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Je pric MM. Bussy el Lassaione de recevoir mes sincéres
remerciments pour la bienveillanee qu'ils m'ont loujours
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RECHERCHES

sUn

LA PRESENCE DU CUIVRE

DANS LES EMPOISONNEMENTS. 25001,

Le but que je me suis proposé en faisant le travail que jose
aujourd’hui présenter & MM. les professeurs de I'Ecole de
pharmacie, était de reconnaitre si les résidus provenant du
traitement des substances organiques par Pacide sulfurique
(procédé de MM. Danger et Flandin pour rechercher larsenic
dans ces matiéres) pouvaient étre employés pour la recherche
du cuivre, dans les cas on 'absence de l'arsenic aurait é1é con-
statée.

Ces recherches m'ont é1é snggérdes par la lecture d'un grand
nombre de rapports loxicologiques, lecture qui m'a démoniré
fue, presque toujours, quand la substance toxigue n'a point é1é
indiquée, ¢'est Parsenic que 'on va chercher dans les produits
sur lesquels on doit opérer.

Jai pensé que, lorsque les matiéres sonpgoundes contenir le
poison sont en proportion minime, ce serait un avantage de
faire usage de ees résidus, conservant ainsi la plus grande
quantité possible des matiéres suspectes.

Avant de me liveer anx diverses opérations que je ferai con-
naitre plus loin, j'ai dit d'abord éindier avec soin ce qui avait

2
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é1é écrit par les anteurs au sujet du cuivre d'empoisonnement
et les procédés recommanidés pour constaler sa présence.

Orfila (Traité de Toricologie, tome 11, pages 805 er sui-
vantes) dit qu'on doit faire bouilliv les visetres avec de l'eau
distillée pendant un temps plus on moins considérable, filtrer
la liquepr, Pévaporen @ siccild, et earboniser le résidu avec ln
moitié de son poids dacide azolique concentré et pur. Il ajoute
qu'il faut ensuite pulvériser le résidu, en se servant d'un mor-
tier de verre ou de porcelaine trés propre, puis (railer la
poudre, sous Uinfluence de la chaleur, par l'acide azolique
élendu de son volume d'eau ; aprés vingl ou vingl-cing minules
d'ébullition, la liqueur doit éire filirée, évaporée i siccité pour
chasser Pexces d'acide ; le produit est repris par U'ean distillée
bouillante, el Glieé : on obtient ainsi un solutum dans lequel les
réactifs décélent facilement la présence du cuivre. Quant &
I'incinération, M. Orfila pense qu'elle ne doit pas étre em-
ployée, parce que cetie opération a constamment pour résuliai
de metire & nu le coivre que renferment naturellement nos
organes ; tandis que par le procédé ci-dessus mentionné, on
ne retrouve que le métal ingéré, soit & la suite d'un crime, soit
i la spite d'une improdence.

M. Devergie (Mddecine {égale, ome 111, pages 528 e1 539,
apres avoir indigué lo séparation des matiéres liquides des
substances solides, conseille de faire passer un courant de
chlore A travers les premiéres, de filtrer, d'évaporer, et d'es-
sayer laction de l'acide sulfhydrique et du ferrocyanure de
potassium, Les substances solides sonl ensuite Irailées par
l'ncide chlorhydrique fumant, de maniére & les dissoudre ; le
liquide épais qui en résulie est soumis 4 un courant de chlore,
dégage dans le but de détruire la matiére animale; on rap-
proche par évaporation jusqu'a siceité, on reprend par I'ean
acidulée et Uon traite par les réactifs,

Plus loin (page 530), lauleur ajoute :
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- Quant i l'incinération, elle exige des préecautions que nous
« allons faire connaftre. I faut d'abord que la maliére solide
« soil parfailement desséchée avant de la décomposer par le
« feus le crenset donton se sert ne doit pas étre chandfé jus=
« qu'au rouge ; les maliéres solides ne seront jamais mises que
o par wés petils morceaux & la fois dans le ereuset, et 'on ne
=« devra pas ajouler une nouvelle portion de matiére avant que
« la précédente ail é1é ramenée b 'éat de charbon. La carbo-
« misation opérée, on élévera la température du creuset jus-
= gu'au rouge obscur, jusqu’a ce que 'on obtienne des cendres
« privées de charbon, ce & quoi 'on ne parvient souvent qu'a-
o prés un on deux lavages i l'eaun distillée des matiéres en
« caleination. Si la préparation cuivreuse existe en grande
¢ quantité, les cendres offriront une leinte bleue ; dans le cas
« contraire, la coloration ne sera pas manifeste. Quoi qu'il
« arrive, il fandra traiter les cendres, d'abord par de 'eau,
« pour leur enlever les sels solubles gu'elles renferment, puis
« par I'acide nitrique ajoulé goulle i goulle et en exces;
« chanffer pour faciliter la séparation des vapeurs nitrenses
« qui peuvent se produire, et pour évaporer lexcés d'acide
« nitrique employé ; reprendre par une petite quantité d'ean,
« puis traiter par I'acide sul(hydrique les liqueurs introduites
« dans wne éprouvette. [l se formera du sulfure de cuivre
o« brun, On laissera déposer le précipité, on le rassemblera
« dans une petite eapsule de porcelaine avee un peu d'éau, on
=y versera quelques gouttes d'acide nitrique ; le sulfure se dis-
o soudra, la ligueur prendra une couleur bleue, et on la trai-
« tera alors et par le fer et par le ferrocyanure de polassinm, »

Yoici comment (Lraite des Poisons) wme 11, chapitre iv)
MM. Danger et Flandin procédent i Uextraction du cuivre.
lorsqu'il s’agit de recherches toxicologiques :

= Nous sommes arrivés; disent-ils, aux métaux fixes; moins
o de difficullés vont se présenter ponr les séparer des matiéres
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« organiques anxquelles ils peuvent étre unis. Qui ne sait, gui
« ne devinerait au besoin qu'il suffic de briler les matiéres
« organiques pour retrouver, soil dans le charbon, soit dans
« les cendres, un métal que loxygéne oxyde el que le feu ne
« volatilise pas? Aussi, le procédé propre i séparer le cuivre
« de lonte espéce de matiéres organiques élrangéres est-il
« gussi simple que siir. [l consiste & incinérer ces maliéres 3
« fen nu dans une capsule ou dans un creusel de porcelaine, 4
« trailer les cendres par un acide qui transforme le métal cher-
« ché, ses oxydes ou ses carbonales, en un sel soluble, & éva-
« porer l'excés dacide, 4 reprendre par U'ean, et i agir sur le
« liguide comme sur une dissolution simple contenant un com-
« post de cuivre, »

Quelques pages plus loin, les mémes chimistes donnent éga-
lement le conseil de carboniser les matiéres solides et le résidu
de V'évaporation des substances liguides par un tiers environ
de leur poids d'acide sullurique 4 66, de porter le charbon 4
la température rouge obscur, de le faire bouilliv ensuite quel-
ques instants avee une petite quantité d'acide sulfurique, mais
non jusqu’a ce que la matiére soit & sec, de reprendre par l'eau,
et de soumettre la liquenr filirée anx réactifs.

Je dois dire ici que ce dernier procédeé me parait insoflisani ;
on sail, en ellet, que de nombreuses expériences onl Idénmmré.
gue le charbon retient woujours une portion plus ou moins con-
sidérable de cuivre.

M. Lelortier { Annales d'hygiene, 1840, tome XXIV,
page 531) a indiqué lincinération, lorsque, par des iraile-
ments antérieurs, il n'a pas obtenu le métal,

Dans le Manuel de J. Briant ( Médecine legale, page 744),
M. Gaultier de Claubry adopte la destruction des subslances
animales par I'azotate de potasse, additionné de sable trés fin,
dans le but d'empécher une action trop violente en divisant
la matiére.
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« Aprés avoir, dit ce chimiste, déterming, par quelques titon-
« nements sur de trés petites quantités, la quantité de nitrate
« nécessaire pour 1a destruction compléte des matiéres orga-
« nigues, on I'y méle, et on divizse le mélange avec deux ou
« {rois fois son volume de sable trés fin, et bien lavé aux acides
« et ensuite & I'ean. Aprés la décomposition, on traite le pro-
« duit par U'eau, et, aprés avoir concentré les ligueurs, on y
« recherche le cuivre par les moyens que nous avons décrits
« précédemment. »

Les deux derniers chimistes, M. Gaultier de Clanbry en par-
ticulier, font, au sujet du coivre normal, de judicienses obser-
vations que je rappellerai 4 la fin de cetle thése,

Comme on le voit, parmi les auleurs que je viens de citer,
MM. Devergie, Flandin et Lefortier conseillent ou admettent
du moins l'incinération pour la recherche du cuivre dans un
cas d'empoisonnement. Ce n'est pas que M. Devergie, de méme
que M. Orfila, ne reconnaisse Vexistence du cuivre dit nor-
mal. 1l a méme fait un nombre assez considérable d'expé-
riences ayant pour but de prouver que ce cuivre existe tou-
jours, quoigque en des proportions variables, aux différents
figes de la vie et suivant les organes soumis aux trailements
chimiques. Ainsi il a trouvé ;

Chez un enfant nouveau-né, canal intestinal, 087,001 de cuivre.

— de 8 ans, estomac, . . . . . 080,006 —
—_ de 14 ans, canal intestinal, . 08,030 —
Chez les adulies (femme), estomae, . . . . 08,025 —
- —  intestins. . , . . 08%,086 —
—_ (homme), intestins. . . . . 08,037 de cuivre.

= - vésicule du fiel, 0sr 002 —
M. Devergie ne doule donc pas de la présence constante du
cuivre normal ; eependant il admet 'incinération comme pos-
sible et comme devant fournir des résulials assez siirs, puis-
qu'il indique, comme je I'ai dit plus haut, les précautions i
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prendre dans la combustion compléte par le fen des maliéres
animales.

Pour MM, Danger et Flandin, ils ne donnent pas d'autre
procédé que Vincinération, si ee n'est une carbonisation par
I'acide sulfurique, dans laquelle le charbon oblenu est ensuite
porté guelques instants au rouge, ce qui pourrait faire consi-
dérer celte earbonisation comme une simple variante de Popé-
ration précédente. Ces deux chimistes rejettent lexistence du
cuivre que renfermeraient natlurellement nos organes,

Quoi qu'il en soit du reste de cette opinion, sur laguelle je
me réserve de revenir plus tard, et tant de Vincindration elle-
méme que de la maniére dont elle doit dtre exécutée, MM. De-
vergie, Danger, Flandin ev Lefortier semblent croire que cette
derniére opération fournit toute la quantité de cuivree des ma-
titres mises en expérience, quelle que puisse éure d’ailleurs la
source de l'ingestion du poison. Et lorsque M. Orlila n'admer
pas la combustion des organes par le feu pour ces recherches
txicologiques, le motif qu'il en domme est tout entier dans cete
considération, que le cuivie normal e trouve mis'& nu, résul-
tal qui pourrait quelguefois embarrasser 'expert, quand il Toi
faudrait conelure d'une maniére positive il y a ev'ou non em~
poisonnement. D'o 1l suit que M. Orfila, pas plus que les au-
teurs précédents, n'avail soupgonné. la perie de cuivre éprouvén
pendant lineinération divecte dessubsionces animales.

Or, il est bien prouvé pour moi, d’aprés les expériences assez
nombrenses auxquelles je me suis lived, que les cendres:sont
loin, dans l'immense majorité des eas, de fournir toul le métal
que pouviaient contenir les matiéres, ou solides ou liquides,
sonmises longtemps 4 une haute température, ayant pour but
de ne laisser au fond du ereuset quae leurs principes non vala-
tilisables: La perte, il est vraiy n'est pas constamment la méme
et varie suivant les conditions ol se trouve placé Vopérateur,
condilions que j'aurai svin d'indiquer plus tard, mais elle existe
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toujours; de sorte que si 'expert chargé d'examiner les restes
d'un individo mort & la snite d'on erime youlait s'en. tenir i la
proportion de cuivee que lui aurait donnée Uincinération directe
des organes, ses résultats pourraient &ire regardeés comme en-
tachés d'errenr.

Comme je I'ai dit au début, je voulais profiter, pour la ve-
cherche du cuivre, des résidus de la carbonisation par l'acide
sullurique : il me faut maintenant exposer les molifs qui m'ont
engagé i prendre ce sujel de thise, ainsi que les divisions que,
d’aprés mes expériences, j'ai cru devoir adopler pour mon
travail.

Ayant-eu plusienrs fuis 'oceasion, dans le laboratoire d’un
des professeurs de I'licole de pharmacie, de m'occuper d'opé -
ralions loxicologiques, javais remarqué, lors de lincinération
des substances destinées & 'analyse et contenant une quantité
notable de cwivree , quil y avait production d'upne famme
bleudire, qui remplissait non-seulement Vintérienr du ereuset,
mais qui paraissait encore au-dessus el & une hauteur de plu-
sieurs centimétres. Frappé de ce phénoméne, je résolus de
I'étudier avec soin et d'en rechercher la cause, que jatiribuai
presque immédiatement i la disparition d’une partie du com-
posé cuprique.

Mais, d'abord, je crus indispensable de voir ce qui avait é16
cerit par les différents auteurs au sujet du cuivee d'empoison-
nement, et des procédés i aide desquels on dénotait habituel-
lement sa présence. Je consultai done tous les ouvrages ayant
trait a celte importante question, et nulle part je ne {rouvai,
comme on I'a vu, ni I'observation du fait, ni, par suite, lexpli-
cation & laquelle elle aurait pu donner lien. Llinutilité de mes
vecherches confirma la résolution que j'avais prise, et me fit
espérer que des travaux dirigds en ce sens auraient sans doute
quelque résultat avantageux.

Diaprés ce que javais observé, lincinération directe des
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mati¢éres animales paraissait un moyen trés inexacl de retrou-
ver sans perle tout le cuivre ingéré, el conséquemment devait
dtre rejetde, Clest alors que je songeai, comme je 1'ai dit plos
haut, & Ia carbonisation ordinaire, modifiée dans le traitement
du charbon, que je voulais simplement soumettre & Paction
successive des acides azotique et chlorhydrique. Malheureu-
sement, les résultats obtenus ne permirent pas d'adopler un
procédé si facile. Je ne pouvais donc profiter des résidus de
la carbonisation préalablement exéentée pour la recherche de
I'arsenic, quen leor faisant subir d'anires opérations; mais
auparavant il me fallait prouver que, dans la destruction com-
pléte par le fen des subsiances animales, il y avait bien réelle-
ment perte de cuivre, C'est ce que je fis; de sorte que mes ex-
périences, ainsi que les conclusions qu'il m'a é1é permis d'en
déduire, se résument dans les irois questions suivanies et dans
leurs réponses qui seront données plus tard :

1° La earbonisation par acide sulfurique, suivie d'un trai-
tement direct et approprié du charbon, peut-elle éire employée
pour découvrir tout le conivre des matiéres soumises & l'ana-
lyse?

2" Dans lincinération compléte de ces mémes substances,
y a-t=il ou non volatilisation d'une partie du composé métal-
ligue?

3" Enfin, existe=1-il un procédé i Uaide duquel expert, pro-
fitant des résidus de la carbonisation par l'acide sulfurique,
puisse oblenir tout le cuivre contenn dans les matidres exa-
minées ?

Presmiine guesTioN. — La earbonisation par Facide sulfu-
rique, suivie d'un traitement direet ¢t approprié du char-
bon, peut-elle étre employée pour découvrir tout le cuivre

des matiéres soumises a Fanalyse?

Premiére expérience. -- Je pris 100 grammes de fromage
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d'Tialie ; aprés les avoir trés exactement mélangés & 08,50 de
verdel crisiallisé, je les plagai dans une capsule de porcelaine,
avee suflisante quantité d'acide sulfurique. La carbonisation
opérée, le charbon ful traité par Uean et soumis & ébullition
pendant quinze on vingt minutes; la liqueur filtrée, et d'un
brun-joundtre assez fonee, donna les réaclions suivantes :

Ammoniague en exces : pas de coloration bleue,

Cyanure de potassium : léger précipité indiguant pluidt fa
présence du fer que celle du cuivre.

Une lame de fer, parfaitement décapée, plengée dans une
autre portion du liguide, prisentait, aprés vingl-quatre heures,
une leinle rougedire manifesie, due évidemment au méal re-
cherché.

Le veste de la liquenr aqueuse, traité par Pacide sulfhydri-
que, ne changea pas d'abord, mais laissa biemdt déposer un
précipité qui ful recueilli el dissous dans l'acide agotique, La
solulion azolique, évaporée i siceité, laissa un résidu que je
repris par I'ean distillée ; le nouveau liguide obtenu était 4
peu prés incolore, il ne blenissait pas sous Uinfluence de Fam-
moniaque, néanmoins le cyanure de potassium y déterminail
un précipité brun-marron caractéristique.

Le charbou, resté sur le filtre, fut ensuite divisé en deux
parties égales :

La premiére ful traitée, pendant une demi-heure, avec de
l'acide azolique étendu de son volume d'eau, en s'aidant de
I'action de la chalear et porviant i I'ébullition. Celte liqueur,
aprés filtration, présentait une couleur brune prononcée ; sou-
mise aux réactifs précédemment employés, moins cependant
la lame de fer, qui n'eiit pas manqué d'étre attagquée par 'acide
contenu dans le liguide, elle n'indiqua que des traces de cuivre.

La seconde partie du charbon sulfurigue fut soumise 4 une
ébullition de méme durée, mais, cele fois, avec I'acide chlor-
hydrique légérement affaibli, De l'acide sulfbydrique verse

3
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dans le produit filtré de celte troisitme dpération, y détermina
presque aussitdt un précipité assez abondant. Aprés vingt-
quatre heures de contact, la liquenr surnagzeante fut décantée
an moyen d'une pipelie; le préeipité fut recueilli, lavé, déla-
ché du filtre, et placé dans une capsule de porcelaine avee
quelques gouttes d'acide azolique. Ce nouveaw liquide ful éva-
poré, et le résidu repris par l'ean distillée; la solution filtrée
fut soumise aux réaclifs convenables, Mammoniague el le cya-
nure de polassium : ceux-ci fournirent alors des réactions plus
nettes que celles qu'ils avaient données dans le traitement de
la liguenr azotique,

Deugieme expérience. — Dans 1a carbonisation préeé-
dente, la liquenr aqueuse étant fortement colorée par suite
d'un reste de matiére organique, toujours difficile & déiruire
lorsqu'elle se trouve mélangée & une proportion considérable
de corps gras, je dus ne wenir qu'non compte pen rigoureax des
résultats obienus, Javais, en effer, tout lien de eraindre que Ta
|1|-c€scm-e"i!n cotte matidre organique n'elil masqué, sinon Lola-
lement, du moins en partie, 'action des réactifs, Une nouvelle
expérience éalt done nécessaire.

Je Vexécutai avee 50 grammes de foie de vean, 20 5 25 gram-
mes d"acide sulfurique et 25 centigrammes de verde eristallisé.
Je poussai l'opération aussi loin que possible, suns toutefois
soumettre la matiére & une température trop élevie, puisque,
en'cas de succees, je voulais Taire servir la méme carbonisation
i la recherche de 'arsenic, J'obtins ainsi wn carbon wrés bean,
see et palvérulent, qui, par T'ean distillée, fournit un liquide s
peu prés incolore. Ce liquide, laissé quarante-huit heures en
contact avee Iacide sulfhydrigue et soumis i Paction prolongée
d'une pointe de Paris, ne donna pas un atome de cuivee ni de
sullure,

Je répétai sur une partic du cliivhon' que je venais de' priver
de ses principes solubles didns' I'eau’ 1 hidivie opératidn ghie

Recherches sur la présence du cuivre dans les empoisonnements - page 16 sur 30


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1854x02&p=16

P e
pour l'expérience n° I, lors du traitement par l'acide azotigue
‘étendu. Sous Uinfluenee de hydrogéne sulluré, un précipité
abondant se réunit an fond du vase renfermant cetie seconde
solution azotique, et le précipité, par des expériences subsé-
quentes, ful reconnu pour éire do sulfure de cuivre.

Le reste du charbon, waité, comme précédemment, par
I'acide chlorhydrique affaibli, offrit une liqueur dans laguelle
les réactifs mirent également & déeouvert une quantité notable
du métal recherché,

Le traitement du charbon sulfurique par les acides azotique
et chlorhydrique, & l'aide de la chaleur, m’avait done donné
des résultats appréciables ; mais n'ayant pas dosé les précipités
obtenus, je dus voir s'il restail encore beaucoup de cuivre avec
le charbon, Pour cela, aprés avoir desseché el détaché ce char-
bon des filtres, je Uincinérai dans un creuset de porcelaine :
les cendres, sous l'inflluence de Facide azolique, (ournirent une
solution qui contenail la plus grande parlie du cuivre intro-
duit dans le mélange.

De ces diverses expériences, je crois pouveir lirer les con-
clusions suivanles :

Lorsque l'on carbonise par U'acide sullurique des substanees
animales renfermant du cuivre, les réactifs, si Popération a éié
conduite avee soin, n'en décélent pas dans la ligueur agueuse :
d'oi il est facile de prévoir le parti que Pon pourra tirer ulié=
rieurement des résidus de cetle carbonisation, soumis ) des
trailements convenubles. Le méme liguide agueux donne, au
contraire, des traces de cuivre quand la dessiceation de la
matiére n'a pas é16 compléte.

Quant aux produits de Uébullition avec les acides, ils ren-
ferment toujours du métal en quantité trés appréciable, mais
pas assez pour qu'un pareil proeédé puisse servir a son en-

tiére extraction. L'insuffisance de ces deux puissants acides
démontre avec quelle énergie le charbon retient les composés
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cupriques. Que Von cmploie, du resie, soit lacide azotique,
soit 'ncide chlorhydrigue, les résultats sont analogues, ¢'esi-
d-dive qulune certaine proportion de cuivre ne peul éire séparée
du charbon qu'au moyen de Uincinération, et du traitement des
cendres par les acides.

Deuxtine puestion. — Dans lineinérativn compléte des
subsgtaneces animales renfermant du cuivre, y a t-il ou
non volatilisation d'une partie du eompose métallique ?

La réponse i celle question ne devait élre satisfaisante qu'au-
Lant que j'aurais bien constaté d’abord la perte dpronvée pen-
dant Uincinération, puis recherché la cause probable et puar
suite explication do phénoméne. C'est sous ees deux points
de vue gqu’il fullait continuer mon travail, et la double série
dexpériences auxquelles je me suis liveé n'a en d'autre but
que de remplir ces condilions.

Fremiére expérience, — 50 centigrammes de lournure de
cuivre ont éié dissous par l'acide azotique ; Ia dissolution, ver-
sée dans un mortier de poreelaine trés propre, a éié incorporee
4 100 graommes d'intesting de mouton, préalablement coupés en
tris petits morceanx. Lo masse élant homogéne, je Uintroduisis
dans un crensel de terre ordinaire, ainsi que des fragments de
papier brouillard gui m'avaient servi i nettoyer, aussi bien que
possible, le pilon el les parois du moriier. Le creuset fut alors
placé an milien d'un bain de sable porté & une empéralure
asser moddrée ; car, dans des opérations précédentes el éuran-
geres b ce travail, javais remarqué que lorsque les substanees
animales étaient d'abord fortement chaullées, elles se ligué-
finient bieatdl, eotraient en ébullition tumultueuse, ce qui,
presgque loujours, occasionuait la déperdition d'une quantité
notable de matiere. Mulgré outes ces précautions, le mélange
ne tarda pas a bouillir et & dégager dubondantes vapeurs ; je
Pentreting en cet élal, loujours sous l'action d'un feu ménagé,
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jusqu’s ce que les soubresants eussenl cessé de se manifester,
ce qui n'eut lien qu'aprés nn temps assez considérable, Toule
la portion liguide des intestins soumis i V'expérience, et l'ex-
eés d'acide azolique employé, avaient alors disparu par évapo-
ration. Quant & la partie solide, elle semblait ecomplétement
desséchée, elle é1ait méme charbonnée surun trés crand nombre
de points. Venlevai le bain de sable et plagai dans un four-
ueau le ereuset que j'eniourai de charbons incandescents, en
ayant encore le soin de ne pas trop élever la température, La
maliére, eu effel, consistante d'abord, se transforma presque
aussiloL en un liguide noirdtre, épais el visquenx, dont 'ébul-
lition instantanée el rapide m'edt fail craindre des projections
gue je devais éviter avant tout pour Pexactitnde de mon dosage.
Au moyen d’un oblurateur maintenu par instants au-dessus duo
crensel, je m'assurais, du reste, si je n'éprouvais pas de perte.
Je m'apergus bientdt que les parois du creusel s'élaient forte-
ment imprégnées el laissaient passer i travers leurs pores un
liguide qui, snbissant le contact immédiat du feu, brilait avec
ane famme blevdtee magnifique. La flamme blanche d'une
allumette prenait la mémwe coloration lorsque je approchais
des bords du creusel.

Malgré l'accident survenu et la perte évidente qui devail en
dtre le résultat, je n'en continuai pns moins lopération, dans le
but de vecueilliv, s'il élait possible, le composé de cuivre gue
je soupconnais disparaitre en se volatilisant, Ly matiére érail
alors & pen pres complétement desséchée ; les vapeurs étaient
devennes beancoup plos intenses el s'élaient enflammées spon-
tanément : elles briliient avec celle teinte bleudire dont jai
parlé, et la lamme remplissait, non-sealement tout le erenset,
miais s'échappait encore par la partie supérieure. J'élevai suc-
cessivement la lempérature jusqu'an rouge ; en méme 1emps,
un entonnoir assez large, dont les parois avaient éié imbibdes
d'acide azotique, émit maintenu quelques instants au-dessus
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du creusel. Lorsgue I'acide eut été chassé par P'action de la
chaleur, je retivai 'entonnoir, le laissai refvoidie et le mouillai
avee une nouvelle quantité de lguide, pour le faire servir en-
core i ta condensation des vapeurs cuivreuses, La méme opé-
ration (ut répétée cing ou six lois pendant lincindration com-
pléte des matigres introduites duns le ereusel, Celni-ci ne cessa
d'dure rempli et entonré d'one Namme blewdtre que lorsque les
cendres furent presque entiérement débarrassées des principes
volatilisables, A cette flamme swecédérent alors seulement
quelques fuibles lueurs qui ne gquittaient pas le fond da creuset,
el qui, sans doute, étaient dues i loxydation de enivree métal-
lique préalablement réduit par un reste de carbone. Je m'en
assurai, du reste, en retirant le creusel do fen el le laissant
refroidir, ce qui me permit devoir la surface de la.matiére
parsemeée d'un grand nombre de petits points rougeitres,

Llincinération terminée, je lavai lentonnoir, & différentes
reprises, sur une large eapsule de porcelaine; les liqueurs de
lavage furent évapordes i siceité, et le résidu repris par I'ean
distillée bouillante. Ce résidu paraissait entiérement composé
de charbon provenant des vapeurs qui se dégageaient encore
lorsque, la premicre fois, javais placé lentonnoir au-dessus
du fournean, Le cyanure de potassium, versé dans le liquide
filtré, me donna immédiatement un précipité notable de bleu
de Prusse, résuliat gqui me fit penser que la combustion par lo
feu des matiéres animales occasionnait aussi la volatilisation
d'une certaioe quantité de fer, Par l'smmoniague, je n'obtins
pus de eeloration indiguant la présence du cuivre. Je filieai
cependautgpour séparer Voxyde de fer, el évaporai celle pe-
tite portion de liqguenr ; le résidu, sous l'influence du cyanure,
prit une belle teinte rosdire caraciéristique. L'hydrogéne sul-
furé détermina également, apres vingl-guaire heares, un léger
précipité de sullure.

1l restait & examiner le résidu charbonneux déposé sur le
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filtre, el que je sonpgonnais devoir renfermer encore quelques
atomes de coivee. Je le soumis 4 Uincinération, et les cendres
me fournirent, en effet, une quaniité de métal beaucoup plus
forte que celle qui'mavait é16 donnée parles liquenrs de luvage.

Diaprés cette seale expérience, fj'étais presque convaincu
que Vincinération directe des substances animales ne s'elfectue
pas sans qu'il y ait perte d'une portion du compesé caprigue
qu'elles peavent renfermer. Cependant je devais ‘chercher i
confirmer ce résultat par de nouveaux essnis, et surtoul en
dosant le cuivre des cendres obtenues, ce que je n'avais pu
faire dans opération précédente, par suite de 1a porosité du
crensel dont je m'élais seryi,

Déuwiéme expérience. — 100 grammes de chair musculaire
de Begul, hachée menn, furent triturds avee une dissolution
azotique contenant 08 50 de euivre, jusqu'i parfaite homogd-
néité de la masse. Celle-ei fot introduite dans un ereuset de
poreelaine medf et de capacité beaucoup plus que suffisante,
condilion gui me paraissail indispensable pour dviter entiére-
ment les projections, Les pareis du mortier ayant 61¢ essuydes,
commie je I'ai Indiqué lors de'ln premiére expéricnce, je portai
le tout sur le few et chauffai modérément tant que le mélange
ne ful pus amend & I'éiat de siccité compléte ; puis, aprés avoir
élevd la température, je disposai sur les hords du fournean,
environ a & centimétres au-dessus, 'appareil que je vais dé-
erire.

Il se composail d'un vaste entonnoir en grés, dont la douille
pen allongée offrail au contraire 'une largeur assez considé-
rable. Dans l'ouverture, j'avais solidement engagé un bou-
chon qui, vers le milicu, se (rouvait percé d'un trou destiné a
vecevoir la douille d'un second entonnoir. Celui-ei it en
verre, el cing petites baguettes'de méme snbstance, placées
sur ses bords, tengient suspendus plusienrs fragments de pa-
pier joseph qui‘le remplissaient presque wut entier! Le papier
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avail éié pré;;lahlement imbibé d'acide azolique, ainsi que les
parois des deux entonnoirs. Le loul éait maintenn au-dessus
du fournean par un gros fil de fer contourné i cet effer.

Pendant Pincinération, je rafraichis constamment le papier
a filire de 'entonnoir supérienr, an moyen d'une barbe de
plume trempée dans P'acide azolique élendu de son volume
d'ean. Lorsque la flamme blendire eut disparu, je retirai 'ap-
pareil et continuai I'incinération, aprés avoir en soin, pour la
rendre plos facile, de pulvériser le résidu dans un mortier de
portelaine. L'opération lerminée, je mis le creusct de edid, les
cendres ne devant dtre examinées gque plus tard,

Les fragments de papier qui m'avaient servi i condenser les
vapeurs cuivreuses farent incinérés i leur tour (je m'étais as-
suré auparavant qu'ils ne contenaient pas un atome de cuivre);
le résidu de eette incinération, traité par l'acide azotique, me
fournit une liguenr incoluore qui brunii immédialcment sons
linfluence de lhydrogéne sulfuré. Je laissai vingt-quatre heures
en contaet, aprés lesquelles un léger précipité ful séparé de la
portion surnageante et rénni & celni que le méme réactif dé-
termina dans la liqueur de lavage des deux entonnoirs. Le
sulfure fut repris par acide azolique, et la solution addition-
née d'ammoniagque en excés., Soumise & I'dvaporation, celle
dernitre liqgueur prenait de plus en plus une teinte bleue mani-
feste, et lorsqu'elle ful suflisamment concentrée, elle donna,
par le eyanure jaune de potassium, un préeipité brun-marron
assez notable, indiquant, & n'en pas douter, qu'une cerlaine
quantité d'un composé de cuivre s'élail volatilisée pendant I'ex-
périence.

Je n'avais plus qu'h rechercher la proportion de métal ren-
fermée dans les cendres de la premiére opération ; le dosage
fut exécuté de la maniére suivante :

Aprés avoir enlevé le résidu, je versai de 'acide azolique
dans le creusel, que je portai ensuile sur le feu et soumis & une
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douce chalenr. Ayant ainsi pu détacher jusqu'aux derniéres
traces de matiére, je plagai le tout dans une capsule de porce-
laine et évaporai i siceité pour chasser I'excés d'acide. Le ré-
sidu, qui contenait encore quelques particules de charhon, fut
repris par Pean distillée. Je Inissai déposer, et filtrai 1a liqueur;
puis, la portion non dissoute d'abord par I'acide azotique fut
de nouveaun, pour &re épuisie, soumise A l'influence de ce vé-
hicule. Je jetai alors sur le filire, et ce second liquide, et le
résida charbonneux qui n'avait pas disparu ; enfin je lavai soi-
gneusement la eapsule et le filtre. J'avais ainsi obtenn une belle
dissolution d'azotate de cuivre ; mais craignant que la présence
d'un reste de charbon n'efit soustrait & I'action du dissolvant
quelgues atomes de métal, jincinérai le filtre et le dépot qu'il
renfermait, Les cendres, cette fois, complélement exempies de
principes volatilisables, me donnérent en effet une nouvelle
proportion de cuivre qu'il m'efit é1é impossible de négliger
dans un dosage et que je réunis au liquide précédent, Le métal
fut alors séparé, par I'hydrogéne sulfuré, de sa dissolution,
maintenue l[égérement acide, Aprés quelques instants de repos,
je filtrai la liqueur, et lavai le préeipité avec de V'ean chargée
d'acide sulfhydrique. Le résidu et le filire desséchés furent
ensuite introduits dans un creunset de platine, et chauffés jus-
qu’i disparition de vapeurs sulfureuses et destruetion compléte
de la matiére organique du papier. Je repris les cendres par
I'acide azotigue, filtrai de nouveau au-dessns d'une capsule de
porcelaine, et lavai le filtre avee soin, La liqueur, qui me pa-
raissait suffisamment étendue, fut poriée i une température de
80 490 degrés el précipitée par une dissolution peu concen -
trée de polasse. Je maintins sur le feu quelques instants en-
core, pour déshydrater I'oxyde de cuivre et en faciliter le
lavage ; puis, je versai la liqueur sur un filtre préalablement
pesé, et lavai enfin l'oxyde avec de I'ean distillée bouillante,
Lorsque celle-ci passa complélement insipide et sans action

1}
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sur le papier de tournesol rougi, je desséchai la matiére et la
caleinai dans un creuset de platine, dont j'avais eu soin de
prendre le poids. L'opération terminée, je pesai de nouveaun
le creusel aprés refroidissement, et trouvai pour différence
per., 525, Or, si, de cetle quantité, je retranche 087,010, poids
des cendres du filre, il ne me reste plus que 08,515 de pro-
toxyde de cuivre, représentant seulement 08,412 de cuivee
métallique, Javais done perdu 02,088 pendant lincinéra-
tion, c'esi-f-dire plus d'un sixiéme du cuivee primitivemen
ajoute,

Comme on le voit, la perte était considérable, et I'on pour-
rait 'étonner que je n'aie recueilli gu'une aussi minime propor-
tion de vapeurs cuivreuses. Mais 'explieation de ce résuliar,
en apparence contradicloire, esi lacile,

Dabord, dans l'expérience n® 1, 'entonnoir n'élant pas as-
sujetli au-dessus du ereuset, je n'avais pu yue par instants le
présenter & Ia condensation des parties volatilisées. Lors du
second essai, lappareil éuwil bien resté pendant toute I'opéra-
lion ; mais ici; awire inconvénient : les parvis des entonnoirs,
faisant presque fonction de cheminéde de tirage, n'avaient pas
tardé & subir une forte température, et la papier, quoique
constamment rafraichi par Vacide azotique, éwniv devenn in-
suflisant pour arréter les vapeurs. Et d'ailleurs, si, comme je
le pense, la perte du coivre est due, dans Vincinération, au
chlorure de ce métal, une faible portion seulement devait at-
teindre la partie supcrieure de 'appareil, le reste bralant avee
cetle Dapme blevdire, dont j'ai parlé, et donnant, pour pro-
iluits de sa combustion, en méme temps que des composés plus
ou moing oxy génés de chlore, de l'oxyde cuprique qui retom-
bait au milien du fourneau, Loin de moi, du reste, l'idée d'of-
fvir comme irréprochables les dispositions adoptées; elles
wavaient d'autre bat que de démontrer d'une maniére positive
qu'il y avait réellement velatilisation du cuivee, lovsque 'on
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soumetlail & I'action de la chaleur des substances organigues
contenant de ce méual.

Ce résultat obtenu, afin de m'assurer de son exaclitude,
j'exéeutai de nouvelles expériences sur des quantilds variables
de différentes matiéres animales, et jamais je ne retrouvai tout
le cuivre dont je les avais additionnées. La perte, il est vrai,
n'élail pas la méme, suivant la nature des substances em-
ployées, et leur proportion comparativement 4 celle du toxigue
ajouté, mais elle étaiv constante; et jai particuliérement ob-
servé qu'elle se trouvait d’autant plus considérable gue, pour
un méme poids de cuivre, j'avais incinéré plus de matiére.

Pour plus de certitude encore, et pour qu'il ne me flit pas
permis de douter que la flamme blendire venait uniquement
d'un composé cuprique, je brilai, dans une derniére expé-
rience, 100 grammes de chair musculaire de'hoeul, et de phé-
NOMEne ne reparut pas.

Il éait donc bien constaté que Uincinération directe des
substances animales entrainait woujonrs la déperdition d'une
cerlaine quantité du cuivre qu'elles pouvaient contenir. Or,
guelle élait la cause de cette perte? Quel était le composé mé-
tallique ainsi volatilisé? Pour compléter cette partie de mon
teavail, et répondre 4 la question précédente, de nouvelles re-
cherches étaient indispensables. Elles furent exéeulées, mais
en petit nombre, je 'avoue, de sorte gue leur résullat, quoique
probable, peut ne pas &wre considéré comme un fait parfaite-
ment acquis.

Jugeant que c'était aux chlorures naturellement renfermés
dans 'économie, qu'il fallait ativibuer la disparition du cuivre,
je mélangeai de sel marin les matiéres destinées 4 Vincinéra-
tion. Trois opérations successives ainsi exdécutées, el avec
toutes les préeautions indiquées plus haut, me fournirent des
quaniités de métal un peu moins fortes que celles retrouvées,
lorsque je w'avais pas ajouté de chlorure; cependant, je ne
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crois pouvoir tirer de li des conclusions rigoureuses en favenr
de I'hypolhése que j'avais formée. Voici, du resie, comment
jexpliquerais le fait :

Sous linfluence de la haute température qu'exige l'incinéra-
tion, le charbon raménerait une partie du cuivre 4 'état méial-
lique; celui-ci, en présence des chlorures, s'emparerait de
leur chlore, pour former une combinaison volatile ; car, on le
sait, le protochlorure de cuivre est susceptible de disparaitre
i la ehaleur rouge. En outre, rien n'empéche de eroire que les
sels ammoniacanx, qui existent dans U'économie, et qui se dé-
veloppent si abondamment au milicu des matiéres animales en
putréfaction, ne jouent ici un rdle assez important, Du chlo-
rure double de cuivre el d'ammoniaque, Vens Feneris des an-
ciens, prendrait alors naissance, et comme ce sel est facilement
volatilisable, il entrainerait avec lui, longtemps méme avant la
chaleur ronge, une proportion considérable du toxique.

Trosiine guestion. — Ewxdste-t-il un proeddd a Caide du-
quel Lexpert, profitant des résidus de la earbonisation
par laeide sulfurique, puisse obtenir tout le enivre eon-

fenu dans les malicres examindes ?

Dans I'hypothése que les ehlorures étaient la principale, si-
non Vunigue cause de Uinexactitude du dosage, lorsque F'on
soumettait directement les organes i la combustion par le feu,
la carbonisation au moyen de I'acide sulfurique suivie de Uinci-
nération semblait offrir une méthode aussi siire que facile. Les
chorures, en effer, devaient éire décomposdés sous l'influence
de eer agent énergique el ne plus nuire aux opéralions subsé-
quentes. C'est ce que je tentai de prouver par guelques non-
veaux essais, qui tous me fournirent les résultats les plus sa-
tisfaisants ; résultais prévas d'une maniére certaine dés la
premicre expérience, pendant laquelle, lors de Pincinération
du charbon obtenu, je n'avais pas observé cenie flamme bleudire
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caracléristique, indiguant la présence du cuivre. Inutile d'ail-
leurs d'exposer ici les détails d'une opération que tout le monde
connail el sail trés bien exdécuter,

Je dirai senlement que je versais de l'acide azolique sur la
matiere, en méme lemps que de acide sullurique, employé
seul quelquefuis. Les proportions qui me parurent les plus
convenablessont : pour 100 grammes par exemple, 40 grammes
du dernier acide et 20 grammes d'acide azotigue. Sil'on avait
affaire 4 des liquides; ces quantités devraient étre modifides,
en raison des subslances solides qu'ils pourraient contlenir.
Dans ces eonditions, la carbonisation marche prompiement et
avec la plus grande facilité; les corps gras disparaissent, le
charbon ne se prend pas en grumeaux, on 'obtient sec, pulvé-
rulent, ¢t lorsqu'on vient & le traiter par U'éau distillée bouil-
lante, la ligueur esl presque loujours incolore,

On dira peut-ére qu'il est inutile de faire précéder 1'inei-
neération d'une carbonisation par les acides, et qu'il sulfirait
d'ajouter direetement ceux-ci dans le creaset, que U'on soumet-
trait ensuite i 'setion de lachaleur. Mais pour cela, de vastes
crensels de porcelaine seraient néeessaires, paree que la disso-
lution des substances animales angmente considérablement de
volume, et tend i s'échapper au dehors, ee qui forcerait 'opé-
rateur de reconrie aux pricantions les plus minutieuses, pour
éviter les projections. En outre, la plupart des recherches
toxicologiques ont pour but arsenic, ou du moins c'est vers ce
poison que I'on songe d'abord & diriger l'essai des organes des-
tinés & l'analyse. La méthode que je propose o done un double
avanlage :

1o Elle présente une carbonisation facile, exécutée dans des
capsules de poreelaine, que I'on peut lonjours se procurer de
capacité convenabley le charbon, daillenrs, teaité par 'ean dis-
tillée, ne céde pas un ardme de cuivre, comme je V'ai indigué
précédemment. Quant 4 l'incinération elle-méme, on comprend
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que dans ces conditions, c'est-d=dire dirigée sur un charbon
sulfurique wrés divisé, elle doive étre rapide autant qu'exempie
de difficuliés appréciables.

2° La méme carbonisation, je le répéle, peul trés bien servir
i la recherche de I'arsenic. On voil, d'aprés cela, combien il
esl important de pe pas rejeler comme inutiles les résidus de
la carbonisalion par les acides.

Eufin, un pareil procédé n'est-il pas sapérieur & la destrac-
tion par le chore des matiéres organiques, opération toujours
longue, quiadopte et conseille M. Devergie?

Je le sais, I'objection du cuivre normal pent ¢lre présentée ;
on observera le danger de le mettre & nu dans lincinération, et
I'embarras ot lexpert se trouverait quelquefois, quand il lai
faudrait décider d'une maniére rigonrense s'il y a eu, ou non,
empoisonnement. Il serait préférable, dira-t-on de suivee la
méthode indiguée par M. Orfila, méihode avec laquelle, sans
toucher au cuivre normal, on découvre sfirement le toxigue
ingéré i la suite d’'une imprudence ou d'un crime.

A cela Von pent répondre : supposant que P'on ait alfaire &
une minime proportion d'un composé de cuivre, et que la ma-
tiére soit en putréfaction compléte, ce qui modifie loujours
I'action des dissolvanis, le procédé ci-dessus indiguera-t-il
d'abord la présence du toxigue? Clest ce dont il est au moins
permis de douter. Mais admettons une conclusion aflirmative :
n'aura-1-on pas alors & craindre que, par une ébullition pro-
longée, les substances n'aient enfin cédé & V'eauune partie du
poison dit normal ; dernier résultat gui présenterait ainsi I'm-
convénient que 'on reproche 4 l'incinération ? Ei d'ailleurs, de
l'avew méme de M. Orlila, quelle gue soit la durée du traite-
ment, I'eau distillée ne dissout pas tout le cuivre des matiéres
soumises 4 Vexpérience, 'ot il suit, tonjours dans 'hypothése
qui précede, que les quelques atdmes de métal retrouvés pour-
raient bien ne pas éire sullisants pour motiver une décision
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positive. L'incinération donnerait constamment, il est vrai, le
cuivre que renferme naturellement 'éeonomie; mais fournissaut
aussi toul le poison provenant de causes étrangéres, elle per-
meltrail au chimiste de conclure avec plus de certitude sur
l'innocence ou la culpabilité de I'accusé, Il n’aurait plus en effet
qud retrancher des quantités obtenues celles que, d'aprés des
travaux assez nombreux, M. Devergie a cru devoir assigner
au cuivree normal,

Encore faui-il ajouter ici que cetle déduction n’est pas con-
sidérée comme toujours nécessaire par plusieurs toxicologistes
distingués. Ainsi, M, Leforlier, sans se prononcer cependani i
cel égard, dit, dans les annales d'hygiéne (année 1840) : « 1l
« est bon de remarquer que quelques chimistes pensent qu'il
« n'existe pas loujours du coivre, dans le produit de I'inciné-
« ralion des matidéres animales. =

M. Gaultier de Clanbry, de son coté, fait les réflexions sui-
vianles :

« La question du cuivee normal, que l'on devrait plutdt ap-
v peler uecidentef, compligue tonjours la question, parce que
« U'on pent soutenir dans Vintérét de la défense, que c'est celte
« portion de métal que l'expert a extraite. A la vérité, M., Orfila
« a cherché & prouver que I'ébullition avec eau n'enlevait ja-
« mnis le cuivre, dit mormaf; qu'on ne pouvait 'obtenir qu'en
» déiruisant les produits organigues ; mais en supposant bien
« établi que le cuivre accidentel ne puisse jamais étre extrait
« par Peaw, il n'en resterait pas moins ceite difficulté, que cer-
« lains composés de ce métal, formant avee des produits de
« lorganisation des combinaisons sur lesquelles Peau n'a pas
o d'action, il faudrait prouver que l'on peut distinguer I'un de
« l'antre.

« Le cuivre n'existe pas & Péial normal, en ce sens qu'il
« Westpas un des éléments des corps organisés. Quand on le
» rencountre dans 'homme, il provient de diverses causes en-
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« core peu connues, mais dont il est facile du reste de se laire
« une idée; comme on ne le trouve que chez certains indivi-
« dus, que la proportion de cuivre trouvdée est alors excessive-
« ment faible, et qu'il a fallu employer pour Vextraire, des
« moyens snsceplibles de détruire les maticres organigues, ce
« n'est plus de la présence du metal, mais des accidents éprou-
« vés par lindividu dont on examioe les restes et des autres
« espéces de preuves, que 'on peut attendre la solution com-
« pléte de la question d'empoisonnement. »

. Conelusions,

Des expériences toxicologiques auxquelles je me suis liveé
el dont je viens d’exposer les détails, je crois pouvoir tirer les
conclusions suivantes :

1* Lorsque Pon carbonise les substances animales au moyen
de l'acide sullurique, le charbon, traité par 'ean distillée, ne
cédant pas de cuivre, peut servir & l'entiére extraction du
métal qu'il renferme.

2* Sous linfluence des acides azolique ou chlorhydrique, le
méme charbon fournit au contraire une quantité nolable de
coivre, mais lonjours (rés faible, comparativement i ce qui n'a
pas é1é dissous : d'on la carbonisation pure et simple doit étre
rejetée,

a0 Llincinération seule est également insuffisante, ne s'effec-
tuant jamais sans volatilisation d'une partie du composé cu-
prique.

4° Selon toute probabilité, la perte constatée w'a d'autre
cause que la présence des chlorures de I'économie,

5° L'incinération, précédée d'une carbonisation par les
acides, n'oflre pas les mémes chanees d'erreur, et permet de
doser avee exactitude tout le cuivre des matiéres analysées.
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