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AVANT-PROPOS

Notre but n’est point d’écrire une monographie des alca-
loides, de résumer ce que I'on sait sur cetle vaste et inté-
ressante question. Nous avons pensé que donner i nolre
travail une extension de vette nature, ¢'élait s'exposer i
laisser inapergus, au milieu des matériaux d’une laborieuse
compilation, les faits originaux et importants sur lesquels
nous voulons appeler I'attention.

Esquissant & grands traits les modes de préparation et de
recherches appliqués aux alcaloides, nous avons étudié les
avantagesde la chaux hydratée comme moyen d'investigation.

L’emploi de celte base, aussi bien dans l'isolement des
produits artificiels que dans celui des principes immédiats
tirés du régne organisé, n'est pas une innovation. Journel-
lement, la chaux est utilisée dans les laboratoires pour la
préparation des alcaloides. Mais, généralement, lorsqu’on
traite des matiéres végétales pour en extraire les éléments
utiles, on fait intervenir un lait de chaux dans le cours des
manipulations, aprés avoir enlevé aux tissus organiques le
principe basique a I'aide d’un véhicule acide, c'est-a-dire
aprés avoir passé par une série de décoctions ou infusions,
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de filtrations, de concentrations dont la longueur ne peut
étre que preéjudiciable i Uissue du traitement.

Le procédé est devenu ingénienx et original lorsque
M. Guilliermond, sachant se soustraire i la longueur des
modes d'opérer ordinaires, a traité directement la poudre
végétale humectée d'eau par de la chaux éleinte, qu'il a
séché le mélange calcaire el apporté ensuite le liquide
dissolvant susceptible ’épuiser la matiére,

Ce procédé, donl nous apprécierons les avantages dans le
cours de ce travail, a d'abord éLé appliqué par son auteur i
lisolement de la quinine. '

En collaboration avee M. Glénard, le savant directeur de
I'Ecole de médecine de Lyon, M. Guilliermond institue une
méthode de titrage basée sur I'emploi direct de la chaux.

M. Glénard cherche ensuite a géndraliser la méthode, et,
passant en revae quelques produits végétaux, arrive a des
résultats intéressants, que nous devons & la bienveillance de
ce maitre de joindre a nos observations personnelles.

Nous-méme, en effet, avons pratiqué quelques recherches
el avons constaté, comme M. Glénard P'avait reconnu, que
la méthode permettait d’extraire facilement, non-seulement
les alcaloides, mais des principes dénués de tout caractdre
basique, grice précisément & laffinité de la chaux pour
cerfains éléments, avec lesquels cette base alcalino-terreuse
forme des combinaisons insolubles dans les véhicules em-—
ployés, favorisant ainsi la mise en liberté du corps neutre
que 'on veut isoler. A la favear de ce précieux moyen nous
avons découvert dans le santal rouge un principe immédiat
parfaitement cristallisé et défini, dont nous relatons I'étude
dans la suite de ce mémoire.

Nous avons interrogé également divers produits végétaux
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déjiu trés-étudiés; ils nous ont fourni des observations inté-
ressantes signalées dans le cours de ce travail.

Assurément nous n'avons pas poursuivi celte étude aussi
loin qu'elle le demanderait. Nous nous sommes contenté de
jeter quelques jalons davs un champ vaste & explorer, signa-
lant la fécondité de U'instrument & employer, sans en avoir
tiré actuellement tous les fruits réservés 4 de plus longues
investigations,

Qu’il nous soit permis, avant d’entrer en matiére, de
remercier M. Armand Gautier, professeur agrégé de la
faculté de Paris, de I'accueil sympathique qu'il nous a fait
ces deux années dans son laboratoire de chimie biologique.
Nous avons toujours trouvé dans ses conversations amicales
les précieuses ressources d'excellents conseils,
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RECHERCHE ET EXTRACTION

DES

ALCALOIDES

(PECOUVERTE DE LA PTEROCARPINE)

CHAPITRE PREMIER

CONSIDERATIONS GENERALES SUR L'EXTRACTION DES ALCALOIDES
DIGITALINE. — ACONITINE

« La premiére condition de tout progrés pour la méde-
cine, a dit Cl. Bernard, c'est 'emploi de substances bien
définies qu'on puisse doser exaclement, et dont il soit
possible de mesurer les effets. » La chimie a répondu &
Fappel de la physiologie et a isolé ces substances bien
définies de la trame de ces végétaux dont 'action remar-
(quable sur les organismes animaux avait éveillé I'attention
des thérapeutistes. Depuis que Sertuerner, en 1816, recon-
naissail les caractéres basiques de la morphine, on déconvrit
toute une série de corps analogues, comme propriétés fon
damentales, ¢'est-a-dire possédant vis-i-vis des acides une
affinité spéciale qui les rapprochait des alcalis minéraux.

Et on vit bientdt que le pouvoir foxique ou 'activilé parti-
CAZENEUVE . 2
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culitre de certaines plantes était dd précisément & ces
principes immédiats de nature basique.

Aujourd’hui, ¢'est par centaines que 'on compte ces pro-
duits naturels que la chimie a arrachés petit & petit a la
gangue inerle des produits végétaux, pour en doter peu &
peu Parsenal thérapeutique.

Nous laissons de cbié les considérations théoriques, qui
font classer celte famille intéressante de principes immédiats
dans les ammoniaques complexes, comme nous passons
sous silence leurs réactions générales, si bien étudiées dans
la plupart des ouvrages classiques, pour nous appesantir un
peu sur les méthodes employées dans leur extraction et leur
recherche. _

Que nous jetions un coup d’eeil sur la surface de section
transversale d'un arbre, nous reconnaitrons bientdt que le -
bois proprement dit on aubier est entouré d’une couche plus
foneée, d'une partie qui se détache avec une certaine faci-
lité, graee i Uinterposition d'un liquide comme gélatineux
(cambium). Cette partie est I'écorce que I'on distingue
toujours des couches ligneuses, soit qu'on la cherche dans
les arbres séculaires de nos foréls, ou dans la plante fragile
qui ne vit qu'un printemps.

Celte écorce contient des fibres épaisses, véritables cellules
en fuseau, désignées sous le nom de fibres libériennes et
groupées par zones ou par flots. Si nous examinons au mi-
croscope une coupe tangentielle pratiquée dans cette région
libérienne, nous reconnaissons autour et an milieu de ces
fibres & parois épaisses des cellules arrondies ou polygonales
par pression réciproque. Ce sont ces groupes de cellules
que l'on désigne sous le nom de parenchyme libérien, et
c'est ce parenchyme plus spécialement qui a le privilége de
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renfermer les principes actifs élaborés au sein de I'orga-
nisme végélal, de renfermer les alcaloides.

L'examen microscopique le plus attentif ne permet pas
de trouver dans les cellules des cristaux d'alcaloide comme
on trouve des raphides d'oxalate ou de sulfate de chaux.

Il faut expliquer ce fait par la difficulté que les alcaloides
offrent de cristalliser au sein de ces matiéres amorphes
congéneéres qui les accompagnent.

Tautdt I'alcaloide est libre dans la cellule, engagé peut-
&tre dans une combinaison inslable avec certaines matieres
peu définies, dites extractives. Ce cas est plus rare. Géné-
ralement I'alcaloide est a I'étal de composé salin, uni a des
acides organiques ou inorganiques, plus particuliérement a
des matiéres tannantes. Dans lous les cas, ces combinaisons’
sonl toujours amorphes, empilées au milieu de produils
hétérogénes de nature grasse ou protéique.

L'eau aura peu de prise sur 'alcaloide lrés-pen soluble
dans ce veéhicule, ou imparfaitement soluble méme & la
faveur des matiéres extractives, qui, on le sait, peuvent
augmenter les caractéres de solubilité d’une substance dans
un liquide. Griace a la solubilité des alcaloides dans les
acides, on pourra les isoler du squelette cellulosique a I'aide
d’une macération ou d’une ébullition dans de I'eau acidifiée.
La solution aqueuse, traitée par une base, abandonnera
ensuite I'alcaloide sous forme de précipilé que 'on recueil-
lera, que I'on séchera. Comme ce précipité conlient, outre
I'alcaloide, des maltitres extractives, des matiéres colorantes
ou résineuses et I'excés d'alcali, si I'on a employé une base
alcalino-terreuse, on cherchera a isoler l'alcaloide de la
majorité des impuretés i I'aide des dissolvants que la chi-
mie peut nous offrir. L'alcaloide ne sera pas encore pur;
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il taudra le redissoudre dans de 'eau acide, décolorer la
solution par le noir animal, reprécipiter par un aleali,
reprendre par un dissolvant, et chercher dans une cristal-
lisation ménagée & dégager la substance généralement
cristalline et pure d’une liqueur mére, encore souillée de
matiére colorante. :

Voila le procédé général qui devait venir i l'esprit de
tout chimiste instruit des affinités, des propriétés de cetle
catégorie de principes immédials connus sous le nom d’al-
caloides. Cest en effet le procédé que MM. Pelletier ot
Cavenlou adoptérent, a quelque modificalion prés, dans
leurs recherches sur les alealoides naturels. 1ls épuisent les
végétaux réduits en poudre grossicre par des décoctions
‘successives faites avee de I'ean acidulée par l'acide sulfu=
rique ou par lacide chlorhydrique. Les liqueurs, aprés
refroidissement et filtration, sont additionnées d'un lait de
chaux ou de magnésie par petites portions et en léger exeds.
Le précipité recueilli est lavé a 'ean, exprimé, puis séché
a I'dtuve. Un traitement aleoclique, effectné & chaud a
plusieurs reprises, a pour but d’épuiser le précipité brut du
principe actif. L'alcool f{iltré et concentrd par la distillation
laisse cristalliser V'alealoide. Ce dernier encore impur est
repris par de 'eau acide. On décolore avee le charbon ani-
mal, on précipite de nouvean a laide d'un aleali, on redis-
sout dans I'aleool, qui, abandenné & V'évaporation spon-
tande, donnera lalealoide cristallisé, sinon ehimiquement
pur, du moins dans un élat trés-voisin de la pureté. Une
nouvelle cristallisation suflira souvent pour avoir un produit
d'une blancheur parfaite.

MM. Peiletier et Cavenlon ont proposé c¢galement de
trailer par le sous-acétale de plomb les solutions aqueuses
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qui ont servi & épuiser les matiéres végdtales de leurs par-
ties actives. L'oxyde de plomb se combine avec les maliéres
colorantes, les malitres tannantes el gommeuses, ainsi
qu'avec 'acide employé pour dissoudre alealoide cherehé.
Le liquide filtré contient un exeds de plomb et la base orga-
nique & I'état d’acétate. On fait passer un courant d’hydro-
géne sulfuré, et I'on chauffe pour chasser I'exeis de gaz
sulfhydrique. Le liquide, filtré et évaporé au bain-marie,
laisse cristalliser 'alealoide encore impur a 'état d’acétate.
Préeipilé de sa combinaison acélique par 'ammoniagque ou
la potasse, et repris par I'alcool, I'aleali organique pourra
cristalliser suffisamment pur.

Mais ces méthodes, qui paraissent susceptibles de généra-
lisation, trouveront-elles justice devant les exigences de U'in-
dustrie, dont les efforts visenl & I'économie et o la rapidité
de I'exéeution ? Répondront—elles aux cas fréquents ou la
coraposition particuliere de Pextractif rend la purification
de 'alcaloide trés-diflicile. La chimie a eherché, comme on
le pense, & approprier ses instruments et ses moyens d'in-
vestigation aux conditions spéciales qui lui sont offertes.
Elle a surtout travaillé i simplifier les méthodes, i les ren-
dre plus rapides et moins dispendieuses.

Deux queslions s¢ posent naturellement a Uesprit pour
résoudre le probléme de Uextraction : Quelles sont les ma-
tidres qui accompagnent 'alealoide dans la plante? Quels
sont les earactéres de solubilité de ces malitres, comparés o

- ceux de Palealoide, dans les divers liquides que le labora-
toire nous offre?

Toutes les fois que ces produits congénéres de l'alcaloide
dans les tissus végétaux offriront des propriétés générales
analogues, I'isolement et la purification seront difficiles. Ce
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ne sera qu'au prix d'une série de titonnements que 'on
trouvera quelque différence dans les conditions de solubilité
qui permelte une séparation.

Si nous jetons un coup d’eil sur ]hlsimre de la digita-
line (1) par exemple, que d'étapes avant d’arriver & la digi-
taline pure et cristallisée de M. Nativelle (2). Son auteur a
travaillé des années en vue d'obtenir ce principe immédiat
auquel les feuilles de Digitalis purpurea doivent leur action
physiologique bien remarquable.

Sous le nom de digitaline, 'Allemagne livrait au com-
merce un produit plus ou moins coloré, pulvérulent, amor-
phe, partiellement soluble dans I'eau, dont les effets’ élaient
trés-inconslants.

MM. Homolle et Quevenne ont livré longtemps & la thé-
rapeutique un produit plus pur dont les effets physiolo-
giques élaient plus certains. Encore n'était-ce la qu'un mé-
lange en proportions souvent variables de digitaline et de
digitaléine ct de quelques maliéres peu définies.

Ils traitent un hydrolé de feuilles de digitale par le sous-
acétate de plomb. Ils filtrent et précipitent 'excés de plomb
par le carbonate sodique. Ils filtrent encore, ajoutent du
phosphatede soude ammoniacale pour précipiler la magnésie
qui reste encore dans la liqueur, Aprés nouvelle filtration le
soluté est précipilé par le tannin en excés, et le précipité,

(1) On nous permetira de grouper dans une méme éude les principes
immdédiats neutres, glycosides ou autres, qui se rapprochent des alealoides
par des propriétés physiologiques spéciales, par leur nature eristalline et
bien définie, el qui, au point de vue des procédés d’extraction, offrent un
égal inlérdt,

(2) Mémoire lu & I'Académie de médecine et & la Société de pharmacie,
1874
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recueilli sur un filtre, est mélé encore humide au cinqui¢me
de son poids d’oxyde de plomb pulvérisé.

La péte plombique, aprés dessiccation a I'éluve, est épuisée
a plusieurs reprises par I'alcool bouillant. Celui-ci, décoloré
par le noir animal, filtré, puis évaporé, donne une matiére
granulease, mamelonnée, qui est dela digitaline impure.

Ces expérimentateurs conseillent de la laver a 'eau, de la
reprendre plusieurs fois par 1'alcool, puis inalement par le
chloroforme, afin d’éliminer encore quelques substances
inactives.

M. Homolle, il est vrai, est revenu sur la fin de 'opération
pour avoir une purification plus compléte. Le produit de
I'évaporation chloroformique est traité par la benzine qui
dissout la digitalose et I'acide digitaléique, puis par I'éther
pur qui enléve une matiére résinoide, puis enfin par 'alcool
4 0,50 qui débarrasse la digitaline de quelques matiéres
étrangéres. Une reprise par I'alcool & 95 degrés et le noir
donne, par évaporation sponlanée, une digitaline en petits
cristaux composés de fines aiguilles, & ce que prétend son
auteur.

La digitaline nous offre un de ces exemples ol I'applica-
tiondu procédé de Pelletier et Caventou donnerait un mince
résultat. Nous ne parlons pas d’ailleurs de I"impurlu:lilé de
la premiére partie du traitement, le principeactif dont nous
nousoccupons ici étant un glycoside qui ne supporterait
pas impunément le contact d'une liqueur acide.

Et faut-il s’étonner d'ailleurs des hésitations du chimiste
en face d'une pareille complexité de composition, s'il ne
dispose d’aucune méthode analytique susceptible d'applica-
tion générale? A eOté de la digitaline, figurent dans le
parenchyme foliaire la digilalose, le digitalin, découverts
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par MM. Homolle el Quevenne, la digitalosine retirée par:
M. Wallz, les acides digitalique et antirrhinique isolés par.
M. Morin, l'acide digitaléique préparé par M. Kosmann.
Ajoutez a ce corlége d’éléments les matiéres résinoides et
extractives, vous aurez les données du probléme.

M. Nativelle, apres avoir modifié le procédé d'Homolle,,
sans I"avoir abrégé, s'est rendu finalement & la méthode
suivante, a la suite de longues expériences. Il a pu ainsi
compléter la découverte de la digitaline eristallisée par un
procédé appelé & entrer dans industrie.

1l épuise par I'alcool la fenille de digitale préalablement
traitée par le sous-acétate de plomb. 1l enléve ainsi tolale—
ment, dans cette premiére partie de 'opération, la digitaline
que 'ean était impuissante & soustraire d’'une facon com-
pléte. Le chlorolorme lui sert a isoler la digitaline de la
digitine; P'éiher, & enlever la matiére huileuse , jauue ,,
poisseuse, qui souille encore le produit. Une digitaline inco-
lore en eristaux volumineux, d’aprés son auleur, est oblenue.
dans la série des manipulations sur laquelle nous ne voulons
pas insister, mais qui repose sur les données rationnelles
d'une étude approfondie de la plante.

Ici nous nous plaignons de l'ineertitude de la recherche,
de la lenteur de I'investigation, mais, il faut l'avouer, la
digitale est une des rares plantes que I'on ne peul mellre
impunément a la lorlure, sous peine de voir échapper le
principe aciif. Mais si nous avons embrassé d'un coup d'wil
les phases de ce probléme du traitement de la digitale, ¢’est
pour reconnailre d'avance que notre tendance & la généra-
lisation, au point de voe de la méthode de recherche et
d’extraction, viendra se heurter parfois contre de réelles
difficullés. Mais, disons-le, ces cas délicats sont rares. Nous
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allons le voir, une méthode générale peut étre instituée pour
satisfaire & la majorité des exigences, quels que soient
les organes végélaux ou parties d'organes que l'on inter-
roge.

Prenons un exemple important pour meltre tout de suite
en lumiére les fruits a tirer du procédé général ou plutdt des
deux procidés généraux que nous exposerons bientot, et qui
sont appelés & servir définitivement de fil conducteur dans
le dédale du laboratoire végétal.

Faute d'un modus faciends rationnel, I'aconitine, avant
de sortir cristallisée des mains de M. Duquesnel, a é1é I'objet
d’une confusion aussi déplorable que la digitaline.

Sous le nom d’aconitine vraie ou allemande, on a em-
ployé longtemps une matiére pulvérulente d’une activité
trés-inconstante. L'aconitine anglaise, de nature également
peu définie, élait plus aclive. Elle recoit des noms aussi
variables que sa composilion : Wiggers, en 1858, veut
P'appeler napelline, bien que Hiibschiann ait désigné déja

- sous ce nom un principe immédiat retiré également de la
racine d’aconit; Fliickiger la désigne sous le nom de népa-
line, Ludwig sous celui d'acraconitine. Puis enfin , cette
aconitine anglaise recoit le nom de pseudo-aconiline. Co
n'est pas tout, le commerce francais a aussi son aconiline,
nous devrions dire ses aconilines: 'une, peu active, pré-
parée par quelques fabricants; Pautre, redoutable dans ses
propriétés, préparée par le procédé Hottot, adopté par le
dernier Codex (186G6).

Hottot traite laracine d’aconit parl'alcool acidulé a I'aidede
I'acide sulfurique. Aprés huit jours de macération, il exprime,
filtre, distille, laisse refroidir, décante I'huile qui surnage,

ajoute de I'eau, de la magnésie, puis agite avec de l'élther
CAZENEUVE, : -
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a4 656° a plusieurs reprises. Cet éther, par évaporation spon=
tanée, laisse une aconitine impure que 'on reprend par
I'acide sulfurique, le noir animal, pour la précipiter a I'aide
de 'ammoniague.

Le produit est encore amorphe, bien que lrés-actif.

En 1866, Grove (1) présenta au Congrés de Notlingham
une aconitine cristallisée obtenue en traitant la racine
d’aconit par le méthyléne acidulé par I'acide chlorhydrique.
Aprés huit jours de macération, 'auteur distille, décante
I'huile, filtre, puis sature par I'iodure double de mercure et
de potassium en léger excés. En chauffant, il se forme un
magma résinoide qu’on reprend par le méthyléne. Un léger
exces de nitrate d’argent sépare iode. On fait passer un
courant de HS pour ¢liminer le mercure. On reprend par
I'éther qui, par évaporation, donne de I'aconitine cristal-
lisée.

Quelle méthode a suivie M. Duquesnel? 1l s'est adressé a
la méthode que Stass a préconisée pour extraire, dans les
experlises médico-légales, le poison végétal que les matidres
animales peuvent recéler.

Une premiére supériorité de la méthode de Stass est de
substiluer I'alcool, comme dissolvant, &' l'eau, méme aci-
dulée, adoptée par MM. Pelletier et Caventou. M. Nativelle
Pavait déjh compris dans son étude sur la digitaline. Il
reconnul bientdt que 1'eau. employée dans le traitement de
la plante, laissait la plus grande partie de son principe actif,

La maliére soumise & I'analyse est divisée finement, puis
mélangée avec une certaine quantité d'acide tartrique, envi-
ron 4 p. 0/0. On épuise & plusieurs reprises par I'alcool fort,

(1) Pharmacestical Jowrnal, trad. Reveil et Parisel,
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i I'aide d’une macérat ionet d'une lixiviation combinées ; on

distille & basse température ; on s'arréte lorsque la majorité
de I'alcool a passé a la distillation. Le liquide refroidi aban-
donne en général des corps gras qui surnagent et que l'on
décante. On achéve de dépouiller des matidres grasses et
résineuses la solution acide de l'alcaloide en ajoutant au
liquide une cerlaine quantit¢ d’eau, on jette le tount sur un
filire mouillé qui retient la majeure partie des substances
merles que nous avons signalées. La solution aqueuse de
tartrale acide n’est pas encore pure; par évaporation elle
donnerait généralement unanélange de sel acide et de ma-
tiéres extraclives peu définies. On ajoute aun liquide du
carbonate acide de potasse ou de soude jusqu’a cessation de
dégagement d’acide carbonique, el jusqu’a réaclion net-
tement alcaline. Le liquide est aussitot agité avec quatre
fois son volume d'éther pur, qui' entraine alealoide et
Pabandonne par évaporation sous forme cristallisée.

Il est bon, avanl d’ajouter le bicarbonate alcalin & la solu-
tion acide d'alcaloide, d’agiter une premiére fois avec de
I'éther. Ce véhicule a l'avantage d’enlever rarement ainsi
T'alcaloide, et d'entrainer des matiéres colorantes solubles
ou des matiéres résineuses.

‘M. Duquesnel a donné & la médecine 'aconitine cristal-
lisée, en procédant de la facon que nous venons d'indi-
quer (1). Il n'est pas douteux que bon nombre d’alcaloides
peuvent étre isolés par ce mode de traitement, méme au
milieu de maliéres trés-défavorables & 'extraction. Nous
n’aurions qu'a ciler la recherche des alcaloides au sein des

- (1) Duquesnel, Mémoire sur Uaconitine (Baillitre et fils, 1872).
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matiéres animales, qui s'effeclue généralement avec succés,
pour nous convaincre de sa valeur.

Voila, 4 n’en pas douter, un mode d’opérer rationnel que
I'on généralisera presque toujours avec fruit dans la
recherche des alealoides, quitte dans I'extraction industrielle
& faire intervenir des véhicules moins dispendieux, aussi
bon dissolvants que I'éther.

Il est inutile de faire un tablean minutieux des autres
procédés proposés pour l'extraction des alcaloides, aprés
I'exposé de la méthode qui nous semble logique par excel-
lence. Nous signalerons tontefois comme mémoire le procédé
consistant & précipiter la décoclion aqueuse de la plante par
le tannin, & laver, égoutter le lannate d’alcaloide, a trailer
ce tannate par la polasse el & agiler avec de 1'éther ou du
chloroforme. Le défaut est de traiter la plante par un véhi-
cule qui n'enléve que trés—imparfaitement I'alcaloide.

M. Lebourdais proposera d'extraire les alcaloides avec du
charbon. Ayant fait la remarque judicieuse que le noir
animal retient quelques alcaloides dans certaines condilions,
il veut inslituer une méthode générale d'extraction. Nous
ferons I'objection fondamentale & cette méthode de ne
donner que partiellement I'alcaloide de la plante, que le
véhicule traité par le noir n'abandonne jamais complé-
tement. En oatre le noir animal entraine d'autres substances,
colorantes ou autres, que le traitement subséquent par
I'alcool lui enlévera conjointement avec I'élément actif, 11
ne sulfira done pas d’évaporer I"alcoul pour avoir une sub-
stunce définie ; et nous avons de la peine a accepter comme
telle I'ilicine el 'arnicine, obtenues en traitant I'Hex agui-
foliwm ou les fleurs d'arnica, meltant au contact du noir
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animal, reprenant le noir par 1'alcool bouillant et évaporant
le véhicule.

Le procédé de Stass, le fraitement de la plante par
I'alcool acide, est un moyen d’attaque sdr. La combinaison

-de 'alcaloide dans la plante sera eerlainement intéressée
pour enrichir promplement la teinture. L'alcaloide sera mis
en liberté du résidu de I'évaporation alcoolique par une
base minérale. Mais n’est-il pas possible d’abréger les opéra-
tions? Au lieu de faire agir un alealoide sur la combinaison
acide arlificielle que I'on a formée, pourquoi ne pas fuire
agir directement l'alecali sur la combinaison naturelle, et
traiter le parenchyme végétal par une base, alcalino-terreuse
par exemple, plus facile & manier? Insoluble dans la plupart
des véhicules, susceptible, comme on va le voir, de con-
tracter des combinaisons réfractaires i 'action de ces mémes
véhicules, une base alcalino-terreuse, i en juger & prior:,
doit &tre pour nous une source d’avantages.

Que 'on prenne n'imporle quel individu du régne végé-
tal, nous trouverons deux groupes de principes immédiats :
1° des principes'que nous pouvons appeler généraux, ¢'est-
a-dire qui sont constants dans les lissus végétaux, mais
variables comme quantité; 2° des principes parliculiers,
comme les alcaloides, spéciaux a l'individu, tout au plus au
genre que I'on considére, rarement communs i plusieurs
especes. ;

Parmi les principes du premier ordre, nous citerons les
hydrates de carbone qui, depuis I'amidon jusqu'aux produits
1isomériques les plus condensés, comme les principes ligneux,
figurent trés-abondamment dans tous les végélaux, dont ils
constituent la charpente ou les malériaux nutritifs. Mais
tous ces polyglycosides, polyméres plus ou moins élevés d'une
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méme molécule C° H' O°, présentent des caractéres d'inso-
lubilité tels dans la plupart des véhicules neutres qu'ils ne
nous préoccuperont qu’a demi, Nous en dirons autant ‘des
gommes et des mucilages, substances trés-voisines des pre=
miéres,

A cOté de ces hydrates de carbone nous trouvons des corps
gras, plus spécialement de l'oléine, nous rencontrons des
maliéres résineuses, cireuses, colorantes, des sobstances
azolées que l'on désigne confusément sous le nom d'albu-
mines. Nous ajoutons les matiéres diles exiraclives, mélange
complexe de principes albumineux, ou voisins des albumines,
avecces dérives d’hydrate de carbone résultant de la réunion
d’un nombre de molécules plus ou moins considérables en
une seule molécule avec déshydratation. Ces derniers com?
posés se rapprochent des composes ulmiques apparaissant en
abondance dans les malieres végétales en voie de désorga-
nisation. llsont souvent un caractéré acide. Ils se dissolvent
dans beaucoup de liquides neutres, ont un pouvoir colorant
asscz grand, el nuisent, facilement entrainés dans les mani-
pulations, & l'isolement du corps défini que I'on cherche. Ils
I'empéchent de cristalliser. S'il cristallise, ces produits ulmi-
ques s'interposent entre les molécules cristallines et exigent
une redissolution compléte pour obtepir un produit & peu
prés pur; encore n'est-ce qu’an prix d'une intervention
répétée de noiranimal et de eristallisations successives,

Ajoutons encore les principes minéraux, conslitués géné-
ralement par des sels, des bases alecalines ou alcalino-ter-
reuscs.

Les-groupes fondamentaux des substances entrant dans
Porganisation végétale ont ¢1¢ analysés dans ce courl apercu,
Nous arrivons maintenant a celie catégorie de principes im-
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médiats: particnliers & une plante, quelquefois & quelques
plantes. Nous voulons parler des alcaloides, de I'aconiline,
de la morphine, de la codéine, de la quinine, elc., et de ces
corps cristallisés que I'on désigne sous le nom de glycosides,
qui ne fonctionnent plus comme alcalis, mais qui {onction-
nent comme des élhers ou alcools-éthers, résultant de la
combinaison d'un sucre ou alcool polyatomique déshydratés
avec une quantité variable de moléeules acides ou qui jouent
le role d'acides. Cilons aussi ces corps jouant le rdle d'al-
déhydes, d’alcools-aldéhydes, de phénols, ete.

Nous ne disons rien des acides organiques qui sont en
dehors du cadre de nos recherches.

Pour résumer la composition immédiate de I'organisme
végélal, nons tracerons le tableau suivant :

Hydrales de carbone (amidons, ligneux, ete.).
-Matiéres albuminoides.
Corps gras.
Matiéres résineuses, cireuses,
Matiéres colorantes.
Maliéres peu définies, dites extractives.
Principes minéraux.
Principe immédiat x, basique ou neatre, d isoler.

Avec ces données, nous allons tout de suile saisir les avan-
tages de la méthode que nous préconisons.

Que l'on traite un végétal par I'éther, le chloroforme, le
sulfure de carbone, ete., on entrainera les corps gras, les
matiéres résineuses, cireuses, des matiéres colorantes, des
matiéres extractives, une partie des principes immédials
neuires ou basiques, suivant la nature du véhicule employé.
Les hydrates de carbone seront respectés ainsi que la pres-
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que fotalité des principes minéraux. Traitons, par de la
chaux récemment éleinte et humectée d’eau, le tissu végé-
tal pulvérisé, faisons sécher le mélange végélo-calcaire et
recourons ensuite & nos véhicules. La plupart des malidres
extractives et colorantes en combinaison avec la chaux ne
se dissoudront plus, les corps gras seront saponifiés et
donneront également des combinaisons inselubles. Ies ma-
tieres résineuses el cireuses seront plus rebelles a I'influence
de la chaux; ce n'est la qu'un demi-inconvénient, comme
nous le verrons. Les acides libres feront également avee la
chaux des composés insolubles. Les principes neutres déga-
gés, ainsi que les alealoides, seront entrainés.

Nous ne nous dissimulons pas que cette facon générale
d’envisager les choses trouvera parfois des condilions
particuliéres, exceplionnelles. Mais que nous importe?
Nous saurons utiliser la chaux d'uve facon raisonnée de
maniére & rendre son emploi foujours avantageux. Une
substance vigélale est-elle riche en corps gras, nous ajoute-
rons plus d’eau a notre mélange végéto-caleaire. Nous sou-
meltrons méme quelques instants ce magma aqueux a 1'ébul-
lition, pour achever ensuite la dessiccation au bain-marie.
Sila plante contient des huiles volaliles, elles seronl égale-
ment entrainées daus cette opération. Mais généralement, 1l
faut le remarquer, une dessiccalion au bain-marie du mé-
lange calcaire suffit & la mise en liberté rapide du principe
cristallisé. La présence exagérde des corps gras lixes ou vo-
latils est un fait exceptionnel.

Nous tronverons au contraire des éléments alcaloidiques
ou neutres & extraire qui pourront subir une altération an
contact de la chaux, si nous faisons intervenir une fempé-
rature élevée. Dans ce cas-li, nous pratiquerons une dessic-
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cation a I'air libre, tout au plusil'étuve a une température
qui ne dépasse pas 35 degrés. Nos présomplions & 'égard de
la composition de la plante & traiter devront nous guider
dans le mode d’emploi de notre oxyde de calcium. Si nous
n'avons aucuue idée de la composition immédiate de la
plante que nous voulons interroger, nous conseillons de
faire trois essais simultanés. Une partie de plante pulvérisée
et mélangée avee la chaux humide sera desséchée & lair
libre, une autre sera desséchée au bain-marie, une autre
encore sera additionnée d'une quantilé d'eau plus forte et
soumise a une ébullition de quelques instants, pour subir
ensuite au bain-marie une dessiccation compléle.

Quant au véhicule & employer pour enlever le principe
basique ou neutre cristallisé qui est 'objet de nos recher-
ches, nous verrons tous les avantages que I'on peut retirer
de I'éther.

Ces indications générales pour un essai préliminaire se
plieront bientdt aux conditions particuliéres, et deviendront,
plus ou moins modifi¢es, une régle sire de recherche.

CAZENEUVE, A
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CHAPITRE II

DE LA CHAUX DANS LA RECHERCHE ET L'EXTRACTION
DES ALCALOIDES

Article premier : Quinine. — Article 1I : Strychnine. — Article IIl : Sola-
nine. — Ariiele 1V : Quassine, — Article V : Cocaine. — Article VI: Véra-
trine. — Article VII : Rhéadine, — Article VI : Ptérocarpine.

ARTICLE PREMIER

QUININE

Nous devons i M. Guilliermond eette heureuse conception
du traitement direct d’une poudre végétale par la chaux
éteinte, quil eut I'idée d'appliquer an quinquina. A peine
extrayait-il la quinine a l'aide de la chaux el de I'aleool,
que M. Glénard, le savant chimisle lyonnais, s'associant &
ses vues, imaginait une méthode quinimétrique des plus
heureuses.

Voici comment ces auteurs s'expriment sur la premiére
partie de la manipulation, donl nous leur reconnaissons
toute originalité (1).

« Une cerlaine quantité de quinquina en poudre
(10 grammies), pesée avec soin, est placée dans une cap-
sule; nous Parrosons avee un peu d'eau chaude seulement
pour I'humecter; nous laissons quelques instants la fibre

(1) Vay. Union pharmacent., 1860, p. 45,
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ligneuse se pénétrer d’eau. D'autre part, nous prenons de
la chaux récemment éteinte et en poudre fine, d’'un poids
égal & celui du quinquina; nous la mélangeons avec la
poudre quinique et nous la triturons avec soin en y ajoulant
assez d'eau pour former une pile consistante. Cette pite
est ensuite séchée au bain-marie et réduite de nouvean i
I'état pulvérulent. On comprend du reste quelle est 'action
de la chaux sur la poudre de quinquina. Prise dans ces
quantités, employée dans ces conditions, elle ne se borne
pas & dégager.complétement la quinine de ses combinaisons,
mais elle rend encore d’aulres services importants pour la
réussite des opérations ultéricures. Elle retient insolubles
divers malériaux qui, sans cela, pourraient passer en pro-
portions plus ou moins considérables dans le liquide que
nous employons pour dissoudre la quinine, et dont la pré-
sence compliquerait la marche de I'analyse. En outre, ce
mélange pulvérulent de chaux et de quinine est parfaite-
ment accessible & l'action du dissolvant que nous avons
choisi. Etc. »

La plupart des procédés de titrage de quinquinas préco-
nisés ultérieurement repose sur ceite premiére réaction de
la chaux sur le quinquina dans des conditions identiques.

M. Orillard (1), par exemple, fait une bouillie de
20 grammes de quina pulvérisé avec 20 grammes de chaux
éleinte.

M. de Vry (2) fait également un mélange calcaire avant
d’employer le dissolvant. ‘ :

M. Carles fail un mélange de 20 parties de quinquina
avec 8 parties de chaux éteinte.

(1) Voy. Journal de pharmacie, 1863.
(2) Voy. Union pharmaceut., 1866,
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M. Vogl (1) traite le mélange sec de quina et.de chaux
éteinte.

Nous voyons tout de suite I'accueil favorable fait a la pre-
miere partie de la manipulation dans le titrage de I'écorce
précieuse. M. Orillard cherchera bien, au risque de déroger
aux régles d’une méthode rationnelle, & imprimer un ca-
chet nouveau d’originalité au procédé en additionnant le
quinquina de 12 grammes de chaux de plus qu’il n’est utile.
Cette modificalion innocente n’exclat point, d'ailleurs,
I'’hommage rendu aux véritables auteurs. '

Quant au dissolvant & employer pour extraire la quinine
du Guinquina, -MM. Glénard et Guilliermond emploient
'éther.

MM. Orillard, de Vry, Vogl, préférent I'alcool. M. Carle
adopte le chloroforme,

Si nous traitions'la question de 'extraction des alcaloides
au point de vue industriel, nous donnerions & coup sir la
préférence au dissolvant le plus économique. Clest ainsi,
nous allons le voir, que dans I'extraction industrielle de la
quinine et de la strychnine les huiles de pétrole ou huiles
de houille sont utilisées. Mais lorsqu’il s’agit de rechercher
I'alcaloide, d’une facon générale, dans un tissu végétal,
nous trouvons, la plupart du temps, dans V'éther le dis—
solvant le plus favorable i la mise en lumiére du principe
aclif.

Dans |'essai des gquingquinas, MM, Glénard et Guilliermond
utilisent I'éther et remarquent la rapidité de son action sur
la poudre quino-calcaire, Quant au dosage alealimélrique
lui-méme, sur les déuwils duquel nous ne voulons pas nous

(1) Voy. Union pharmaceut., 1870,

Recherche et extraction des alcaloides : découverte de la ptérocarpine - page 30 sur 102


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1875x02&p=30

e B

étendre, il n'offre que des avantages entre des mains ha-
biles, mais des inconvénients du cété de la manipulation
enlredes mains inexpérimentées. Opérant 4 1'aide d'un vo-
lume déterminé d'éther dans un appareil disposé i cet effet,
il peut arriver, faute de précaulions, que I'expérimentateur
laisse évaporer une partie du menstrue, an préjudice de la
quantilé réelle sur laquelle il base ses caleuls.

Mais si MM. Glénard et Guilliermond ont donné une mé-
thode alcaloimétrique délicate que le pharmacien hésitera
i mettre en @uvre, l'emploi de la chaux n'en sera pas moins
la base d’une opération d'essai sur les quinquinas. Que I'on
épuise par 1'éther anhydre les 150 grammes de mélange
quino-caleaive (dont 100 grammes de quinguina) parfaite-
ment see. Que I'on recoive cet éther anhydre de P'appareil
a déplacement dans un ballon, pour opérer la distillation
du véhicule, aprés épuisement complet de la poudre végé-
tale. Qu'onarréle la distillation de I'éther anhydre dés qu'il
restera dans le ballon distillatoire quelques cenlimétres cubes
seulement d’éther. On décante alors 'éther dans une cap-
sule préalablement tarée. Avec quelques goutles d’alcool
bouillant ou de chloroforme, on enléve les restes de (qui-
nine qui adhérent aux parois du ballon. On achéve 1'évapo-
ration & une douee température. On peése. Le poids trouvé
donne une idée approximative de la richesse du quinguina.
Le résidu se compose de quinine, d’'un peu de cinchonive,
de quinidine et d’une trace de malietre colorante. 11 suffira
de reprendre, par de I'eau acidulée al'aide de I'acide sulfu-
rique, le résidu pesé en bloe, et chercher a le transformer
en sulfate de quinine si I'on veut des données plus précises.
La solution de sulfate acide amenée & I'¢bullition, salurée
jusqu'd acidité trés-faible par 'ammoniaque, abandonne
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par refroidissement du sulfale de quinine que I'on peut re-
cueillir, sécher et peser.

Un quinquina pauvre sera assurément jugé par cetle mé-
thode, comme nous I'avons apprécié maintes fois.

Que veul un pharmacien lorsqu’il titre un quinquina?
Connatlre s'il a afluire a une écorce inerle ou & une écorce
contenant de la quinine dans des proportions qui varient de
20 & 30 grammes par kilogramme. Le pharmacien n’est pas
fabricant de sullate de quinine; il veut un vin ou un extrait
tonique et fébrifuge. Les exigences de la chimie pure et
rigoureusement exacte ne doivent pas plus trouver écho
dans I'esprit du pharmacien que daus Pesprit du clinicien.
Le médecin qui veut chercher la teneur d’une urine en urée
i quelques centigrammes prés, en admeltant que les pro—
cédds de dosage actuels soient d’une exactitude parfaite, fait
un travail superflu vis-a-vis des conclusions a tirer.

Les qualités d'un quinguina seront suffisamment révélées
par l'essai bien simple que nous préconisons. La quinidine
et la cinchonidine sont toujours en quantité faible. La ecin-
chonine, quoigue peu soluble dans 1'éther, se trouvera il est
vrai en proportion plus forte dans le résidu de notre essai.
L'isolement du sulfale de quinine sera un contrdle suffisant,
si I'on soupconne d’ailleurs un alcaloide différent de la qui-
nine.

Si nous voulions préparer du sulfate de quinine, le dosage
du quinquina devrail étre plus rigoureux. Nous conseille-
rions de pratiquer en petit ce que pratique en graud l'in-
dustrie. Prenant 100 grammes de poudre de quinquina &
essayer, les mélangeant avec 50 grammes de chaux éteinte
humectée d’eav, puis faisant sécher au bain-marie, nous
épuiserions par la benzine ou les huiles légéres de pélrole.
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Le véhicule distillé en majeure partie est agité avec une eau
contenant 5 p. 100 environ d’acide sulfurique. On peut ou
précipiter la quinine de sa solution saline et la peser aprés
lavages et dessiccation, ou faire cristalliser le sulfate & I'aide
d’une saturation ménagée par 'ammoniaque, comme nous
I'avons déji dit. :

Iindustrie exécule en grand le procédé que nous venons
de décrire pour essai de I'écorce. Elle mélange 1'écorce du
calisaya, préalablement réduite en poudre, avee de la chaux
et elle épuise le mélange par les huiles de houille, bien en-
tendu aprés avoir préalablement humecté et desséché le
tout & I'étuve, afin que I'action de la chaux sur les matiéres
tannantes du quinquina se soit exercée. L'éhullition de ces
véhicules avec de I'acide sulfurique étendu, la saturation de
Pexeés dacide par 'ammoniaque, donnent un sulfate que
Fon fait recristalliser. On obtient rapidement un sel de qui-
nine capable de satisfaire aux exigences les plus scrupu-
leuses, sans passer par une série de cristallisations.

Autrefois la préparation du sulfate de quinine était des
plus délicates, va les difficultés que 'on éprouvail a élimi-
ner complétement les matiéres colorantes. C'éfait le procédé
de MM. Pelletier et Caventou que l'on suivail : épuisement
de I'écoree par des décoctions successives i aide de I'eau
chlorhydrique, précipitation par la chavx ou le carbonate
de soude, reprise du précipité par I'alcool, distillation, re-
prise par Pacide sulfurique élendu en quantité suffisante
pour dissoudre P'alealoide, ébullilion, traitement par le noir,
filtration et cristallisation. Le sulfate est loin d’étre pur. 11
faut de nouvelles cristallisalions, de nouveaux ftraitements
par le noir animal pour arriver 4 un produit d'une éclalante
blancheur.

Recherche et extraction des alcaloides : découverte de la ptérocarpine - page 33 sur 102


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1875x02&p=33

— 32 —

Le procédé de William Clark, ot 'auteur fait intervenir des
acides gras (acides stéarique, margarique) sur le précipité
provenant de I"aclion du carbonate de soude sur les décoc-
tés acides, n'est pas une méthode plus heureuse. Sous I'in-
fluence de I'ébullition, les acides gras contractent avee la
quinine des combinaisons insolubles. On les enléve aprés
refroidissement, on les décompose par I'acide sulfurique
étendu, et P'on fait cristalliser le sulfale, qui demande de
nouveaux lraitements pour élre parfaitement blane, C'est
la un mode d'opérer fort long.

Nous ne pouvons nous arréter longuement sur ces mani-
pulations, nous nous contentons de jeler un apercu sur une
question des plus importantes au point de vue pharmaceu-
tique, celle de extraction de la quinine, sans vouloir en
faire une élude spéciale et détaillée, obligé que nous som-
mes d’elfleurer la plupart des sujets. Notre but estde mettre
en reliel la valeur de la chaux, apportée directement sur
le tissu végélal, au point de vue de U'extraction et surtout
de la recherche rapide des alealoides.

ARTICLE TI

STRYCHNINE (NOIX VOMIQUE)

L'expérience a prouvé i M. Glénard que 1'éther est un
véhicule trés-avantageux, lorsqu’on veut se rendre compte
de la présence d'un alealoide dans un tissu végétal. Nous
confirmons ces assertions. Kt cependant, partant de la solu-
bilité trés-différente des alcaloides dans I'éther, on pouvait
douter de prime abord qu’il en fat ainsi. Quelques-uns,
comme la narcoline, la colchicine, se dissolvent facilement.
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D’autres paraissent insolubles comme la morphine, ou peu
solubles enmme I'éméline. Ces différences tiennent en grande
partie i I'état moléculaire particulier sous lequel se présen-
tent ces bases végétales. Qu’elles soient a I'état amorphe,
comme on les obtient assurément en melttant brusquement
la base en liberté dans le végétal a 'aide de la chaux, elles
se dissolvent sinon totalement, du moins en quantité suffi-
sanle pour apparaitre aprés I'évaporation de I'éther.

Laissez cristalliser de sa dissolution éthérée, par évapora-
tion spontanée, l'alealoide, puis reprenez par 'éther, vous
n'aurez quelquefois pas de redissolution. De l'opium sec
pulvérisé mélangé avec de la chaux éteinte, apres addition
d'eau el dessiceation au bain-marie, abandonnera de la mor-

* phine & I'éther. La morphine a I'élat cristallisé n'est pas
sensiblement soluble dans ce liquide.

M. Glénard a remarqué que si Uon prend de la quinine
chauffée a I'étuve i 120° qui ait subi une demi-fusion seule-
ment, et quon l'expose & I'action de I'éther, elle se dissout
trés-lentement, trés-difficilement. Si celle quinine est ré-
duite en poudre, puis jetée en masse dans I'éther, elle s'ag-
glomére et se dissout mal, Mais si celte poudre est divisée
dans I'éther, comme elle se trouve dans un quinquina traité
par la chaux, la solution se fait treés-facilement el trés-rapi-
dement. '

La racine de Cephelis ipecacuanha cédera au méme
véhicule la presque totalité de son émétine, aprés le traile-
ment caleaire,

. Lastrychnine, ce dangereux alealoide retiré des féves de
Saini-Tgnace et des noix vomiques, est peusoluble dans I'é-
ther; sa division dans le parenchyme végétal permetira ce-

pendant de la meltre en évidence o I'aide de ce vébicule.
CAZENEUVE. 2
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C'est a M. Glénard que nous devons le procédé élégant
que nous allons décrire et qui lui permet, dans son tours fait
i 'Ecole de médecine de Lyon, de montrer en quelques se-

- condes aux ¢ldves de la strychnine qu'il extrait extempora—-
nément devant eux d’un peu de poudre de noix vomique.

L'auteur prend de la noix vomique ripée, de la conte=
nance d'un dé & eoudre, 'additionne d'un petit fragment
de chaux vive, broie le tout dans un mortier et additionne
la poudre de quelques gouttes d’eau. La chaux s’hydrate,
réagit rapidement sur la poudre végétale a la faveur de
I'humidité. La température résullant de I'hydratation de
la chaux suffit aussi pour dessécher spontanément le mé-
lange. M. Glénard ajoute de I'éther, agite avee le pilon,
jette le liquide sur un petit filtre, fait évaporer rapidement.
Le résidu donne aussilot la coloration caractéristique de la
strychnine avec le bichromate ou bioxyde de manganése et
acide sulfurique.

On aurait pu reconnattre dans I'éther, avant toute éva-
poration, la présence de Palealoide : il suffirait de I'addi-
tionner d’une goutte d'¢ther, tenant en dissolution de I'acide
oxalique. pour déterminer aussitot 'apparition d'un préci-
pité manifeste d’oxalate de strychnine insoluble dans I'é-
ther. Cette propriété n'est pas particuliére & la strychnine,
M. Glénard, qui a fait quelques recherches inédites & cet
égard, a reconnu qque beaucoup d’alealoides, en solution dans
Iéther, donnaient un précipité au contact de 1'éther chargé
d'acide oxalique. Celte réaction a son importance. Dans
une recherche médico-légale, olt Pon aurait & caractériser
une poudre, saisie a titre de picee de conviction, le louche,
produit par I'éther i acide oxalique dans la teinture éthé-
rée dveillerait aussitdt des soupeons sur la présence ’un
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alcaloide, hien que I'absence de précipité, il faut bien le
dire, n’autorise pas des conclusions immédiates, Si le pré-
cipité d’oxalate est assez abondant, on pourra le recueillir
et le soumettre aux réactions propres 4 caractériser sa na-
ture. C'est ainsi que l'oxalate de stryehnine formé dans ces
conditions, recueilli et traité directement par 'acide sulfu-
rique et le bichromate, donne la réaction violelte caracté-
ristique.

Il pourra, dans des conditions exceptionnelles, se préci-
piter de l'oxalate de chaux, que 'on reconnaitra rapide-
ment & ses caracléres. 1l faut pour cela qu'un peu de chaux
soit entrainée parl'éther, i I'élat de combinaison avec cer-
tains principes résineux par exemple.

Nous nous hitons d'njouter, comme nous le disions déja
en (raitant du quinguina, que 1'éther, notre véhicule de pré-
dilection comme investigation, n’aura pas droit de domicile
dans le laboratoire industriel.

Depuis que 'alcool et ses dérvivés (éther, chloroforme) sont
frappés de droits considérables, on cherche i subslituer de
plus en plus & ces véhicules les huiles lourdes de houille
ou de pétrole, dans U'extraction industrielle des alcaloides.
1l faut Pavouer, celte heureuse innovation semble donner
les résultals les plus brillants. .

Nous devons du reste i MM. G. Boiraux et Léger (1) une
série de recherches des plus intéressantes sur I'emploi des
huiles de houille & titre de liquides extracteurs. Hls ont em-
ployé dans leurs recherches les benzines bouillant de 50 &
100 degrés, connues dans le commerce sous le nom de
benzol, puis la benzine ordinaire, bouillant de 80 & 120 de-

(1) Voy. Répertoire de pharmacie, 10 octobre 1874, p. 577.
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gres, el enfin cette derniére, phéniquée dans les proportions
de 5 d’acide pour 95 de benzine. Ce dernier dissolvant ainsi
constitué a I'avantage de dissoudre des alealoides insolubles
dans la benzine pure (strychnine, cinchonine).

M. Lebaigue, directeur du laboratoire de la Société fran-
caise, nous a montré un échantillon magnifique de couma-
rine, oblenu d’emblée par ces auteurs en traitant directe-
ment les féves tonka par la benzine et faisant évaporer.

MM. Boiraux et Léger ont préparé, i l'aide de la benzine,
une atropine d'une blancheur éclatante, de l'aconitine, de
la narcotine, de la vératrine, de la strychnine, également
irréprochables. 1ls ont produit également de la eantharidine
irés—pure en épuisant la poudre de cantharides par lixivia-
tion avec la benzine bouillanle, et lavant la masse cristalline
provenant de P'évaporation avec le sulfure de carbone. Ce
procédé est moins dispendieux que celui de M. Galippe, qui
consiste & épuiser les cantharides par I'éther acélique. Nous
reconnaissons toutefois que ce dernier moyen est des plus
brillants. '

S'inspirant de ces méthodes, 'industrie nous donne au-
jourd hui unestrychnine d'une pureté parfuite, en combinant
précisément I'emploi dela chaux avee celuides huiles lourdes
de pétrole. La noix vomique vipée est mélangée avec la
moili¢ de son poids de chaux éteinte. La masse est rendue
humide par une addition d'eau suffisante, puis séchée a 'é-
tuve. On épuise par les huiles fixes de schistes ou de pé-
trole, que I'on agite ensuile avec de 'acide sulfurique étendu.
Ce dernier s'empare des alcaloides. On concentre la solu-
tion de sulfate. Elle eristallise par refroidissement. Les eaux
méres retiennent la brucine et 'igasurine, que l'on pourrait
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isoler, si les besoins de la thérapeutique 'exigeaient, par
précipitation & I'aide des alealis, reprise par des dissolvants
appropriés, soustraction & ces mémes liquides, par de I'eau
acidulée et cristallisation.

Si nous examinons soit le procédé Corriol, soit le procédé
Henry, soit celui du Codex, pourl'extraction de la strychnine,
nous sommes frappé de leur infériorité, comparés au modies
faciendi que nous avons exposé.

Corriol fait bouillir dans I'eau la noix vomique; quand
elle est suffisamment ramollie, il la passe au moulin, la re-
met dans 'ean d’otr il 'a sortie, la laisse macérer qualre
jours, puis passe avec expression. Il fait une deuxiéme, puis
une iroisitme macération. Il laisse fermenter I'hydrolé,
filtre, une fois la fermentation achevée, puis évapore en
consistance sirupeuse. Cet exirail est épuisé i deux reprises
par 'alcool que 'on distille. Le résidu est rvepris par I'eau
froide pour séparer les matiéres grasses; on filtre, on porte
a I'ébullition el I'on additionne le soluté d’un excés d’hydrate
de chaux.

Voila la chaux employée seulement aprés une série de

trailements aussi impropres 4 épuiser la noix vomique
d’une part qu'i ménager les perles inséparables de (rans-
vasement, de filtration, de redissolution.

Le précipité calcaire recueilli, lavé a I'eau froide, puis
séché au bain-marie, est trailé par I'alcool & 85° ¢. bouil-
lant. La strychnine eristallise par vefroidissoment; la bru-
cine, plus soluble, reste dans les eaux méres alcooliques.
Mais la strychnine n’est pas encore pure, il faut la faire
redissoudre dans I'alecool, décolorer la solution avec du
noir animal, filtrer et laisser cristalliser.

M. Heory a modifié déja le procédé d’une fagon heu-
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reuse. Il emploie la chaux dés les premiers temps de I'opé-
ration. La noix vomique ripée est traitée par plusiears
décoclions successives. Les liqueurs, évaporées en sirop clair,
sont {traitées par de la chaux vive dans la proportion de
125 grammes par 1 kilogramme de semences. Le précipité
recueilli, lavé, séché au bain—marie, est épuisé par I'aleool
4 85° bouillant. On retire I'alcool par distillation, on fait
passer la strychnine i 'état d’azotate par une addition mé-
nagée d'acide azotique au r'lf'si_nlu. Le sel déeoloré par le
charbon est soumis & des cristallisations successives. On le
décompose finalement par Fammoniaque.

Au procédé Henry, nous ferons le reproche d'épuiser
imparfaitement la noix vomique, bien qu’a I'état de poudre.

Le Codex fait les décoctions avec de l'ean acidulée par
lacide sulfurique, adoptagt, somme toute, la méthode gé-
nérale de Pelletier et Caventou, d’ailleurs plus rationnelle
que les deux précédentes. Les décoctés acides sont rappro-
chés & pellicule par évaporation au bain-marie. On *ajoute
de In chaux éleinte et délayée dans 'eau, puis on traite par
Paleool le précipilé, aprés lavage et dessiccation. La plus
grande partie de lalcool est distillée. La strychnine cris-
tallisée par refroidissement est reprise par l'acide azolique
étendu. L'azolate est soumis a plusieurs cristallisations
comme dans le procédé Henry.

Les avanlages de I'emploi directe de la chaox dans 'ex-
traction de la sirychnine se passent de plus longs commen-
laires.

Il nous faut ajouter que I'écorce de fausse angusture
pulvérisée ainsi que la feve de Saint-Ignace donnent avec
la chaux des résultats complétement identiques.
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ARTICLE 111

BOLANINE

Nos recherches ont porlé sur une substance trés-inlé-
ressante que quelques plantes de la famille des solanées
contiennent en cerlaine quantilé, la solanine. Celte base,
que quelques auteurs ne prennent pas pour un alea-
loide, comme Gmelin, soi-disint parce qu'elle n'est pas
azotée, mais que la plupart des auteurs avee Zwenger re-
gardent comme une base azotée, offre la propriété de se
dédoubler en solanidine et en glyeose sous l'influence des
acides. On comprend qu’il faut apporter dans son extraction
certains ménagements pour ne pas obtenir son dérivé sous
I'influence du véhicule acide dont on se servira pour son
extraction. Le procédé de Stass, autrement dit Paction de
I'alcool acide, risquerait fort d’opérer le dédoublement que
I'on veut précisément éviter; aussi n'est-il pas conseillé
actuellement pour 'obtention de cette base.

M. Desfosses (1), pharmacien & Besancon, découvrit la
solanine dans les baies de In morelle (Solanwin nigriom).
Il entreprit aussitdl une série de recherches sur quelques
solanées du méme genre, el reconnut le méme principe
dans les tiges et les feuilles de douce-amére,

Yoici en quelques mots son procéde d'extraction applique
aux baies de la morelle. Le suc provenant de I'expression
de ces fruils esl traité par l'ammoniaque. Une malicre
grisilre se précipite. Recueillie sur un filtre, lavée el trailée
par l'alcool bouillant, cette matiére complexe céde la sola-

(1) Journal de pharmacie, t. VII, p. 414, année 1821
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nine qui ecristallise par I'évaporation du liquide. Si les baies
employées ont alteint une maturité parfaite, la solanine
cristallisera assez pure a 'nide du traitement ci-dessus. Les
baies encore verles cédent au vélicule de la chlorophylle
dont il est Lrés-difficile de débarrasser la solanine.

M. Legrip étudia les baies de la douce-amére et confirma
les assertions de M. Desfosses. 1l reconnul dans ces fruits la
présence de la solanine.

Le docteur Olto signala un peu plus tard la solanine dans
les jeuncs pousses de pomme de terre. Le tubercule du
Solanum luberosum donne naissance, sous U'impulsion végé-
talive du printemps, & cet alcaloide qui s'accumule ainsi
dans les germes et apparail d'ailleurs dans les feuilles et les
fruits de Ia plante lorsque s eroissance est achevée.

Le docteur Otlo incise les germes et les fait macérer
dans de l'eau acidulée par acide sulfurique, il précipite
par l'acétate de plomb I'acide sulfurique, des acides orga-
piques, les matiéres extractives; il sursalure ensuite la
liqueur par un lait de chaux, et fait bouillir le préeipité
dans I'alcool & 80° centésimaux. II purifie la solanine par des
dissolutions alcooliques répétées.

On a modifié ce procédé. On s'est contenté de faire ma-
cérer les germes de pomme de terre dans U'ean acidulée
i l'aide de acide chlorhydrique pendant vingt-quatre heures,
de fillrer et exprimer, d'ajouter & la colature de I'hydrate
de chaux, de recueillic le précipité et 'excés de base alca-
lino-terreuse et d’épuiser par l'aleool bouillant. Ce dernier
enldve la solanine qu’il abandonne par refroidissement. Les
eaux méres aleooliques tenant encore en dissolution une
certaine quantité de base sont soumises i I'évaporation. Le
refroidissement des liqueurs concentrées améne une prise,
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en masse gélatineuse, de I'alcaloide. Au microscope on
constate que I'on a affaire & une cristallisation, On conseille
de reprendre par un acide étendu, de filtrer, de précipiter
par un alecali et de reprendre par I'aleool bouillant qui,
par refroidissement, abandonne cette fois I'alcaloide dans un
élat de pureté satisfaisant.

Nous nous sommes demandé si cette fagon de traiter les
germes de pomme de terre par une eau acidulée, méme
a la température ordinaire, n'était pas défectueuse. La
facilité avec laquelle la solanine tend & se dédoubler, sous
I'influence des acides en solanidine el glycose, permet de
douter de 'innocuité d’ une méthode ot I'on fait intervenir
un acide. La métamorphose ne sera que partielle si 'on
veut; on ne doit pas moins chercher & 'éviter.

Dragendorfl, dans son remarquable Traité de toxicologie (1),
et en cela il ne fait qu'appuyer l'opinion de Kromayer (2),
avance comme fait certain que les acides sulfurique ouchlor-
hydrique étendus dédoublent la solanine, méme a froid, en
glycose et solanidine, ;

Notre but a élé de nous affranchir de loute intervention
d’acide. L'emploi direct de la chaux nous a servi. Voici le
procédé rapide que nous avons substitué aux méthodes
précédentes.

Nous avons pris dans notre expérience un kilogramme de
germes de pommes de terre, que nousavons réduii en pulpe
dans un mortier avec le concours de 500 grammes de chaux
éleinte. Cette manipulation s'effectue avee la plus grande
facilité, les parties fibreuses étant encore a 1'élat embryon—
naire dans ces tiges @ peine naissanles. On a une masse

(1) Dragendor(l, Trailé de toxicolagie, trad. par Ritter, Savy, 1874

(2) Voy. Kromayer, Arch. d. Nord. Apotheker, t. CIV, p. 113.
CAZENEUVE, fi
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blanche, légérement jaundtre, & odeur fade, que 'on étend
sur des assiettes et que I'on fait sécher & 'étuve & une tem-
pérature de 40° environ. J'ai cherché a éviter toute cause
d’altération.

Le mélange solano-calcaire a ét¢ mis en digestion au
bain-marie, pendant dix minutes, dans une quantité suffi-
sante d’alcool & 93° ¢. L'aleool recu sur un filtre a passé
légérement jaundtre, Par simple refroidissement il a laissé
déposer la solanine, qui s'est présentée au microscope sous
forme d'aiguilles excessivement déliées et replices sur elles-
mémes, dont 'enchevétrement rappelle & un il exercé ces
algues inférieures, ces Hygrocrocis que nos hydrolats en voie
d’altération nous présentent parfois, Nous recueillons sur
un filtre ces cristaux, que nous lavons 4 alcool froid, puis
a I'éther. Comme ces cristaux de solanine trés-fins et consti-
tuant pour ainsi dire un feutrage ne se laisseraient pas
pénétrer par le véhicule dans une simple lixiviation, nous
conseillons, a I'aide d’une spatule de platine, d’enlever déli-
catement Talealoide du filtre, de le délayer dans I'élher et
de rejeter sur un filire. Ce dernier tour de main, qui exige
aussi peu de temps qu'il en faut pour I'exposer, donne un
produit d’une pureté irréprochable. Une simple dessiceation
a T'air libre sur du papier sans colle donne la solanine trés-
blanche. Si Pon dispose d’une machine pneumatique, on
pourra hiter la dessiceation dans le vide.

Nous avons soumis @ 'évaporation spontanée nos eanx
méres aleooliques pour obtenir de nouveaux cristaux. Bien
que trés- peu soluble dans I'aleool froid, la solanine restait en
dissolution en eertaine quantité a la faveur d’une trace de
matiére extraclive. Nous avons oblenu un résidu jaundltre,
gelatineux, offrant une odeur comme spermatique, gque nous
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avons repris par une pelite quantité ealcool bouillant. Pour
que l'action dissolvante s'effectue, il est bon d'exposer le
récipient ofi s'opére la redissolution & la chaleur du bain—
marie, pendant quelques instants. L'alcool décanté dans un
cristallisoir a abandonné en refroidissant une nouvelle
quantité de solanine que T'on a recueillie sur un filtre et
reprise par I'éther, en suivant les indications données pour
la premiere cristallisation.

Nous nous réservons de faire I'analyse élémentaire de
celte solanine, pour contrdler les assertions de Blanchet (1),
de Gmelin, de Zwenger ou d'autres sursa composition et par-
ticulitrement sur sa teweur en azote. Nous nous sommes
contenté actuellement, au wilieu de excursion rapule que
nous avons entreprise dans l'analyse immédiate de quelques
vegélaux, de la soumetlre aux réaclions propres a la eca-
ractériser.

L'acide sulfurique concentré prend aun contact des cris-
taux de notre solanine la coloration jaune gque 'on eonnait,
passant peu i pen, dans Uespace d'un quart d’heure environ,
4 une teinte violette qui tourne finalement au brun. L'acide
sulfurique et le bichromale de polasse donnent bien cetle
teinte bleue fugace signalée par Clarus, leinte qui passe
au vert.

Nous avons pris le point de fusion de cetle solanine pour
étre sir que nous n'avions pas affuire a la solanidine. Nous
avons trouvé gu’elle entrait en fusion entre 234" et 235°.
Les auleurs donnent 235°. La solanidine fond a 200°.
D’ailleurs la solanidine est facilement soluble dans l'alcool
et dans I'éther. Notre produit au contraive est trés-peu

(1) Blauchet, Ann. de phys. et de chim. (LI, 414).
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soluble dans V'alccol et dans Péther. 1l faut une éballition
prolongée dans un grand exeés d’aleool pour la dissoudre,
une fois déposée cristallisée d'une solution.

Par I'action ménagée de la chaux nons avons done pré-
paré la solanine trés—rapidement. La méthode générale que
nous préconisons devait, i priori, nous donner un résultat,
L'absence & peu prés compléte de matiére colorante dans
les germes de pommes de terre, 'absence également de
maliéres résineuses souvent génantes pour arriver d'emblée
4 un produit pur, élaient d’avance, nous devons l'avouer,
une garantie de suceés.

Nous serions curieux de pratiquer la méme opération soit
avec les baies de morelle, soit avee celles de douce-amére.
La chaux serait-elle susceptible de former avee les matiéres
colorantes des lagues insolubles dans nos véhicules ? Nous
tenterons cet essai dés que nous pourrons nous procurer des
baies fraiches et mares de ces inléressantes solandes.

ARTICLE 1V

" QUASSINE (QUASSIA AMAIA)

Le bois de Surinam de la famille des simaroubées, encore
appelé Quassia amara, doit son ameriume et ses propriétés
Loniques v un principe neutre désigné par Winckler (1) sous
le nom de quassine. L’auteur prépare ce principe immédiat
en faisant une infusion qu'il concentre et qu'il additionne,
aprés refroidissement, d’hydrate caleique pour précipiter la
pectine et d'autres substances. Le mélange est abandonné

(1) Winckler, Répert. de pharm., V. Buchner, t. LIV, p. 85,
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un jour, filtré, puis évaporé an bain-marie. On reprend par
I'alcool fort que T'on distille et qui abandonne par évapo-
ration une maliére jaune, amére, cristalline, qui altire
I'humidité de I'aiv. Pour purifier ce produit, on le dissout
dans un peu d’alcool absolu et une grande fquantité d’éther.
On distille, aprés filtration, la teinture étheralcoolique. On
reprend par un peu d'éther que 'on abandonne a I'évapo-
ration sur une petite quantilé d’eau. 1l doit dans ces condi-
tions se déposer une quassine parfaitement blanche, sous
forme de petits prismes opaques, d'une saveur fort amére.

Au traitement aqueunx, puis précipitation par Uhydrate
calcique, nous avons subslitué le traitement directe du bois
pulvérisé par la ehaux, qui se combine aussitdt avec 'acide
pectique. 100 grammes ont é1é pris dans notre expérience
et mélangés avee 50 grammes de chaux éleinte non carbo-
nitée.

Le mélange humecté, puis séché au bain-marie, est traité
par 500 grammes d’éther dans un appareil & déplacement.
Nous remarquons que ce véhicule ne soustrait que trés-
imparfailement au bois son principe amer. Notre leinture
éthérde, légérement colorée en jaune, est distillée jusqu'a ce
qu'il ne reste que trés-peu de liquide. Le résidu est vert
bleudtre ; il est sensiblement amer. Nous achevons I'évapo-
ration spontanément dans une petite capsule. A mesure que
le liquide se concentre, nous ne tardons pas i voir apparaitre,
mélangées au liquide résinoide et verdatre, des pailleties &
reflets nacrés trés-nets. Nous laissons la concentration
s'achever, puis nous reprenons par I'éther. Ce dernier redis—
sout la matiére résineuse, la matiére colorante verte, et
laisse indissous ces cristaux que nous examinons au micro-
scope. A un grossissement de 50 diamétres nous remarquons
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qu’ils sont constitués par des agrégats d'aiguilles aplaties
groupées comme les barbes d'une plume.

Ces cristaux essenliellement différents de la quassine sont
parfaitement de nature organique (1). '

Cédant & la tiche que nous nous sommes imposée d'ex~
plorer rapidement quelques lissus végélaux, nous n’avons
pu approfundir ce sujet, dont nous nous réservons de faire
une étude aitentive. Ces erislaux étaient d'ailleurs en trop
petite quantité, & la suile d'un simple traitement d'essai par
I'éther, sans lentative d'épuiser la maliére, pour arriver &
une solution immédiate.

Nous avons vu que U'éther étail un mauvais dissolvant de
la quassine. La poudre quassino-calcaire, encore fortement
amere i la suile de ce lavage rapide i 'éther, a ¢é1é fraitée
par Falcool froid. La colature teintée en jaune foncé est
distiliée en majeure partie, puis soumise i l'évaporation
spontanée. Comme rdsidu, nous avous obtenu une matiére
jaune trés-amére, qui n'esl autre que la quassine encore
légérement impure, souillée d'un peu de matiére résineuse,
On reprend par l'ean froide en saidant dans la trituration
d’un peu de sable pur pour rompre la cohésion du produit
résineux el lui soustraire shrement la quassine. Evaporée
aprés filtration, celte eau a abandonné une matiére blane
jaundltre, cristalloide, dont 'amertume caractéristique dis-
pense de tout autre essai. Nous avons voulu reprendre par
I'éther ce produit afin d’obtenir par évaporation sur 'eau
les eristaux opaques signalés par Winckler, mais nous ne
sommes parvenu a dissoudre la quassine que trés-imparfai-
tement. La quassine est peu soluble dans 1'éther conformé-

" (1) Ces eristaux seraient-ils la surinamine de quelques auteurs? La qué,g'.
tion mérite une élude,
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ment d’ailleurs & nos premiéres remarques. Nous doutons
fort que 'auteur allemand ait obtenu de grandes quantités
de quassine nettement eristallisée par son procédé, consis—
tant & la dissoudre dans I'éther, puis & abandonnerla solution
i la surface d'une petile quantité d’eau. Peu soluble dans

,Uéther d'une part, trés-soluble dans 'ean de l'autre, elle a
da exiger des proportions énormes d'éther pour se déposer
cristallisée, aprés saturation de 'eau sous-jacente, dans lg
petit tour de main indiqué.

Pour revenir i notre procédé, nous conseillons done d’ex-
traire la quassine du bois de Surinam, en faisant un mélange
quassio-calcaire, en épuisant par 'alcool, distillant et repre-
nant le résidu par U'eau froide, s'aidant d’'un peu de sable
propre & diviser la matiére, L'eau abandonne la quassine
pure.

ARTICLE V

COCAINE (FEUILLES DE L'ERYTHROXYLON COCA)

La f‘fﬂ{‘il'l'llﬂ, on le sait, a ¢l¢ retirée par Niemann des
feuilles de coca, a aide du procédé suivant : 11 fait macérer
les feuilles du coca contusées dans de I'aleool a 85 p. 0/0
additionné d'un peu d’acide sulfurique; apreés quelques jonrs
de macéralion, il sépare la teinture par expression et y verse
un lait de chaux en léger exces. 1l laisse reposer, il décante
la liqueur alcaline qu'il sature par 'acide sulfurique, puis il
distille Palcool. La masse noiritre qui reste comme résidu
de la distillation est reprise par I'ean, qui entraine le sulfate
de cocaine. La solution filtrée est additionnée de carbonale
de soude qui précipite la cocaine sous forme d'un dépot
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brun. Celui-ci est épuisé par I'éther qui enléve la cocaine
et 'abandonne sous forme amorphe par 'évaporation. L'au-
teur la purifie par plusieurs cristallisations dans I'alcool.

M. Lassen (1) a modifié le procédé de Niemann de la
fagon suivante : il épuise les feuilles de coca par I'eau portée
4 60 ou 80 degrés, précipile la solution par le sous-acélatede
plomb et enléve 'excés de plomb par une solution saturée
de carbonate de soude, de maniére & la rendre faiblement
alealine. 1l agite ensuite avec de I'éther qlii dissout la
cocaine, 1l filtre 'éther, le distille ; la cocaine reste a 1'état
impur. Pour purifier la cocaine brute, on la méle avec de
l'eau, et on la dissout dans une petite quantité d’acide
chlorhydrique. On soumet le chlorhydrate & la dialyse. Il
passe rapidement i travers le dialyseur, tandis que la ma-
titre colorante reste en grande partie. On précipite de
nouveau la cocaine par le carbonate de soude, on la recueille
sur un filtre, on la lave, puis on la fait eristalliser & plusieurs
reprises dans 'aleool.

Nous n’avons pas eu le loisir de répéter le mode de prépa-
ration de Lassen, qui peul donner de bons résultats, mais
a l'inconvénient 'dtre long. Nous avons cherché & lui
substituer la méthode générale d'extraction par la chaux.

Notre opération a été exéeulée sur 100 grammes de
feunilles de coca, réduites en poudre presque impalpable.
Disons en passant que si 'on ne disposait pas de moyens
mécaniques qui permetlent  aux pileurs industriels de
donner une poudre de fenilles trés-fine, il faudrail recourir
au tour de main suivant. Le procédé que nous indigquons
la devra &re mis en pratique toutes les fois qu'on disposera

(1) Bulletin de le Bociété chimigue, 1865, t. 1V, p. 292,
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de feuilles entiéres & trailer. Les feuilles sont-elles fraiches?
on les contusera dans un mortier avee du sable siliceux, de
maniére & rompre la trame organique dans toutes ses parties
et donner prise au véhicule. Les feuilles sont-elles seches?
c'est le cas du coca tel que nous le livre le commerce, on
effectue la contusion avec du sable siliceux, cetie fois préala-
blement humeclé. La quantité de sable nécessaire, que les’
feuilles soient fraiches ou séches, est de 50 grammes pour
100 grammes. Le sable grossier mais pur, c'est-a-dire inca-
pable de céder & I'éther n’importe quel corps étranger,
devra btre choisi de préférence.

Aux 100 grammes de coca contusés ainsi par interméde,
nous ajontons 50 grammes de chaux réecemment éteinte.
Nous portons au bain-marie. Lorsque notre poudre cocaino-
calcaire a subi pendant une demi-heure linfluence de la
chaleur, qu’elle est encore humide, nous la reportons dans
le mortier et la soumettons de nouveau & "action du pilon.
Les tissus se sont ramollis au contact de 'humidité et sous
I'influence de la chaleur. Une nouvelle contusion achévera
d’intéresser toutes les cellules et de les préparer au traite-
ment éthéreé.

La manipulation que nous indiquons la sera surtout né-
cessaire pour les feuilles séches. Les feuilles fraiches sont
suffisamment dilacérées dans une premiére contusion.

Notre poudre cocaino-calcaire une fois séche est épuisée
dans un appareil i déplacement, par macération et lixivia-
lion, & 'aide de I'éther & 65 degrés. Le dernier, aprés filtra-
tion, qui présente une teinte jaune verditre due a la chloro-
phylle ne se combine pas tolalement a la chaux. L'éther
entraine en méme temps un peu de cire végélale.

Toutes les fois que nous traitons par le procédé calcaire
CAZENEUVE. T
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des feuilles de végélaux, nous entrainerons infailliblement
un peu de chlorophylle et quelques produits résineux ou
cireux. Mais ces matiéres n’ont que-peu d’inconvénients
dans lasuite des opérations.

Distillant la totalité de notre éther au bain-marie aprés
épuisement du coea, nous reprenons le résidu a l'aide de
P’ean acidulée par de I'acide chlorhydrique. 11 faut éviter
un exces d’acide qui dissoudrait un peu de matidre colo-
rante. La maliére cireuse agglomérée en flocons abandonne
i I'eau la cocaine qu’elle englobe. En rapprochant la solu-
tion de chlorhydrate i la chaleur du bain-marie, on obtient
finalement des cristaux de chlorhvdrate mélangés & quel-
ques impuretés. Nous avons remarqué quun exceés d’acide
ne nuisait pas a la cristallisation du chlorhydrate. 1l suffit
de décomposer ce chlorhydrate par un peu de chaux et de
reprendre par I'alcool houillant pour obtenir, par évapora-
tion ménagée de ce dernier, des cristaux de cocaine.

Dans un essai nous avons sonmis & 'évaporation spon-
tande I'éther provenant du traitement de la poudre cocaino-
caleaire. Au microscope nous avons reconnu des foyers
cristallins trés-nets au milieu de goutteleties cireuses et
chlorophylliennes. Ces foyers étaient constilués par des
amas d'aiguilles s'irradiant d’un eentre commun.

Cette observalion montre une fois de plus les avantages
de la chaux et de I'éther. avee le coneours du microscope,
comme moyen analytique rapide. Plus je manie ces instru-
ments d'investigation, plus je suis tenté de les comparer au
scalpel de I'anatomiste, dont la puissance incisive met si
promptement & nu les éléments de nos organes.

Inutile de faire remarquer que la chaux se combine dans
le coca avee I'acide eneatannique et élimine de suile celte
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substance d’un brun rouge qui dans le procédé de Niemann
entrave les opérations.

ARTICLE VI

VERATRINE (SEMENCES DE CEVADILLE)

Les semences de cévadille contiennent, on le sail, un
alealoide particulier & plusieurs Verafrum, que Meisner
découvriten 1818, que Pelletier et Caventou, puis Couerbe,

" étuditérent ultérieurement. Cet alcaloide a recu le nom de
vératrine.

Henry conseille de préparer cet alealoide en épuisant, par
de V'aleool & 87° aiguisé d'un peu d’acide sulfurique, les
graines de cévadille mondées de leurs enveloppes et réduites
en poudre ; on iraile la teinture acide par excés de chaux,
et aprés avoir filtré le mélange on chasse alcool par I'éva-
poration. Le résidu est trait¢ d'abord par I'eau puis par
trés—peu d'acide sulfurique dilué; on précipite ensuite la
solution par un excés d'ammoniaque. Il se dépose de la
véralrine sous forme de poudre blanche que 'on purifie en
la dissolvant dans I'éther. :

Il n'est pas douteux que ce procédé donnera de bons
résultats. L'alcool acide, comme I'emploie Slass, offre, nous
lavons déji dit, de sérieux avantages pour soustraire 'alca-
loide d’une fagon compléte.

Nous prélférerons ce véhicule & Peau bouillaute chargée
d'acide chlorbydrique que Merck utilise dans son procéds
d’extraction. Le chimiste allemand évapore ensuile i consis-
tance de sirop le décocte, et 'additionne alors d'acide
chlorhydrique tant qu'il se forme un précipité, liltre, puis
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décompose le chlorhydrate d’alcaloide par de la chaux
éteinte. Le précipité est repris par I'aleool bouillant. L'alcool
distillé, on reprend le résidu par l'acide acétique étendu,
puis 'on précipite par 'ammoniaque. On purifie le produit
a I'aide de éther (1).

MM. Boiraux el Léger (2) ont donné derniérement un
procédé moins long qui donne de brillants résultats. La
poudre de cévadille est humeciée avee la lessive des savon—
niers étendue d'eau. On laisse macérer deux jours puis on
séche & 'étuve. Ce produit est traité par déplacement &
l'aide de la benzine bouillante. On fait d’autre part une
solution de 5 grammes d’acide lartrique dans un litre et
demi d’ean, que l'onintroduit dans une cornue tubulée avec
la colature benzinique.

Les auteurs ont reconnu que 2 litres de benzine suf-
fisaient pour épuiser 500 grammes de semences. On dis-
tille ensuile an bain de sable, jusqu'a ce qu'il ne reste plus
que 500 4 600 grammes de liquide. 11 est nécessaire de
chaufler ainsi la colature de cévadille avee 'enn acide, sinon
cette derniére n'entrainerait pas complétement 'alcaloide,
méme par une agitation répétée. La vératrine est passée
dans eau & I'élat de tartrate. Une petite quantité d’huile
fixe surnage ; on jette aprés refroidissement sur un filire
mouillé. Le liquide filtré est précipité par 'ammoniacque qui
donne ainsi une vératrine parfaitement blanche aprés lavage
a 'eaun et dessiceation.

Il est facile, a l'examen de ce procédé d'ailleurs bien
supérieur @ ceux d’Henry et de Merck, de se rendre compte

(1) Yoy, Trailé de chimie organique de Liehig, 1842, p. 617.
(2) Yoy. Hepertoire de pharmacie, 25 octobre 1874, p. 609,

&
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des raisons qui ont guidé MM. Boiraux et Léger dans celte
. méthode d’extraction.

La cévadille renferme en grande proportion de I'huile
fixe ; la soude, en saponifiant cette matiére grasse, et cons-
lituant un savon insoluble dans la benzine, élimine déja un
produit trés-incommode dans isolement des alcaloides.
Elle a en outre I'avantage de meltre tout de suile en li-
berté la vératrine de sa combinaison dans la cévadille.

Mais pourquoi ces auteurs ne font-ils pas bouillir les
semences de cévadille avee la soude, ou méme pourguoi
n’évaporent-ils pas divectement au bain-marie ? lls craignent
évidemment que la vératrine, sous U'influence de la soude &
une température élevie, ne subisse une altération. lls pré-
férent done une action lente comme celle obtenue dans une
macération.

Nous allons substituer & la soude causlique notre chaux
éleinte, plus anodine, que nous ferons agir humide sur les
semences de eévadille. Nous sécherons le mélange au bain-
marie, el nous ferons agir alors la benzine sur le mélange
caleaire.

Nous avons pris 100 grammes de semences de cévadille
dans une expérience, que nousavons traités par 100 grammes
de chaux récemment éleinte, Cetle proportion de chaux
nous a paru nécessaire pour saponifier la malicre grasse
d’une facon sdre et rapide. Le magma de semences el de
chaux amené, a Vaide de Pean, a I'état de pile molle, a été
desséché auhain-marie, Nous1'avons épuisé ensuile par maceé-
ration et lixiviation avec 500 grammes de benzine reclifice.
Cette derniére passe colorée en jaune foneé. On l'agite a
trois ou quatre reprises avec de I'eau fortement acidulée
par l'acide sulfurique. La benzine abandonne rapidement
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la vératrine dans celle manceuvre. Nous ne disconvenons
pas que l'eau chargée d'acide tartrique soustrait diffi-
cilement i la benzine son alcaloide par simple agitation.
Nous croyons au témoignage de MM. Boiraux et Léger, mais
il est un fait certain, c¢'est que l'eau acidifice avec l'acide
sulfurique, dépouille complélement la benzine de la base
végétale.

I'eau tenant en dissolution le sulfite acide de vératrine
est isolée & U'aide d’un entonnoir & robinet. Elle est colorée
en jaune. Une addition d’ammoniaque donne un abondant
précipité floconneux de vératrine que I'on recueille sur un
filtre et qu'on lave a Ueau distillée. Avant dessiccalion la
vératrine est redissoute dans une trés-petite quauntité d’aleool
fort du commerce (93°¢.). La solulion est fortement colorée
en jaune brun. Il suffit alors d’ajouter a la solution aleooli-
que deux fois son volume d’éther a 65° pour précipiler com-
plétement la matiére noiritre de vature peu définie, qui
accompagne la vératrine. La solulion éther-alconlique,
parfuitement incolpre, est soumise i I'évaporation spontauée
ou bien distillée. L'évaporation spontanée donne quelques
arborescences le long des parois du récipient; ona finalement
une masse vilreuse qui se détache sous forme d'écailles
blanches.

Il nous a été facile, a 'aide des réactions caraclérisques
de la vératrine, et en parliculier de I'action de I'acide sulfu-
rique concentré, de controler I'indentilé de notre alcaloide.

Nous avons fait corrélalivement un essai avec la chaux
et I'élher. Au poinl de vue de la méthode & vulgariser, nous
savions d’avance que I'éther ne serait pas le véhicule a
adopter. La vératrine y est peu soluble. Toulefois nous tenions
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4 nous rendre compte de son action aprds le traitement
calcaire.

Nos 100 grammes de semences de cévadille traités par
la chaux comme préeédemment sont donc épuisés par
Péther & 65°. L'éthérolé esl un peu moins coloré que la
colature benzinique. Agité avec I'eau additionnée d’acide
sulfurique, il donne aussitdét un abondant préeipité blanc.

Ce précipité nous parait cristallin. 11 se présente en effet
au wicroscope sous forme de petites aiguilles que 'analyse
nous montre &tre du sulfate de chaux. Inconteslablement
la chaux en agissant sur les semences de cévadille a formé
un résinate solublo duns I'éther, décomposant le résinale de
cévadille que M. Simon a parfaitement distingué. L'acide
sulfurique a opéré une décomposition du résinate avec
formation de sulfate de chaux.

Jetant le mélange d'éther et d’ean acide sur un filtre,
nous avons décanté la solution éthérée pour la soumetire i
une nouvelle agitation avee I'ean acide. Par précipitation
avec 'ammoniaque, reprise par Palcool et D'éther, nous
nous sommes assuré que finalement U'éther avait un pouvoir
dissolvant assez considérable vis-d-vis de la vératrine, lors-
que cette base est prise & 'étal amorphe, comme dans les
semences traitées par la chaux.

Nous avons reconnn lontefois que la benzine devait dtre
le véhicule & employer dans la pratique pour Pextraction
de la vératrine. 11 est long el dispendieux d’épuiser les se~
mences par I'éther.

Si la vératrine devait &tre extraite induslriellement pour
les usages thérapeuatiques, a 'heure qu'il est trés-limilés,
on trouverait sirement dans I'action de la chaux un avan-
tage pratique considérable. Il serait bon d’essayer alors si les
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huiles fixes de schistes on de pétrole ne seraient pas uti-
lisées avec fruit comme dans I'extraction de la strychnine.

Le procédé que nous préconisons suffira pour le moment
aux besoins restreints de 'art médical.

On nous demandera ce qu'est devenue la sabadilline de
Couerbe dans notre manipulation. Nous a-t-elle échappé,
ou celte prétendue base est-elle bien, comme M. E. Simon
'a prétendu, un mélange de résinate de soude et de résinate
de véralrine?

Couerbe prépare la sabadilline en faisant bouillir avec de
P'eaun la vératrine impure précipitée par un alcali de la solu-
tion alcoolique acide la sabadilline se dissout el cristallise
presque complétement par refroidissement sous forme de
prismes hexagones, rougeitres et groupés en étoiles. Ces
cristaux peuvent étre décolorés et cristallisés incolores.

Nous n'avons pas eu le loisiv de reproduire I'expérience
de Couerbe, sa préparation de sabadilline. Mais nous ferons
remarquer que si la sabadilline était un produit défini elle
naurait pu nous échapper dans notre manipulation qui met
si rapidement en liberté les alealoides. Ignorant si la. saba-
dilline de Couerbe est soluble dans la benzine, nous avons
épuisé par 'alcool un mélange ealeaire, nous avons distillé,
repris par 'eau bouillante ; nous n'avons jamais pu obtenir
le principe de Couerbe. 1l est matériellement impossible
qu'il nous ait échappé dans ce¢ trailemenl simple mais
rationnel. La sabadilline est—elle un résinate double de soude
et de vératrine, comme on 'admet généralement aujour-
d’hui? on prévoit I'action de la chaux.

Nous concluons sans hésiter a la présence unique de la
vératrine dans les semences de cévadille.

Recherche et extraction des alcaloides : découverte de la ptérocarpine - page 58 sur 102


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1875x02&p=58

ARTICLE VII

RHEADINE (COQUELICOT)

Le précieux alcaloide de 'opium, la morphine, a été re-
cherché avee soin dans loules les espices de nos pavols
indigénes par nos chimistes, afin d'épm'gncr au commerce
frangais le tribut annuel qu’il paye a la culture orientale,

M. Aubergier a reconnu ainsi que le Papaver purpurewm
pouvait fournir un opium contenant jusqu’a 10 pour 100 de
morphine.

On a poursuivi ces investigalions jusque dans un petit
pavol vulgaire trés-répandu dans nos campagnes, que l'on
connait sous le nom de coquelicot (Papaver rheas).

Les remarques vulgaires des habitants de la campagne
vis-i-vis de I'action stupéfiante du coquelicot sur les bestiaux
sont-elles justifides? Les pétales de coquelicot employés en
pharmacie doivent-ils étre classés i cdté des vulgaires bé-
chiques, ou présentent-ils un pouvoir sédatif réel ?

M. Filhol interroge la plante et trouve, dit-il, de la mor-
phine dans les capsules. M. Hesse (1) fait une étude appro-
fondie du coquelicot et dans un long mémoire, paru dans
les Annales de chimie et de pharmacie allemandes, expose la
découverte d'un nouvel alealoide qu'il appelle rhwadine. 1l
conclut a 'absence compléle de morphine.

Quelques années plus tard, M. Attfield (2) étudie plus
spécialement les pélales de coquelicot, qui seuls sont em-

(1) Bulletin de la Société chimigque, 1867, t. VI, p. 454, et 1869, t. XII,
p. 418

(2) Attleld, Pharmacentical Jowrnal, 11 octobre 1873,
CAZENEUVE, :
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ployés en pharmacie. 1l fait trois expériences, opérant
chaque fois sur 500 grammes de pétales, et il a recours
pour chacun de ces essais & un proeddé différent.

M. Carles (1), & peu prés & la méme époque, exécultait
de son cOld quatre expériences pour reconnailre si la mor-
phine ou quelque autre alealoide de I'opium, comme la co-
déine, la narcoline, ne fignrait pas dans les pétales du Papa-
pver rheas. MM. Allfield et Carles ne rencontrérent aucun
des alcaloides de I'opium dans leurs diverses expérimen—
tations.

Nous devons remarquer que les assertions de Hesse se
trouvent en flagrante contradiction avee les eonclusions de
Filhol d'une part, qui prétend avoir trouvé de la morphine
dans les capsules de coquelicot, et d’autre part avee celles
de MM. Chevalier, Richard et Guillemin (2), qui trouvérent
éaalement de la morphine dans un extrait de coquelicot,
fourni par M. Julia Fontenelle. Nous ne mettons pas en
cause les résultats d’expériences de MM. Attfield et Carles,
qui n’ont analysé que des pétales.

Devant ces divergenees, nous avons mis en ceuvre le pro-
cédé par la chaunx, sir d’avance de résoudre infailliblement
la question.

500 grammes de coquelicot, tige et fleurs, sont pilés, ans-
sitdt récoltés, avee 200 grammes de chaux dleinte et
100 grammes de sable siliceux, pur mais grossier. Nousn'a-
vons bientdt qu’une masse pulpeuse d’une couleur verdatre,

Nous avons eru reconnaitre, pendant la contusion, une
faible odeur de méthylamine.

(1) Carles, Répertoive de pharmacie, 25 janvier 1874, p. 51, t. II, nou-

velle siérie.
(2) Journal de pharmacie et de chimie, 1. XVI, 1830, p. 547,
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Nous desséchons le tout au bain-marie et le faisons digé-
rer, pendant un quart d’heure, dans l'aleool bouillant &
93 degrés. Nous jetons I'aleool sur un filtre. Nous reprenons
par une nouvelle dose d'aleool fort. Aprés upne digestion
d’un yuart d’heure, nous filtrons encore, nous exprimons
le mélange calcaire afin de lui soustraire, autant que faire
se peut, le reste de notre véhicule.

Toutes les colalures fillrées et réunies offrent une belle
teinte jaune d’or. Par refroidissement, elles se troublent.
Nous filtrons de nouveau sur un pelil filtre sans plis, propre
a recueillir le dépdt. Nous remarquons que ce précipité est
constitué par une maliere cireuse jaune particuliére, peu
soluble dans I'alcool froid, soluble dans 'alcool bouillant,

Celle maliere, qui n'est aulre chose que cetle subslance
grasse juune déji signalée en 1826 par Riffard (1), n'est pas
abandonnée complétement par le refroidissement de al-
cool. Ce dernier offre encore une leinte jaune manifeste.

L'aleool est distillé en majeure partie. Le résidu esl
élendu avec un peu d'eau contenant quelques goultes d'a-
cide chlorhydrique. Le liquide, encore alcoolique apres la
distiliation et a peine louche, laisse précipiler complétement
la maliére cireuse jaune qu’il retient encore en dissolution,
dés qu'il est élendu d’eau. Nous jetons sur un filtre; le
liquide passe & peine teinté en jaune. Nous lavons le dépot
du filtre avec un peu d'eau acidulée par l'acide chlorhy-
drique.

Nous avons l'alealoide ou les alcaloides en dissolution
I'état de chlorhydrate, au sein d’une liqueur contenant &
peine de la matiére colorante.

(1) Voy. Journal de pharmacie et de chimie, t. XVI, 1830, p, 547 ot
suiv.
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Le liquide filtré précipite abondamment par l'iodure
double de mercure de polassium.

Nous évaporons au bain-arie notre solution de chlorhy-
drale, jusqu’a ce que nous n’ayons plus que 25 cenlimétres
cubes de liquide. Nous filtrons. Un peu de matiére colorante
rouge s'est précipitée dans cette évaporation.

Nous additionnons notre liquide d’ammoniaque avee
beaucoup de précaution, pour saturer exactement I'acide
chlorhydrigque. Il se forme un précipité que agitation réu-
nit en flocons. Ce préeipité est légérement rosé. Nous le
recueillons sur un filtre et le lavons & I'eau distillée jusqu’a
Ge que tout le chlorhydrate d’ammoniaque soit entrainé.

Le précipité est repris par Palcool & 93 degrés bouillant.
La solution est légu‘:-rcmc‘nt colorée en rose rouge par la
matiére colorante qui accompagnait 'alcaloide dans sa pré-
cipitation. 'ar refroidissement, I'aleool abandonne le long
des parois du récipient un alcaloide cristallisé en pelites
houppes groupées de distance en distance. Ces cristaux
d'une blancheur éclatante ont été recueillis, aprés décanta-
tion de l'alcool, ¢t examinés au microscope. Nous avons
reconnu qu'ils élaient constitués par des amas d’aiguilles
prismatiques.

Soupeonnant que nous pouvions avoir affaire & de la mor-
phine, nous avons fail réagir sur notre maliére tous les
réaclifs propres i déceler lalealoide normal de l'opium,
N'en possédant que quelques cenligrammes, nous n'avons
pu pratiquer une analyse élémentaire.

Le réactif de Frohde (1 cent. cube acide sulfurique con-
centré et 5 milligr. de molybdale de sodium) versé sur un
cristal de morphine développe une magnifique coloration
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violette, qui passe au vert, au vert brunilre, puis an jaune,
et redevient bleu violet aprés vingt-quatre heures.

Notre alcaloide prend une teinte cerise trés-fugace, moins
persistante que la coloration violette de la morphine; puis
cetle coloration passe rapidement au brun verditre, puis
au vert. L’acide sulfurique concentré, qui donne une Leinte
rouge clair avec la morphine lorsqu’on éléve la température,
donne immeédiatement avec notre alcaloide une teinte vert-
olive.

L'acide azotique a 1,42 de densité, qui développe au
contact de la morphine une coloralion rouge, qui passe peu
& pen an jaune, ne détermine pas celle coloralion avec
notre alcaloide, qui se dissout peu & peu avee une teinte lé—
gérement jaune.

Le perchlorure de fer, au contact d’une solution neutre
de chlorhydrate de morphine, passe au blea verditre. Avee
le chlorhydrate de nolre alcaloide il n’offre qu'une légére
tendance & verdir.

Nous coneluons que cet alcaloide n’est pas de la morphine,
et nous ajouterons que le coguelicol ne contient pas de
morphine.

Mettant toute base végétale en liberté au moyen de la
chaux, la dissolvant dans U'aleool bouillant, la faisant passer
en solution dans I'cau & I'état de chlorhydrate, précipitant
par 'ammoniaque, nous devons immanguablement trouver
la morphine dans le préeipité. Reprenant parI'alcool bouil-
lant, nous obtenons par refroidissement des cristaux trés-
nets et trés-blancs complétement différents de la morphine
par leurs réactions géndérales,

Nous allons plus loin, nous faisons évaporer I'alcool dé-
canlé aprés la premiére cristallisation. Nous oblenons de
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nouveaux cristaux un peu colorés, en trés-pefite quantité,
qui nous donnent das réactions semblables a celles déji ob-
tenues avec les eristaux incolores.

Si le coquelicot ne contient pas de morphine, quelle est
donc la base végétale que nous avons isolée ? La lecture du
mémoire de Hesse ne nous a laissé aucun doute sur sa na-
ture. Nous avons affaive a la rheagénine de Hesse, provenant
de la métamorphose de la rheeadine sous l'influence de I'a-
cide chlorhydrigue étendu.

Le chimiste allemand a démontré, en éffet, que sous V'in-
fluence des acides minéraux étendus, la rheeadine subit une
madification; elle se transforme en une base nouvelle, la
rheeagénine, el une maliére colorante rouge.

Cette matiere colorante rouge s'est déposée partiellement,
par I'évaporation au bain-marie, de notre solution de chlor-
hydrate. L'addition d’ammoniaque en a achevé la préeipi-
tation, en méme temps qu’elle a précipité la rhoeagénine. 11
a sulli de reprendre par Paleool bouillant pour faire eristal-
liser cet alcaloide, tandis que la maliére colorante reste
dissoule.

Mais revenons a nofre solution chlorhydrate, aprés préci-
pitation de la rheeagénine par I'ammoniaque. Cet alcali
n’occasionne plus aucun trouble ; nous filtrons, el essayons
notre solution avec le réactif de Mayer. Nous obtenons un
abondant précipité. Nous évaporons une partie de notre
liquide au bain-marie et nous reprenons le résidu par 1'éther,
Ce dernier, soumis & I'évaporation spontanée, nous aban-
donne de pelits cristaux en aiguilles, englobés dans un peu
de maliéres résineuses.

L’autre portion de notre liquide est complétement préci-
pitée par le réactif de Mayer, suivant la mélthode de Mayer
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lui-méme pour lextraction des alcaloides. Le précipité,
d’abord floconneux, s’est bientdt aggloméré et constitue au
fond de notre liquide une masse trés-dense, que nous re-
cueillons, pour la décomposer ensuite an sein de I'eau par
I'hydrogéne sulfuré. Nous évaporons i siccilé el nous repre-
nons par l'alcool bouillant qui laisse le sulfure de mercure
indissous.

L’alcool trés-peu coloré, soumis i 1'évaporation sponta-
née, nous abandonne des aiguilles trés-fines, visibles au
microscope avec un grossissement de 200 diametres. L'al-
cool tient en dissolution une trace de rheeadine. L'acide
chlorhydrique un peu étendu nous donne, en effet, au bout
de quelque temps, la coloration pourpre si caracléristique
de cet alcaloide.

Quelle est la nature de ces cristaux? Leur insolubilité
dans les acides, leur solubilité dans les alealis caustiques,
sculement en solutions coneentrées et sous Uinfluence d'une
ébullition prolongée, nous font soupconner une subslance
neutre particuliére que la petite quantité oblenue ne nous a
pas permis d'analyser.

Il nous sera facile maintenant d'instituer une méthode
d’extraction pour la rheeadine et une méthode de prépara—
tion de la rhoeagénine,

On prendra des coquelicots (plante enti¢re) que 'on ré-
duira en pulpe avee la moitié de son poids de chaux éleinte,
additionnée d'un peu de sable pur. Aprés dessiceation au
bain-marie, on épuisera par 'alcool bouillant. Le résidu de
la distillation de la colalure sera divisé en deux parts. Une
partie sera trailée par l'acide acélique élendu; une autre
partie par de ['acide ehlorhydrique additionné de quatre
fois son volume d'can. La solution acéiique est précipitée
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par 'ammoniaque. On lave & I'eau et 'on fait cristalliser a
I'aide d’une grande guantité d'alcool bouillant, vu que la
rharadine y est peu soluble. Par refroidissement, on a des
cristaux de rhaeadine parfaitement pure qui cristallise le
long des parois du récipient sous forme de pelites aiguilles
prismaliques.

La solution chlorhydrique sera évaporée au bain-marie
jusqu’ic moilié de son volume. Le liquide se colore fortement
en rouge dans cetle concentration ; une partie de la matiére
colorante se dépose méme le long des parois de la capsule.
On filtre, on précipite par 'ammoniaque. Une partie de la
matitre colorante est entrainée dans la précipilation. On fait
digérer le précipité au bain-marie avec une quantité d’al-
cool fort suffisante pour le dissoudre. Ce dernier, par re-
froidissement, laisse cristalliser la rhaagénine.

La bri¢veté de notre procédé se passe de commentaires,
surtout i nous le comparons i eelui de Hesse.

Lautenr allemand épuise la plante réduile en petits mor-
ceaux avee de I'ean chaude. 1l concentre & une douce cha-
leur, sature la solution par le carbonate de soude et agile 4
plusieurs reprises avee de I'éther. Le liquide éthéré, agité
avec une solution de bitartrate de soude, abandonne la
rhoeadine. La solution isolée de l'éther esL précipitée par
'ammoniaque. Un dépdt volumineox gris blane se forme.
On le lave i l'eau, puis a Palcool, pour enlever les matiéres
colorantes.

La rheeadine n'est pas encore blanche, Il faut la redis-
soudre dans l'acide acétique, décolorer par le noir animal,
reprécipiter par l'ammoniaque. On reprend par 'alcool
bouillant el on laisse cristailiser.

Celte rhoeadine est laissée en contact avec l'acide sulfu-
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rique moyennement étendu jusqu’a ce que le liquide ait pris
une leinte rouge intense; on chauffe alors légérement, on
décolore par le noir animal, on précipite par I'ammoniaque
et 'on fait cristalliser dans 'alcool.

Nos essais ne se sont pas bornés a la plante entiére. Nous
avons pris 500 grammes de pélales de coquelicot, dans une
autre expérience, que nous avons réduits en pulpe en pré-
sence de 250 grammes de chaux comme précédemment.
Epuisant par I'aleool, distillant, reprenant le résidu par de
I'eau acidifiée a 1'aide de 'acide chlorhydrique, puis faisant
évaporer, nous avons reconnu que les pétales contenaient
aussi de la rheeadine, mais en trés-faible quantiié. Le liquide
dans I'évaporation prend une coloration rouge manifeste.
Toutefois, I'ammoniaque ne nous a pas donné de précipité.
L’iodure double de potassium et de mercure nous a donné
un préeipilé qui a été recueilli, lavé a I'eau, puis décom-
posé par I'hydrogéne sulfuré au sein de I'eau. Apres évapo-
ration & siceité, nous avons isolé du sulfure de mercure, &
'aide de T'aleool, cette substance neutre particuliére déji
signalée plus haut. Nous I'avons oblenue en trés-petite quan-
tité. Elle est insoluble dans I'eau, soluble dans 1'alcool et
dans I'éther.

Nous concluons de I'ensemble de nos recherches sur les
petales de coquelicots et sur la plante entiére, que la mor—
phine n'existe dans aucune des parties de la plante, que la
rheeadine de Hesse, dont nous confirmons complétement
'existence et les propriélés, se trouve répandue dans tout
le végétal, Les pétales n’en contiennent que des traces.

CAZENEUVE. : 9
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ARTICLE VIl

PTEROCARPINE (SANTAL ROUGE)

Armé de notre puissant moyen d’investigation nous avons
fait quelques recherches chimiques sur le bois de santal
rouge. Les résultals nouveaux auxquels nous sommes arri-
vé exigent que nous nous arrdlions davanlage sur ce produit
commercial et que nous retracions en quelques mots son
histoire.

Le bois de santal rouge est fourni par le genre Plero-
carpus des papilionnacées-léguminenses, qui doit son nom &
l'aile membraneuse (uientoure son fruit. Guibourt I'attribue
au Plerocarpus indicus.

Ce bois nous arrive des Indes, tantdt sous forme de bches,
tantdt sons forme de morceaux équarris. 'un brun noird-
lre extérienrement, il offre une teinte rouge de sang dans
les couches centrales, due & une maliére colorante parti-
culitre sur laquelle nous allons revenir. Les fibres sont
disposées par zones concenlriques, dirigées ou inclinées
alternativement en sens inverse, de telle sorte qu'une coupe
tangentielle de la biche, c’est-i-dire pratiquée perpendi-
culairement aux rayons, tantdt offre une direction paralléle
aux fibres, tantdt perpendiculaire. Cest li le type de la
structure, dite santaline, particuliére & quelques bois de la
famille des légumineuses. ;

Mais hitons-nous d’ajouter que le bois de santal est plus
connu commercialement sous forme pulvérulente, plus
propre aux usages de la teinture. La pharmacolechnie ne
Futilise que rarement, pour colorer certaines masses emplas-
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liques. Ce n’est qu’a ce titre qu'il figure dans le baume de
Geneviéve,

Nous passons Jde ces données holaniques sommaires o la
composition chimique qui nous iniéresse davantage actuel-
lement.

Trois noms se rattachent & 'histoire chimique du santal
rouge : Pelletier (1) découvrit et étudia la matiére colorante
rouge; Preisser (2), reprenant le sujet, montra que celte
matiére eolorante résulte de I'oxydation d’un principe primi-
tivement incolore dans le bois; enfin, Weidel (3) poussant
plus loin les recherches, reconnut dans le bois de santal un
principe immeédiat qu’il désigna sous le nom de sanfal.

Avant Pelletier on ne savait rien de préeis sur la nature
chimique du sautal rouge : Lewis nous dit que sa matiére colo-
rante est de nature résineuse, qu’elle colore I'esprit-de-vin
en un hean ronge, qu’elle est insoluble dans les huiles fixes,
et que parmi les huiles volatiles il 0’y a que I'huile de lavande
qui ait la propriété de la dissoudre. Bergius nous apprend
que son infusion aqueuse est légérement rose, qu'elle brunit
par l'addition du sulfate de fer; enfin, pour compléter ce
que I'on savait sur le santal rouge avant Pelletier, nous dirons
que le comfe Berthollet, dans son grand traité de la teinture,
indique que la laine, la soie, le coton, le lin, imprégnés de
solutions de chlorure d’étain, ou d’alun, ou de sulfate de
cuivre, ou encore de sulfate de fer, se teignent avec des
nuances variables au sein d’une teinture alcoolique de santal
rouge.

Pelletier isole la matiére colorante du santal en épuisant

(1) Pelletier, Bulletin de pharmacie, 1815, p. 453,
(2) Preisser, Jowrnal de pharmacie el de chimie, t. 'V, p. 208, 1844,
() Weidel, Deulsche chemische Gesellschaft, t. 11, p. 581, 1869,
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le hois par I'alcool et faisant évaporer. 1l étudie I'action des
réactifs généraux sur cette substance et la reconnail presque
insoluble dans l'eau, trés-soluble dans l'alcool, I'éther,
l'acide acétique, et les solutions alcalines dont on peut la
séparer sans altération. Il indique méme l'action de I'eau
alcaline sur le bois de santal, pour retirer industriellement
cette matitre colorante qu’il désigne sous le nom de sanfa—
fine. Pelletier reconnait a celle santaline les autres proprié-
tés que Lewis lui avait assiguées, d'étre insoluble dans les
huiles fixes et volatiles, a excepler loutefois celles de
lavande et de romarin. Pelletier fait I'analyse de cette
maliére rouge résinoide et lui préte la formule C'°H'90®,

Nous nous permelirons, en passant, d’'infirmer la valeur
de cette formule qui résulte incontestablement de I'analyse
opérée sur un produit cemplexe. L’alcool dissout, oulre la
matiére colorante, une matiére résineuse jaune et, en plus,
une pelite quantité de ptérocarpine, comme nous le verrons
bientot.

Preisser, en 1844, montre que la santaline de Pelletier est
le produit d'oxydation d'un prineipe incolore qu’il appelle
santaline pure. Il l'isole de la facon suivante : Le bois de
santal est trailé par Uéther; le liquide dévaporé aux deux
tiers est mélangé avee hydrate d'oxyde plombique ; la laque
lavée sur un filtre est délayée dans I'eau et décomposée par
un courant d’hydrogéne sulfuré. On filtre : il passe un liquide
faiblement coloré en jaune, qui, par évaporation dans le vide,
fournit une poudre blanche crislalline (santaline pure).

Cette poudre absorbe facilement I'oxygéne de l'air. Quand
on la fait bouillir avee de I'eau, elle se colore fortement en
rouge. Les alcalis lui font acquérir inslantanément une
coloration rouge foncé. Les acides acélique, azotique,
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chlorhydrique et sullurique étendus la dissolvent en la
colorant en rouge.

Elle se combine avec I'oxyde plombique, et le sel est coloré
en rouge brun. Elle est soluble dans Veau, I'alcool et I'éther.
La solution se colore en rouge sur les bords. Une goutte d’un
alcali fonce immédiatement la nuance, en aclivant 'oxyda-
tion. La santaline en solution, soumise & 1'ebullition, laisse
déposer par refroidissement une poudre rouge, cristalline
sous le microscope. L'auteur désigne ces cristaux sous le
nom de santaléine.

La santaline n’est pas azotée.

Weidel, en 1869, reprend la question chimigue du santal
rouge et parvient a déceler une matiére particuliere qu’il
désigne sous le nom de santal/ dans ce bois dont on ne con-
naissait que la matiére colorante.

L'auteur allemand traite le bois de santal moulu par de
I'eau bouillanie additionnée d'un peude potasse ; le liquide,
d’un rouge foneé, est filtré puis neutralisé par de l'acide
chlorhydrique. Le précipilé volumineux, de couleur rouge-
brique, est lavé par décantation, exprimé, pulvérisé et épuisé
par de Uéther froid, qui se colore en rouge~fen foncé. Les
colatures eéthérées sont dislillées au bain-marie, le résidu
est ¢tendu d’aleool, puis abandonné a I'évaporation spon-
tande.

Il se dispose bientdt des cristaux, sous forme de petites
feuilles quadrangulaires irisées, que I'on purifie par lavage
& I'aleool froid, que.T'on peut avoir plus pure par cristalli-
sation dans I'alcool bouillant.

Ces cristaux ont un grand éclat, sont sans odeur el sans
saveur, insolubles dans I'eau a froid et & chaud, peu solubles
dans I'alcool froid, peu solubles méwme dans éther; le
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sulfure de carbone, le chloreforme, la benzine, ne les dis—
solvent pas.

Les alealis caustiques donnent une solution jaune clair
passant rapidement au rouge au contact de lair. Cette
coloration n’est pas persistante, elle passe & la longue au
vert el enfin au brun sale. Le santal se dissout peu dans
I'ammoniaque et presque point dans la chaux, I'eau de
baryte et le carbonate de soude.

La solution aleoolique est neulre et colorée en rouge
toneé par le perchlorure de fer. L'acide sulfurique concentré
la dissout en jaune-citron ; 'addition de peroxyde de man-
ganése colore la solution en brun. L'acide azotique forme
rapidement une solution olive, dans laquelle I'cau pré-
cipite des flocons jaune sale. La formule du santal est
C*HO*+-;H?0. Chauffé de 100 & 110 degrés ce corps
perd de 'eau et prend une feinte jaune de soufre.

Nous avons msisté quelque peu sur la substance décou-
verle par Weidel, substance qu’il envisage comme un
aldéhyde de 'acide phtalique, pour montrer qu'elle n'offre
aucune relation avec le corps dont nous allons signaler
I'existence.

“8i l'on fait une teinture alcoolique de bois de santal rouge,
qu'on agite cetle solution avee un peu de chaux éteinte, on
remarque, ce que Pelletier avait reconnu depuis longtemps,
que la chaux, & Pinstar de beaucoup d’oxydes métalliques
hydralés, s'empare de la matiére colorante et forme une
laque insoluble dans T'alcool. Quelques minutes d'agitation
a froid suffisent pour que la combinaison soit compléte.
Jette-t-on sur un filtre, on remarque que l'alcool passe
coloré en jaune. Soumis a ['évaporation spontanée, cet
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alcool abanbonne un résidu partiellement cristallisé sous le
microscope, et fortement coloré.

Ce résidu se dissout facilement dans I'éther.

Me proposant uniquement d’extraire la matiére colorante
rouge du santal pour faire une couleur qui m’avait été de-
mandée, je fus amené a diviger mes recherches du edté de
ce résidu eristallin, qui m’apparaissait avec un caractére
parfaitement défini.

Profitant de sa solubilité dans 1'éther, profitant également
de la combinaison insoluble dans le méme liquide que forme
la matiére colorante du santal avec la chaux, je pris 100
grammes de santal que j'humectai et mélangeai avee
50 grammes de chaux éteinte. Aprés dessiccation au bain-
marie j'épuisai par 'éther i 56°, qui passa légérement
coloré en jaune. Soumis & I'évaporation sponlanée, I'éther
abandonna de belles houppes cristallines, imprégnées d’une
maliére résineuse jaune.

Je tentai de laver ces cristaux & 'aleool froid, je remar-
quai que ce véhicule enlevait assez facilement la matitére rési-
neuse colorée et respectail les eristaux. Toutefois ce premier
moven de purification était insuffisant. Les cristaux finement
serrés que contenait le fond du eristallisoir ne se laissaent
pas pénétrer par Paleool. Jopérai une redissolution dans
I'éther & 653°. Une nouvelle é raporation spontanée, -suivie
de décantation avant la volalisalion compléte de I'éther,
me donna des eristaux d'une blancheur parfaite.

Je fis une autre expéricnce avee 500 grammes de santal
rouge que j'additionnais de 300 grammes de chaux éteinte.
Le tout fut additionné d’eau pour former wne pdte molie,
et fut desséché, partie i la chaleur du bain-marie, partie i
la chaleur d’une étuve (T. 40°).
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Ayant reconnu que la chaux n’allérail en rien le produit
cristallis¢, je voulus me rendre comple si la température
peu élevée de étuve ou la chaleur prolongée du bain-marie
n'avait pas quelque influence sur la combinaison, moins
parfaite ou plus compléte, que la chaux peut contracter
avec la maliére colorante jaune et la matiére résineuse.

Cet essai fut une source d'indications. Je reconnus que la
chaleur du bain-marie, en action pendant quelques heures,
comme il est nécessaive, pour chasser I'eau de la pite molle
formée plus haut, avait le sérieux avantage d’éliminer par-
tiellement, sinon tolalement, la matiére colorante et rési-
neuse. L’éther provenant de I'épuisement de la poudre
santalo-calcaire, simplement séché a I'étuve, offre une teinte
jaune beaucoup plus accentuée, qui est méme dicroique,
jaune par transmission, verte par réflexion.

Soumettant i 'évaporation spontanée le produit de I'é-
puisement par Uéther a 65" des 250 grammes de santal
traités au bain-marie, nous avons obtenu d'emblée une eris-
tallisation en longues aiguilles, dont la beauté nous a invité
a faire tirer une reproduction par V'admirable procédé de
photogravure de la maison Goupil et C* (voyez la planche),
dont M. Rousselon est le brillant inventeur.

Parfaitement instruit par ces premiéres recherches du
mode d’obtention et de purification, forl également de quel-
ques essais préliminaives qui m'avaient montré la compléte
distinetion de mon produit avec celui de Weidel, j'installai
dans le laboratoire de MM. Cazeneuve et Lestra, de Lyon,
une opération susceptible de me donner nne trentaine de
grammes de substance, pour analyse et I'étude des dérivés.

Je pris 10 kilogr. de santal rouge moulu, et 5 kilogr. de
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chaux vive de premiére qualité, La chaux, apres hydratation,
a été pétrie avec la poudre de sanlal, & la faveur d'une
addition d’eau suffisante.

Recue dans une vaste bassine de cuivre, la poudre santalo-
calcaire a été séchée au bain-marie, puis jetée dans un vaste
appareil & déplacement en fer-blanc, que jinstallais pour
recevoir de 'éther, sans m’exposer a la volatilisation et a la
perte inutile de ce produit eofiteux. 25 kilogr. d'éther a 56
furent employés & I'épuisement de la poudre.

L’éthérolé fut soumis & la distillation dans un appareil
disposé i cet effet. Dés que je m’apercus que le conlenu de
Pappareil distillatoire était trouble, j'arrétais la distillation.
Le résidu, essentiellement composé d'alcool et d'un peu d’ean,
que contient toujours I'éther a 56° du commerce, se trouble
des que 'éther a été complétement chassé, par suile de la
précipitation de votre produit, moins soluble dans I'alcool
que dans I'éther.

Je décante le résidu alcoolique de V'appareil distillatoire
dans un vase & précipité et laisse rvefroidir. Une cristallisa-
lionabondante, sous forme d’aiguilles mélangées de matiéres
résineuses, apparait. L'alcool décanté esl évapord au bain-
marie i siceité, pour &re repris par I'éther.

Les cristaux, recueillis sur un filtre, ont été repris par de
I'éther exempt d'eau et d'alcool. La solulion a été soumise
i I'évaporation spontanée. Dés que nous avons oblenu une
crislallisation suffisanle, nous avons décanté 1'éther surna-
geant pour le soumeltre i une nouvelle évaporation suscep-
tible de donner de nouveaux crislaux.

Par simple dissolution dans I'éther pur, ¢vaporalion
spontanée, décantation el dessiecation & air libre apreés

lavage si l'on veut avec un peu d'aleool froid, on peat
CAZENEUVE. i
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obtenir de 10 kilogr. desantal rouge 45 grammes de ce pro-
duit cristallisé et d’une blancheur parfaite.

Nous désignons celle substance sous le nom de P#érocar-
pine pour rappeler le genrede individu qui le fournit (Peé-
racarpus indicus d’aprés Guibourt).

Je me demandais naturellement si le produit que Weidel
désigne sous le nom de sental, n’avait pas été enirainé dans
mon opération. Ce produit, nous I'avons dit, se dissout dans
I'éther et ne se combine pas avec la chaux. Nous I'avons
en vain cherché aprés nos cristallisations successives dans
nos résidus éthérés.

Pour nous convainere toutefois de la présence de cet élé-
ment signalé par le chimiste allemand, nous primes 500
grammes de santal rouge en poudre, que nous traitimes a
plusicurs reprises, par de l'eau bouillanle alcalinisée par
de la polasse. Préeipitant par 'acide ehlorhydrique, lavant
le précipité par décantation, le vecueillant, le séchant, I'é-
puisant par I’éther, nous obtinmes une solution eolorée en
jaune rouge, que nous distillimes. Le résidu étendu d’aleool
et soumis i I'évaporalion spontanée nous a donné, avant
Pévaporation compléte du liquide, un dépdt d’une substance
jaunitre assez dense, affectant une forme globulaire aw
microscope. Celte matiére obtenue dailleurs en petite quan-
lité, reprise par Palcool et I'éther, a résisté complitement &
I'action de ces dissolvants.

C’est en vain que nous cherchimes & obtenir un produit
cristallisé. Sans vouloir contester les observations de Weidel,
nous nous demandons si le commerce allemand ne lui a pas
fourni un santal particulier, différent de eelui du commerce
francais.

Toujours est-il qu'aprés cet épuisement du santal ronge,
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de sa mati¢re colorante, par 'eau alcaline, nous avons con-
stamment retrouvé notre plérocarpine dans le résidu de
bois, en faisant agir la chaux pour achever de neulraliser
la matiére colorante el épuisant par I'éther. L’éther ¢vaporé
nous a donné nos cristaux, trés—reconnaissables i 'aide des
réactions caractérisliques, que nous signalons plus loin.

Nous avons fait une premiére analyse élémentaire de la
ptérocarpine, que nous avons communiquée i la Société chi-
mique de Paris (1). Le produil que nous avons analysé étail
légérement jaundlre : 11 contenait une trace de maticre
résineuse ; aussi avons-nous obtenu une proportion de car-
bone un peu forte, que nos analyses subsiéquentes, exécu-
tées sur des cristaux d'une parfaite blancheur, n’ont pas
reproduite.

Bien que Uexpérience et la formule qui en découle n'aient
plus aucune valeur, depuis que nous sommes revenu sur
les chiffres donnés, nous eroyons devoir la publier, puis-
qu'elle a ¢té communigquée a la Sociélé chimique.

Expirience. Thikorie.
C = 70,98 A GC=T128
H= 5B H= 4§95
0 = 23,66 0 =27

100,00 100,00

Les chiffres théoriques correspondraient & la formule
empirique C*II'°0°, exprimée en alomes.

Dés que 'opération, pratiquée en grand sur le santal rouge,
nous eut liveé une quarantaine de grammes de maliére par-

(1) Voy. Bulletin de la Société chimigue, n° 3, 5 février 1875,
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faitement pure, nous avons fait trois analyses élémentaires
conséeutives, qui nous ont donné des chiffres tellement con-
cordanls, que nous n’avons pas hésité a les tenir pour indis-

cutables.
Espérionces,
e Thearie.
qre s e

Carbone. .... 67,85 67,95 G7,98 &, 00
Hydrogéne. .. 5,52 5,42 B,: H33
Oxygiéne. .... 26,63 26,63 96,66 26,67
100,00 FLLARTT) 100,00 400,00

Inutile d’ajouter que des essais préliminaires ne nous
avaient indiqué aucune trace d'azole,

Les nombres théoriques correspondent & la formule
brute C" H" 0®.

Action des dissolvants neutres. — La piérocarpine est assez
soluble dans 1'éther, qui 'abandonne par évaporation sous
forme d'aiguilles groupdes en houppes, qui peuvent atteindre
plus d’un eentimétre de long. Une addition d’alcool précipite
la ptérocarpine de la dissolution éthérée sous forme d'un
nuage blane dénué de caractire eristallin.

L'alcool dissoul peu la ptérocarpine & froid ; il la dissout
davantage & chaud et la laisse cristalliser, par refroidisse-
ment, en masse sous forme de cristaux microscopigues.

L'eau préeipite la ptérocarpine de sa solution aleoolique,
comme elle ferait dans une teinture résineuse.

L'eau dissout, a I'ébullition, & peine une trace de ptéro-
carpine, qu’elle laisse reposer par refroidissement en prenant
une leinte légeérement opaline.

Le chloroforme dissout facilement la ptérocarpine. Si
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I'on soumet & 1'évaporation spontanée la solution chloro-
formique, on oblient un vernis incolore qui adhére aux
doigls. Au boutde quelques temps les molécules eristallines
s'orientent dans ce milieu qui parail incristallisable et de
divers centres s’irradient de fines aiguilles serrées les unes
contre les autres, qui arrivent méme a former plusieurs
zones concentriques lendant i se confondre avec les zones
voisines.

Nous possédons un échantillon curieux de celte solidifi-
calion en cristaux qui s'est opérée peu & peu, comme par
secousses, d'une facon intermittente.

Le sulfure de carbone est le meilleur dissolvant de la
ptérocarpine. 1l la dissout brusquement sans résidu si elle
est pure. Il 'abandonne ensuite par évaporation sous forme
de cristaux analogues & ceux obtenus par I'éther.

Action de la chalewr, — La ptérocarpine parfaitement
pure fond, & 83°, en un liquide parfaitement incolore.
Une fois fondue, elle ne se solidifie pas tout de suite ; rame-
née a la température ordinaire, elle conserve pendant
quelque temps un aspect poisseux. Au bout de vingl-quatre
heures environ, quelquefois plus tard, celle masse transpa-
rente, qui offre I'aspect du sirop de fécule, se solidilie en
masse dure, compacte, que I'on raye difficilement a I'ongle,
présentant ci et la quelques mamelons cristalliformes.

Si I'onreprend le point de fusion de la plérocarpine sous
cet état moléculaire particulier, on reconnait qu'il s'est élevé
de 40" environ. Ce n’est que de120° 4130° que la masse se
liquéfie, en prenant toutes les précautions qu'exige cette
manipulation délicate. Fondue, elle est encore parfaitement
incolore.
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Si I'on éléve la température jusqu’a 240°, on voit la sub-
stance brunir, émetire des vapeurs blanchitres trés—denses,
qui offrent une odeur empyrenmatique toute spéeiale, pluldt
agréable que répugnante. 1l distille bienldt des maliéres
goudronneuses Lrés-volatiles, qui se solidifient en parlie dans
le col de la cornue & 1'élat sirupeux,

1l passe a la distillation un peu d’eau offrant un caractére
légérement acide, dit & une trace d'acide acélique. Celle
eau tient en dissolution de I'oxyphénol (pyrocatéchine) faci-
lement reconnaissable a4 son odeur qui rappelle I'acide
phénique dés qu'on I'évapore au bain-marie, reconnaissable
& sa saveur bralante et amére. Fn ajoulant dans celle eau,
aprés filtration, un grand excés d’ammoniaque, elle prend
une leinte verte manifeste, qui passe rapidement au brun dés
qu'on agite & I'air. L'addition d’eau de chaux détermine
une teinte plus fugace encore. Poussant plus loin notre
investigalion, nous avons fail évaporer sponlanément a la
température du laboratoire celte solulion aqueuse d'oxyphé-
nol; nous avons oblenu des cristaux trés-nels que nous
avons sublimés dans un verre de montre.

Tous ces caracléres, appréciés comparativement avee de
la pyrocatéchine authentique provenant de la distillation
stche de la catéchine, ne nous laissent plus aucun doute sur
la véritable nalure de ce produil pyrogéné.

Nous nous sommes demandé si, sous l'influence de la

haleur, la ptérocarpine perdait de 'eau de cristallisation.
Nullement. Nous laissons vingt-quatre heures dans le vide
sur l'acide sullurique de la plérocarpine parfaitement pure.
Nous la pesons an sortir du récipient de la machine pneu-
matique : la balance accuse 0¥,7052. Nous chauffons
pendant trois heures le produit & 110°. Aprés refroidisse-
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ment dans le dessiccateur, nous trouvons uune perte de
0¥, 0025 d'eau, quantité, comme 'on voit, parlaitement
insignifiante par rapport & celle qu'exigerait la mise en
liberté d'une molécule d’eau.

Action des acides. — Lorsqu’on fait réagir 'acide sulfu-
rique concentré sur la ptérocarpine, on oblient une disso-
lution de la substance offrant une teinte jaune rouge, qui
rougil de plus en plus. Une addition d'eau précipite des
flocons rosés.

Au bout de vingt-quatre heures, la solution sulfurique
concentrée prend une Leinte violet pourpre sans se lroubler.
Une addition d’eau donne alors une solution brune sans
précipitation. .

Nous donnons la réaction suivante comme caractéristique
de la ptérocarpine. Si 'on met un eristal de plérocarpine
dans le fond d’une capsule de porcelaine, qu'on I'écrase
avec une baguelte imprégnée d’acide sulfurique, on déve-
loppe la teinte jaune rouge signalée plus haut. Si 'on expose
aossitdt la capsule & un dégagement de vapeurs nitreuses,
une magnique coloration violet rouge se développe. Une
addition d’ammoniaque fait virer brusquement la couleur
au jaune,

Nous ajouterons a la réaction précédente Paction du
réaetif de Throde (acide sulfurique et molybdate de sodium)
qui développe aussitdt une coloralion rouge violacé lrés-
persistante.

La ptérocarpine chauffée en présence du bichromate de

potasse et de I'acide sulfurique prend une teinte résinoide
jaune brun. Continuant & chauffer, il se dégage un produit
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volatil que nous serions lenté de rapprocher de I'odeur de
la féve tonka ou du Mélilot, due, on le sait, 4 la coumarine.

Nous n'avons pas poussé plus loin nos recherches de ce
cOté-la.

L'eau acidifiée avee quelques gouttes d'acide azotique
n'a aucune -action sur la ptérocarpine a froid. L'ébullition
amene, comme on le prévoit, lafusion de la substance, puis
on constate qu'elle prend une coloration jaundtre, puis
jaune rouge apreés quelque temps d'ébullition, Elle ne se
dissout pas dans ces conditions; elle flotle a I'état de
globules au sein de l'eau, comme le ferait des goutles
de sulfure de carbone. L'eau est légérement colorée en
jaune. Si on laisse refroidir, 'eau perd sa coloration, se
trouble, abandonne une irace de matiére blanc jaunitre.
La matiére est poisseuse comme la plérocarpine apreés fusion.
L’alcool et I'éther la dissolvent sous cel état moléculaire avec
facilité. On reconuait pur I'évaporation, spontanée, que trés-
peu de ptérocarpine a été transformée daus ces conditions; elle
cristallise en effet trés-rapidement, a peine teinlée en rose
par la minime parlie modifice par l'acide azotique ainsi
élendu, 3 goutles dans 5c.c. d'eau.

Si 'on traite la ptérocarpine par l'acide azotique & 1,42
de densité, elle prend au bout de peu temps une teinte verte,
et se dissout partiellement dans 'acide avec la méme couleur.
La plus grande partic constitue une masse résinoide qui se
masse sous le pilon. Il se dégage en méme lemps quelques
vapeurs rutilantes. Une addition ménagée d’acide azolique
fumant améne la dissolution compléte de ce résidu.

Si 'on a évilé 'élévation de la température en opérant
dans un bain d'eau froide, on a une solution d’un beau vert
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émeraude, dans laquelle une addition d’eau précipite une
matiére vert bleu. Le liquide reste, aprés précipitation, co -
loré en jaune.

La matiére précipitée, lavée i I'eau froide, séchée dans le
vide sur I'acide sulfurique, a donné a I'analyse :

it 11T ] R A S e S . = 51,22
Hydrogéne..............cocvvss = 3,89
e R e e - R LT = 10,00
T = 34,80

100,00

La formule C** H" (Az 0%)* 0* demanderait Jes nombres :

Coarbones sl = 5l,61
Hydroglne, . . ... covvrrrrnninnns = 3M
Amote: i el el L = 10,03
Oxygéne......coivuevncvnnnnen, = 3442

100,00

Cette formule n'a pas de relation immédiate avec celle de
la ptérocarpine C'" H'® 0°,

Il se forme simultanément en effet plusieurs substances.
L'une, blanchitre, se déposera duliquide jaune par le repos,
aprés filtration pour isoler la matiére que nous venons d'ana-
lyser. Le liquide jaune contient des dérivés nitrés du phénol.
Ces corps secondaires, toujours formés dans I'action méme
ménagée de I'acide nitrique, sontobtenus en petite quantité. Ils
suffisent pour rendre le dédoublement complexe, de telle
sorte que nous ne pourrions, a I'heure actuelle, exprimer la
métamorphose par une équation certaine.

La matiere vert bleu elle-méme, dont nous venons de

donner la composition centésimale, est un produit rési-
CAZENEUVE. 11
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noide, incristallisable et trés-altérable, comme nous allons
apprécier.

1l suffit de la laisser humide & I'air pour voir la surface
prendre une teinte gris cendré, quitend peu & peu & passer
au rouge. Cette modification, lente a froid, sera déterminée
rapidement par 'ean bouillante.

Elle se transforme en effet au sein de I'eau & 1'ébullition
en une matiére résinoide rouge trés-dense, quise précipite
rapidement. L'eau qui surnage est louche avee une teinte
jaundtre.

Tous ces produits ne sont que des mélanges de matiéres
riésineuses, incristallisables, évaporées des quelques véhicules
qui les dissolvent, ‘

Il est impossible, en disposant d’anssi faibles quantités
de matiére, dénudes d'ailleurs de toute forme géométrique
précise, (arviver & une solulion satisfaisante a I'égard de
ces dérivis nitrés.

Fait-on réagir sur la ptérocarpine l'acide nilrique &
I'ébullition, le liquide, de vert qu'il élait, devient pen i peu
vert brun, puis rose rouge, en méme temps qu’il se dégage
des vapeurs rutilantes. Si I'on arréte 'ébullition dés que la
leinte rouge se manifeste, qu'on ajoute une grande quantité
d’eau, une matiére résineuse rose se précipite. Le liquide
filtré est jaune; il contient les matiéres déji signalies.

Celte matitre rose, sous l'influence de Peau, donne de
lacide pierique. Nous en avons fait bouillir & cing reprises
différentes avee une grande quantilé d'eau sans arriver au
terme de la modification. Les lavages 4 I'eau froide eux-
mémes passent toujours eolords en jaune.

Autrement dit, ¢’est encore li un produit intermédiaire
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peu défini, trés-instable, sur la nature duquel 'analyse ne
nous a donné que des indications illusoires.

Malheureusement nous allons voir que 'acide chlorhy-
drique, et ensuite le brome et I'iode, donnent naissance a des
corps également résineux de nature indéterminée.

- Laisse-1-on de la ptérocarpine dans de I'acide chlorhy-
drique concentré, elle prend une teinte légérement rosée
au bout de quelque temps. Si I'on chauffe au bain-marie,
le thermométre en main, on reconnait que vers 50° les cris-
taux de ptérocarpine prennent une teinte rouge trés-mar-
quée. Examinés au microscope, ces cristaux sonl couverls
de granulations amorphes. Clest la évidemment une phase
inachevée de transformation. A 100° on a une masse rési—
noide, piteuse, rouge. Aprés quelque temps d'ébullition,
cetle matiére, projetée dans 'eau pour enlever l'acide qu’elle
peut retenir méeaniquement, devient solide et friable.
Broyce et lavée i l'eau, clle est séchée et reprise par |'éther
pur. Elle devient comme pateuse dans ce véhicule qui la
dissoul assez rapidement en prenant une coloration rouge.
L'éther se décolore partiellement, laissant déposer sous forme
de matiére amorphe une trés-petite quantité de matiére colo-
raute rouge. Il passe jaune a la filtration el donne par éva-
poration une maliére résineuse, molle, poisseuse, qui peu a
peu devient seche et friable.

En chauffant & 110° la ptérocarpine en tube scellé avec
l'acide chlorhydrique concentré, on obtient un mélange de
maliére bleue el de matiére brune insoluble dans I'eau. Ces
distinctions de couleur ont été établies au microscope. Nous
n’avions pu isoler une substance définie de ces corps a colo-
ralion variable qui exprime des états transitoires instables,
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L'acide acétique dissoul la ptérocarpine, sans contracter
de combinaison ni donner de phénoméne de coloration.
D'une dissolution de ptérocarpine dans l'acide acétique
cristallisable, nous avons obtenu des cristaux prismatiques
assez volumineux par I'évaporation spontanée. L'analyse ne
nous a pas indiqué de combinaison.

Action de la potasse. — La potasse diluée n’a aucune
action sur la plérocarpine; elle ne la colore méme pas.
Nous avons fait bouillir pendant cing heures de la ptéro-
carpine avec une solution de potasse a 36°. Nous avons
reconnu que la polasse dissout & chaud une petite quantité
de ptérocarpine qu'elle laisse déposer sous forme de lames
quadrangulaires par refroidissement. y

Il se forme toutefois une petite quantité d’un acide que
I'on peut précipiter par 'acide chlorhydrique aprés filtration
du liquide potassique refroidi. Nous en avons oblenu trop
pea pour lirer une conclusion.

Si I'on chauffe a 200°, a 250" méme, la ptérocarpine en
présence de la potasse fondante, on oblient un commence-
merit d'allération profonde sans pouvoir déceler une combi-
naison saline digne d'appeler Pattention.

En chaunffant & feu nu le mélange de polasse fondue et
de ptérocarpine & une température voisine de P'atlaque du
verre par l'aleali, on voit la masse brunir fortement en méme
temps que des vapeurs blanches s'échappent par le col de la
cornue et vont se condenser, au sein de 'eau formée, sous
forme de granulations blanchiitres. Ces granulations se
dissolvent dans I'aleool el 'éther ot cristallisent par évapo-
ration spontanée de ces véhicules.

L'analyse nous a prouvé qu'ils n'étaient autres que de la
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ptérocarpine sublimée inaltérée. La ptérocarpine chauflée
sans aleali ne peut se sublimer sans altération, -

La ptérocarpine chauffée en présence de la potasse el du
permanganate de potasse subit alors une décomposition
compléte. Les liqueurs contiennent du carbonate de potasse
et de 'acétate de potasse.

Action de liode et du brome. — Profitant de la solubilité
de la ptérocarpine et de I'iode dans le sulfure de carbone,
nous avons dissous les denx corps dans ce véhicule et fait
évaporer. Aprés expulsion de l'iode en excés au bain—-marie,
nons avons cherché, par les divers liquides que la chimie
nous offre, & obtenir des corps cristallisés et définis. Nous
n‘avons pu y parvenir. Nous avons craint d’analyser des
granulations amorphes obtenues dans le cours des évapo-
rations, de peur d'opérer sur des mélanges de produils
divers.

Nous avons tenté I'ioduration auo sein de 'eau sans résultat
précis.

Attaquée par le brome, la ptérocarpine forme une pite
résinoide avec dégagement d'acide bromhydrique. Aprés
lavages du produit résineux, jaune, friable a 'eaun, pour
enlever toute trace d’acide, nous avons fait sécher et repris
par I'éther. Ce dernier divise en deux portions distinetes les
produits bromés; 'une est dissoute avec une teinte jaune,
l'autre est laissée blanchitre, insoluble. Ici encore, & l'aide
des liquides neutres, nous n'avons pu arriver 4 aucune
combinaison cristalline. Inutile de faire passer le lecteur par
nos titonnements infructueux.
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Nous dirons en passant que le produoit bromé blanchitre,
laissé insoluble par I'éther, se dissout avec une teinte vert-
pomme dans I'acide sulfurique, teinte qui passe 4 un violet
foneé magnifique et stable au contact des vapeurs nitreuses.

Ce produit blanchitre est cerlainement un mélange. Par
le chloroforme qui seul nous a paru en dissoudre des traces,
NouUsS AVONs reconnu au microscope que le pfnduit d'évapo-
ration élait constitué par deux substances, I'une amorphe,
I"autre offrant quelque tendance a cristalliser.

Que conclurede ces recherches sur les véritables fonctions
de la ptérocarpine et sur sa véritable nature? Les résullats
pen brillants, obtenus par lesagents ordinaires, nous laissent
dans une incerlitude compléte. Nous n’avons pu, en effet,
obtenir un dédoublement tranché.

La ptérocarpine n'est pas un acide, n’est pas une base;
elle ne semble pas étre un éther, ni un alcool. Serait-elle
un de ces phénols & fonctions complexes comme la chimie
nous en offre quelques exemples? Nous n'oserions nous pro-
noncer. Nous ne pouvons inférer des conclusions de 1'étude
de produils ineristallisables, sans caractére défini,

Recherche et extraction des alcaloides : découverte de la ptérocarpine - page 88 sur 102


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1875x02&p=88

CHAPITRE 1Nl

DE LA CHAUX ET DE L'ETHER COMME MOYEN D INVESTIGATION

Dans le chapitre précédent, nous avons tenté un essai
d'application de la chaux et d’un véhicule approprié, soit
éther, soit alcool, soit benzine, & lextraction des alca-
loides. Nous n’avons pas pu, comme nous le disions dans
notre avant-propos, faire toutes les recherches que nous
aurions voulu aborder. Nous nous sommes borné a 'élude
‘de quelques plantes ou parties de plantes; mais nous nous
proposons de revenir sur ce sujet dans un prochain mé-
moire. Peut=&tre parviendrons-nous, pour un grand nombre
de végétaux, a modifier dans le sens de nos tentatives les
procédés d'extraction généralement adoptés,

Assurément, aprés le traitement caleaire qui est la base
ou, pour ainsi dire, l'exorde de la manipulation, nous de-
vons, suivant les caractéres de solubilité de Palealoide ou du
principe neutre, employer tel ou tel dissolvant; nouns devons,
suivant la nalure des principes échappésal'action saturante
de la chaux, terminer d’une facon un peu différente les
manipulations ; autrement dit, nous suivrons la nature dans
la variété de ses productions, nous pliant aux conditions
particuliéres qu'elle peut nous offrir.

Mais I'éther, comme nous I'avons déji répété dans le cours
de ce travail, est le véhicule interrogateur par excellence;
nous allons encore le prouver.
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Toutes les fois que nous pourrons le remplacer par un
véhicule moins dispendieux, nous le ferons, lorsqu'il sagira
de faire entrer un mode d’extraction dans la pratique. C'est
ainsi, nous l'avons vu, que nous avons préféré I'aleool pour
la préparation de la solanine, la benzine pour I'isolement
de la véralrine.

Qu’il nous soit permis de relater ici les quelques recher-
ches, ue nous avons ¢bauchées sur quelques poudres végé-
tales. Certains rdsultats sont complétement négatifs ; ils n’en
ont pas moins leur valeur en ce qu’ils confirment les don-
nées d’expériences antérieures, praliquées suivant d’autres
méthodes.

A la suite de quelques rrecherches entreprises en collabo-
ration avec M. Latour, pharmacien en chef de I'hopital mi-
litaire Saint-Martin, sur le principe astringent du bois
d’acajou (1), j'ai poursuivi 'étude de cette matiére végétale
afin de m’assurer si la catéchine et ses dérivés ne masquaient
pas quelque substance neutre ou basique.

Traitant 100 grammes de bois d’acajou pulvérisé suivant

(1) Nous avons communiqué nos recherches swre’le principe astringent
du hois d'acajou & la Société ehimique, dans la séance du 4 juin 1875. Nous
avons diémontrd gque ce principe n'est aulre que de la eatéchine, comme
dans Vextrait de UAeacin ecatechu el de 'Areca catechn (cachou). Cetlte
caléchine est accompagnée d'acide cachoutanniqué et de ces dérivés pen
délinis, produoits sons Pinfluence de Poxygéne.

Obtenue comme la eatéchineg  du eachou par Pean, le sous-neétate de
plomh, ete., puis desséchée dans le vide sur Pacide sulfurique et soumise
i Panalyse élémentaire, elle a donnée : .

Carbone... 539,48 La formule de Zwenger : , Carbone... 59,44
Hydrogéne. 5,00 CH O8I0 { Hydrogéne. 4,95
Oxygéne. .. 35,57 i+ 1 PR Oxygéne... 35,61

100,00 100,00
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la méthode ordinaire, parla chaux éteinte, nous avons fait
entrer en combinaison insoluble dans I'élher les corps de
nature astringente. Un principe cristallisé basique ou neutre
ne pouvait échapper & I'éther, tant faible soit la quantité.
Ce dernier, aprés une macération prolongée, a passé
incolore a la filtration et n'a donné comme résidu, par
la distillation, qu'une trace de matitre amorphe peu
définie. :

Nos recherches ont porté également sur le bois de Cam-
péche, sur le bois du Brésil, profitant, comme pour le santal
rouge, de la combinaison insoluble dans I'éther, que fait la
chaux aveec la maliére colorante de ces bois. Le bois de
Campéche ne nous a pas donné de résidu défini. Le bois du
Brésil nous a donné quelques arborescences le long de la
capsule oi la liqueur éthérée s'est évaporée (1), Nous re-
prendrons ce produit la plus en grand.

La racine de la gentiane, traitée par la chaux et I'éther,
nous a donné un résidu visqueux, filant aux doigts, dénué
d’amertume. Nous n’avons pu en relirer aucun principe
cristallisé,

Dans la racine de colombo, nous avons mis Irés-rapide—
ment en lumiére la présence de la colombine, i 'aide du
procédé calcaire.

L’éther légérement coloré en janne, distillé partiellement,
a abandonné par évaporation un résidu nettement cristal-
lis¢ sous le microscope, imprégné d'un peu de maliére rési-
neuse. L'acide sulfurique concentré dissout les cristaux en
se colorant en rouge.

Nous avons interrogé la racine de ratanhia, afin de nous

(1) Voy. Union pharmaceutique, 1865, p. 141, :
CAZENEUVE. 12
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assurer si I'alcaloide, signalé par M. Wittstein dans un extrait:
de ratanhia américain, figure également dans le ratanhia
que nous livre le commerce et qn’on attribue au Krameria
triandra, M. Wiltstein a cru reconnaitre que cet alcaloide
est identique avec la tyrosine. M. Buge isole aussi d’un ex-
trait un alcaloide, mais qu’il trouve différent de la lyrosine
par deux équivalents de carbone en plas. Il I'appelle ra-
tanhine. :

Nos essais ont été complétement infructuenx; la chaux et
I'éther ne nous ont donné qu’un peu de maliére cireuse.
Ici, comme pour le bois d’acajou, la saturation immédiate
des matiéres tannantes par la chaux devait singulidrement
nous faciliter la recherche.

Pensant que la tyrosine, insoluble d’ailleurs dans I'éther,
ait pu nous ¢chapper, nous avons traité par I'eau bouillante
le mélange de ratanhia et de chaux. La solution a éié dé-
barrassée de la chaux par un courant d'acide carbonique,
puis évaporée. Nous n’avons obtenu aucune trace de base

organique.

De la poudre d'Acore (Calumus aromaticus) a é1é égale-
ment traitée par la chaux et 'éther, afin d'isoler I'émétine
que Trommsdorff a eru y trouver. Nous n'avons trouveé
trace 'émétine.

Traitant la poudre dipéca de la méme fagon, M. Glénard
a reconnu qu'on entraine rapidement I'émétine. L'éther la
dissout facilement dans ces conditions, Cetie solution éthé-
rée d'émétine précipite abondamment par la solution éthérée
d’acide oxalique. Si on agite ce liquide trouble avec un pen
d’eau, le trouble disparait et il se forme une solution aqueuse
d’oxalate d'émétine qui précipite par l'ammoniaque.
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Il'est bon de faire observer que quelquefois la solution
éther-oxalique ne produit pas de préeipité, mais seulement
un trouble. Cela vient de ce que I'éther employé est trop
aqueux ; I'oxalate d’émétine se dissout dans son eau. Quand
ce phénoméne se produit, il faut atlendre quelques instants,
puis vider 1'éther; on voit alors des gouttes resiant adhé—
rentes aux parois du verre. On élend d’eau, et I'on ajoute de
l'ammoniaque qui occasionne nn abondant précipité.

Nous nous contentons de reproduire ces données som-
‘maires sur la racine d’ipéca. M. Glénard compléte en ce
moment ces premiéres observations, prélude d'un travail
important sur celte matiére.

M. Glénard vient de reconnaitre que de la poudre de
cigué, traitée par la chaux, donne un éther jaune, chargé
d’huile grasse, Cet éther, mélé avec la solution élhérée
d’acide oxalique, forme un précipité, une sorte de magma
qui se sépare difficilement, et qui contient de l'oxalate de
chaux, provenant sans doute d'un oléate préexistant daus
la poudre, ou formé par suite de I'nction saponiliante de la
chaux sur les corps gras.

En délayant le magma dans de I'eau, on obtient un
liquide qui, additionné de polasse et agité avee de I'éther,
abandonne & ce dernier de la cicutine. Par évaporation on
a en effel des goutles oldagineuses solubles dans les acides,
offrant tous les caractéres de la ciculine,

D'aprés les remarques de M. Glénard, la grande chéli-
doine en poudre, humectée d’eau et mélangée avec la chaux,
donne un liquide éthéré, fortement coloré en jaune d’or.
La solution éther-oxalique le précipite abondamment. Le
liquide éthéré contient deux alcaloides, une matiére grasse
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et du caoutchouc. En Dévaporant & siceité, il laisse un
résidu fortement coloré, qui se dissout presque compléte~
ment dans l'acide acétique, surtouta chaud, en donnant
une solution rouge, dans laquelle 'ammoniaque produit un
abondant précipité blanc jaunitre. Ce précipité renferme
deux alcaloides, I'unla chélidonine, I'autre qui mérite d'dtre
défini.

La racine d’épine-vinette, d’aprés les essais de M. Glé-
nard, traitée par la chaux, donne un éther coloré en jaune,
qui précipite abondammment par la solution éther-oxali-
que. Sil'on agite I'éther avec de l'eau acidulée par I'acide
chlorhydrique, il se fait une solution de 'alcali dans cette
eau; mais I'éther reste quelque temps troublé par une mul-
titude de cristaux jaune d’or, infiniment petits, de chlorhy-
drate de berbérine. Kn évaporant la solution aqueuse, on
peut constater qu'il sy produit deux formes de cristaux qui
représentent {rés-certainement les chlorhydrates de deunx
alcalis.

La question mérite, comme on le voit, d'dtre appro-
fondie.

Nous-méme, en traitant la racine de T lapsia garganica
par la chaux et I'éther, avons isolé un principe immédiat
parfaitement eristallisé et défini. Nous en possédons un
¢chantillon légérement coloré en jaune, que nous purifie-
rons pour en faire une analyse approfondie. Cetle matiére
est insoluble dans les alcalis et les acides, assez soluble dans
I’éther et le chloroforme, moins soluble dans l'alcool; ce
dernier caractére nous permetira probablement de la pu-
rifier,
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Chauffé sur la lame de platine, ce corps charbonne sans
s'enflammer. L’acide azotique fumant le colore en rouge.

Ajoutons que I'évaporation de sa solution éthérée nous
le présente, au microscope, sous forme de petits groupes
étoilés, constitués par de fines aiguilles, s'irradiant d'un
méme centre. .

Nous nous contentons de signaler ce corps que nous ne
voulons pas encore dénommer, avant d’achever son étude
que nous poursuivons.
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CONCLUSIONS

Aprés cetle excursion rapide dans le champ de I'analyse
végétale, le lecteur conclura facilement avec nous que le
traitement direct d'une plante par la chaux offre des avan-
lages remarquables, pour meltre en lumiére un principe
neulre ou basique.

Ce procédé, que nous voulons introduire dans Panalyse
immédiate végétale, recevra, si 'on veut, le nom de procédé
éthéro-caleaire, 11 devra, entre les mains de I'analyse, mar-
cher de front avec le procédé de Slass, appelé mainte fois &
détroner ce dernier, dont les avantages ne pourront &tre
contestés, sinon comme méthode de préparation en grand des
alealoides, du moins comme moyen de recherches dans cer-
taines circonstances.

Une mati¢re végélale nouvelle étant donnée, voici la
marche & suivre que nous conseillons pour trouver un
alcaloide :

100 grammes de matiére en poudre sont divisés en trois
parts. Soit 30 grammes environ que I'on traitera compléle—
ment par la méthode de Stass, saidant finalement du
microscope el des réactions sous le microscope pour appré-
cier le caractére cristallin du produil et sa nature basique,
Les 60 grammes environ de poudre végétale qui restent
seront trailés par la chaux humide, puis divisés en deux parts
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pour la dessiceation. I'une sera séchée a la température
ordinaire, I'autre au bain-marie.

On traitera la poudre végéto—calcaire par U'éther a 65°,
La solution éthérée sera additionnée de quelques gouttes
d'une solution éthérée d’acide oxalique (méthode Glénard).
Un louche donnera l'éveil. L'absence de louche n’empéchera
pas de soumettre a I'évaporation spontanée le liquide éthéreé.
Si I'éther ne laisse pas de résidu cristallisé en se dissolvant
dans les acides, on pourra, pour achever I'examen, reprendre
la poudre végéto-calcaire par I'alcool bouillant, marquant
95° au peése-aleool. Si ce dernier, évaporé, laisse un résidu
sans caraclére alcalin, on peut rejeler toute idée affirmative
sur la présence d’un alcaloide dans la plante.

Quant au principe neutre, si nature peut étre tellement
viriable que la chaux sera parfois inutile pour le déceler ou
quelquefois nuisible i son isolement. Mais ces cas sont excep-
tionnels et rares. Traitant la poudre végélale par la chaux
i basse température, on en retire toute 'utilité sans avoir
a craindre les inconvénients possibles. Les huiles volatiles
elles-mdmes seront mises en évidence par le progédé éthéro-
caleaire exéculé ainsi a froid.

Il est naturel de songer a une application du procédé
éthéro—caleaire dans I'analyse.rapide des teintures phurma-
ceutiques, des extrails et des poudres qui doivent leur acti-
vité & des alcaloides. Nous nous proposons de tenter quelques
recherches dans cette voie. La pralique pharmaceutique
journaliére, aussi bien que U'expérimentation médico-légale.
peut en recueillir des {ruits appréciables.
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W

La recherche des alcaloides au sein des tissus animaux
peut-elle y trouver un avantage? L’expérience le démon-
trera. Un premier essai que nous avons pratiqué sur un
lapin strychnisé a paru servir notre maniére de voir.

Un prochain: mémoire relatera nos conclusions sur ces
divers cas particuliers. Vi

Bon' & imprimer s ' !
Le Directeur,
 GHATIN,
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