dc cérébrine. 

La sulistance qui se  dépose en gelée, aprEs concentration des eaux 
rnéres alcooliques de  la cérébrine, étant redissoute dans l'alcool, et la 
solution ktant conccnti-ke avec précaution, il se dGpose d'ahortl des 
boules de céiébrinc, puis des aiguilles groupées en rosettes et enfin des 
lanielles. 

Parcus donne ces deux produits cristallisés les  noms d'homoce'ré- 
br ine  et d 'enciphal ine.  

L'horriocérébrinc donne i l'analyse : 

Grbone. . . . . . . . . . . . . . . . . .  70,Oü 
IIgdrogEne . . . . . . . . . . . . . . . .  11,595 
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,?3 

Suivant la formule adoptée pour la.cérébrine, I'liomocérèhrinc diffè- 
rcrait de celle-ci par I molécule d'eau ou  par  .1 atome d'oxygéne 
en nioins : 

Peut-être aussi I'homocérébrine représente-t-elle un  homologue siipé- 
r ieur  de la cérébrine. 

Le rendcment e n  honiocér&brine est l e  quart  de celui en  cérbbryne. 
Elle se comporte comrrie la cérébrine vis-à-vis des dissolvants; ceperi- 
darit elle se dissout dans l'étlicr i diaucl, se gorifle par  l'eau cliaude, 
sans toutefois former d'empois. Bouillie avec d e  l'acide chlorhydrique, 
elle doiine aussi une solution réductrice. Ce qui  la distingue surtout, 
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cc sont In plus graride solubilité diins l'alcool chaud ct  la Sacultc': de 
gélatiriiser. 

Sficliée, I'liomocéi6brinc forme une niasse d'apparence cireuse, diffi- 
cile à broyer, non lipgroscopique. 

Elle conirrience i se  décomposer à 130'. 
L'errc~phaline, qui cristallise en lamelles. s e  rapproche beaucoup de 

I'liomocerébrine par ses caractères de solubili~i: ; ses solutions alcoo- 
liques gélatinisent également. Elle se déconipose par la chaleur stclie 
à 125O. L'cau chaude 1:1 gonflc fortement e t  la convcrtit en empois. Sa 
composition élémentaire conduit à la formule C'021120%~hOL8. 

Lkithine et produils d e  sa d@colnposition. - La I é c i t h i ~ e ,  caracté- 
ri& surtout par  les produits de sa décomposition, acide phosplioglycé- 
rique, acides gras, névrine ou clioline, a été trouvEe par  Gobley dans 
le jaune d'c~uf', la laitance de poisson, le cerveau, le  sang veineux, la 
bile de porc, etc. 

Le prolagon d e  Liebreich est u n  m d a n g e  ou Urie combinaison d e  
lécitliiric et de  cérébrine, corps critre lcsqucls le  place sa composition 
é l h e n t a i r e ,  c t  e n  lesquels il  se scinde sous l'influence seule de  dissol- 
vants ou d'agents peu éncrgiqiies. 

La 1Ecithine présente plusieurs fonctions : elle se  ~ a ~ o n i f i e  à la rna- 
ni& des  corps gras, s'unit aux bases pour  former des sels cristalli- 
sables (combinaison potassique), e t  forme avec l'acide chlorhydrique et  
le chlorure de  p l d i n e  u n  sel double délini. 

Pour  extraire la Ificilhine pure du  jaune d'mur, Strecker emploie la 
niéttiode suiv:inte : 

Les jaunes d'ccufs sont épuisés par u n  mélange d'alcool et d'étlier. 
Après filtration, on  chasse la majeure partie de I'étlier et l 'on ajoute 

de l'alcool larit qn'il se forme u n  troii1)lc. 
La solution alcoolique est atldilionnbe d'une soliitioii acidc ct  alcoo- 

lique d e  chlorure de platine. On obtient ainsi des flocons d c  cl~lornpla- 
tinate de  lécittiine solubles dans la benzine, le  chloroforme, l ' é h e r  et 
le sulfure de  carbone, flocons que l'on peut séclier dans le  vide à la 
température ordinaire sans les altérer. 

A 100°, ils rioircisserit e t  se déconiposent. La solution étliérde de  c e  
cliloroplatiriate, conservée 9 la température ordinaire, ne  tarde pas à se 
détruirc e n  d6posant peu à peu du cliloroplatirinte de névrine. 

En faisant passer un  courant d'hydrogène siilfuré dans la solution 
éthérée d u  ch lorop laha te ,  et en évaporant l e  liquide fiIlré, on obtient 
un  résidu de clilorhydrate de  Iècilliine sous la fornie d'une niasse cireuse. 

Le clilorhydrate d e  lécilhine est très instable. .La solution alcoolique 
dépose à la lorigue des gouttes huileuses non azotées et  non phospliorécs. 
Si 1'011 verse dans d e  l'eau de Largic bouillante une solution de  clilor- 
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hydrate de  Iécitliine, or1 obtient un  précipilé poisseux d e  sels barytirlucs 
(olCak, niargarüte, stéarate de baryte) ; le liquide retient de la nEvrine 
c l  du pliosl~lioglycérate de barj le .  

Suivant Strecher, il peut exister plusieurs lécitliines, diffëraut par la 
nature de  l'acide gras qu'elles fournissent e n  se  décoiriposnnt. 11 rcpré- 
seilte l'une d'elles, celle qu'il a étudiée plus pai~ticuli~rerririit ,  coirirrie uiic 
combinaison, moins les élénierits dc 3 iriu1é~u:cs d'tau, dc I 11101ëçul~ 
d'acide pliosplioglycériquc, 

avec 1 rnolécule d c  cliolinc ou l iydrak de trimQlliyloxétligla~n~noriiurn, 

1 molécule d'acide oléiqiie CiH113'02 et 1 molécule d'acide palrni- 
t i y w  C1611310n, c'tist-i-dire corniiie co11slilul.c d'apriis 13 formule 

Le protagon de Liebreicli, qui est de la  lkcithine mélaiigéc d'une cer- 
taine qiiantité de cérébrinc, s'obticrit e n  épuisant par  l'étlicr froid le 
cerveau de b m i f  passé i travers un l inge ;  nn traite ensuite par l'alcool 
à 85 pour 100, à 4.5" de  tenipéraliire ; le  liquide filtré cliaud est amené 
à 0". 11 dépose des flocoiis lilaiics, qui, lavés à l'ctl-icr, sorit séchés dans 
le  vide, puis dissous dans 1':ilcool. Par é~apora t io r i  lente de cette solu- 
tion, on obtient le  protngon sous forine de  grains d'apparence cristal- 
line. Ces flocons se gonflent pnr l'eau ct  doiirient une dissolution opa- 
line, coagulable à cliaiid par les solutions salines conccntrbcs. 11s sont 
soliil~les dans l'ncidt: acétique cristallisal~le. 

Le protngon bouilli avec de l'eau de  baryte doririe dc la clioliue. 
Bouilli pendant 1 2  heures avec de l'acide clilorliylrirjuc Tüililc, daris 
I1obscuritE, il  donne une lic~ueur colorée, qu i  dbpose des flocons blancs. 
Ceux-ci, recueillis sur  filtre et lavés, sorit solubles dans l'alcool corrirnc 
le  protagon, mais ils nc conticnilent pas d c  pliospliore e t  bi~uriisscnt i 
la lumière. 
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La ltkittiirie se lirésciite sous la forme d'une niasse cirt:use, coiriposEe 
de filles a iwi l les  tri:s soluLles dans l'alcool et daris l 'éther; elle est '=. 
i ieutit  ct laisse, e n  se carbonisaiit sous l'influence de la clialeur, uii 
charbon acide (acide pliospliorique). 

Elle ne se décornpose pas par l'eau et  ne  devient pas acide niérne 
aprks 1 2  hciires d'ébullition, tandis que I'ébullitinri avec l'acide clilor- 
hydriquc faililc ou avec les alcalis In transforme e n  acides gras, etc. 

La solution alcoolo-étliérée de  Iécithiric du  jaune d'œuf précipite par 
une solution alcoolique de chlorure de  cadmiiini. Le précipité, qui est  
iiisoluble daris l'iilcool e t  daris I'élliei, cet décomposé par 1'1iydroi;éne 
sulfuré, avec production de clilorhydrate de  Iécitliirie. 

II est possible, cornnie IIoppe-Scyler en émet  I ' i d k ,  que dans I'orga- 
nisine la lécithiiie s e  trouve combinée avec des maliéres alliurriinoïdes, 
la vitelline i t an t  u n  composé de globuline et de  Iki thir ie .  

Név~ ine ,  £51115Az0e. - La névririe, un  dcs termes d u  dédoiiblemcnt 
de la lécithine sous l'influence des acides ou des alcalis, n été  décou- 
verte par  Streclier dans la bile; de 1i  le  nom de choline qu'oti lui  
doiiiie souverit. 

FVurtz a réalisé sa synthèse et fixk sa constitulion en la piCparaiit 
arLificiellerrient par  union de  la triiri~tliylairiine avec l'oxyde d'étliglérie, 
en solution aqueuse : 

E n  rerriplar,arit l'oxyde d'éthylérie par la chlorliydrinc 6tliplEiiique, on  
forme directement, et par  le nièrne mécanisme, le  clilorure de  trirrié- 
t l iyloxétl iylammoni~~~i~ : 

La siriapirie, alcaloïde cxtrait dc la moutarde liliiiiclic, C i G I I e ~ l l z O ~ ,  se 
dtkloul~le par ébullition avzc les alcalis cn acidc sinnpiqiie t?'I11'05 
(:içide l~ntylhogal l ique)  et  en clioline : 

La névriiie ci~istalliçc difricilcrriciit cl  attire I'liuniiditE de  l 'air;  sa réac- 
tion est franclicmciit alcaliiic. Le cliloroplatinaie PlCl< (C3ll"AzO. Cl)' 
cristallise eri bcllcs lames jaune-rougeitrc, iiiso!iiblcs diins ll:ilcool. 
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La choline cliauffëc avcc de l'acide iodhydrique se coiivertit en uii 
double iodure 

4 (€iI1"z 
A z - 1  

\ c I ~ 2 . ~ ~ ~ ~ ~ '  

quc l'osydc d'argent liurriicie tronshrrrie e n  Urie base hydrosyléc 

l'hydrate d'oxyde de trirnétliylvinylammoi1ii1rn, ne  diffërant de la névrinc 
que par 1 niol6cule d'en11 e n  moins. Ccttc base, trés voisiric de la 
cliolinc, a été kgalement extraite du  cerveau. 011 la désigne soiis le nom 
de neurine. Elle se forme par la  putrifaction dc la clioline. 

La rieuririe est toxique et se rapproche' beaucoup dcs alcaloïdes de la 
putréSaclion, oii ptomaïiies. 

R:il~liclloiis que la  bbl:iïric, décrite au  torric IV, pagc 499, et  qiicl'uii 
peut eiivisngcr comrric d u  ti.irriétliylglyçocollc, se  forrric aussi par oxy- 
dation in6nag8e de la '~évri i ic .  Dans cette transformation, lc  groupe 
d'alcool priirinire C II? 011 de  la nivr inc cs t coiivcrti cn groupe car- 
tioxyliqiie - CO'II, qui  forme un anhydride intérieur avec I'liydroxylc 
rlc l'hydrate d'arnmoniuin : 

Acide phosphoglycérique (voir t. V, p. 46). - Cet acide peut être 
obtenu par  l'action de l'acide phosphorique vitr,eux ou de  l'acide phos- 
plioriqiie anhydre sur la glycérine sbclie. Après avoir chauffé i 100°, on 
étend d'eau, on neutralise par le carbonate d e  baryte e t  on filtre pour 
séparer le pliospliate barytiqiie irisoluble. 

La solution de pliospliogljcérate e5t esacterrierit précipitée par l'aciilc 
siilfuriqiie, e t  on concentre dans le vidc à In tcinpératiire ordinaire 011 
oblient ainsi un  siropvisqiieiix ct ?pais, inrrist;illisalilc, déliqiicsccnt, dl: 
saveur fraricliemerit acide. 

Les sels sont pour la plupart solubles dans l'eau et  crishllisablcs, iri- 
solubles ou peu solubles dans l'alcool. Le pliosplioglycérate dc ploriib 
est insoluble. 
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Chohtérine (voir p. 425) .  
I ' n o ~ u x n .  - Combinaison ou  melange de cCrél>rinr et rlc l k i -  

thine. - Liebreich a dorinE à son protagori la formule 

Dincoiinw, IIoppe-Sryler e t  Thudiciim ont révrjqiii! en dniite l'existence 
du protagon en tant qu'espèce cliirriique, et l'ont envisagé c n m m  u n  

. mblange de  cérébririe e t  de lécithine. 
Gamgec et Blanlienhorn ont repris l'étude de la question et ont con- 

firmé les conclusions de Liebreich. 
Ils préparent le protagon par le procédé de  Liebreich e n  le  simpli- 

fiant. 
Le cerveau de  bœuf frais, débarrassé autant qiie possible de  sang et  

de memliranes, est divisé cn petits fragments, et digéré pendilnt 1 2  à 
18 heures dans de  l'alcool à 85 pour 100, à une temptrature constante 
de 4 Y .  On filtre chaud et on reprend Ir! résidu par  une nouvelle qunii- 
tité d'alcool, e n  répétant l'opbration 4 ou 5 fois, tant qu'il se  sépare, 
aprés refroidisscment à Ou, un  précipité floconneux blanc-jnuriitre. Lcs 
flocoris sont égouttés s u r  filtre e t  agités avec de l 'd l ier  pour enlever la 
cholestéririe e t  autres corps solubles dans l'éther. La partie nori dissouk 
est exprimée ciitre des doublcs de  papier à filtrer et séch@e au-dessus 
d c  l'acide sulfurique et de l'ariliydride pliosphoriqiie. 

La poudre blanche est  mouillée avec u n  peu d'eau et rnise e n  suspen- 
sion dans l'alcool 1i 85 pour 100 .  

Le tout est lentement cliauffë à 45'. E n  filtrant et e n  laissant refroidir 
trks lentement l e  liqiiide, on voit le prntngon se skparer en aiguilles 
microscopiques. On recueille sur  fillre, on  lave à l 'éther e t  on sixlie ;i 
l 'air e t  au-dessus de l'anliydride phosphoriqiie. 

Ainsi préparé, le protagon renferme : 

Carbone. . . . . . . . . . . . .  ü 6 , 3  66 ,6 
Hydrogimc . . . . . . . . . . . .  10,s 11 ,O 
Azote. . . . . . . . . . . .  2 , 3  2 , G  
Pliospl.orc . . . . . . . . . . . .  1 ,O3 1.1 

d'ni1 l'on déduit la foriniile brute  Ci"IljPaArTlif)"~. 
Le protagon bruni t  à 130°,  mais n'est eritièrement fondu, sous forme 

d'un sirop brun ,  qu'a la ternpéiature de 200". 
Par une ébullition prolongCe avec l'éther il  se décompose, car la tc- 

neur e n  carbone tombe à 63,2;  le  phosphore haisse égalernent à 0,7 au  
litlu de 1,O. 

B;iumstarck a clierché, dans l'examen chiiniqut. d u  cervcau, 5 éviter 
I'intcrverition de temp;?raliires klc'ivées e l  d'agents ériergiqws. 
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Le cerveau cst suspendu dans une atmospliére dc vapeurs d'étlier, 
jusqu'h ce que le  sang se soit CcoulE. Il est cnsuile dbbité en groascs 
tranches, que l'on met  h macérer pendant plusieurs mois dans de 
l'etlicr, en rcnouvelaiit fréquemment celui-ci. La parlie aqueuse de la 
masse est airisi élirninbe et se réuni t  au fond du  vase. Elle est neutre, 
renferme de  l'albumine, des sels solubles, de l'acide lactique, des com- 
binaisons xantliiques et  en gCnéra1 les matières extractives d e  la viande, 
moins la cré a t '  me. 

L'extrait éthéré est neulrc. Après conceiilration, il dépose des flocons 
lilancs de  protagon impiir ; l'eau niCre 6tht:rée d u  protagon est versée dans 
de l'alcool à 95 pour 1 0 0 ,  d'où ri.sulte une crisLallisation de cholesté- 
r ine pure, fusible à 145O. L'eau mère alcoolo-éthérke de la cholestérine 
fournit une substance Iiuileuse qui, aprfs  saponification par la potasse 
alcooliqiie, fournit encore beaucoup de cliolestérine. Le cerveau parait 
donc renfcririer, comrnc le  suint,  outre la cliolestérine libre, une combi- 
naison de celle-ci avec u n  acide gras (acide coléique). L'extrait éthéri! 
reiifermcrait, en outre, d'après Baurnstarcli, diverses substances de no- 
ture  indélermirife. 

La masse cErt:brale Epuisée par I'éllicr cst t ra i t t e  à froid par l'alcool A 
85 pour 100, puis par l'alcool A ' JO pour LOO, e t  enfin par l'alcool ab- 
solii; on termine par u n  traiiernenl. à 43O par 17dcoo1 i 85 pour 100. 

L'alcool chaud d6pore par rcfrnirlissemcnt u n e  proportion notable 
d'une masse criçtallisablc blanche, formée par  le protagon de I,icbreicli, 
et dont  la composition et les propriétés confirment les résultats de 
Garngce e l  Blarike~ilioi~i.  

Il donne  à l'analyse : 

Carbonc . . . . . . . . . . . . . . . . . .  GB ,5 
IlydrogBne. . . . . . . . . . . . . . . . .  10,9 
A r o t e .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 , 8  
I'liosphorc . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,00 

Le protagnn, ;tant bouilli avec de  l'eau de  baryte, se transforme peu à 
peu en cérkhrine inattaqiiable par  l a  baryte; e n  même temps le point de 
fiision s'abaisse d e  200 i 194 et finalement à 177O. 

D'après Bnumstarck, le  cerveau n e  renferme pas de  cérébrine libre. 
Apr& tous ces traitements, on enlève encore à ln masse cérbbrale : 

1" par  I'alcaol bouillant, des substances neutres exemptes de cendres; 
2" par l'eau bouillante, dce composés acides exempts de  matières miné- 
rales. 

Le résidu inis ii digérer avec de  la pepsina acide perd ses alburni- 
noïdes, transl0rrnés cn peptone, et ses sels irisolublcs; il ne rcsto plus 
que de  I n  nucliine solnble dans la soudc à 9 pour 100 c l  de la névro- 
kératine insoluble dans cette Icssive. 
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La substance shclie d u  wrveau renferme en m o p n e  1,2079 pour 
100  d e  pliospliorc, dont  7 7  pour 1 0 0  se trouvent dans I'estrait Cttiiré, 
15 A 4 G pour 1 0 0  dans la cendre,  5 i 6 pour 100 dans Ir. ~irotngon e t  
1,s i 2 pour 400 dans la nucléine. 

Après avoir é tudié  une  B une  les substances contenues dans la masse 
nerveuse, nous jctteroris u n  coiip d'mil rapide s u r  la composition qunn- 
litritive de  ce tissu. 

La substance grise n'a pas tout  à fait la même composition q u c  la 
lilaiiche. Cette diffkrence se révéle di jà  par la teneur e n  eau. On a 
trouvé pour 1 0 0  : 

Siibstance grise. Substance blanche. Enseinlile du cerveau 
Eau . . .  83,0 (Bourgoin). 7 3 , s  (Rourgoin). 79,O (Ruurgoin). 
- . . .  8 3 ,O (Rcgibw).  70,35 (kgibiis) .  79 ,5  [ R P ~ ~ ~ J I I s ) .  

Ces ïésulLa\s, qui s'accordent a s w  bien, permettent de c:ilculer 
approximati~crncnt la p r o p r t i o n  cntre la substance grise e t  la siib- 

58 
stnncc hliinclic. Ellc w n i t  en rnoymnc tlc -. D'après les expériences 

46 
de Forsher, ce rapport cst vnriablc avec l'âge, le sexe et les conditions 
physiologiques. 

La matière cérèbrale contient doiic 1 4  à 1 7  pour 1 0 0  de produit so- 
lide sec pour la siihst:ince grise et  2 6 , s  à 29 ,65  pour la si11)stnnce 
Idanche. 

1 0 0  parties du  rèsidu solide contiennent en moyenne : 

Subslance grise. Substance hlanehe. 

Albuminoïdes et  eollagbnes. . . . . . . . .  53,57 2 4 , 7 3  
Lixiihinr.. . . . . . . . . . . . . . . . .  1 7 , 2 4  9,9 
Cholestérine ct groi;ac. . . . . . . . . .  18,68 51,Ol  
Céréhrine. . . . . . . . . . . . . . . .  O , %  9,55 ' 
Matières c x l r n c : i w  i~~soiuLlcs düiis 1 éilici.. . 6 , 7 1  3,34 
Sch .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,46 0,57 

La recherche des principes miiiCraux d u  cerveau ne  peut pris être 
conduite comme l'ordinaire, atlendu que  l'acide phospliorique dérivi! 
d e  la 1Ecithine et de  la nucléine peut déplacer pendant l'incinération 
les acides volatils (carl~oniqiie, chlorliydrique). 

Geoghegan procède de la manière suivante : 
Le cerveau broyé est ipuisé par  de l'nlcool à 80 pour 1 0 0  que l'on 

renoiivelle 4 ou 5 fois, 
Les extraits sont évaporis à température peu élevèa; le ~Beidu de cette 

évaporation cst traité par  l'éther jusqu'à disparition des produits solu- 
Hes  dans ce dissolvant (lécithine, cliolesttrine). 

Le cerveau épuis8 à l'alcool i 8 0  pour 1 0 0  est traite A plusieurs 
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repriscs par l'itllier e t  finalement par de l'alcool cliaiid qui ,  [out 
cn enlevant de la cérél)rine, élimine les dernières traces de lécitliiiic; 
finalcrnent on lave à l'eau et  après évapoialiori di1 liquide aqueux on 
ajoutc le résidu de cette évaporation au  résidu insoluble dans 1'9tlier dc 
l'extrait alcoolique. 

La massr! ciirél~ralc est ensuite mélangée 5 20 grammes de carbonate 
dc linrytc pour ,500 grammes de  cerveau initial;  le  tout est sèclii: 
et incinéré. Ln baryte sature et fixe l'acide pliosplioriqiie d e  In nu- 
cléine. 

Le résidu de l'extrait alcooliqiic épuisé par l'éther et le résidu de 
l'cstrait aqueux mélangés ensemble soiit aussi inciri6rés. Les cendres 
é p i s é c s  par l'eau donnent une solution i réaction alcaline, contcnaiit 
du  c~rbor ia te  alcaliri. Ori I 'éter~d i 1 /4  de litrc, que l'on partage en deux 
portions 6gales. Dans l'une, or1 dose le  clilore e t  l'acide pliosplioriqiic, 
dans la seconde l'acide carbonique, I'acidc sulfurique et  les alcalis. 

L'acide pliosplioriquc provenant de la cendre de  In substance chré- 
hralc épuisée par l'alcool, l'éther e t  I'cau est shparé de la baryte par un  
léger excés d'acide sulfurique. Le liquide filirrS est prkcipité par I'arn- 
moiiiaque (phospliates ferreux et  osydc de  fer). A ce précipi16 or1 
ajoiitc les parties insoliililes dans l'eau des cendres dcs extraits aqueux 
et alcooliques. La partie soluble dans l'ammoniaque ne renferme plus 
que d c  l'acide phosphorique, que l'on dose à la manière oidiiiaii.~ . 
sous forme d e  phosphate ammoniaco-magnésien. 

On a trou'vé pour  500 grammes de cerveau : 

Chlore. . . . . . . . . . .  0,215 0,660 0,552 
P l 1 0 ~ .  . . . . . . . . . .  0,478 1,008 0,696 
60'. . . . . . . . . . . .  0,122 0,?7i  O,lfi5 
30'. . . . . . . . . . .  0,031 0,OGG 0,Oliti 
(I 'h04)Fc . . . . . . . . .  0,048 0,049 0,016 
Ca. 0,010 0,007 0,014 
Mg.  

. . . . . . . . . . . .  
0!034 0,030 O ,026 . . . . . . . . . .  

K. . . . . . . . . . . . .  0,290 0,889 0,760 
;Va . . . . . . . . . . . .  0,225 0,557 0,390 - - - 

1 , 4 7 3  3,542 '?,lj7! 

Le poids de  la niiclt:inc cnlciilit d'après ces rEsiiltats n cité [rouvé clans 
4 analyses égal à IgrJ5W; i5',624 ; lv',,"i40 ; ,lZ',3G8 pour 1000 
de,ccrveaii; en rnoyeiinc de  I V ,  4. 

1. Les foimiiles Pli O b ,  S 84, t; F s o n t  clioisics pour évilci. le pnr1;igc des niélniir entre Ics ' 
sels orygrénL.s et les chlorures. 
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3"ISSU OSSEUX. 

Les os, notamment Ics di:ipliyscs des os longs, sont forniés par u n  
tissii Iamcllaire spécial, constitué par le  mélange intirne de deux espèccs 
Irés dislinctcs de  composés cliirriiques : l 'un, organique, apparteriarit 
à l a  clnscc dcs niatiéres protéiqiics collngénes, connu sous lc noni 
d'osskine ; les autres, de  nature minérale et  irisoluliles dans l'eau. 

Les proportions de ccs deux genres de  principes varient entre  cer- 
taines h i l e s  : la partie organique, l'obséine, forme d e  30 à 40 poiir 100 
du poids d e  l'os sec bicri lavé à l'eau, A l'alcool e t  A I'irtlier, c'est-à-dirc 
c1ébarr:issé du sarig, dcs liquides interstitiels c t  d e  la graisse. 

La matière minérale entre dans 13 composition de l'os dans la pro- 
portion d e  G O  à 70 pour 400. C'est & elle que le  tissu osseux doit cn 
g r m h  partie sa diirelé et  sa rigidité qui  lui pcrnicttent de  supporter le  
poids des parties rnolles de I 'orgmisme. L'osséine lui communiqut! p:ir 
contrc son élasticité et sa résistarice à la rupture.  

L'osséine et  la substsnce minérale sont si intimcmcnt associées, < t  
pour ainsi dire imprégnées l'une par  l'autre, qu'il es1 impossible de  
distinguer, rnérne avec les plus forts grossisserrients, les deux corripo- 
sarits du  tissii osseux. Rièn ne  prouve cependant qu'ils soient coinbin6s. 

On isole facilement I'osséirie e n  l a i s ~ a n t  macércr pendant un  tcrnps 
siiflisant les os lavés et dégraissés, puis découpés en Iiimelles minces ou 
rklui ts  mécaniqucrnrnt en une espèce de sciure, dans de l'acide chlorlig- 
driquc très dilue i 9 poiir 100, q u e  l'on renouvelle tant qu'il continuc 
i se charger dc sels terreux. La matière minérale est en effet presque 
excliisivemcnt formée de  phospliate tribasique de cliaux associé à unc 
petite quarititi! d e  tliiorurc de calcium, t r é s  probablement sous f'ormc 
d'apatite, de pliospliate tribasique de rriagriésic, de carbonate de  cliaux, 
de fliiorure de  calcium et dc chlorure de calcium combinés à uric frac- 
tion de  phospliate lribasiqiie de  chaux. 

Les os SC disbinguent des autres tissus animaux par leur résistance 
à l'altération putride. Ainsi les os retirbs d'anciennes sépultures datant 
de [ilus de  cent ans offraient encore dons les couches centrales des par- 
ties alisoliiment intactes et  donnant, par l'ébullition avcc l'eau acidul i .~,  
d c  la gélatine normale. 

L'analyse suivanié fixera les idCes siir la composition mogciinc dl1 
tissu nssriis siippos8 sec et dégraissé : 
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Les os frais contiennent une proportion d'eau s'élcvarit de 9 i 12 
pour 100. 400 parties de rnatiéres minérales (cendre d'os) contiennent : 

PhosplinLe tribasiquc de  chaux . . . . .  84,4 i 86,s 
- demagnésie.  . . .  1 , 7 h  ,l,5 

Carbonaie de chaux. . . . . . . . . .  9,O i 9,O 
Fluorure de calcium. . . . . . . . . .  4,9 ù 3,O 

Sous une autre forme, Zaleski donne pour 100 de cendres d'os 
d'homme : 

Chaux. . . . . . . . . . . . . . . . . .  32,865 
Magnésie . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,521 

. . . . . . . . . . . .  Acide phoaplioriquc 30,010 
- carbonique . . . . . . . . . . . . .  5 . 7 3  

Chlore. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,183 
Fluor . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,229 

La chaux qui reste aprés saturation dc l'acide phosphorique par la 
magnésie et la cliaux, sous forme de phosphate tribasique, suffit pour 
neutrnliaer l'acide cnrhnniqiie, le chlore et le fluor '. 

Karl Aily tire de nombreuses anal!.ses les conclusions suivantes ; 
1" O11 n'observe pas une prédominance des scls de  chaux dans telle 

ou tcllc partie du corps, comme on l 'a prétendu pour la partie droite 
comparée au côti: gauche ou pour les membres infrrieurs comparés aux 
membrcs supérieurs. 

2" L'âge est sans influence sur la composition chimique des os. 
3" La dose d'eau codenue dans l'os frais croît avec celle dt: l'osséine, 

tandis que la densité diminue. 

Substance organique pour 100 Eau 
de substance osseuse séche pur LW d'os frnis. Densité 

30,4ü 10,94 1,964 
31,?8 11,91 1,945 
32,54 13,77 1,1198 

4" La densit6 des os de vieillards parait être au-dessous de la nor- 
male. 

5" Les os de bocuf contiennent en moyenne 4 pour 100 de scls ilc 
cliaux en plus que les os humains, lcur densité est plus grande et I n  
teneur en eau plus faible (9 à 1 0  pour 100) .  Leur richesse en ctiaux 
augmente avec l'âge jusqu'à trois ans, époque à partir de laquelle on 
constate un effet inverse. 

i. Dnns le dosage de l'acide carbonique. il convient d'opérer sur la poudre d'os et non sur 
la cendre, qui peut cuntenir du csrbonaie de cliaux fornit! par la crirnliustiori des sels de cliniir 
i acides organiques. 
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TISSUS DE IJ'ORGBNISIIF;. G O 5  

Analyse d'os fossiles d e  l'ours des cnuerms, l ~ a r ( i e s  nm~etiries du fkmur. 

Eau. . . . . . . . . . . . . .  7,206 pour 100 
kii1iéi.c ui.ganiq~ie. . . . . . . .  7,533 - cunteiiûnt 0,785 pour 100 

d'aztitc. 
Phosphate triliasiqup. de cliaiix. . .  74,332 - 

- de mûgni:sic. . 0,235 - 
Carlioiiato de climix . . . . . . .  9.847 - 
Fluorure de calciiiiri. . . . . . .  0,723 - (Krocker]. 

Voici quelques données numériques sur la cornposition de diverses 
prodiictions animales voisines des os : 

Cerf. Chevreiiil. 
Matière organiqrie. . . .  36,38 36,78 pour 100 
- minérale . . . .  63,08 63,23 - 

Chaux. . . . . . . . .  51,52 51,52 - 
. . . . . . .  nragnésie. 1,31 1,28 - 

. . .  Aride phospiiuriqiic 59,31 39,08 - 
- rarbcniqiie. . . . .  4,60 4,88 - 

Les carapaces des écrevisses contiennent surtout d ~ i  carbonate de 
ctiaux, très peu d'acide phosphoriqiie et des traces de magnkie. La 
proportion des matières minérales est d'abord assez faible par rapport 
à la matière organique; elle augmente avec l'âge, pour atteindre I n  
valeur de 60,s à F6,6 pour 100' 

Conlposilion des écail les de poisson. 

C a r ~ e .  Brochet. 
collagène. . . . . . . . . .  68$0 

lalibre organique 
57,83 1 p i s w .  . . . .  0.88 0,02 - 

69,38 57,83 
Maliére minérale. . . . . . . . . . . . . . . .  30,62 42,15 
eao. .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15,98 21,93 
Mg0.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.88 0,51 
I'h? 8 5  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15,12 18,OO 
Co' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I , 43  2 3  

Composition dit squelette du turbot .  

RIalibre organique. . . . . . . . . . .  34,00 p u r  100 
- . . . . . . . . .  m i n é r a l e . .  60,W - 

La cendre renferme : 

ea0. . . . . . . . . . . . . . . .  54,08 - 
PtPO? . . . . . . . . . . . . . . .  48,92 - 
MagnCsie e l  siciJi: ca~l iu i i iqu~.  . . . . . .  Traces. 

Osséine. - L'osséine, préparée comme il a d C  dit plus haut, bien 
lavce à l'eau distillée, à l'alcool et à l'éther, et sécliée, se présente sous 
la forme d'une substance dcrni-trarisparcrile, insoluble dans l'eau, l'al- 
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cool, I'éthrr, conservant la structure et  la forme du  tissu osseux d'où 
elle est extraite. Sa pureté n'est pas absolue, cor elle peut retenir qurl- 
qiies mntiéres alhiin-iinoïdes étrangiircs provcnnnt dcs tissus étmngers, 
riervcux, vasculaires, cellulaires qui  traversent l'os et qu'il est irnpossililc 
d'isoler. Ces impuretés n'accompagnent l'osséine qu'A très faibles doses 
ct ne peuvent influer sur  l'ensemble de ses caractères. 

Un de ses cnractéres cliirriiqucs les plus tranchés réside dans sa trans- 
forriiation intégrale cri gélatine soluble par  une  éLullitioii prolongi'c 
avec l'eau pure, ou plus rapidement par  ébnllition avec de l'eau Iégé- 
rement  acidulée à l'acide chlorhydrique. On peut aussi Iiâter le phdno- 
mèiie de frmsformation c n  chauffant l'osséine avec de l'eau, dans un  
autoclave, à une température supérieure à 100". 

L'osséine renferme e n  moyenne : 

. . . . . . . . . . . . .  C a r b o n e .  50,3 
Hydrugh: . .  . . . . . . . . . . .  6,s 
Azote . . . . . . . . . . . . .  1G,9 
0 r y p è i . c . .  . . . . . . . . . . .  27.2 
S o u f r e . .  . . . . . . . . . . . .  0,200 

Sa composition est très voisine de  celle de ln gélatine, q u i  contient : 

Elle ne semble donc subir  dans ces conditions qu'une transformation 
moléculaire analogue à celle de  l'amidon cri dextriiie. - 

Les os d e  diverses espéces pris s u r  u n  rriêrrie aiiiirial ou sur  des mam- 
mifkres différents, les os de  poissons, l'ivoire, la corne, donnent des 
osséirics très rapprochées p a r  leurs proprietés. 
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