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SUR IACIDE CITRIGUE KT LE PHOSPHATE DE CHAUX

EN DISSOLUTION DANS LE LAIT
Pan M. L. VAUDIN

La nature des sels du lait, leur état physique, le mode de
groupement des éléments acides et hasiques que 'analyse immé-
diate permel d’y reconnaitre, ont éLé éludiés sans zrand suceis,
avant que M. Duoeclaux nous ait fait connaitre sa méthode d'ana-
lyse et le résullat de ses recherches sur les phosphates du lait 1.

Dans le dernier travail, ee savant, aprés avoir élabli par des
dosages précis les qunantités des divers phosphates trouvés,
émet 'opinion suivante : « ... Le lait conlient. dans sa partie
soluble, des nombres & peu prés ézaux de molécules de phos-
phate tribasique de chaux, de phosphate bibasique de soude et
de citrate de soude. Telle est au moins Pinterprétation la plus
légitime des nombres qui précedent. »

J'essayerai dans ce qui suit de démontrer expérimentale-
ment Pexaclitnde de cette hypolhise.

Tout d’abord j'indiquerai la marche que j’ai suivie pour
prouver daus le lait l'existence de l'acide citrique qui a été
signalée * il y a quelques années. Cette nouvelle preuve ne sera
pasinultile, car les méthodes employées précédemment laissaient
place au doute. L'extraction du cilrale de chaux se faisait tou-
jours & la suite d’'une ébullition prolongée en liqueur calcaire
acide; dans ces conditions, n'était-il pas & craindre qu'une
partie de la Jactose soit transformée en un produit acide ana-
]ggue o1 mime identique a aecide {:i[riqtlrﬁ sl

1. Annales de U Fustitd Pasteur, t. VI p, 2,

4. Bozhlet, Leadw. Versuchsf, 1858, p. 104, — Henckel, id., 1880, p. 143. —
Bcheiber, 1880, p. 153.

3. La saccharone, dont la [ormule chimigee et les propriétés physiques et
Ul‘g&ﬂu‘b[‘liilllﬂﬁ sont trés voisings de o 5 de l'acide I‘il'_l'll,illﬂ, s'obliant par
oxydation de la saccharing, priparde avee le sucre interverli ou le sucre de lait,
el la chaux. A

Dernidrement, M. Wehmer (Buwdl soo. chim 1393, £ [X, p. 728) nous a appris

que le glucose se transformail en acide Gilrique sous Dinfluence de cerfains
champignons,
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L. La recherche de cet acide dans lelait de vache a été effec-
tuée de la fagon suivante :

20 litres de lait frais écrémé 4 la machine centrifuge sont
coagulés par la présure. Le sérum obtenu est trailé par i a
5 grammes d'acide acétique, clarifié avec du hlanc de Meudon
en faisant bouillir quelques instants, et [ltré. On Lraite par de
l'acétate de plomb le liquide obtenu; il se forme un précipité qui
est recueilli sur un filtre, lavé, délayé ensuite dans 1'eaun distillée
el soumis 4 un courant prolongé d’hydrogiéne sulfuré. Le sulfure
de plomb est séparé par liltralion, et le liquide clair, aprées con-
centration dans le vide & une basse température, est traité par
un exces d'éther & 65°. On laisse en contact plusieurs jours en
agilant fréqguemment; on décante ensuite la conche éthérée et
ondistille. Le résidu agueux est placé dans le dessicealenr. On
obtient ainsi des cristaux légerement colorés qu'on essore et
qu’on purilie par de nouvelles eristallisations.

Ces cristanx apparliennent au systeme orthorhombique ; ils
ont la méme composition élémentaire que 'acide citrigue, et la
solution est sans action sur la laomiére polarisée ', Le point
de fusion el I'acidité ont été déterminés. Llacide trouvé fond
a 1477, el 100 grammes équivalent & 75,02 d'acide sulfurique
S0:H=; I'acide citrique anhydre fond & 1307, et 100 grammes
correspondent a 76e7,56 de SO'H® (les légires différences obser-
vées sont dues 4 ce que le produit n'était pas complétement sec
au momenl des expériences).

Les réactions des sels de I'acide trouvé sont celles des cilrates.
L’acide citrique existe doncbien dans le lait de vache.

II. Quand on filtre au tube poreux du lail frais, & une tempé-
rature voisine de 07, de maniére qu'il ne subisse pas la fermen-
tation laclique, el qu'ensuite on chauffe le produit filtré, il se
sépare du phosphate tribasique de chaux. Le liquide, agité aprés
refroidissement, redissoul le gel qui s’est déposé.

J'ai fail celle expérience pour la premibre fois, dans le cours
des recherches que j'avais entreprises pour déterminer les
causes de P'acidité duo lait *. L'interprétation de ce phénoméne
qui, & celte époque, m'avail semblé la plus rationnelle, était la

{. Je dois remercice M, Béhal, professeur agrégd & 1'Ecole de pharmacie, do

coneours obligeant qu'il m'a prété pour arriver & la détermination de cos eristanx-
2. Bulletin Soc. chinm., 1892, 1. VII, p. 480.
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sulvanie : « La chaleur, en modifiant la matiére protéique en
dissolution dans le lait filtré, pour 'amener a4 une forme plus
concrete et moins acide, a rendu impossible la solubilité tolale
du sel calcaire, et une certaine quantité s’est déposée. »

Cette manitre de voir doit étre modifiée ; 'acide citrique
contribue & maintenir en dissolution le phosphate de chaux, et
Pexpérience suivante prouve, ainsi que lavait supposé
M. Duclaux, que I'acide citrique est bien contenu dans le lait &
I'élat de cilrate alcalin.

51 l'on traite du phosphate de chanx tribasique, obtenu i froid
a I'état gélalineux, parle citrate neutre de soude, on obtient une
solution qui abandonne & 1'ébullition une grande partie du sel
qu elle contient. Le phosphate ainsi précipilé se redissout diffici-
lement & froid et d'une manibre incompléte. Si la solution est
faite en ajoutant partie équivalente de phosphate disodique, le
précipité se redissout beaucoup mieux apres refroidissement.

Partant de ces données, j'ai préparé, au moyen du citrate de
soude, une solation conlenant par litre 1 gramme de phos-
phate tricalcique et 2¢r,30 de phosphate disodique cristallisé
pur. Pour obtenir une solution parfaitement limpide, il est
nécessaive demployer une proportion de ecitrate supérieure
i celle correspondant & L'acide citrique trouvé dans le lail; mais
ce fait n'a rien de surprenant, car nous ne pouvons reproduire
fidelement dans le laboratoire les réactions qui s’accomplissent
dans l'organisme; il est aussi & remarquer que la facilité avee
laquelle les phosphates gélatineux se dissolvent dans les acides
étendus ou le citrate alealin est variable d'une expérience &
I'autre; enfin, on ne peut non plus affirmer d'une maniére
absolue, étant données nos connaissances si incertaines touchant
les maltibres protéiques, qu'elles ne jouent aucun réle dans la
solubilité des sels terreux que le lait tient en dissolution.

Quoi qu’il en soit, ln solution obtenue a été soumise a 'action
de la chaleur, elle s’est comportée comme le lait filtré, sauf qu'il
a fallu alteindre une température plus élevée pour déterminer
la précipitation du phosphate de chaux.

En résumé, il résulte de ce qui précéde que 'acide cilvique &
I'état de sel alealin contenn dans le lait contribue, pour la plus
grande parlie, sinon entibrement, & maintenir en dissolution le
phosphate de chaux du sérum lacté, et que les citrates et phos
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phales alealins et le phosphate de chaux dissous existent dans le
lait dans des proportions relatives bien délinies.

I11. L’acide citrique existe dans le lait des animaux dans des
proportions variables; dans lelait de vache, son poids est compris
entre | gramme et 167,50 par litre; dans le lait de jument, il _
est de 60 4 80 centigrammes. Or, on sait que dans ce dernier, i
comme du reste dans tous les laits des animaux & croissance
lente, la proportion des cendres et des phosphates est peu élevée ;
il y a donc une corrélation trés évidente entre la teneur en
é¢léments phosphatés el la richesse du lait en acide citrique.

Comment expliquer la présence de cel acide dans le lait?
Quelques chimistes ont pensé qu'il provenait des aliments
absorhés: cetle supposition ne me parait pas acceptable : Facide
citrique introduit dans 'économie doit élre détruil pendant la

digestion ; il parait plas vraisemblable d'admettre que cette B
formation s'effectue anx dépens de la laclose dans la glande
mammaire, dont la foretion citrogénique, variable avec les espbcees,
assure la solubilité partielle du phosphate de chaux contenu
dans le lait.
v

Seepux, — lmp. Charaire ¢t Cie.
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SUR LE PHOSPHATE DE CHAUX
EN DISSOLUTION DANS LE LAIT

Par M. L. VAUDIN

Le phosphale de chavx existe dans le lait partiellement &
I'état dissous. On admettait généralement, jusque dans ces der-
niers temps, que ce sel est maintenu dans cet élat, grice aux
matidres proléiques du sérum laclé; mais la déeouverte del'acide
citrique daus le lait, les idées qne M. Ducliux a émises sur e
role de cet élément, les vecherches que j'ai faites comparative-
ment sur le lait filiré & une température voisine de 0° el sur
des mélanges salins composés e phosphate de chaux, de phos-
phates et de cilrates alcalins, m’ont amené & prouver expéri-
mentalement le réle que jouent les citrates comme dissolvanis
du phosphate de chaux du lait *.

Un fait cependant restait 4 élucider : quelle que soit la tem-
perature & laquelle le phosphate de chaux gélatineux est préparé,
il faut employer, pour arriver & le dissondre, une quantité de
citrate bien supérienre a celle existant normalement dans le
lait. Cette circonslance est-elle due i ce que nous ne reprodui-
sons pas exaclement dans le laboratoire ce qui se passe dans
I'organisme, ou bien, d'autres éléments du lait contribusni-ils
aussi a rendre solubles les phosphates terrenx?

En cherchant & résoudre cette question, je me suvis souvenn
que les solutions sucrées dissolvent facilement la chaux, et que
la présence des acides organiques fixes, dessucres, peut empécher
ou au moins retarder la précipitation par les alealis de certains
sels. La considératlion de ces fails m’a conduit a rechercher, dans
l'expérience suivanle, le role de la lactose associée aux cilrales
alcalins dans la solubilisation du phosphate de chaux.

1, Annales de Elngtitnl Pastewr, 1894, p. 502,

v (v
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Le phosphate de chaux qui nons a servi a élé obtenn par
précipil.:uion, a une température peu élevée, d'une solution d'os
calcinés dans I'acide chlorhydrique, au moyen d’ammoniaque ou
de lessive de soude élendue. En opérant en ligueur convena-
blement diluée, il se dépose une masse gélalincuse qu'on lave
par décantation & plusieurs reprises, el qu'aprés un repos assez
prolongé pour lui permeltre de prendre de la cohésion, on
recueille sur une toile.

Ainsi préparé, le phosphate de chaux renferme 12 a 15 fais
gon poids d’eau.

La teneur en chaux n’est pas fixe: elle varie légérement
d’'une expérience & l'autre; quand on verse la lessive alealine
dans la solulion du phosphate, celte proporlign est générale-
ment inféricure a 54,2 °f,, qui correspond au phosphale de
chaux tribasique (04} * Ca®: en opérantinversement, la richesse
en chanx est plus élevée. Les dosages effectués sur & précipilés
différents m'ont donné les résultats soivanls : 53,80 ; 54,00
et 55,40 : 55.90 040,

On mélange équivalents égaux de phosphate de chaux,
de citrate de soude et de phosphate disodique, on ajoule an
liguide tronble oblenu de la lactose pulvérisée et on évapore an
bain-marie, jusqu’a ce que la masse soit devenue épaisse : on la
desseche ensuite & I'éluve & air chaud.

Si Pon délaye dans Ueau distillée le mélange des sels et de
lactose, et qu'on éleve légerement la température, le liquide
s'éclaireit apriss quelques instanls, en ne laissant qu'un régidu i
peine appréciable. Pour arriver a ce résultat en employant une
dose égale de phosphate de chaux, avec le cilrate alcalin seul, il
en aurait fallu quatre ou cing fois plus: le role de la lactose est
done parfaitement mis en évidence. '

Le liquide obtenn n'est pas une solution comparable a celle
qu'on obtient en traitanl le phosphate de chaux par un acide, il
estlégérement opalescent, mais il ne dépose que des traces 'de
sel calcaire aprs un repos prolongé. Voiei, du resle, les carac-
tires de la sulution oblenue. Si elle est assez concentrée et parfai-
tement neutre au tournesol, elle se trouble quand on la chaulle

-
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vars 707 — 80°; par le refroidissement le précipité se redissount
en grande partie. 5i le mélange de sels et de lactose donne avec
I"'ean un liquide possédant une réaction faiblement alcaline on
acide, la solution se fail d'une maniere incompléte; filirée, elle
se lrouble 4 une température moios éleviée que si elle étail
neutre, et quand la ligneur est refroidie, le dépot ne disparait
pas enlitrement par I'agilation ; mais si 'acidilé est trop élevée,
la précipitation n’a plus lieu.

Si des doses tres faibles d’acide ou d'aleali modifient la
fagon dent la solulion se comporte vis-i-vis de la chaleur, les
sels alealins déterminent aussi des changements dans la sta-
hilité des éléments dissous. Le sel marin, ajoulé jusqu'd satura-
tion & froid, provoque la préeipitation du phosphate de chanx
aprés plusienrs heures de contact ; le précipité se forme senle
ment an bout d'un jour oudeux avec le sulfate de sonde ; avecle
chlorure de polassium, le liquide reste louche et ne donne lieu
ancun dépdl méme apres plusieurs jours. Ces solulions satorées
de sels abandonnent facilement le phosphate de chaux quand on
les chanfle vers 40° — 50° Les alcalis donnent naissance & un
volumineux précipilé gui se dépose trés lentement.

Filtrée ao tube poreux, la solution ne passe pas entitrement;
une parlie du sel calcaire est retenue, eb cette proporlion varie
d'une opération 4 'autre avec la réaction duo liquide. Dans
une premiére expérience, une solution contenant 387,05 de
phosphate de chaux par litre, et ayant une acidité ézale a
200 centigrammes, évaluée en acide phosphorique anhydre en
présence de la phtaléine do phénol, a laissé fillrer 087,50 de
gel ealcique ; le rapport de la portion liltrée & la quantité
totale est de 0,164. Avec une seconde solulion contenant par
litre 17,25 el ayant une acidilé de 28 centigrammes, le phos-
phate passé & l'intérienr duo tube porenx pesait 045 ; le
rapport est ici de 0,42, Il semble donc que la facilité avec
laquelle les liquides considérés traversent une paroi poreuse est
d'antant plus grande qu'ils sont moins acides; il en esl vrai-
semblablement de méme pourlepassage & travers les membranes
animales. 7

En résumé, le phosphate de chaux, solubilisé par les eitrates
alealins en présence de la lactose, se comporte vis-i-vis de la
chaleur, du filtre de terre poreuse, des sels alealins, comme les
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malisres albnminoides. Dans 'étude du lait, les divers traile-
tements qui amenent la précipitation de la caséine déterminent
anssi entrainement du phosphate de chaux, et cette coexistence
constante a heancoup aidé a accréditer cette idée que les matieres
protéiques coniribuaient a dissoudre les phosphates lerrenx
contenus dans ce liquide,

Il nous faut, en présence des faits ci-dessus, rejeter mainte-
nant cette hypothese et retenir que le phosphate de chaux dun
lait est maintenu en soluotion par les eilrales alealins et la
lactose.

I11

Lessolutionsqu’'on obtienten traitantles phosphates bibasique
ou tribasique de chaux parun acide, contiennent finalement du
phosphate monocaleique et le sel de chaux de Pacide employé.
Ces liquides chauffés précipitent facilement, s'ils sont peu acides
et si la concentration est suffisante; le précipité formé est
toujours, quelle que soit la basicité du sel employé, un hydrate
de phosphate hibasique de chaux'. La séparation de ce sel est
accompagnée d’une diminntion d'acidilé de la liquenr surna-
geante, en prenant comme indicateur la phtaléine du phénol.

Examinons ce quiarrive avee les solulions obtenves, comme
il a 6té indiqué, avee du citrate desonde, du phosphate de chaux
et de la lactose.

A, Une golulion contenant par litre 2¢° 45 de phosphate triba-
sique de chanx et ayant une acidité égale & (5", 35 est conservée
dans un endroit frais pendant 10 & 135 jours; au bout de ce temps,
elle abandonne un préeipité gélatinenx. Un le sépare de la
liquenr surnageante, on le lave par déeanlation nn grand nombre
de fois et on le recueille sor un filtre.

Le préeipité séché et caleiné a la composition suivante rap-
portée a 100 parties :

(R e A R o et B H R e S e, e LD ot oL
Acide phosphovigque, ..o o000 L A

L'acidité du liguide surnageant n’est plus la méme : elle s’est
accrue et est égale & 0,52; il ne renferme plus qu’une faible
quantité de phosphate de chaux.

1. Docvavx, dnnales de Cfstitiet Pastewr, septembre 93,
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Sil'on porte a I'ébullition la solution initiale et qu'on filtre,
la ligueur parfaitement limpide a une acidité ézale & 0,47.

B. La solution renferme par litre 3¢,05 de phosphate de
chaux, son acidité est égale 4 0,20, Le préecipilé formé con-
lient :

LT b M S B R S e R (2
Acide phosphorigque 0. . AR L ¥2. 0

Le liquide surnageant a une acidité égale 0,38; et le poids de
phosphate de chaux qui reste dissous est de 0,175 par litre.

(.. Le poids de phosphate de chaux dissous dans un litre de
solution est de 14,25 et 'acidité est dgale & 0,28 par litre.

Le dépot contient :

CET T G B D T e e Baaial R lut S e e AT
weide phosphorique i Sl a4 g

J’ail choisi, pour en faire 'analyse, les dépbdls qui se produisent
au sein des solutions aprés un temps suffisant :ils sont plus
faciles a recueillir et a laver que ceux obtenus & chand.

Ces précipités, séchés & 120° charbonnent quand on les
chauffe au rouge: 'un d’enx qui pesait 047,164, a perdu, pour
devenir parfailement blanc, 12 milligrammes, soil environ
7,3 0/0 de son poids; le résidu de la calcination. traité par 'ean
distillée, bleuit le papier du tournesol. Un auntre précipité, dissous
dans 'acide chlorhydrique et versé dans la liqueur de Fehling
bouillante, ne la réduit pas.Traité parle permanganate de potasse
en solution alealine, il donne la coloration verte caractéristique de
Facide cilrique.

La séparation du phosphate de chaux se fait donc avec
entrainement d'une petite quantité de citrate, c'est ce qui
explique la présence d'un exces de chanx dans le produit de
I'incinération et sa réaction alealine. L’essai & la liqueur de
Fehling indique que des lavages suffisamment réitérés dépouil-
lent tout & fait le précipité gélalinenx du sucre de Jait qui
Pimprégne ; avec les précipités oblenus & chaud el lavés sur le
liltre, cetlte disparition est difficile & obtenir et le plus souvent
incompléte.

Il n'est pas sans intérét de rapprocher cetle constalation des
remarques failes par M. Duclaux sur la ténacité avec laquelle le
gitean de caséine coagulée par la présure relient le sucre de
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(6 PHOSPHATE DE CHAUX DISSOUS DANS LE LAIT. 861

lait t ; ¢'est évidemment le phosphate de chaux contenu dans le
caillé qui. dans ce phénoméne, joue le role principal; etla preuve _
en est faite par l'expérience citée par le mémie auteur, que dans i
la coagulalion par un acide, qui agit en méme temps sur le '
phosphate de chaux, la laclose se concentre dans le sérum,

conlrairement & ce quia lien avec la présure. !
Au point de vue physiologique, ce qui résulte de ce para- F

graphe me semble trés important & noter, et peut se résumer
ainsi : toutes les influences sur les solutions considérées, qui
peuvent modifier ou détruire 1'équilibre moléculaire des sels
dissous, tendent & précipiter du phosphate tribasique de chaux
avec exces de base A I'élat de citrate; el celle séparalion esl
accompagnée d'une augmentation d'acidité dans la liqueur sur- !
nageante. C'esl ee que j'ai constaté aussi pour le lait filtré dans i/
une étude antérieure?.

IV

Nous avons, dans nos expériences, étant donné que notre but
était de rechercher dans guelles conditions se trouve dissous le
phosphate de chaux du sérum lacté, employé le sucre de lait et
les citrates alealins. 11 était présumable que d’antres sucres, et
vraisemblablement anssi d'autres sels alealins 4 acides orga-
niques fixes, peuventjouer unréle analogue; c'estce que plusieurs
ohservations nous ont permis d’établir.

Daus une opération faite avec le suere de canne, j'ai oblenu
une solution qui se comporle comme celle qui a été éludiée
plus haul. On a traité la liqueur de Fehling bouillante par cette
solution, elle ne 8’est pas réduite; il n’y a done pas eu inversion
du suere de canne pendant la prépavation, ce qui était utile a
constater. Un aulre essai a été fait avee la glucose pure retirée
du miel; j'ai ohtenn, moins facilement cependant, une solution
qui s'est comportée comme les précédentes. 1l edt été trés inté-
ressant de connaitre, d'une facon précise, si les sucres de for-
mule Cf H!* O° ne possedent pas également, au point de vue
qui nous intéresse, les propriélés des sucres moins hydratés.
Celte question est difficile & résoudre, car d'une expérience &

1. Docravy, Le Laif, p. 202,
2, Bullatin Soc. elitmigue, 1802,
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862 ANNALES DE LINSTITUT PASTEUR. {7)

l'autre, les rapports des éléments acides et basiques peuvent
subir de tréslégeres modifications qui changent I'état physique
du phosphate de chaux; en ouvtre, comme les divers sucres ne
se comportent pas de méme vis-i-vis des acides et des alcalis,
je n‘ai pu lirer de conclusions fermes des essais gue j'avais
entrepris.

Les sels alealins de plusienrs acides organiques fixes,
notammenl les tartrates, les malates, se comportent en présence
des sueres comme les eilrates, mais leur pouvoir dissolvant est
beaucoup moindre gne celui de ces derniers.

Ces expériences nous amenent 4 penser que la dissolution
du phosphate de chaux par les citrates et la lactose, dans un
liquide organique tel que le lait, n'est pas un fait isolé. Des
recherches, quej’ai commencées il v a plusieurs mois, monfrent
que des phénomenes analogues se produisent constamment
dans la nalure; j'espére les publier prochainement,

Sceanx. — Empeimerie Charaive et Gie,
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SUR L, MIGRATION DU PIOSPIATE DR CHATX DANS LES PLANTES

Par M. L. YAUDIN

v [

Lorsque I'on analyse, a différentes époques de la vegétation,
les organes des plantes, on voil que les éléments minéranx
conlenus dans la tige ot les parties foliacées sont, pour la plus
grande parlie, transportés au moment de la formation de la
graine Yers celte derniére; 1 réciproquement, pendant la germi-
nation, les matieres minérales quiltenija semence pour se diriger
vers la plantule,

La #nigralion des principes minéraux etr organiques dans
les plantes a élé Lobjet, il y a déja prés de trente ans, de la
part de différents chimistes, et nolamment d'Isidore Pierre,
d’études approfondies. Les travaux de ce dernier (Recherches
‘f‘x'jjr-'r."mr-.wrg'a'\‘ sur le développement du Bl¢, 1866) ont établi que,
pendand I: & 20 jours avant la moisson, I'épi emprunte aux
différentes l'l{Ll‘[LLH de la planle 'aceroissement de poids qu'il
éprouve.

S'il est facile de s’expliquér le ransport des corps solubles
tels que les sucres, qui, uliérieurement, se transformerant en
amidon dans le grain, il n’en est pas de méme sil'on considire des
sels tels que le phosphate tribasique de chaux, les phosphates de
magnésie, de fer... Sous quelles influences ces combinaisoils
insolubles peuvent-elles cheminer & travers le vegétal pour se
déposer ensuite dans la graine?

Ce problemé présente un grand inlérét; j'ai 616 amend 4
entreprendre de le résoudre i la sunite des recherches de chimio
physiologique qui m’ont permis de délerminer les conditions
dans lesquelles le phosphate de chaux dulaitest dissousdans cetle
sécrétion. On sait maintenant que ce sel est maintenu en solution,
grace aux citrates alealins et & la lactose : en outre, j’ai fail voir
que les sgls alcalins de certains acides organiques fixes peuvent,

S e g ST B, | ot s e —
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en présence des sucres, jouer un role analogued, Il m'a semblé
que des faits du méme ordre doivent se produire au moment du
transport des malitres minérdles chez les végBlaux: soit de la
plante vers la graine au moment de la formation de celte degnibre,
soit aussi du grain versla plantule au moment de la germination.

Pour démontrér Pexactitude de cette asserlion, j'ai inslitué
quelques expériences dans le but de. rechercher la nature des
sels organiques alcalins qui existent i cOLé des sucres au moment
o se fail la migration des éléments minéraux : en oulre, au®
moment ot chaque opération a été ellectuée, on a délerminé,
toutes les fois qu'il a été possible de le faire, la composition des
produits solubles dans I'eau de la plante considérée.

11
»
Al A gxXeEmigNceE sur LE BLE. (15 Juin 1894.)

L'epi est formé, le grain est sucré, mais ne contient pas
encore d amidon. ; i

3 Kilos d’épis (renfermant 72 0/0 d’humidité) sont coupés en
petits fragments,  pilés au morlier et délayés dans de l'eau dis-
Lillée. Aprés quelques heures de conlact, on recommence l'opé-
ration, et on la renouvelle plusieurs fois, jusqu'a ce qu'on ait
obtenu 15 kilogrammes de liguide, soit un poids cing fois plus
fort que celui du blé ‘mis en expérience. On ajoute au liquide un
peu de kaolin et on filtre, : -

Le liquide recueilli est légtrement acide : son acidité, déler-
minée avee la phénol-phtaléine comme témoin, dans les condi-
lions que jai indiquées pour le lait *. est égale a2¢7, 10, évalude
en acide phosphorique anhydre par kilog. de produit ; il aban-
donne & 1000 un poids d'extrait correspondant a 51¢r,60 par
kilog. de blé vert. Cet extrait se décompose ainsi qu'il suit :

Par kilag, de plante verte,  Par kilog. de planle sécha,
sucrerednatenr. . . . . 12,82 Y £5.78
— cristallisable, . % 1740 62.1%
Cendres (& réaction alealine]. 8.20 21,24
Maligres albuminoides ol 16
ments nom dosés. . . . 13.18 47.07

Motalite ot e 31,60 184.27
Acidité (en PhO®) rappaortis a 4 kg de produit Fee. o R Ter Gl

1. Annales de I"fastitut Pasteus, 1504, p. 856,
2. Bulletin Soc. chimigice, 1892, p
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Ces délerminations effectuées, il a été proeédé i larecherche
des acides organiques dans le reste du liquide de la fagon sui-
vante. Le liquide est clarifié 4 chaud en présence d'une petite
quantité d'acide acélique et de kaolin, puis filtré; la ligueur
oblenue est traitée par I'acélate de plomb en excis, et lo précipité
obtenu est isolé et lavé par décantation & plusigurs reprises ; on
le soumet enswite & un courantprolongé d’hydrogine sulfuré,
U filtre pour séparer le sulfure de plomb, et le liguide recueilli
west évaporé dans le vide & consistance sirupeuse, puis [raité i
plusienrs reprises par un exceés d'éther a 650 Les liqueurs
éthérées réunies sont évaporées, elles abandonnent un liquide
épais, acide, qui cristallise difficiloment. Aprés gquelque temps,
on voil apphraitre des boules composées de prismes radiés, des
aiguilles brillantes, isolées ou groupées en roseltes, agissant
sur la lumigre polarisée,

L'examen de ces eristaux nous a permis d’établir qu’ils sont
constitués par de Faeide malique.

B. 2° pXPERIENCE SUR LE Bij. ({0 juillet 1894.)

Les épis ont acquis leur grosseur normale, le grain est mou
et laisse échapper, quand onl'éerase, un liquide épais lactescent,
trés-riche en amidon et légérement sueré. On répite I'expérience
faite le 15 juin en opérant dans les mémes conditions.

Le produit acide isolé par I'éther donne assez rapidement
des cristaux; lorsque lear volume n’augmente plus, on les sépare
mécaniquement du liquide sirnpenx trés acide qui les entoure,
on les essore, et on les fail recristalliser dans Mean distillée.

Cés eristaux ne s'altérent pas & l'air; chauffés, ils émeltent
des vapeurs, vers 1507; ils deviennent mous & une température
plus élevée, el fondent & 178, 8i on éléve encore la tempéralure,
ils se subliment en aiguilles et rhombes caraclérisliques. Ces
propriétés appartiennent & 'acide succinique; lasdétermination
de l'acidité, I'analyse el les cgractéres des sels font voir en
effet que c'est hien cet acide qui a été retiré du blé,

100 grammes de I'acide tronvé équivalent & 81%,92 d'acide
sulfurique SO'H* : 100 grammes d'acide succinique pur équi-
valent & B3er 05 d’acide solfurigue. '

0,127 de 'acide sont transformés en sel argentique, le poids |

|

= T TN eI s oy e T Rl =i e = -
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Lrouyé est de 057,389 1 le ealeul pour un poids ézdl d’acide suceini-
que indique 0=,403.

Lacide trouvé donne avee le perchlorure de fer neutre un 4

préeipité gelatinenx rouge brique.
Dans le produit sirupenx d’olt I'on a retivé {acide suceinique,
nous avons isolé en oulre de {'aeide maligue.

G..— 3% pxpénience sun te suE. (doit 94 et Wars 95.)
[
Du blé fraichement récolté et hattu anssitdl esl souinis aux

essais suivanls : "

100 grammes de grain (contenant environ 30 0/0 d'sau) non
séché sont pilés au mortier, traités par 1'ean distillée & diverses
reprises pour oblenir finalement 1 litve de liquide. Lacidité de
ce dernier, caleulée pour un kilog. de blé, est egale & 2 grammes
d'acide phosphorique; il abandonne & l'évaporalion un poids
d'extrail égal a 39%,8( qui se décompose ainsi qu'il suil :

Par kilog, de plonts verle, Por kilog. de glanta siche.

BderEat] S e 1! ar. 24 46 gr. 06

Cendres (& réaction alealing). .. 6 gr. 5 9 4. 98
Matidres protéiques et eléments

T F T A e 29 ar. . gr. 83

Tatal ... .. 39 or. 30 B gr. 07

Acidité {en PhOS) papportée a 1 kilog. de produil $ec. & oar. §6

Au mois de mars 1895, on traite dans un appareilsi lixiviation
14 8 kilosale ce Mé concassé par fin conrant d’eau glacée, acidu-
lée & 1/1000 par Pacide acétique. Le liquide obtenu est fraité par
l'acétate de plomb, et soumis aux l'l'll"ll.":ll'.'?:'- lraitdments que ceux
indigués dans les opérations précédentes. ’

Leslignearséthérées abandonnentun acide qui eristallise faci-
lement : les cristanx sont constilués par de Pacide succinique: les
eaux mires d'of ils se sunt séparés sont fort pen ahondantes, nous
ne pensons pas qu'elles renferment de I'acide malique, du resle,
il nenous a pas élé possible d’en isoler. Ajoulons anssi qué la
quantité d'acide snceinique retivée est tris faible,

L

I

]

Quelles sopt les conelusions & tiver des résullals énoncés
ci-dessus ? Pour les déterminer, nous allons passer en revue
les changements sirvenus pendant le processus de la végitag:

—
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tion, dans la nature et les proportions des éléments trouvés.
Commencons par la graine; nofis avons vu qu’elle renferme
au moment de la récolte, pour 1,000 grammes de malitre séchée
i 100°, 562,567 de produoits solubles dans Uean, dont 1620,06 de
sucre, el 997,28 de cendres. On y lrouve des traces d'acide snecei-
nique CHHAO!.
Pendant la germination, des phénomenes d'oxydation et

d’hydratlation g'accomplissent, Vamidon se transforme en -sucre.
) I _

et Uacide suecinique disparait pour fairve place i acide maliquo
CHH"0%; ce sont les sels de cet acide qui semblent seuls exisler
penddnt la vie de laplante précédant la formation du grain. A
cette derniére époque, Jes principes existant en solution ont

_ beaucoup auvgmenté, les sucres notamment; c'est maintenant
que les phénombnes de transport sont les plus apparents, ainsi
iue l'indique la teneur élevée en éléments minéraux dissous
dans les liquides cellulaires; leur poids est environ trois fois
plus fort qu'il n'était dans la graine.

Lur‘squﬂ' la maturalion est commencée, et que le contenn du
grain devenu lactescept indique la transformalion du suere en
amidon, l'acide succinique apparait, vraisemblablement formé
par réduction de l'acide malique, car on wvoit celui-ci dispa-

railre en méme temps gque les matibres sucrées; finalement,®

lorsque la graine esl miire et qu'on n'y trouve plus qu'une
faible gquantité de suecre, le senl acide organigque gu'on peut y
décelér avee cerlitude esl 'acide snceinigue.

Or, nous avons vu dans une précédente élude (loe. eit.) gue les
SHCTES B8R Presence des malates peuvent mainteniv en disso-
lution le phosphate de chaux; j'ai constdlé gue les succinales
ne possédaient pas lasméme propri¢té. Les conditions dan$ les-
fquelles s'ellectuent, dans le blé, la migralion du phosphatle

de chaux et le dépot de ce sel dans la graine, peuvent main-

lenant s'expliquer trds clairement. Les sucres, élahorés par les
organes foliaeés, en ge dirigeant vers 14 graine, ainsi que les
phosphales et malates alcalins, entrainent avec eux les phosphates
insolubles; an fur el & mesure de leur transformation en amidon,
ils déposent du sel tribasique de chaux; en méme temps, les
malates sont délruits en presque totalité, une partie senlement
subit une destruction incomplete el pdesiste dans la graine i
I"élal de suecinates,

L]
L]
L
¥
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‘ Ces faits, que j'ai pu mellre en évidence dans le blé,
se reproduisent également, sinon dans toute leur intéerité, du
moins d'une fagon analogue dans les plantes qui contiennent de
I'amidon et des sucres pendant leur végélation; les acides peu-
vent différer, mais le phénoméne reste le méme. Ce sont les *
malates qui sont le plus répandus dans le régne végélal; on
a signalé leur existence dans les organes d'un grand nombre de
plantes: divers acides, qui semblent &tresidentiques avee Iacide
malique, ont éLé extraits de plusieurs végélaux. Outre les expé-
riences que j'ai faites sur le blé, j'ai recherché I'acide malique
dans d'aulres Graminées. Dans deux opérations faites Sur le
mais, un mois environ aprés la semaille, et au moment de la for-
maltion de I'épi, j'al pu isoler cet acide; je 'ai également retiré
de 'orge, et dans celte derhiére graine sache j'ai tronvé, comme
; ‘dans le blé, de l'acide succinique. Dans d'autres familles,
notammenl dans les Légumineuses, on trouve des cilrates:
I'acide cilrique existe aussi dans les betleraves : on peut en effet i
*le séparer facilement du dépol caleaire qui se produit dans les
appareils d'évaporation des sucreries. E. 0. von Lippmann a
isolé aussi de l'acide carballylique ' de betteraves qui avaient
' élé maintenues quelfjue temps dans un endroil chaud. Nolons
que le rapport de cet acide, G"H*0", & 'acide citrique, C*H"07,
est le méme que eelur de lacide suceinique C'H'O' & Vacide
malique, C'H"0". _

Apres les tableaux montrant la composition des élémenls
qui enirenl en solution dans I'eau, j'al indiqué I'acidité rappor-
tée @ la plante verte et & la, plante seche. "On remarque qu'avant '
la formation du grain, ¢’est-a-dire avant que les phénoménes de
tranSport soient bien tangibles, les chiffres représentant cette
acidité sont plus élevés; si l'on élait tenté de lui faire jouer un
* vile dans la migration des phosphates terrenx, gelte comstata-

lion devrait & elle seule faire rejeter cette idée: mais des consi- "
dérations d’'un autre ordre tendent aussi i I'écarier.
Nous savons que les solutions du phosphate de chanx dans
les acides minéraux ou organiques lendenl & précipiter du phos-
phate bibasique; or ce n’est pas ce composé que l'on rencontre
dans les végélaux, c'est le sel a4 3 éguivalents de chaux, et ce
dernier ne pent se dépdser, ainsi que je I'ai montré ailleurs (ipe.
1. Deutche chemische Geselisehaft, 1o X1, p. 707,
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()

cit.} que dans un milieu salin neutre oun fort pen acide. 11 est,
du reste, important de rappeler ici que c'est dans Jes années
pluvieuses, ot les liquides organiques végétaux sont le plus :
acides, que la maturité se fait mal et que le grain est plus petit §~
el moins riche en éléments minéraux.

De plus, j"ai fait voig le role joué par les matisres proléiques M

quand on mesure I'acidité des liquides organiques animaux;, iei, i

: elles se comportent de la méme fagon, les volumes d’aleali em- : _
ployés aux différentes époques de la végétation on 'on a elfec- \

lué ces mesures sont partiellement ahsorhés par les substances
albuminoides, et, s'ils varient d'une {agon notable, c'est aussi

bien aux changements survenus dans la constitution de ces
derniéres, qu'aux modifications des sels a acides organiques,

qu'il convient d'attribuer ces variations. s

En résumé, dans mes études antérieures, et daus ce fqui pré- ]

cede, je crois avoir déterminé dans quelles conditions le phos- s N

| phate de chaux (et avec lui les phosphales de for et de magnésie) "
sont lransportés dans le blé, sqit du grain vers la jeune poussé,

s0il des diverses parties de la plante vers I'épi; ce sont les

sucres avec les malates alcalins qui sont les agents de. colte
migration. ;

=

VL

—

, Des phénoménes semblables se produisent, sans aucun
' doute, chez toutes les plantes dont les graines renferment de
. l'amidon; les sucres,des sels & acides organiques fixes : malates,
citrates, ete., qui concourent i ce transport peuvend varier, mais
le fait reste le méme ebssemble avoir un caraclere général en -
physiologie végétale. _ . '

Schiux — Imp. Charaire at Gie,
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& BIU Sante

Voo Yol 1957 ()¢

SR LA RICHESSE DU LAIT
EN ELEMENTS MINERAUX ET EN PHOSPHATES TERREUX
Pare M. L. Vaupix.

L R
D'apres le Dictionnaire de Wurtz (t. 11, p. 194), la qUantitﬁ" SRR

moyenne des cendres laissées par la caleination est pour le lail -

de vache de 3 grammes a 9 grammes par litre, la moyenne

générale étant de & prammes. Ges varialions considérables sont

indiquées d'aprés las analyses de Schwartz, Filhol et Jolly,

Haidlen, Boussingault, Simon, ete... Il semblerait done, d’aprés

ces données, que les matigres minérales duo lait sont éminem-

ment variables dans leurs proportions.

I’autres chimistes, Marchand a Fécamp, Wanklyn 4 Lon-

dres, Méhu a Paris, ont au contraire conslaté (Miuv, Chimie
mddicale, 2° édit., p. 16Y) que les cendres du lait de vache
varient dans des limites peu étendoes; d’aprés eax, la propor-
tion par litre est de 7 4 8 grammes. C'est aussi & ce résullal
qu’est arrivé M. Duclaux avec du lait provenant de vaches du
Cantal ; il a trouvé les chiffres suivants : Tsr 50, T& 80, Ter 60,
8 gr., 7%, 50, (Le Lait, p. 186 el suivantes.) Cette constance
dans le poids des cendres des laits authentiques qu'il a examinés,
le fait insister ailleurs (Annales de UInstitut Pasteur, 1892, p. 15)
sur la nécessité de doser exactement les matlitres minérales
dans la recherche des falsifications du lail.

Les divergences entre les auteurs que nous venons de citer
doivent tenir & plusieurs causes. de mode opéraloire suivi, race,
ou méme régime alimentaire différent, état maladif de Pani-
mal. ete... Pour a.l}précier la valenr de ces inillmmrﬂﬁ,j'ﬂi effectné
le dosage des cendres el des phosphales terreux dans un cerlain
nombre d’échantillons de lait authentique de diverses prove-
nances; j'al résumé ces analyses dans le tablean ci-dessous.
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ANNALES DE L'INSTITUT PASTEUR.

ANALYSES DE LAITS DE VACHE DE PROVENANCES DIVERSES

(Dosage des éléments mindraus et des phosphates ferrews,)

FEOVENANCE DU LAIT

MNourritore des animanx,

 Orge cuite, =on, tourtean.
|

Ly 13}

| Arachides, paille, bettera

ST e S ;
\ LT PR R R
Nounrritare verka. .. ...
Tréfe incarnat vert, ...
| Nourritarerverfe. ...

|

Env. de Pécamp, Tach. de rac. oo

Chaumont (Haute-Marne]. Pa-
T A ) PR bl

Lens (Pas-de-Caldiz). Bettora-

ves of paille... .. oo
Génes. (Vacherie suisza). . . ...
B v e e s R
Hambarg ot s valis s

Alexandrie (Egypte).. . ......

i P a1 O S S

Mérvide (Yueatan).. .. ...... .1

| EG S e W LT S

Lima (Pérou)

LAITS ANORMAUX

Fécamp. Nourriture verte. ..

Id. Tourteaux, bettera-
TR IR R S e e

=1

=1

B0

.66

i

3

i

260

A0

=
=
=

EPOQUE DES ANALYSES

QBEEERVATIONS

3.80 | Février.

4.75 | Mars., Méme vache. i

3.55 "1 Avril, 1d. / &

3. 40 | Juin. Id.

§.08 | Mai. ‘ =

.50 ( Juin. Méme vacha. e

T Id. i

3.50 | Beplembre. 12 & 14 1it. par
jour.

3.70 | Janvier. 48 & 20 litres par|
jour. I

.87 | Janvier.

3.40 | Pévrier.

350 | Janvier.

4.10 | Mars. Lait riche en matig-
res. proféiques. Extrait
par litra.: {§2ec 25, |

3,41 | Ssptembre. |-

4.73 | Octobra. 6 & B lilres par|
jour.

3.46 | Janvier.

.35 | Mars.

o | Novembre. Vache pleine,

derniéres Lraites.

Vaches intoxiqueées par des |
tourfeaux envahis par des |

mioisissares (Aspergillus). |

Les matibres minérales ont 616 oblenues en évaporant 10 c. c.
de lait dans une capsule de platine et en incinérant le résidu
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SUR LA RICHESSE DIT LAIT. 543

sur la flamme d'un bee de Bunsen. 11" est essenliel, si 'on ne
veul pas s'exposer a volatiliser les chlorures, que la lempératupe
ne soit pas portée trop haut; pour cela, on régle la flamme de
fagon qu’elle ne touche pas la capsule, et on déplace celle-g de
temps en temps quand le charbon a dispara dans les parlies les
plus chauffées. Ainsi obtenues, les cendres sont blanches.
légeres, non adhérentes 4 la capsule; on les pése et on les
dissoul ensuite fucilement dans 1n acide lrés dilué. Ceble solyg-
tion est placée dans un verre conique et précipitée par I'ammo-
niaque; an bout de 24 heures, quand les phosphates se sont
rassemblés, on filtre le liquide surnageant, el on lave le précipité
& plusienrs reprises avec de l'eau ammoniacale avant de le
recuaillir.

On voit que, quelle gue soit son origine, le lait de vache
normal renferme une proportion d'éléments minéraug habituel-
lement comprise entre et 7 ot 8 grammes par litre; la race de
Vanimal, sa production lactée Jjournaliére, la nature dy sgl et la
température du pays dans lequel il vit, n'ont i cel égard qu'une
influenee médiocra.

Le tableau ci-dessus nous fournit e
gnemenls. Les premibres analyses semblent indiquer qu'une
vache nourrie & I'étable aveec une ration alimentaire ofn les
graines dominent denne un lait plus riche en cendres et ep
phosphates que lorsque cetle méme vache recoil une nourri-
ture verie. Les analyses du lait d'un antre animal nourri ay
péaturage (5-6-T) nous montrent que individoalils Joue un
role au moins avussi important que l'alimentation, et, en aeffat,
deux chiffres trouvés sont foanx ou supérieurs i cengx des ana-
lyses 1 et 2,

D’autres éléments du lait subisseni-ils des variations paral-
leles & celles des malidres minérales? Calle queslion esl inléres-
sanle & examiner en ce qui concerne les maliires protéiques; on
sait, en effel, que le lait d’aulres ruminants, celui de la hrehis,
par exemple, contient une proportion plus élevée de caséine, et
il en est de méme des cendres. La comparaison des chiffres sui-
vanis empruntés & l'ouvrage de M. Duclaux (Le Lait, p. 186 et
suivantes) :

n outre d'autres repsej-

_ ) I I 11 DYy
Matiéres protéiques par litve — 927 98 ., 39y 3T 4B
— minérales -— = T 7.8 8 n T8 7.5
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ndd ANNALES DE LJINSTITUT PASTEUR.

ne nous donne i cet égard que des indications incertaines.
(Quelques-uns des échantillons de lait que jai examinés onl
fait I'objet d’une analyse complite que je rapporte ici :

7 |
LAITS NORMAUX LAITS ANORMAUX

——

No i3 MNe 11

B matiet | R e 35.90 . 31.3 32,80
B precda  aifs e 50, 85 1| 25, &4
Matidres proleigies. oo - B, 30 S 52.16
Bandress skl : &40 : i

Phosphates terreux .. ... oeen. .08 3. 0w

Extrait par litre,..... | 13045 | 108 428, 5 | A0&.350 |

Il n’y a done pas une proportionnalité constante entre Ia
richesse d’'un lait normal en maltidres protéiques el sa tenear en
cendres: on constate bien, quand le lait devient anormal pour
des causes diverses, que la caséine a augmenté en méme temps
que les sléments minéraux, mais on ne saurait lirer-de la des
conclusions sappliguant an lait ordinaire. Il est extrémement
probable que la encore l'individualité joue un role prépondérant,
ce qui nous explique les différences ohservées.

En résumé : i

1¢ Le lait de vache normal, quel que soitle pays de produc-
tion, la race de I'animal, son alimentation, sa sécrélion journa-
libre, etc..., renferme une quantité de cendres peu variable com-
prise habituellement entre 7 el 8 grammes par litre; dont 3273
a 4 grammes de phosphates terreux (phosphates de chaux, de
mangansse et de fer préeipitables par I'ammoniaque) ;

90 |es causes des faibles variations obseryées sont, par ordre
d'imporlance, lindividualité et 'alimentalion ;

40 Certaines influences normales ou pathologiques, en modi-
fiant la nature du lait, délerminent une augmentation des cen-
dres cb des matiéres protéiques. Cette augmentation n'esl pas
parallele d'une fagon constante dans les laits normaunx.

Le Gérant : G. Masson.

Seeanx, — Imprimerie E. CGharaire.
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